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RESUMO

Neste trabalho é mostrado o desenvolvimento de diferentes métodos analiticos para
quantificacdo dos corantes Quinizarina (QNZ), Solvente Azul 14 (SB-14), Solvente Azul 35
(SB-35), Solvente Laranja 7 (SO-7) e Solvente Vermelho 24 (SR-24) usados como
marcadores em combustiveis. Inicialmente, estudou-se o comportamento voltamétrico dos
corantes QNZ e SB-14 sobre eletrodo de carbono vitreo em meio misto de tamp&o Britton-
Robinson/acetonitrila  (7:3, v/v) e Britton-Robinson/dimetilformamida (1:1, Vv/v),
respectivamente. Os resultados obtidos mostraram que a oxidagdo da QNZ ocorre em +0,47 V
vs. Ag/AgCl e a reducédo do corante SB-14 em -0,40 V vs. Ag/AgCl, cujo processo apresenta
fortes evidéncias de um transferéncia eletronica reversivel, mas complicado por reagdes
quimicas acopladas e por adsorcdo. A voltametria de onda quadrada (VOQ) apresentou
desempenho analitico superior as demais técnicas eletroquimicas com limite de detec¢do da
ordem de 4,00x10”" mol L™ (QNZ) e 3,00x10" mol L™ (SB-14), além de propiciar um menor
tempo de analise. Os métodos eletroanaliticos desenvolvidos acoplados a etapas prévias de
extracdo desses corantes em matrizes como gasolina, querosene e 6leo diesel forneceram
resultados satisfatérios com valores de eficiéncia de extracdo entre 90,0 e 94,0% (QNZ) e
entre 87,0 e 98,0% (SB-14), respectivamente. A reducdo desses corantes também foi
monitorada sobre eletrodos de carbono impressos em meio de tamp&o Britton-
Robinson/dimetilformamida (7:3, v/v) visando desenvolver novos métodos de andlise. Os
resultados foram adaptados ao novo sistema usando surfactante aniénico dioctil
sulfosuccinato de sodio (DSS) e cationico brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) para
melhorar a solubilidade dos corantes e aumentar a durabilidade desses eletrodos na presenca
de solventes organicos. Curva analitica no intervalo de concentracéo de 5,00x10” a 6,00x10°®
mol L™, r = 0,998 (QNZ) e 2,00x10" a 20,0x10” mol L, r = 0,998 (SB-14) foi obtida com
limite de deteccéo de 2,70x10”" mol L™ e 9,30x10°® mol L, respectivamente. A quantificagdo
destes corantes em amostras de combustiveis ap6s simples etapa de extracdo em fase sélida
empregando silica como sorvente forneceu resultados satisfatorios com eficiéncia de extracdo
entre 80,0 e 106% para QNZ e entre 92,0 e 96,0% para 0 SB-14. Um método analitico para
determinacdo dos corantes SB-14, SO-7 e SR-24 empregando a técnica de cromatografia
liquida de alta eficiéncia acoplada ao detector UV/Vis também foi desenvolvido. Os corantes
foram separados em coluna de fase reversa (C-18) operando em modo gradiente com fase
movel acetonitrila/ &gua iniciando em 85:15 (v/v). Os diferentes procedimentos de extracéo
desenvolvidos para os trés corantes em amostra de gasolina forneceram resultados aceitaveis
com niveis de eficiéncia de extragdo entre 80,0 e 110%. A cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada ao detector eletroquimico tambeém foi usada para desenvolver um novo
método visando detec¢do dos corantes, SB-14, SO-7, SB-35 e SR-24, cuja melhor separacéo
foi encontrada usando coluna de fase reversa (C-8) operando em modo isocratico com fase
mével acetonitrila / acetato de amdnio (5,00 mmol L™) na razéo de 75:25 (v/v) monitorando a
oxidacdo em +0,80 V. O método foi aplicado na quantificacdo destes corantes em amostra de
gasolina apoés testar diferentes procedimentos de extracdo. Niveis de eficiéncia de extracdo
aceitaveis entre 64,0 e 111% foram obtidos somente para o corante SB-14 empregando o
método do padrdo externo e de 106% pelo método da adigdo do padréo.

Palavras-chave. Corantes de combustiveis, Analise de combustiveis, CLAE com detec¢do
eletroquimica, Métodos eletroanaliticos, Extracdo em fase sélida.



ABSTRACT

In the present work the development of different analytical methods to quantify the dyes
Quinizarine (QNZ), Solvent Blue 14 (SB-14), Solvent Blue 35 (SB-35), Solvent Orange 7
(SO-7) and Solvente Red 24 (SR-24) used as marker in fuels are showed. Firstly, the
voltammetric behavior for the dyes QNZ and SB-14 was studied onto glassy carbon electrode
surface in a mixture of Britton-Robinson buffer with acetonitrile (7:3, v/v) and in a mixture of
Britton-Robinson buffer with N, N-dimethylformamide (1:1, v/v), respectively. The obtained
results showed that the oxidation of the QNZ occur at +0.47 V vs. Ag/AgCl and the reduction
of the SB-14 occur at -0.40 V vs. Ag/AgCl, which the electrodic process was reversible, but
complicated by coupled to chemical reactions and for the adsorption phenomenon. The
square-wave voltammetry (SWV) presented analytic performing superior than the other
electroanalytical techniques with detection limit around of 4.00x10” mol L™ (QNZ) and
3.00x107 mol L™ (SB-14), besides propitiating a smaller time of analysis. The developed
electroanalytical methods coupled with suitable sample pretreatment protocols steps for the
extraction of the dyes in fuel samples such as, gasoline, kerosene and diesel oil provide
satisfactory results with recovery values between 90.0 and 94.0% (QNZ) and between 87.0
and 98.0% (SB-14), respectively. The reduction of these dyes was also studied onto screen-
printed carbon electrode (SPCE) surface in a mixture of Britton-Robinson buffer and N,N-
dimethylformamide (7:3, v/v) with the objective to develop new electroanalytical methods.
The results were adapted to the new system using anionic Dioctyl sulfosuccinate sodium
(DSS) and cationic cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) surfactants to improve the
dyes solubility and to increase the durability of the electrodes in medium containing organic
solvents. Analytical curve in the range of 5.00x10 to 6.00x10° mol L™, r = 0.998 (QNZ) and
2.00x107 to 20.00x10° mol L™, r = 0.998 (SB-14) was obtained with detection limit of
2.70x107 mol L™ and 9.30x10® mol L™, respectively. The quantification of these dyes in
fuels samples after a simple solid phase extraction step using silica as adsorbent supplied
satisfactory results with average of the recovery between 80.0 and 106% for the QNZ and
between 92.0 and 96.0% for the SB-14. An analytical method for the determination of the
dyes SB-14, SO-7 and SR-24 based on high-performance liquid chromatography (HPLC)
coupled with UV/Vis detection was also developed. The dyes were separated using a
reversed-phase column (C-18) under gradient elution with a mobile phase containing
acetonitrile / water starting at 85:15 (v/v). The different procedures of extractions developed
for the three dyes in petrol sample supplied acceptable results with recovery levels between
80.0 and 110%. The high-performance liquid chromatographic coupled with electrochemical
detection was also used to develop a new analytical method to quantify the dyes, QNZ, SB-
14, SR-24, SO-7 and SB-35, which the best separation was achieved using a reversed-phase
column (C-8) under isocratic conditions with the mobile phase containing acetonitrile /
ammonium acetate (5.00 mmol L™) at 75:25 (v/v) monitoring the oxidation at +0.80 V. The
proposed method was applied to quantify these dyes in petrol sample after testing different
extraction procedure. Acceptable recovery levels between 64.0 and 111% were only obtained
for the dye SB-14 using the standard external method and of 106% for the standard addition
method.

Keywords: Fuel dyes, Fuel analysis, HPLC-electrochemical detection, Electroanalytical
method, Solid-phase extraction.
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Figura 30 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie de ECI em meio de
tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10™ mol L™ de CTAB.
(a) 1,00 mL de amostra de diesel contendo 2,50 mg L™ de QNZ. (b-e) adicdes sucessivas de 5,00 L
de solugdo padrdo 1,00x10° mol L™ de QNZ. (Insercdo): Curva de adicdo do padrdo obtida.
Condicdes: f =60 Hz, AEs=6 MV € Eqy =50 MV . .ooiiiiiiiie e 99

Figura 31 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducao eletroquimica do corante SB-14 sobre a
superficie do ECV em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,00 contendo 50,0% de DMF para:
(A) Eletrélito de suporte e (B) presenca de 1,00x10° mol L™ do corante SB-14. v = 100 mV s™..... 102

Figura 32 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo de 5,00x10 mol L™ do corante SB-14
sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ contendo 50,0% de DMF em valores
de pH (A) 2,40 (B) 5,10 € (C) 8,00. =100 MV S™. .....oiimiieiieeieeeeee ettt 103

Figura 33 - (A) Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo eletroquimica de 5,00x10™ mol L™
do corante SB-14 sobre a superficie de carbono vitreo em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,40
contendo 50,0% de DMF para diferentes valores de v. (B) Variacdo da corrente de pico em
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Figura 34 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados para reducdo de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo
50,0% de DMF. 1 = 100 MV S ™ottt 106

Figura 35 - Voltamograma de onda quadrada registrado para reducéo de 5,00><10'6 mol L do corante
SB-14 sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo 50,0% de
DMF. (a) I4, (b) I, e (c) I;. Condigdes: f =60 Hz, AEs=4 MV, Eqy =25 MV 107

Figura 36 - Voltamogramas de (A) onda quadrada, (B) pulso diferencial e (C) varredura linear
. -6 - i
registrado para reducdo de 5,00x10 mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECV em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo 50,0% de DMF. Parametros: (VOQ) f = 60 Hz,
AEs=4mVeEy,=25mV. (VPD)v=10mVs'eEy=25mV. (VVL)v=100mV st ... 108

Figura 37 - Influéncia do pH na resposta do potencial de pico (A) e na corrente de pico (B) para

reducéo eletroquimica de 1,OO><1O_5 mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECV em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ contendo 50,0% de DMF. Condicdes: f = 60 Hz, AE; = 4 mV,
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Figura 38 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECV em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo 50,0% de DMF para diferentes concentracdes do corante
SB-14. (Insercdo) Dependéncia da I,. em fungdo da concentragdo do corante SB-14. CondigGes:
f=60HZz, AEs =6 MV € Eqy =50 MV .ttt 112

Figura 39 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie de carbono vitreo em
meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo 50,0% de DMF. (a) Amostra de querosene
contendo do corante, (b-e) adigdes de 10,0 uL de solugdo padréo do corante SB-14 1,00x10° mol L™.
(Insercdo) Curva de adicdo de padrdo obtida para a determinacdo de SB-14 na amostra de querosene.
Condigdes: f=60 Hz, AEs =6 MV € Egy =50 MV ..ooiiiiiiiiiee e 114

Figura 40 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECV em meio de
tampéo B-R 0,10 mol L? pH 2,40 contendo 50,0% de DMF. (a) Amostra de alcool contendo 1,00 mL
do padrdo 5,00 mg L™, (b-d) adicBes de 10,0 uL de solugdo padrdo 1,00x10° mol L™ do corante
SB-14. (Insercdo) Curva de adi¢do de padrdo obtida para a determinacdo de SB-14 na amostra de
alcool. CondicBes: f=60 Hz, AEs=6 MV € Egy =50 MV...ooiiiiiiiiieiceccee e 115

Figura 41 - Espectro de absorgdo em UV-Vis para uma solucdo 1,00x10®° mol L™ do corante SB-14
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Figura 42 - Espectros de absorcdo UV-Vis para: (a) 2,00x10°, (b) 4,00x10°, (c) 6,00x10°, (d)
8,00x10°®, (e) 10,0x10° e (f) 12,0x10° mol L™ do corante SB-14 em ACN..........cccevvvrrrrrrrrerrernnes 117

Figura 43 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducéo eletroquimica de 5,00x10®° mol L™ do
corante SB-14 em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo 30,0% de DMF. (A) eletrodo
de carbono vitreo e (B) eletrodo de carbono impresso. v = 100 MV S™.......covvevereveeieeee e 119

Figura 44 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo
30,0% de DMF. (A) Auséncia de surfactante e (B) presenca de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS.
D = 100 MV S ™ 120

Figura 45 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducéo eletroquimica de 2,00x10®° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo
30,0% de DMF. (A) presenca de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS e (B) presenca de
1,10x107 mol L™ do surfactante SDS. 1 =200 MV S ...eeoeoe oot 121



Figura 46 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducéo eletroquimica de 5,00x10®° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo
30,0% de DMF e presenca de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS. (A) Branco, (B) pseudo-
referéncia do préprio ECI e (C) referéncia convencional de Ag/AgCL. v =100 MV s™.....ccccoevvneee, 123

Figura 47 - (A) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes valores de v para reducgdo
eletroquimica de 1,00x10™ mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o
B-R contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,65x10° mol L™ do surfactante DSS. (B) Variacdo da
corrente de PiCO €M FUNGED 08 L. ...ouviviiiiiiiiiiiieii e 124

Figura 48 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados para reducdo de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R contendo 30% de DMF e presenca
de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS. 10 =100 MV S™........oviririeieeeceeee e 126

Figura 49 - Estudo da variacdo da concentragdo do surfactante DSS realizado para redugdo
eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampao
B-R pH 2,40 contendo 30,0% de DMF. Condic¢fes: f = 60 Hz, AE; =4 mV e Eq, =50 mV.............. 128

Figura 50 - Voltamogramas de onda quadrada registrados para reducdo de 5,00x10° mol L* do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampéo B-R pH 2,50 contendo 30,0% de DMF.
(A) auséncia surfactante DSS, (B) presenca de 1,00x10™ mol L™ do surfactante DSS e (C) presenca de
8,00x10™* mol L™ do surfactante DSS. Condigdes: f = 60 Hz, AE;=4 mV e Eqy =50 MV.......co....... 128

Figura 51 - Voltamogramas de: (A) varredura linear (B) pulso diferencial e (C) onda quadrada
registrados para reducéo de 5,00x10° mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 3,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do
surfactante DSS. Condicdes: (VVL) v = 100 mV st (VOQ): f =60 Hz, AEs =4 mV e Eg, = 25 mV.
(VPD): v =20 mV s™, tempo de pulso (t) =20mMS e Eqw=25MV. oo 129

Figura 52 - Voltamogramas de onda quadrada registrados em diferentes valores de pH para reducéo
eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o
B-R 0,10 mol L™ contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS.
Condigdes: f=60 Hz, AEs=2 MV € Egy =25 MV, ciiiiiiiiiec e 131

Figura 53 - Influéncia do pH na resposta da corrente de pico (A) e do potencial de pico (B) para
reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de
tampdo B-R contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10 mol L™ do surfactante DSS. Condicdes:
f=60 HZ, AEs=2 MV € Egy = 25 MV, oottt 131

Figura 54 - Voltamograma de onda quadrada registrado para reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol
L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R pH 2,50 contendo 30,0% de
DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. (a) corrente direta, (b) corrente inversa e
(c) corrente resultante. Condigdes: f =60 Hz, AEs=2mV e Egwy=25MV. oo, 132

Figura 55 - Influéncia da variagdo da f sobre os valores de I, para redugfo de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampédo B-R 0,10 mol L™ contendo 30,0% de
DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. Condicoes: Eqy =25 mV, AEs=2 mV. . 133

Figura 56 - Variacdo da razdo lieversa/lairera €M funcdo da frequéncia para reducdo eletroquimica de
5,00x10°® mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™
contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. Condicdes:
Eow = 25 MV, AEg = 2 MV, oottt ettt 134



Figura 57 - Influéncia da variagdo da Eg, sobre os valores de I, para redugdo de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo 30,0%
de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. Condigdes: f = 60 Hz e AE; = 2 mV. 135

Figura 58 - Influéncia da variagdo da AEs sobre os valores de I, para redugdo de 5,0x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo 30,0%
de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. Condicdes: f = 60 Hz e
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Figura 59 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECI em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 3,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do
surfactante DSS para diferentes concentraces do corante SB-14 (2,00-40,0)x107 mol L™. (B)
Dependéncia da I,c em fungdo da concentracdo do SB-14. Condigdes: f = 60 Hz, AE; = 4 mV e
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Figura 60 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™
contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10°° mol L™ do surfactante DSS. (a) Amostra de alcool
contendo o corante SB-14 e (b-d) adicdes sucessivas de 10,0 pL de solucdo padrdo 1,00x10™ mol L™
do SB-14. (B) Curva de adicdo do padrdo obtida. Condi¢bes: f = 60 Hz, AE; = 4 mV e
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Figura 61 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™
contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. (a) Amostra de
guerosene contendo o corante SB-14 (secdo 2.3.1.8), (b) adicdo de 20,0 uL de solucdo padrdo
1,00x10™ mol L™ do SB-14, (c-e) adicBes sucessivas de 10,0 pL de solugo padréo 1,00x10™ mol L™
(B) Curva de adicdo do padrdo. Condigdes: f =60 Hz, AE;=4mV e Eq, =50 MV..cocooiivieenneen. 139

Figure 62 - Cromatograma obtido para separacdo em coluna C-18 dos corantes SB-14, SB-35, SO-7,
SR-24 (12,0 mg L™) e QNZ (10,0 mg L™) eluidos em fase mével ACN / H,O. Condicdes: Gradiente
60,0 - 100% de ACN em 60 min, vazdo = 1,00 mL min™ e A = 254 M. ....c.coovvvrereereerennreereeieeis 143

Figure 63 - Cromatogramas obtidos para separacdo em coluna C-18 de 12,0 mg L™ dos corantes
SB-14, SB-35, SO-7, SR-24 e 10,0 mg Lt QNZ eluidos em fase mével ACN / H,0 85:15 (v/v).
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Figure 64 - Cromatogramas obtidos para separacdo em coluna C-18 dos corantes SB-14 (12,0 mg L™),
SR-24 (12,0 mg L™) e SO-7 (8,30 mg L™) e eluidos em fase mével ACN / H,O sob vaz&o de 0,80 mL
min?t e A = 254 nm. Condicdo de analise: (A) 0-5 min 80,0% de ACN, 5-6 min 100% de ACN, 6-12
min 100% de ACN; (B) 0-3 min 85,0% de ACN, 3-4 min 100% de ACN, 4-9 min 100% de ACN; (C)
0-3 min 90% de ACN, 3-4 min 100% de ACN e 4-9 min 100% de ACN. .....cccecvrerereieeeneseneeens 146

Figure 65 - Cromatogramas obtidos para separacdo em coluna C-18 de 12,0 mg L™ dos corantes SB-14
e SR-24 e 8,30 mg L™ do corante SO-7 eluidos em fase mével ACN / H,O. Condigio: A = 254 nm, (1)
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Figure 66 - Cromatogramas obtidos para separaco dos corantes SB-14 e SR-24 (12,0 mg L™) e SO-7
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Outras condicdes: A = 254 nm, vazao = 0,80 ML MIiN™. ..o 148

Figure 67 - Cromatogramas obtidos para separacio em coluna C-18 de 15,0 mg L™ dos corantes
SB-14, SO-7 e SR-24 eluidos em fase mével ACN / H,O. (1) » = 640 nm entre 0 e 3,5 min e A = 490



nm entre 3,5 e 9 min, (1) A = 254 nm. Fase mdvel: 0 - 3 min 85,0% de ACN, 3 - 4 min 100% de ACN
e 4 - 9 min 100% de ACN. Condicao: vazdo = 1,00 mL NN e e e 149

Figure 68 - Cromatogramas obtidos para separacdo dos corantes SB-14, SO-7 e SR-24 em diferentes
concentragdes usando A = 640 nm entre 0 e 3,5 min e A = 490 nm entre 3,5 e 9 min. Outras condicdes:
Fase mével: 0 - 3 min 85,0% de ACN, 3 - 4 min 100% de ACN e 4 - 9 min 100% de ACN sob vazio
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Figure 69 - (A) Curva analitica obtida para a deteccdo dos corantes em diferentes concentracdes tal
como mostrado na Figura 68. (B) deteccdo em 254 nm. Outras condi¢des como na Figura 68. ........ 151

Figure 70 - Cromatogramas registrados para analise de amostras de gasolina depois de submetidas a
extracdo como mencionada no procedimento Il (secdo 2.3.2.2). (A) amostra de gasolina isenta dos
corantes e (B) amostra C contendo 2,00 mg L™ dos corantes. Condicdes como descrito
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Figura 71 - Voltamogramas ciclicos registrados para oxidacéo eletroquimica de 1,00x10™ mol L™ dos
corantes QNZ, SB-14, SB-35, SO-7 e SR-24 em meio de ACN / acetato de aménio 0,10 mol L?
(70:30, VIV). 1 =100 MV St 156

Figure 72 - Cromatogramas obtidos para deteccdo eletroquimica em +0,80 V dos corantes SB-14,
SB-35, SO-7, SR-24 (0,51 mg L™) e QNZ (0,43 mg L™) separados em coluna C-8 e eluidos em fase
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(111) 75:25 e (1V) 70:30. Condicdes: vazao = 0,75 ML MIiN™. ..o 159

Figura 73 - Cromatogramas obtidos para deteccdo eletroguimica em +0,80 V dos corantes SB-14,
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min™ até 4 min e 1,20 mL min™ entre 6 e 12 min; (1V) 75:25 e vaz&o de 0,60 mL min™ entre 0 - 4 min
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Figura 74 - Cromatogramas obtidos para deteccdo eletroquimica em +0,80 V dos corantes SB-14,
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Figure 75 - Cromatogramas obtidos para deteccdo eletroguimica em +0,80 V dos corantes SB-14,
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Figura 76 - Cromatogramas registrados para deteccdo de 0,50 mg L™ dos corantes QNZ, SB-14,
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Figure 77 - Voltamogramas hidrodindmicos obtidos para oxidacdo eletroquimica dos corantes como
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Figure 78 - Cromatogramas obtidos para deteccdo dos corantes em concentracdes entre 0,08 e
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Figura 83 - Cromatogramas registrados para analise de: (a) amostra de gasolina depois de submetidas
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1. INTRODUCAO

1.1. Consideracoes Gerais

O segmento de petréleo tem introduzido nos Gltimos anos novas regras de consumo de
combustiveis no mercado brasileiro, as quais, juntamente com restrigdes ambientais mais
rigidas, tém exigido cada vez mais produtos com qualidade, aumentando ainda mais a
competitividade no mercado nacional.

Recentemente, os programas de melhoria da qualidade dos combustiveis no Brasil sdo
espelhados principalmente naqueles langados pela Unido Europeia e Estados Unidos, os quais
tém previsto, dentre varias medidas, o desenvolvimento de combustiveis cada vez mais nobres
com baixissimos teores de enxofre, o que acarreta diferencas significativas de precos,
compativeis com o alto grau de qualidade desses produtos [1-4]. Atualmente, a especificacdo
dos combustiveis tem tido impacto direto no mercado e no meio ambiente, pois sua producao
obrigatoriamente deve atender as exigéncias de qualidade que visam proporcionar um bom
funcionamento aos motores, a saude dos que os manipulam, a preservacdo do meio ambiente,
além de evitar praticas de adulteracdo e sonegacdo fiscal. Isso contribuiu ndo sO para
investimentos em tecnologia de combustiveis para a producdo de combustiveis limpos de alta
qualidade, como também tem sido fator primordial para o desenvolvimento de veiculos
ambientalmente corretos (menos poluentes).

Outro aspecto envolvendo o controle de qualidade de petroleos e seus derivados diz
respeito aos esforgos a nivel mundial que, a partir da década de 70, tém sido intensificados,
para diminuir a poluicdo causada pelos gases de escape dos veiculos. As entidades
governamentais de protecdo ao meio ambiente estabeleceram limites para a emissdao dos
principais poluentes: o0 CO (mondxido de carbono), os HC (hidrocarbonetos ndo queimados) e
0s NOx (6xidos de nitrogénio). Esses limites, cada vez mais severos, obrigaram os fabricantes
de veiculos a aprimorarem 0s projetos de seus motores e a lancarem mao de dispositivos
especiais, 0s conversores cataliticos, para reduzir a emissdo de poluentes na atmosfera [5,6].
No entanto, os principais poluentes encontrados nesses combustiveis sdo 0s compostos de

enxofre, que, atualmente, demandam grandes esforgos das entidades reguladoras para atender




M.A.G. Trindade INTRODUCAO 2

a legislacdo ambiental no que se refere a reducdo da emissdo desses gases provenientes da
combustdo de combustiveis em grandes centros urbanos.

Atualmente, as distribuidoras desenvolvem programas de controle de qualidade, no qual
marcadores quimicos e/ou corantes sdo adicionados aos combustiveis, de tal modo, que
laboratorios moveis visitam periodicamente 0s postos e analisam o0s combustiveis para
verificar sua qualidade e origem. Além disso, todas as distribuidoras sdo obrigadas pela
Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP) a fornecer um Boletim de Conformidade (para cada
fornecimento) que atesta a qualidade do combustivel entregue nesses postos. Assim, 0
controle do petréleo e seus derivados pela ANP tém viabilizado uma melhora significativa na
qualidade desses produtos, uma vez que a comercializa¢do de solventes no pais e a utilizacédo
de marcadores quimicos e/ou corantes nestes solventes tém inibido de forma mais eficiente a
adulteracdo. Hoje, grande parte dos postos de combustiveis do pais é monitorada de acordo
com as diretrizes da politica de qualidade de produtos da ANP, que protegem os interesses do
consumidor, garantindo derivados de petroleo, gas natural e alcool combustivel adequados ao
uso, além de proporcionar a sociedade boa qualidade de vida, ocasionada pela diminuicdo do
ataque ao meio ambiente. Além disso, este procedimento promove a livre concorréncia por
intermédio das especificacBes dos produtos, conferindo uma maior credibilidade a qualidade
dos produtos consumidos no pais [1,4].

Este controle tem sido preponderantemente importante para o comércio principalmente
do diesel, pois este é um dos derivados do petréleo considerado mais critico em termos de
poluentes e, do ponto de vista ambiental, o diesel vendido nas grandes cidades deve
necessariamente conter menos enxofre para diminuir a poluicdo urbana, enquanto que, nas
areas rurais e em pequenas cidades, essa liberdade ¢ maior. A ANP tem buscado uma acgéo
para identificar o diesel com maior teor de enxofre por meio do uso de corante, 0 que
certamente diminuird bastante a ndo conformidade neste combustivel. Outro problema
enfrentado é o alcool combustivel, cujas estimativas revelam que milhdes de litros de alcool
sdo comercializados irregularmente. Alguns produtores, distribuidores e revendedores vém
infringindo a lei, ao venderem o combustivel de forma ilegal, sonegarem impostos e
adulterarem o combustivel com &gua. A utilizacdo do combustivel altamente hidratado
provoca perda de poténcia, maior consumo e corrosao nos automadveis. Para combater essas
fraudes, o uso de marcadores quimicos e corantes tem se tornado uma pratica comum no
Brasil como garantia de procedéncia e qualidade do produto [1-3].

Assim, as diferencgas de tratamentos fiscais entre inimeras utilizagcGes de combustiveis

derivados do petroleo, “segmentos como pesca, mineracdo, geracdo de energia elétrica,
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aquecimento de residéncias, agricultura, transportes e lazer” deram origem a um imenso
mercado de corantes para marcacao destes produtos. Atualmente, grandes companhias com
altos faturamentos mensais oferecem os mais variados tipos de corantes para uma enorme
gama de produtos petroliferos. Deste modo, este sistema de marcacdo para prevenir fraudes
fiscais tem sido bastante notavel, como por exemplo, em paises da Africa que lutam contra o
contrabando de derivados de petroleo, até paises da Unido Europeia e Estados Unidos que
proporciona tratamento fiscal diferenciado a produtos como Oleo para aquecimento de
residéncias (heating oil) e diesel a ser usado fora de rodovias (off highway diesel), como por
exemplo, na agricultura [1,7].

1.1.1. Corantes em Combustiveis

Corantes marcadores de combustivel caracterizam-se como substancias coloridas com
extensa ressonancia de aromaticos portando grupos substituintes que ndo se ionizam quando
adicionados aos materiais designados que, comumente, sdo apolares. Esta denominacdo
“marcadores visiveis” ou “corantes marcadores” atualmente empregada refere-se a uma
terminologia adequada para diferenciacdo visual entre produtos com qualidades diferentes.
Como citado anteriormente, o objetivo de marcacdo de um produto € variavel e pode ser
destinado desde a protecdo de lencdis freaticos até a prevencdo de fraudes fiscais, como, por
exemplo, diferenciar combustiveis contendo altos teores de enxofre [7-9].

Estes compostos sdo compostos organicos sintéticos com carater ndo idnico, cuja
classificacdo segue as normas estabelecidas pelo Colour Index, no qual o corante é catalogado
de acordo com suas caracteristicas e atende a um padrdo “solvente + cor + nimero”, ou seja,
tipo de corante, cor e grau de coloracdo, como, por exemplo: Solvente Vermelho 24, Solvente
Vermelho 26, Solvente Vermelho 164, solvente amarelo 124, Solvente Azul 35, etc., cujas
algumas dessas estruturas podem ser visualizadas na Tabela 1. Outros nomes também podem
ser encontrados na literatura, mas sdo bem menos empregados comercialmente, e seu uso em
combustiveis atende aos corantes solventes (solvent dye). Esta denominacdo “Corante
solvente ou solvent dye” usualmente se da devido a sua solubilidade em solventes orgéanicos,
0 qual é geralmente introduzido nos combustiveis na forma de uma solucdo em solventes
organicos apolares ou moderadamente polares. Estes corantes sdo usados para colorir
(marcar) ndo s6 os solventes, como também os derivados do petréleo, como ceras,

lubrificantes, plasticos, e outros materiais de natureza apolar [4,10]. Em geral, os corantes
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com denominacao “Solvente Vermelho” e “Solvente Amarelo” séo portadores de grupos azo,
tais como aqueles mostrados na Tabela 1, enquanto aqueles com denominacdo “Solvente
Verde” e “Solvente Azul” sdo comumente portadores de grupo antraguinona, (Solvente Verde
3, Solvente Azul 35 and Solvente Azul 36) Tabela 1. Entre as diversas classes de corantes
existentes no mercado mundial de tinturas, 0s azocompostos e antraquinonas, nao
surpreendentemente, sdo 0s mais empregados no segmento de tingimento de combustiveis
[12].

Tabela 1 - Caracteristicas estruturais de corantes empregados em sistemas de marcacdo de
combustiveis.

R8 O R1 R2 R1
RSO R4 Grupo Antraquinona Grupo Azo

o Substitui¢des no anel
Substancias

Antraquinonas
NH
Solvente Azul 14 NP H H Y H
Solvente Azul 36 /L H H /L H H
NH NH
Solvente Azul 35 . NH 4 H SNH Y H

Solvente Verde 3 ONH H H ONH H H

Azocorantes
CH,
Solvente
OH H N=NTOH - -
Vermelho 24
CH,
Solvente
OH CH; N=N" CH,4 - -
Vermelho 26

Solvente —N—
OH H Wt H - -

Vermelho 164

Solvente Amarelo
14

OH H H H ] _
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O que difere um corante de um marcador, propriamente dito (marcador invisivel), € que
0s marcadores invisiveis sdo substancias caracteristicas de cada distribuidora, cujas formulas
e informacdes técnicas mais detalhadas constituem segredo industrial do fabricante, sendo
estas informagOes abertas mediante contrato de confidencialidade entre fornecedores e o0s
usuarios. Neste caso, a deteccdo sO é possivel por métodos especificos adotados por cada
distribuidora, nos quais alguns destes métodos sdo realizados por reacdes com produtos
quimicos que s6 reagem quando o pH do meio altera-se de acido para basico, ou vice-versa,
até os processos mais sofisticados, como o0 uso de isétopos ndo radioativos, técnicas
cromatograficas, etc.

1.1.2. Atuacao no Mercado de Combustiveis

Ao contrario do que se busca na industria téxtil, cosmética, fotografica, farmacéutica, de
papel e alimenticia, na qual relaciona-se 0 processo de tintura como um dos fatores
fundamentais para o sucesso comercial de seus produtos [12,13], o uso de corantes na
industria de combustiveis, normalmente, ndo estdo relacionados aos apelos estéticos ou ao
melhoramento na performance do combustivel. Assim, corantes sdo usados nestas matrizes
particularmente para identificar tipos especificos de combustiveis para fins de controle e
fiscalizacdo do fabricante ou das instituicGes responsaveis pelo controle da procedéncia e/ou
destino do combustivel gerado [1-4]. Na literatura podem ser encontrados diversos exemplos
tipicos de aplicagdo de corantes relacionados aos combustiveis, tais como: uso como
“marcadores” para identificar e diferenciar combustiveis com altos teores de enxofre, garantir
a identidade a um produto especifico de determinado fabricante e, assim, desencorajar
adulteragdes.

Deste modo, o controle de combustiveis ndo autorizados ao uso convencional, tais como
aqueles subsidiados em alguns paises, por exemplo, os usados exclusivamente em tratores,
barcos, veiculos para fazendas e outros, tem contribuido para o aumento na atuacdo de
corantes no mercado de combustiveis [7].

Como citado anteriormente, os corantes usados para adicdo aos combustiveis
normalmente sdo insolUveis em agua e muito soltveis em hidrocarbonetos derivados do
petréleo. Além disso, eles devem ser faceis de manusear, ndo apresentar efeitos adversos
significativos em qualquer das propriedades dos combustiveis em que sdo inseridos e,

particularmente, devem apresentar relativa resisténcia quando submetidos as técnicas usuais
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de remocéo, tal que proteja a integridade do combustivel e impeca o mal uso de um corante
facilmente detectavel ou removivel. Devido a essa ultima propriedade, embora o custo de
fabricacdo do corante seja baixo, seu custo comercial geralmente é elevado, devido as
patentes que os protegem.

Em vérios paises, principalmente os que integram a Comunidade Europeia, 0s
distribuidores de combustiveis utilizam um sistema de marcacédo do diesel, o "red diesel”, éleo
de aquecimento, significativamente mais barato que os combustiveis dieseis mais pesados,
com um maior teor de enxofre, cujo uso em motores a diesel danifica tanto o ambiente,
guanto o motor. Em vista de tais problemas, as agéncias fiscalizadoras adotaram a adi¢céo de
corantes como método de prevencdo, como uma forma para coibir a adulteracdo destes tipos
de combustiveis. Entre esses corantes, destacam-se o0s corantes vermelhos que sdo
frequentemente portadores de grupos azo, como por exemplo, Solvente Vermelho 19,
Solvente Vermelho 24 e Solvente Vermelho 26.

O querosene de aviacdo, bem como Oleos de aquecimento etc., também tem sido
marcados com corantes, cuja finalidade é impedir sua mistura com produtos de ma qualidade
0 que, consequentemente, tem um custo mais elevado. Esta iniciativa tem sido uma forma de
protecdo a marca da distribuidora e aos interesses dos consumidores.

Porém, depois de agosto de 2002, todos os paises da Unido Europeia estdo sendo
obrigados, a adotarem um corante em comum entre eles, o chamado “Solvente Amarelo 124”
(Figura 1), cuja concentracio adicionada deve ser de, aproximadamente, 6,00 mg L™, a fim de
que seja um marcador universal entre estes paises. Este corante pode ser facilmente
hidrolisado com é&cidos e pode dividir o grupo acetal, responsavel pela sua solubilidade em
solventes apolares, transformando-o em uma forma soltvel em agua. Além disso, pode ser
facilmente detectado em combustiveis adulterados por dilui¢do com solventes ou em produtos
de ma qualidade, a niveis baixissimos (da ordem de 0,30 mg L™) ap6s a extracdo por

procedimentos adequados [14].

OOk

Figura 1 - Formula estrutural do corante “Solvente Amarelo 124" N-etil-N-[2-(1-
isobutoxietoxi)etil](4-fenilazofenil)amina.
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Nos Estados Unidos da América, a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA), designa o
uso de um corante vermelho, o “Solvente Vermelho 26, para identificar e marcar
combustiveis com altos teores de enxofre para ndo serem usados em areas urbanas. Este
corante é utilizado nos Estados Unidos como um marcador padrdo, entretanto, ele tem sido
substituido por um outro corante, o “Solvente Vermelho 164”, que é um composto com
coloracdo semelhante, mas com cadeia alquilica mais longa. O uso destes corantes vermelhos
geralmente € feito em concentracBes mais elevadas, de tal forma que eles podem ser
detectados até mesmo quando diluidos em solventes e em outros combustiveis de ma
qualidade [11].

No Brasil, devido ao contrato de confidencialidade entre os fornecedores e os 6rgaos
gue controlam e demarcam os diversos tipos de combustiveis, as informacoes referentes as
férmulas e demais tipos de informacdes relevantes para identificacdo destas substancias ndo
sdo reveladas. Assim, como grande maioria dos corantes marcadores para este fim s&o
portadores de grupos azo e antraquinona, tais como aqueles listados na Tabela 1. Assim, 0s
produtos mais nobres e caros, devido a sua alta qualidade, comercializados no Brasil, cujas
cores variam de azul, amarela, verde, vermelha, entre outras, também seguem uma tendéncia
do mercado Norte-Americano e Europeu.

Nos ultimos anos, tem sido adotado um sistema de marcacdo do alcool combustivel
[15], cuja finalidade é de garantir sua qualidade, bem como livra-lo de fraudes de adulteracdo
por adicdo de agua. A adulteracdo do alcool combustivel no Brasil tem sido maior do que a
adulteracdo da gasolina. De acordo com boletins de qualidade emitidos pela ANP, este indice
de ndo conformidade do alcool no Brasil ficou ao redor de 7,00%, enquanto que, para a
gasolina, o mesmo indice ficou em 2,90% e, para o diesel, em 1,70%. Assim, a adicdo do
corante no alcool combustivel, teoricamente, evitaria a principal forma de adulteracéo, que
consome milhdes de Reais/ano dos cofres publicos.

Na Tabela 2, observam-se as estruturas moleculares e as respectivas propriedades fisico-
quimicas dos corantes Quinizarina (QNZ), Solvente Azul 14 (SB-14), Solvente Azul 35
(SB-35), Solvente Laranja 7 (SO-7) e Solvente Vermelho 24 (SR-24), compostos, cuja
presenca em combustiveis e/ou solventes hidrocarbonetos pode ser justificada ora legalmente,
quando adicionados com o proposito de atender as exigéncias da ANP, ora ilegalmente,
devido a sua adicdo irregular por revendedores com o0 objetivo de burlar os 06rgaos
fiscalizadores.

Analisando estruturalmente os corantes apresentados nas Tabelas 1 e 2, verifica-se que

estes, embora portadores de grupos azos e antraquinonas, sdo diferentes dos corantes téxteis e




M.A.G. Trindade INTRODUCAO 32

alimenticios, devido as mudancas introduzidas em suas estruturas, buscando uma melhor
interacdo com solventes apolares e a0 meio ao qual sdo adicionados. Assim, as moléculas
desses corantes apresentam baixa polaridade por causa desse processo de reestruturacdo
molecular, que evita sua facil ionizacdo, mesmo quando sdo adicionados a meios
aquosos/organicos. Entretanto, estes grupos substituintes com grupos apolares, geralmente,
sdo acompanhados de 4tomos com a propriedade de doar elétrons para o anel aromatico,
fornecendo um sistema estendido de deslocamento de elétrons =, 0 que permite, assim,
estender a absorcdo de radiacdo na regido do visivel [12, 16, 17]. Além disso, a presenca
desses grupos substituintes com atomos doadores ou aceitadores de elétrons, bem como,
grupos cromoforos e também grupos auxocrémicos em algumas moléculas, torna essas
substancias acessiveis para deteccdo por diversas técnicas analiticas.

A determinacéo destes corantes por técnicas analiticas é bastante relevante, uma vez que
a detecgé@o néo necessita de adaptacOes estruturais, tais como reagdes de derivagdo ou, ainda,
alteracdo de alguma propriedade fisico-quimica que possa ser relacionada a quantidade do
corante na amostra. A baixa polaridade conferida a maioria destas substancias em funcéo
destes grupos substituintes com grupos apolares permite maior acessibilidade na escolha do
material sorvente quando comparados com corantes téxteis i6nicos. Sendo assim, 0
desenvolvimento de métodos de extracdo em fase sélida (EFS), bem como a posterior analise
por métodos analiticos de quantificacdo, é promissor em funcdo dessas caracteristicas

estruturais favoraveis.
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Tabela 2 - Férmula estrutural e propriedades fisico-quimicas dos principais corantes estudados neste

trabalho.

H
O N—CH,(CH,),CH,

O N—CH,(CH,),CH,
H

1,4-bis(pentilamina)antraquinona (SB-14)
Massa molar = 378 g moL™

ADbSOr¢ao: Amax 254, 596 e 644 nm
Pureza: 97,0%

@) OH
@) OH

1,4-diidroxiantraquinona (QNZ)
Massa molar = 240 g moL™
Absor¢do: Amax 237 € 395 nm
Pureza: 96,0%

CH, CH HO

1-[2-metil-4-(2-metilfenilazo)fenilazo]-2-naftol
(SR-24)

Massa molar = 380 g moL™

Absor¢do: Amax 357 € 520 nm

Pureza: 80,0%

H
\
0 N—CH,(CH,),CH,

0 H/N\CHZ(CHZ)ZCHg

1,4-bis(butilamina)antraquinona (SB-35)
Massa molar = 350 g moL™

ADbsor¢ao: Amax 604 € 652 nm

Pureza: 98,0%

l OH
O N=N CH

1-(2,4-Xililazo)-2-naftol (SO-7)
Massa molar = 276 g moL™
ADbSOr¢ao: Amax 493 e 604 nm
Pureza: 90,0%

H,C
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1.2. Meétodos Oficiais de Analises de Corantes em
Combustiveis

Algumas das especificacbes dos derivados do petréleo comercializadas em todo
territorio nacional sdo estabelecidas pelo Regulamento Técnico da ANP, pelo qual a
determinacdo da cor destes produtos segue procedimentos estipulados pelas Normas
Brasileiras (NBR), Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou normas da
American Society for Testing and Materials (ASTM).

Os limites de concentracdo desses corantes requeridos para adigdo em combustiveis em
geral sdo bem altos, certamente em funcdo do modo de deteccdo da cor que, comumente, é
realizado por metodos visuais ou colorimétricos (Tabela 3). Esses métodos séo
demasiadamente simples e ndo oferecem qualquer confiabilidade analitica, principalmente
pelo fato de n&do diferenciar a presenca de corantes de coloragdo semelhante, mas
estruturalmente diferentes. Deste modo, uma breve revisdo sobre métodos de pre-tratamento
de amostras de combustiveis e sobre métodos analiticos quantitativos para analise de uma
diversidade de corantes em diferentes amostras de combustiveis encontrados na literatura é

apresentada a seguir.

Tabela 3 - Dados de especificagdes de qualidade dos combustiveis automotivos liquidos
comercializados no Brasil [1, 15, 18-20].

Métodos de deteccéo da cor

Teor maximo
) Visual [ Instrumental ™ .
Combustivel adicionado
Norma Norma Norma Norma .
(mg LY
Nacional Internacional Nacional Internacional
Alcool @ NBR 7148 ASTM D 1298 15,0
Gasolina NBR 7148 ASTM D 1298 - - 50,0
Querosene ™ - - NBR 14921 - -
Diesel NBR 7148 ASTM D 1298 NBR 14483 ASTM D 1500 30,0 a40,0

[ Visual e método espectrofotométrico; ! Querosene de aviacdo; © Oleo diesel D (Metropolitano);
[ A visualizacio é realizada em proveta de vidro conforme utilizacdo nos métodos; ' Métodos
colorimétricos.
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1.3. Métodos Alternativos de Analises de Corantes em
Combustiveis

1.3.1. Consideracoes Gerais Sobre Métodos Analiticos de
Analises e Pré-tratamento de Amostras

Devido ao grande numero de corantes disponiveis comercialmente com estruturas
diferentes, mas com similaridade de coloracdo e propriedades fisico-quimicas diferenciadas,
aliadas & complexidade das matrizes oriundas de combustiveis derivados do petréleo, os
métodos analiticos capazes de se adequar a estas diversidades sdo bastante restritos. De
acordo com isso, a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) tem sido uma
das ferramentas analiticas mais utilizadas na identificacdo e quantificacdo destes marcadores,
cujos procedimentos tém apresentado longos tempos de preparo das amostras antes das
analises. A seguir e apresentada uma breve revisdo de alguns dos trabalhos envolvendo o
desenvolvimento de métodos de extracdo e quantificacdo de diversos marcadores por
diferentes técnicas analiticas.

A composicdo geralmente complexa de matrizes como combustiveis inviabiliza a
quantificacdo direta de analitos organicos por grande parte das técnicas analiticas. Entre os
maiores problemas encontrados na andlise quantitativa de compostos organicos presentes
nestas matrizes, pode-se destacar a presenca de diversas substancias contendo compostos
sulfurados [21], nitrogenados [22, 23] e oxigenados [6], além de produtos quimicos
introduzidos como aditivos, tais como, detergentes-dispersantes, que constituem-se em
componentes interferentes que podem ser detectados juntamente com o analito de interesse, se
a técnica analitica empregada ndo apresentar seletividade apropriada.

Deste modo, procedimentos rigorosos de extracdo e purificagdo do analito nestas
matrizes sdo normalmente requeridos, 0s quais muitas vezes exigem longas etapas de pre-
tratamento, bem como o uso de grandes quantidades de solventes organicos. Estes
procedimentos de clean-up da amostra, além de purificar o analito de interesse, deixando-o
adequado para analise quantitativa, permite ainda obter-se uma sub-fragdo da amostra original
enriquecida com o composto de interesse, de forma que a deteccdo seja realizada com o
minimo de interferéncia em um curto intervalo de tempo.

Assim, métodos recentes de pré-tratamento de amostras com caracteristicas de separar
compostos organicos com propriedades muito parecidas em um curto intervalo de tempo tém

despertado grande interesse dos pesquisadores. Este empenho deve-se ao fato de que
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geralmente o analito de interesse tende a ser co-extraido com substancias interferentes por
grande parte dos métodos convencionais de extracdo. Compostos com estruturas similares,
além de serem extraidos juntamente com componentes interferentes presentes nestas matrizes,
podem ser co-eluidos, necessitando-se, assim, de técnicas de pré-tratamento que consigam
separa-los previamente sem perda consideravel da substancia analisada.

Dentre os métodos de extragdo normalmente utilizados para purificar e concentrar
analitos organicos, destacam-se a extracdo liquido-liquido (ELL) e a extracdo em fase sélida
(EFS). Atualmente, a técnica de EFS tem sido a mais empregada para separacdo de
componentes interferentes em matrizes, como combustiveis, uma vez que esta oferece grandes
vantagens em relacdo a ELL, por um lado, por envolver menor tempo de manipulacdo do
analito (entre 5,00 e 10,0 minutos), por outro, pelo uso de quantidades reduzidas de solventes
organicos (cerca de 20 mL) contra aproximadamente 500 mL para ELL [24]. Além disso, a
EFS pode ser facilmente automatizada, o que permite realizar clean-up de dezenas de
amostras simultaneamente. O emprego de cartuchos tipo seringa (formados por tubos de
polipropileno) recheados com o material sorvente apropriado com quantidades que varia de
50,0 a 1000 mg permite realizar 6timas adaptacGes ao sistema de analise, melhorando
significativamente a eliminagdo de interferentes. A semelhanga no mecanismo de retencéo
com aqueles envolvidos na cromatografia liquida em coluna permite, ainda, variar o material
sorvente, bem como a possibilidade de ajuste do solvente de elui¢do que, consequentemente,
melhora a separacdo do analito/interferente, quando ambos possuem caracteristicas estruturais
semelhantes.

A literatura dispde de uma variedade de publicacGes especificas envolvendo EFS em
diversas matrizes, descrevendo métodos de extracao, purificacdo e concentracdo de analitos
orgénicos, alem de fornecer uma variedade de informac6es sobre materiais sorventes usados
em EFS [24-27], os quais, com algumas adaptacdes, podem perfeitamente ser adequados para
0 uso em tratamento de amostras mais complexas, como os derivados do petroleo. Diante
disso, 0s métodos analiticos encontrados na literatura para quantificacdo de diversos tipos de
corantes sdo baseados principalmente na separa¢do dos varios constituintes presentes nas
amostras de combustiveis através do uso de colunas de extracdo em fase sélida contendo um
material sorvente adequado. Neste caso, alguns estagios para desenvolvimento do
procedimento experimental sdo requeridos, sendo estes ordenados da seguinte maneira:

(i) Inicialmente, realiza-se uma etapa de disponibilizacdo dos sitios ativos do material
sorvente por ativagdo com um solvente adequado, (ii) em seguida, um solvente ou mistura de

solventes e passado pelo cartucho a fim de condiciona-lo, obtendo um meio semelhante ao da
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amostra, (iii) etapa na qual envolve a concentracdo do corante atraves da retencdo em
cartucho de extracdo em fase sélida (EFS) contendo um material sorvente apropriado,
geralmente silica ou silica quimicamente ligada. Esta etapa é de fundamental importancia,
pois possibilita passar um maior volume de amostra que, consequentemente, permite obter
uma aliquota final mais concentrada do que a encontrada inicialmente na amostra. (iv) Etapa
na qual se realiza a limpeza total do material retido na coluna, onde o corante é separado dos
interferentes por passagem de quantidades apropriadas de um solvente apolar ou de baixa
polaridade (geralmente hexano), para remover os hidrocarbonetos e as espécies quimicas
interferentes menos retidas no sorvente. (v) Finalmente, nesta etapa, realiza-se a elui¢do do
analito retido no material sorvente por meio da passagem de um solvente com polaridade
semelhante a do analito. Deste modo, a quantificacdo do corante é feita pela detec¢do do
analito em concentracdo e pureza ja apropriados para analise.

Um dos primeiros metodos encontrado na literatura envolve a identificagdo e
determinacéo visual da Quinizarina (QNZ) em dleo diesel através da extracdo liquido-liquido
[28]. Neste caso, a deteccdo é realizada a partir da extracdo liquido-liquido da QNZ na
amostra de 6leo diesel marcada com niveis de concentracdo de 2,00 mg L™ com NaOH ap6s
testes em diferentes proporgdes. Assim, a QNZ apresenta uma coloracdo azul-violeta na fase
aquosa basica, cuja estabilidade de, aproximadamente, 30 minutos permite tempo suficiente

para testes visuais de deteccéo.

1.3.2. Métodos Espectrofotométricos de Analises

A aplicacdo dos métodos espectrofotométricos com absorcéo na regido do ultravioleta e
visivel representa a classe de técnicas analiticas mais simples, de baixo custo e relativamente
faceis de serem executadas quando o objetivo é a quantificacdo de analitos organicos. No
entanto, devido a complexidade da matriz e a falta de seletividade destas técnicas, as analises
envolvendo amostras de combustiveis tém apresentado grandes problemas de sobreposicdo
espectral, sendo que longas etapas de separacdo dos analitos destas matrizes tém sido
requeridas, além da utilizacdo de métodos quimiométricos para discriminacdo das bandas de
absorcdo espectrais [29]. Assim, essas técnicas espectrofotométricas apresentam uma larga
aplicacdo no desenvolvimento de métodos de andlises para um Unico composto organico em
uma variedade de amostras. Adicionalmente, sua capacidade de fornecer espectros em poucos

segundos de analises torna-as insubstituiveis em certos ramos da quimica analitica.
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Entretanto, em sistemas mais complexos, como o0s apresentados pelas amostras de
combustiveis, alem de apresentarem bandas de absorcao largas e alta sobreposi¢édo espectral,
as andlises também sdo dificultadas em sistemas com multicomponentes. Assim, para
contornar os problemas decorrentes de sobreposicdo espectral entre analito/interferente, séo
necessarios métodos de extracdo mais eficientes, além de aplicacdes de célculos matematicos
(espectroscopia derivativa). Alem disso, os métodos espectrofotométricos apresentam altos
limites de deteccdo, o que inviabiliza sua aplicacdo na analise de amostras contendo baixos
teores do analito de interesse, principalmente em matrizes diluidas adulteradas por outros
tipos de solventes hidrocarbonetos.

Diante disso, a técnica de espectroscopia derivativa foi utilizada por Leung e Tam [29]
para a analise do corante Solvente Vermelho 24 (SR-24) em amostra de 6leo diesel industrial.
Os autores observaram que a segunda derivada do espectro de absor¢do do corante exibe um
maximo em 555 nm, o que, segundo os autores, permite quantificacdo do corante SR-24 em
amostras de 6leo diesel industrial em niveis de concentragdo entre 2,00 e 6,00 mg L™,

Nowak [30] desenvolveu um método de extracdo e andlise espectrofotométrica para
andlise quantitativa do corante “Oil blue Lig.”, o marcador do tipo antraquinona,
comercializado pela Du Pont, em combustivel destilado do petréleo envelhecido. O método
consiste na extracdo do analito em coluna de silica e eluicdo com diclorometano ou tolueno,

cuja analise permite deteccdo do analito na amostra da ordem de 5,00 mg L™.

1.3.3. Analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Em meio a diversas ferramentas que podem ser usadas para o controle de qualidade
destes combustiveis, os métodos cromatograficos tém sido a metodologia alternativa mais
eficiente, pois possuem grandes vantagens em separar e quantificar um maior nimero de
substancias em matrizes relativamente complexas. Ainda que as técnicas cromatograficas
necessitem de uma longa etapa de separacao e purificagdo do analito da matriz, esta tem sido
destacada em relacdo as demais, pois, embora algumas espécies interferentes possam estar
presentes durante a purificagdo do analito, pode-se ter resultados confidveis em fungdo da
possibilidade de separacdo destes interferentes usando uma coluna adequada. Este tem sido o
ponto de partida e um requisito basico para o controle da qualidade, uma vez que estas
matrizes sdo de grande complexidade, e o objetivo final é detectar e quantificar com

confiabilidade um determinado corante em matrizes supostamente adulterada e/ou diluida.
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Dentre esses trabalhos, May e colaboradores [31] descrevem um método por CLAE
com deteccdo espectrofotométrica em 485 nm, para propiciar a detec¢édo e a quantificacdo de
residuos desses corantes marcadores em combustiveis dieseis lavados (laundered). Neste caso,
o procedimento envolve uma etapa de concentracdo dos analitos sobre coluna pré-empacotada
com silica, na qual os marcadores sdo separados da amostra e a0 mesmo tempo concentrados
na coluna, com a passagem de um maior volume de amostra pela coluna. Nesta condicéo, o
método permite a quantificacdo de 0,20 mg L™ de quinizarina e de 0,40 mg L™ do Solvente
Vermelho 24.

Sundberg e colaboradores [32] apresentaram uma metodologia analitica para analise do
corante “Solvente Amarelo 124”, um corante marcador que a partir de Agosto de 2002 passou
a ser de uso comum entre os paises da Comunidade Europeia. O método baseia-se no uso da
técnica de CLAE com deteccdo em arranjo de diodo (A = 410 nm) ap6s separacdo em coluna
de silica e eluicédo, cuja andlise envolve apenas diluicdo da amostra de 6leo diesel refinado e
posterior filtracdo em filtro apropriado antes das andlises. A quantificacdo foi mais eficiente
com uso de um padrdo interno (pigment yellow 3), permitindo deteccdo da ordem de
0,05 mg L™ do corante.

Henricsson e Westerholm [33] também utilizaram a técnica de CLAE com detector de
arranjo de diodos (deteccdo em 420 nm) para a analise quantitativa do marcador “Solvente
Amarelo 124” em amostras de diesel. Neste método, os autores realizaram um procedimento
de pré-tratamento das amostras, extraindo o corante da matriz antes de cada analise em
cartuchos de extracdo em fase sdlida contendo 500 mg de silica. Nesta condi¢do, o método foi
aplicado com sucesso para a determinagdo do corante em diferentes amostras de dieseis
permitindo uma quantificacdo da ordem de 0,20 ng mL™.

Em outro trabalho, Barwick e colaboradores [34] descreveram uma metodologia
analitica para determinacdo de trés corantes marcadores “Solvente Vermelho 24,
“quinizarina” e “Solvente Amarelo 124” em amostras de 6leo combustivel baseado na técnica
de CLAE com detector de arranjo de diodos operando entre 475 e 500 nm. As incertezas para
a determinacdo dos marcadores foram avaliadas a partir de dados obtidos com estudos de
precisdo e exatiddo usando amostras fortificadas em certo intervalo de concentracdo e dos
estudos de extracdo e robustez. Os autores mostram que, apos a extracdo dos analitos em
coluna de silica, o0 método pode ser aplicado com sucesso na determinacdo dos corantes em
amostras de 6leo diesel, querosene e oleo lubrificante em niveis de concentracdes de 0,041 a
4,06 mg L™ para 0 “Solvente Vermelho 24”, 0,04 a 1,99 mg L™ para a “quinizarina” e 0,04 a
4,99 mg L™ para o “Solvente Amarelo 124”.
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Recentemente, o corante Solvente Amarelo 124 foi quantificado em amostras de
gasoleo e querosene a partir de uma metodologia desenvolvida por Linsinger e colaboradores
[14]. Neste trabalho, os autores empregaram a CLAE com detector operando no visivel, nos
comprimentos de onda de 410 e 450 nm, para testar a seletividade do método. A metodologia
foi direcionada na tentativa de propiciar a deteccdo e a quantificacdo direta do corante apds
diluicdo e posterior filtracdo das amostras de gasoleo e querosene em filtros apropriados. Este
procedimento foi eficiente o bastante para analisar o corante nestas matrizes em niveis de
0,020 e 0,065 mg L™, para limite de detec¢éo e quantificacio, respectivamente.

Além disso, é possivel encontrar na literatura um trabalho desenvolvido por Timkovich
[35] que apresenta um meétodo analitico empregando a CLAE-UV-Vis e a cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa para determinacdo e identificacdo do corante
“Solvente Vermelho 26” em amostra de oOleo diesel. Neste trabalho, o autor melhora a
deteccdo do sinal do corante marcador, realizando uma etapa prévia de pré-concentracao
baseada na retencdo do analito em coluna de extracdo em fase sélida contendo silica gel antes
de cada analise. Este método também foi bastante eficiente, no entanto, permitiu deteccéo do
corante nesta matriz somente em um nivel de concentracéo da ordem de 10,0 ng mL™,

A Tabela 4 apresenta um resumo com informac@es adicionais referentes aos metodos
cromatograficos disponiveis na literatura, desenvolvidos para identificacdo e quantificacdo de

alguns corantes em amostras de combustiveis.
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Tabela 4 - Resumo de métodos cromatograficos disponiveis na literatura para determinacéo de alguns
corantes marcadores em amostras de combustiveis.

Corante Matriz Coluna Fase Movel Detector LQ Ref.
(mg L)
SY-124 Gasoéleo Si (5 um) Tolueno/Acetato de UV-Vis, 0,07 14
Querosene  250x4,6 mm etila (98:2, viv) A=410e
450 nm
QNZ, Oleo diesel Hipersil C18 ACN/Formiato de UV-Vis, - 31
SR-24 (5 um) 200x4,6 mm amonio, pH 7,6 A =485 nm
(90:10, viv)
SY-124 Oleo diesel  Nucleosil Si (5 um) Hexano/Acetato de DAD, 0,05 32
200x4,6 mm etila (gradiente) % = 250-
600 nm
QNZ, Oleo diesel  Fenil-Hexil (5 um)  ACN/Agua (gradiente) DAD, - 34
SR-24, Querosene  250x4,6 mm A=4T5¢e
SY-124 500 nm
SR-26  Oleo diesel Partsil Si (5um) Hexano/cloroférmio UV-Vis, - 35
250x4,6 mm (1:1, viv) A =519 nm
SY-124 Oleo diesel YMC C8 (5 um) ACN/acetato de DAD, 0,02 33
250x4,6 mm amodnio (25 mmol L™), A =420 nm

pH 4,8 (72:28, viv)

SY-124: Solvente Amarelo 124; SR-24: Solvente Vermelho 24; QNZ: Quinizarina; SR-26: Solvente
Red 26; Si: silica; DAD: detector de arranjos de diodo
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1.3.4. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia Com Deteccao
Eletroquimica

Como anteriormente citado, a técnica de CLAE tem sido uma das técnicas analiticas
mais utilizadas e eficientes como metodologia alternativa na identificacdo, separacdo e
quantificacdo de substancias organicas, operando com fase mével adequada e com métodos de
deteccdo que podem oferecer seletividade, sensibilidade, exatidao e rapidez de analise. Com o
avanco tecnoldgico, tem-se ampliado a disponibilidade dos métodos de deteccdo acoplados a
CLAE, podendo ser utilizados detectores fotométricos baseados em absorcdo na regido do
UV-Visivel, fluorescéncia, indice de refracdo, eletroquimico, entre outros. Assim, uma
melhor detectibilidade e separacdo dos componentes da amostra dependem fundamentalmente
da selecdo apropriada do detector e da coluna cromatografica, respectivamente [36, 39].

Em meio aos detectores citados, o acoplamento de detectores eletroquimicos em
sistemas CLAE tem demonstrado grande potencialidade na quantificacdo de componentes
organicos, em nivel de tracos, em diversas matrizes [40]. A grande maioria das aplicacBes
envolvendo CLAE com deteccdo eletroquimica tem utilizado colunas de fase reversa e
detectores amperomeétricos. A deteccdo amperométrica consiste no monitoramento de reagdes
eletroquimicas que ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho, operando em modo de
corrente direta. Para isso, a espécie a ser determinada necessita apresentar grupos funcionais
redutiveis ou oxidaveis ou ser derivada com grupos passiveis destas transformacdes
eletroquimicas. Esses detectores usam eletrodos de trabalho constituidos de diversos
materiais, tais como: carbono vitreo, ouro, platina e eletrodos com a superficie quimicamente
modificada por grupos especificos que possuem alta seletividade na identificagdo dos
componentes da amostra. Embora, a técnica de CLAE com detec¢do na regido do ultravioleta
e visivel seja amplamente utilizada para deteccdo de uma grande variedade de corantes em
diversas matrizes, a quantificacdo de corantes em matrizes como combustiveis por técnicas
cromatograficas usando detectores eletroquimicos € um campo ainda nédo explorado.

Ainda que a técnica cromatografica com deteccdo eletroquimica ndo seja utilizada no
desenvolvimento de meétodos analiticos para a quantificacdo de corantes em amostras de
combustiveis [41-43], sdo encontrados diversos trabalhos na literatura reportando o uso desta
técnica na deteccdo e quantificacdo de uma grande variedade de outros analitos organicos em
matrizes bioldgicas [44-52], ambientais [53-55], farmacéuticas [56, 57], alimenticias [58-63].
Estes trabalhos tém mostrado que as técnicas de CLAE acopladas ao sistema de deteccédo




M.A.G. Trindade INTRODUCAO 43

eletroquimico sdo, de fato, um dos métodos mais convenientes para a quantificacdo de
compostos organicos eletroativos em niveis baixissimos de concentracdo [40]. A seletividade,
sensibilidade e limite de quantificacdo dos métodos tendem a ser melhorados, quando técnicas
de separagdo mais eficientes sdo usadas. Portanto, CLAE e detector eletroquimico tém sido
uma 6tima combinacédo, de modo que pode ser explorada para a determinagdo quantitativa de
corantes em amostras de combustiveis quando limites muito baixos de concentragdo sdo

objetivados.

1.3.4. Métodos Eletroanaliticos de Analises

Estudos prévios encontrados na literatura mostram que as técnicas eletroanaliticas tém
se mostrado altamente propicias na quantificacdo de diversos tipos de azocorantes e
antraquinona como grupos cromoforos [64-70]. Estes trabalhos tém apresentado resultados
satisfatorios, uma vez que estes corantes apresentam estruturas contendo grupos funcionais
facilmente redutiveis e/ou oxidaveis, além disso, essas matrizes sdo menos complexas e ndo
oferecem tantos problemas de interferéncias. Entretanto, estes estudos envolvem apenas
classes de corantes utilizados na industria téxtil ou de curtume em matrizes aquosas, cuja
aplicacdo ndo pode ser generalizada para classes de corantes marcadores de combustiveis em
funcdo da alta complexidade dessas matrizes e a fraca solubilidade destes em meio aquoso.

A demanda por métodos analiticos confidveis, rapidos e sensiveis capazes de atender
tanto a demanda de fabricantes e distribuidores de combustiveis quanto os 6rgdos
responsaveis pela fiscalizagdo do sistema de marcadores usados em combustiveis com taxas
reduzidas tem despertado grande interesse de pesquisadores da area. Entretanto, mesmo tendo
sido verificado que as técnicas eletroanaliticas tem se mostrado potencialmente interessante
na analise de outros tipos de corantes [64-70], atendendo 0s requisitos basicos em anélise
quantitativa, os métodos envolvendo matrizes como combustiveis tem sido bastante restrito.
Neste contexto, o desenvolvimento de metodologias analiticas empregando as técnicas
eletroquimicas tem tido grande potencialidade e sido bastante promissora, principalmente,
considerando os aspectos positivos de possibilidades de miniaturizacdo de equipamentos e

eletrodos, baixo custo instrumental e analitico etc.
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1.3.4.1. Eletrodos Impressos

Atualmente, a busca por metodologias cada vez mais simplificadas tem propiciado o
desenvolvimento de dispositivos com grande diversidade de materiais eletrédicos, os quais
permitem maior praticidade nas determinagfes eletroanaliticas. Neste caso, as adaptaces no
tamanho e arranjo desses materiais de eletrodos tém permitido sua utilizagdo principalmente
para analises em campo, bem como, na coleta do analito de interesse para posterior
determinacdo. Estes procedimentos tém oferecido ao operador ndo sO instrumentos mais
versateis e econémicos, como também respostas sensiveis e seletivas, além da facilidade de
uso e simplicidade na medida da resposta.

Devido a sua simplicidade, a eletroanalitica tem se revelado o ramo da quimica analitica
com maior diversidade de técnicas disponiveis com inimeras vantagens na determinacdo de
compostos organicos, inorganicos e organometalicos, nas mais diversas matrizes, com
possibilidade de monitoramento do analito em solventes aquosos e ndo aquosos. Deste modo,
a aplicagdo das técnicas eletroanaliticas convencionais na andlise de corantes pode ser
bastante relevante para a area, uma vez que esta atende a demanda por testes analiticos
simples, sensiveis, econdémicos e rapidos na industria mundial. Além disso, a eletroanalitica
tem se adaptado com muito sucesso para atender esta necessidade, oferecendo sensores
eletroquimicos versateis com capacidade de identificar e determinar os mais diversos produtos
em tempo real e em concentragdes bastante variaveis [71-73].

Dentre a grande diversidade sobre o assunto, o desenvolvimento de eletrodos de
carbono impressos (usualmente chamado, screen-printed carbon electrode) como eletrodo
descartavel tem merecido muita atencdo nos anos mais recentes [74, 75]. O eletrodo de
carbono impresso consiste basicamente no deposito de um filme de carbono ou outro material
condutor sobre um suporte inerte, geralmente de PVC ou ceramica de alumina. Este filme €
parcialmente coberto por uma segunda camada fina de um material isolante para definir uma
area de contato elétrico numa extremidade e outra area para ser a superficie do eletrodo na

outra extremidade, como exemplifica a Figura 2.
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Figura 2 - llustracdo de dois modelos de eletrodos de carbono impressos em cerdmica “screen-
printed”. A = eletrodo de referéncia (tinta de Carbono ou Ag/AgCl), R = eletrodo auxiliar (tinta de
Carbono), W = eletrodo de trabalho (tinta de Carbono) e C = contato elétrico.

O eletrodo de carbono impresso (ECI) representado acima consiste em pequenas placas
de ceramica recobertas por camadas de tinta de carbono e material isolante com altura entre
2,50 e 4,50 cm e largura entre 0,70 e 1,00 cm. O eletrodo apresenta um arranjo de eletrodos
planares composto por: W, que representa um eletrodo circular (2,00 mm?) de tinta de
carbono como eletrodo de trabalho; A, um eletrodo de tinta de carbono com érea aproximada
de 10,0 mm?, usado como eletrodo auxiliar; e R, um eletrodo de tinta de carbono com area de
4,00 mm? usado como eletrodo de pseudo-referéncia. Estes eletrodos estdo disponiveis
comercialmente em diversas companhias, no entanto, sdo passiveis de fabricacdo em
maquinas de screen também comercializadas. Contudo, a maioria dos modelos de eletrodos
com tintas condutoras e isolantes comerciais sdo de custo relativamente baixo e quase sempre
patenteadas, cuja fabricacdo ndo € revelada apropriadamente.

Uma das principais atragcdes destes tipos de eletrodos € a facilidade de utilizacdo, com
apresentacéo de um sistema completo, contendo os eletrodos de trabalho, auxiliar e referéncia,
impressos no mesmo suporte em area bastante reduzida. Adicionalmente, estes eletrodos séo
de facil fabricacdo, possibilitando a producdo de um grande nimero em tempo curto a um
custo extremamente baixo. A tecnologia é simples e apropriada para a producdo de eletrodos
descartaveis, fatores determinantes no desenvolvimento de versdes comercializiveis para o
publico menos especializado. Além disso, estes eletrodos tém apresentado sensibilidade,
seletividade, estabilidade, precisdo, resposta rapida, facilidade de uso e robustez, requisitos

bésicos para anélise rotineira num processo industrial.
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1.3.4.2. Aplicacoes de ECI em Eletroanalise

Observando os trabalhos existentes na literatura, pode-se constatar que os eletrodos
impressos apresentam grande potencialidade analitica para a determinacdo de diferentes
espécies, organicas e inorganicas, cujos resultados demonstram varios aspectos positivos que
estimulam estudos visando disseminar sua aplicacdo como novos sistemas de deteccdo e
desenvolvimento de métodos de analises. Alguns trabalhos foram escolhidos e, uma breve
revisao é apresentada a seguir.

Dentre esses trabalhos, Bergamini e colaboradores [76] desenvolveram um método para
quantificacdo de levodopa (L-dopa) em formulagdes farmacéuticas usando técnicas
eletroquimicas. Os autores usam eletrodos de ouro impresso para deteccdo de L-dopa em
solucdo estacionaria e em um sistema em fluxo. Nesta condi¢do, o método foi aplicado com
sucesso para determinacdo deste analito em formulacdes farmacéuticas com limite de
deteccdo de 6,80x107> mol L™ e 9,90x10 " mol L™ para eletrooxidagdo de L-dopa em
solucédo e em fluxo, respectivamente.

Bergamini e colaboradores [77] também desenvolveram um método baseado em
deteccdo amperométrica, sob eletrodos de carbono impressos, para determinacdo de procaina
em formulagdes farmacéuticas. Usando um sistema de injecdo em fluxo, valores de eficiéncia
de extragdo entre 94,8 e 102% foram obtidos, e uma frequéncia analitica de 36 injecfes por
hora foi alcangada. O método foi aplicado com sucesso para a determinacao de procaina em
formulacBes farmacéuticas, cuja analise ndo envolve tratamento prévio da amostra. Neste
caso, a comparagdo deste método com um método oficial mostrou que houve concordancia
entre os resultados obtidos e os valores declarados.

Em outro trabalho Bergamini e Zanoni [78] desenvolveram um método eletroanalitico
para determinacdo de aurotiomalato em amostras de urina humana usando voltametria de
varredura linear e deteccdo em eletrodos de carbono impresso. Os autores mostram que, apés
acumulo do analito em -1,50 V vs. (carbono impresso), 0 método pode ser aplicado com
sucesso na determinacgdo do aurotiomalato na matriz, com um limite de deteccéo da ordem de
6,50x107 mol L™,

Bergamini e colaboradores [79] também mostraram que, 0 corante reativo “Reactivo
Azul” (RB4), que possui antraquinona como grupo cromoforo e um grupo diclorotriazina
como grupo reativo, pode ser determinado em niveis de micromol aplicando a técnica de

voltametria de pulso diferencial com deteccdo em eletrodos de carbono impresso.
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Monitorando-se o pico de reducdo em -0,70 V vs. (carbono impresso) em meio eletrolitico
contendo solucdo de KCI com pH ajustado para 1,0 com HCI, o limite de deteccdo obtido foi
de 7,10x10® mol L™

A literatura disponibiliza ainda outros trabalhos que reportam o desenvolvimento de
métodos de analise quantitativa utilizando este tipo de material eletrédico, nos quais mostram
que o uso deste dispositivo traz grandes progressos em aplicacdes eletroanalitica [80-82].
Ademais, vérias vantagens sdo observadas com o uso desse tipo de eletrodo, as quais se
devem pelo baixo custo, portabilidade, simplicidade de operacdo e, principalmente, pelo
arranjo instrumental que contém os eletrodos de trabalho, auxiliar e de referéncia impressos
diretamente sobre uma chapa polimérica, permitindo féacil adaptacdo a uma variedade de
sistemas eletroanaliticos.

Todavia, os trabalhos até aqui apresentados, mostram que estes materiais eletrédicos séo
aplicaveis apenas em analitos solGveis em meio aquoso, pois sua utilizacdo em meio organico
e/ou misto com alta proporcdo de solventes organicos pode atacar e afetar a composic¢éo do
material impresso. Assim, sua aplicacdo para deteccdo de corantes marcadores de
combustiveis fica comprometida em funcao da fraca solubilidade destes em meio aquoso e da
alta hidrofobicidade dessas matrizes. Além disso, analises envolvendo técnicas
eletroanaliticas em meios altamente resistivos (devido a baixa constante dielétrica), como 0s
solventes organicos, principalmente os apolares, tém se constituido um grande obstaculo
experimental a ser contornado. No caso dos eletrodos impressos, este caso é ainda mais
critico, devido a baixa resisténcia desses materiais a solventes organicos, tais como
acetonitrila, dimetilformamida, acetona etc. Outra desvantagem desses materiais eletrédicos
(carbono impresso) € a maior rugosidade, os quais oferecem maiores superficies de contato
com o analito e/ou produto eletrogerado, que tem se tornado problemas de inativacdo rapida
do eletrodo pela forte adsorcdo. De qualquer forma, as informag6es contidas nos trabalhos
prévios envolvendo determinacdo de analitos orgénicos em amostras aquosas usando estes
eletrodos servem de suporte para estudos futuros envolvendo corantes de natureza apolar, cuja

producéo cientifica neste contexto é inexistente.

1.3.4.3. Uso de Surfactantes em Analises Eletroanaliticas

A literatura dispGe de uma variedade de trabalhos que envolvem estudos eletroquimicos

da interagdo que ocorre entre surfactante e a espécie eletroativa, bem como as interacfes entre
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eletrodo/surfactante [83-95]. Dentre esses trabalhos, alguns também reportam a importancia
do uso de surfactantes para minimizar, ou até suprimir, a inativacao da superficie eletrodica
ocasionada pela adsorcdo na superficie de produtos eletrogerados ou, até mesmo, do proprio
reagente [83-87]. Este problema é ainda mais grave quando espécies interferentes presentes
em matrizes mais complexas também adsorvem na superficie eletrddica, inativando-a
totalmente ou parcialmente. Com isso, entre os metodos utilizados para suprimir a perda da
atividade de eletrodos sélidos pela adsorcdo destacam-se 0 uso de agentes tensoativos [83-87].

O uso de um agente tensoativo tem se tornado uma das estratégias mais simples
adotadas e reportadas em diversos trabalhos na literatura, cujo efeito pode ser facilmente
conseguido pelo uso de surfactantes cationicos, aniénicos e/ou neutros [83-90]. O uso de
surfactante para este fim tem se tornado bastante vidvel, oferecendo diversas vantagens, pois
manipulagdes externas sdo menos requeridas, e, quando sdo, exigem apenas adi¢Ges na célula
eletroquimica e termostatizagdo da mesma, quando necessario [83-87]. Sob o ponto de vista
analitico, uma das maiores e mais importantes propriedades inerentes ao uso dos surfactantes
é sua capacidade de solubilizar analitos com diferencas caracteristicas e propriedades fisico-
guimicas. Estes surfactantes podem interagir eletrostaticamente, hidrofobicamente ou pela
combinacdo desses dois efeitos e formar estruturas organizadas, conferindo grande melhora
na solubilidade [92].

Adicionalmente, o uso de substancias neutras e/ou idnicas com propriedades tensoativas
comumente empregadas em estudos eletroquimicos [83-95] tem promovido alteracGes
significativamente favoraveis no processo eletrodico e no perfil voltamétrico dos picos. Essas
alteracdes sdo geralmente explicadas por meio da alteracdo da formacdo da dupla camada
elétrica e/ou da formacdo de par-ibnico entre analito/surfactante [91]. Assim, estudos
eletroquimicos da interagdo que ocorre entre surfactante e a espécie eletroativa, espécies
interferentes, bem como, as interacOes entre eletrodo/surfactante sdo bem documentados [83-
91]. Nesse contexto, os resultados revelam que a adsorcdo de surfactantes na superficie do
eletrodo altera significativamente o comportamento voltamétrico e eletroguimico da espécie
eletroativa em estudo, cujas mudancas nas caracteristicas do eletrodo em alguns casos tém
sido enumeradas da seguinte forma: i) mudanca na estrutura da dupla camada elétrica; ii)
mudanca na velocidade de transferéncia eletronica através de ambos os casos, inativacdo ou
aceleracdo do processo de transferéncia de carga; iii) mudanca no valor do E;, da espécie
eletroativa pela presenca de surfactante. O uso de surfactante em estudos eletroquimicos
também tem possibilitado melhora na estabilidade do material eletrédico e, ao mesmo tempo,

um aumento da velocidade de transferéncia de carga [90].
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1.4. Objetivos

O objetivo do presente trabalho foi investigar novos métodos analiticos para
determinacdo dos corantes QNZ, SB-14 e SR-24 (Tabela 2), usados em sistema de marcacgao
de derivados do petréleo, empregando técnicas eletroanaliticas e cromatografia liquida com
deteccdo eletroquimica.

Para atender estes objetivos, estudou-se a reducdo e a oxidacdo eletroquimica dos
corantes selecionados, portadores dos grupos cromaéforos azo e antraquinona, usando técnicas
voltamétricas sobre eletrodos convencionais de carbono vitreo. Apds caracterizacdo
voltamétrica desses corantes, foi desenvolvidos métodos eletroanaliticos, monitorando-se a
reducdo/oxidacdo destes corantes em meio aquoso/organico, em condi¢Bes experimentais
compativeis com aquelas requeridas na determinacdo de corantes em amostras de
combustiveis.

Considerando que os eletrodos impressos oferecem a possibilidade de instrumentacdes
mais simples e facilmente adaptaveis as medidas de campo e processos industriais, 0 presente
trabalho também teve por objetivo desenvolver métodos eletroanaliticos alternativos,
baseados no uso de eletrodos de carbono impresso para detecgédo e quantificacdo de corantes
em amostras de combustiveis.

Finalmente, ap0s caracterizacdo voltamétrica destes corantes, foi desenvolvidas
metodologias analiticas empregando-se a técnica de CLAE com deteccdo eletroquimica (via
oxidacdo, utilizando eletrodo de carbono vitreo) para monitorar estes corantes em amostras de

combustiveis e comparar sua eficiéncia com a técnica de CLAE com detec¢do UV-Vis.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes, Solucoes, Solventes e Amostras

2.1.1. Reagentes

Os padrées dos corantes (grau analitico) utilizados nos experimentos foram: Solvente
Vermelho 24 (SR-24), Solvente Laranja 7 (SO-7), Quinizarina (QNZ) obtidos da Sigma-
Aldrich, com grau de pureza de 80,0; 90,0 e 96,0%, respectivamente, e Solvente Azul 14
(SB-14), Solvente Azul 35 (SB-35) obtidos da Acros organics, com grau de pureza de 98,0 e
97,0%, respectivamente. Todos estes corantes foram usados sem purificagcdo prévia.

Utilizou-se os reagentes de grau analitico cloreto de litio (Mallinckrodt), acetato de
amonio (Merck), &cido foérmico (Merck), acido trifluoroacético (Merck) e acido acético
(Merck) como solugdo de eletrélito suporte.

Os surfactantes dioctil sulfosuccinato de sodio e dodecil sulfato de sédio, adquiridos da
Sigma-Aldrich, Chemical Company, e brometo de cetiltrimetilaménio e Triton X-100, obtidos
da Merck, foram utilizados nas medidas eletroquimicas.

Os reagentes acido acético, acido bérico, acido ortofosférico e hidroxido de sddio
(Merck), acido cloridrico (QHEMIS), todos de grau de pureza analitico, foram utilizados em

solucdes de eletrdlito de suporte.

2.1.2. Solucoes e Solventes

2.1.2.1. Experimentos Voltamétricos

SolugBes estoque de QNZ e SB-14 (1,00x10°% mol L) foram preparadas a partir da
dissolucdo (25 mL) de quantidades apropriadas (6,00 mg QNZ e 9,50 mg SB-14) em
acetonitrila (grau HPLC, J. T. Baker) ou em dimetilformamida (grau HPLC, Mallinckrodt),
estocadas e mantidas sob refrigeracdo até a sua utilizagdo. Solucdes diluidas de QNZ e SB-14

na concentracdo desejada (entre 1,00x10* e 5,00x10~7 mol L™ ) foram preparadas
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imediatamente antes das analises por diluicdo de aliquotas da solucdo estoque ou por adicéo
de aliquotas da solucdo estoque diretamente na célula eletroquimica contendo o eletrdlito
suporte. As solucdes estoque apresentaram estabilidade durante todo tempo de estocagem
(entre 2 e 4 meses de acompanhamento).

Preparou-se solucdo estoque na concentracdo de 0,06 mol L™ do surfactante dioctil
sulfosuccinato de sodio (DSS) por dissolucdo de quantidade apropriada do soluto em acetona
e agua na proporcdo de 1:9 (v/v), acetona:agua. Preparou-se o surfactante brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB) e dodecil sulfato de sodio (SDS), na concentracdo de 0,03
mol L™, por dissolugdo de quantidade apropriada do soluto em &gua purificada e a soluco
estocada sob refrigeracéo.

As solugbes tampéo usadas como eletrolito suporte foram preparadas da seguinte forma:
Tampéo Britton-Robinson (B-R): mistura de 4cido acético 0,10 mol L™ (Merck), &cido bérico
0,10 mol L™ (Merck) e 4cido ortofosférico 0,10 mol L™ (Merck). O ajuste do pH desejado foi
com hidréxido de sédio 1,00 mol L™ (Merck) ou &cido cloridrico 1,00 mol L™* (QHEMIS).

O pH da solucdo tampéo Britton-Robinson foi ajustado para o valor desejado e, em
seguida, misturado com o solvente organico acetonitrila (ACN) ou dimetilformamida (DMF)
na proporcdo requerida (1:1 e 7:3, v/v). A adicdo do solvente organico ACN ou DMF
promoveu leve alteracdo no pH do meio e apresentou um carater levemente exotérmico; neste
caso, a mistura foi deixada em repouso para equilibrio com a temperatura ambiente. Apds
aproximadamente uma hora, o pH da mistura foi novamente testado e, nessa condicdo, foi

chamado de pH aparente (pH*).

2.1.2.2. Experimentos Cromatograficos

Solucdes estoques do padrdo dos corantes, QNZ, SB-14, SB-35, SO-7 e SR-24 foram
preparadas na concentragdo de 1,00x10° mol L™ a partir da dissolucio (25 mL) de quantidade
apropriada (6,00; 9,50; 9,00; 7,00 e 9,50 mg) do soluto em acetonitrila (grau HPLC, J. T.
Baker), estocadas em frascos de vidro e mantidas sob refrigeracdo até a sua utilizacdo.
Solucdes diluidas nas concentracdes desejadas foram preparadas imediatamente antes das
analises por diluicdo em acetonitrila de aliquotas da solucdo estoque em baldo volumétrico de
5 mL.

As solucBes de cloreto de litio (Mallinckrodt), acetato de aménio (Merck), éacido

formico (Merck), acido trifluoroacético (Merck) e acido acético (Merck), grau de pureza
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analitica, foram preparadas em agua purificada, em um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford,
MA, USA), respectivamente, nas concentracdes de 5,00x10™; 1,00x103: 2,00x10° e
5,00x10 mol L, as quais foram utilizadas como eletrélito suporte.

Acetonitrila, metanol (grau-HPLC, Merck) e agua ultra-pura (Simplicity System,
Millipore, EUA) foram usados como solventes de fase movel para separacdo dos corantes em

analises, com o equipamento CLAE-ED (BISCHOFF Company, Alemanha).
2.1.2.3. Amostras de Combustiveis

As amostras de combustiveis, querosene (Jet Al), gasolina, 6leo diesel e etanol,
certificadas da isencdo dos corantes estudados, foram coletadas na cidade de Araraquara/SP-
Brasil e deixadas sob refrigeracdo. Solugdes dos padrdes dos corantes de interesse foram
intencionalmente adicionadas nas amostras para dar a concentracdo desejada.

Amostra de gasolina (Benzin 95) isenta dos corantes analisados foi coletada na cidade
de Regensburg - Alemanha, e concentragfes conhecidas dos corantes foram intencionalmente
adicionadas.

2.2. Equipamentos

2.2.1. Experimentos Voltamétricos

As medidas eletroguimicas foram realizadas utilizando-se um potenciostato/
galvanostato  AUTOLAB modelo PGSTAT 30 (Eco Chemie), interfaceado a um
microcomputador e gerenciado pelo software GPES 4.9 (Eco Chemie) para aquisicdo dos
dados. Foi utilizado um sistema convencional de trés eletrodos composto por um eletrodo de
disco de carbono vitreo (CV) (diametro de 2,00 mm) como eletrodo de trabalho, um eletrodo
de Ag/AgClsy. (inserido em um capilar de Luggin contendo KCI 3,00 mol L™), usado como
eletrodo de referéncia, e um fio de platina usado como eletrodo auxiliar. Para este sistema,
uma célula convencional com capacidade maxima de 10,0 mL foi utilizada para as medidas
eletroquimicas.

Para as medidas empregando os eletrodos impressos, foram desenvolvidas duas células

com capacidade maxima de 10,0 mL, com tampa especialmente adaptada para inser¢do dos
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dois diferentes tipos de eletrodos impressos utilizados. O sistema composto pelos eletrodos de
carbono impresso utilizados foram aqueles representados na Figura 2. Nos estudos
eletroquimicos utilizando o primeiro conjunto de eletrodos (Figura 21), um eletrodo de
Ag/AgCls. (inserido em um capilar de Luggin contendo KCI 3,00 mol L™) também foi usado
como eletrodo de referéncia a fim de minimizar problemas de adsor¢cdo e contaminacdo da
area superficial correspondente ao pseudo-referéncia.

O primeiro conjunto de eletrodos impressos testados foram adquiridos da Oxley
Developmets & Company (Inglaterra), como apresentado na Figura 21 (Introducéo). O arranjo
consiste em eletrodos de trabalho (2,00 mm de didmetro), referéncia e auxiliar impressos em
tinta de material condutor, a base de carbono, sobre um suporte ceramico. Para conexao destes
eletrodos foi desenvolvido um “plug”, o qual é encaixado na extremidade dos contatos
elétricos e conectado na saida do potenciostato/galvanostato.

O segundo conjunto de eletrodos impressos testados baseia-se no modelo AC1.W1.RS,
da BVT-Technologies (Republica Tcheca), formados por eletrodo de trabalho (tinta de
Carbono de 1,00 mm de diametro), auxiliar e de referéncia, impressos em tinta de material
condutor a base de carbono, cujo esquema é mostrado na Figura 2Il. Esse eletrodo foi
conectado ao potenciostato/galvanostato, utilizando-se um “plug” comercial feito pela BVT-
Technologies, o qual é encaixado na extremidade dos contatos elétricos.

Para as medidas realizadas com mistura acetonitrila / tampao Britton-Robinson, como
eletrolito suporte, um frasco lavador foi utilizado para permitir a saturagdo do nitrogénio com
acetonitrila, minimizando perdas por arraste durante borbulhamento.

Todas as medidas de pH foram realizadas em um elétrodo de vidro combinado
(Corning) conectado a um pH-metro digital (Corning, modelo pH/ion analyzer 455). A agua
deionizada foi obtida em um sistema de Milli-Q (modelo Simplicity 185, Millipore).

Foram utilizados um ultra-som UNIQUE, modelo ultrasonic cleaner, para a dissolugédo
dos reagentes, e um agitador magnético Microquimica, modelo MQAMA 301, para a agitagédo

da célula eletroquimica, quando necessario.

2.2.2. Experimentos Cromatograficos

Analises cromatograficas foram realizadas em um cromatografo liquido de alta
eficiéncia com sistema binario de solvente (BISCHOFF Company, bomba modelo Compact
pump) acoplado aos detectores em série: UV-Vis (BISCHOFF Company, modelo Lambd
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1010) e eletroquimico (BISCHOFF Company, modelo BioQuant PAM 2-Cu). Um auto-
amostrador (ALCOTT, modelo AL718) foi usado para injecdo dos analitos e amostras. A
temperatura da coluna foi mantida constante em 30 °C, usando um sistema térmico de
aquecimento (BISCHOFF Company, modelo Variotherm). Os dispositivos foram
interfaceados pelo sistema modelo LC-CaDl 22-14 e controlados pelo software MCDAcg32.
A separacdo cromatogréfica dos corantes analisados, em ambos os casos, foi realizada,
testando-se diferentes colunas analiticas de fase reversa compostas pelas seguintes fases
estacionarias: RP-C8 (100 x 4,00 mm i.d., 5,00 um, KNAUER Company, Alemanha),
ENVIRO PHE (125 x 4,60 mm i.d.,, 3,00 um, BISCHOFF Company, Alemanha) e
PRONTOSIL 120-5-C18-H (120 x 4,00 mm i.d., 500 um, BISCHOFF Company,
Alemanha). Para analises das amostras de gasolina, as colunas foram protegidas, utilizando-se
um sistema de pré-coluna (SecurityGuard Holder, Phenomenex®, C-18, 4,00 x 3,00 mm).
Antes das injecOes (25 uL), todos os padroes e amostras foram filtrados em membrana

filtrante 0,45 um PTFE (ROTH, Rotilabe®, Alemanha).

2.2.3. Experimentos Espectrofotométricos UV-Vis

Um espectrofotdbmetro Hewlett Packard (modelo 8453) equipado com célula de quartzo
com 1,0 cm de caminho 6tico e operando em um intervalo de comprimento de onda de 220 a

700 nm foi usado para as medidas espectrofotométricas.

2.3. Procedimento Experimental

2.3.1. Experimentos Voltamétricos

2.3.1.1. Estudo das Condicoes Experimentais e Obtencao da Curva
Analitica

Todos os estudos com eletrodo de carbono vitreo (ECV) foram realizados transferindo-
se 10,0 mL da solucdo do eletrolito suporte para a célula eletroquimica e submetendo-a a
desaeracdo por 15,0 minutos, com nitrogénio. Em seguida, voltamogramas do branco foram

registrados mediante varredura de potencial em um intervalo pré-estabelecido. Depois de
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registrado o voltamograma do branco, uma aliquota da solugcdo estoque do analito foi
adicionada na célula, registrando os voltamogramas, de acordo com 0 mesmo procedimento
acima citado. Antes de cada medida experimental, o eletrodo de carbono vitreo foi polido com
solucdo aquosa de alumina 1,00 um e, em seguida, enxaguado exaustivamente com agua
deionizada e acetona.

Para os eletrodos de carbono impressos (ECIs), procedeu-se da seguinte forma: 5,00 ou
10,0 mL da solugdo do eletrdlito suporte foram pipetados e introduzidos na celula
eletroquimica especialmente adaptada para insercdo dos ECIs; a solucdo foi desaerada por
15,0 minutos com nitrogénio, para remocdo de oxigénio molecular; posteriormente, uma
aliquota da solucdo do surfactante foi adicionada a célula e deixada sob desaeracdo por
aproximadamente 5,00 minutos; a agitacdo foi interrompida e, apos 15,0 segundos de repouso
(tempo de equilibrio), registrou-se voltamogramas do branco mediante varredura de potencial
em um intervalo de potencial pré-estabelecido. Depois de registrado voltamogramas do
branco, aliquotas da solucéo estoque do corante na célula eletroquimica contendo o eletrélito
suporte, e o surfactante foram adicionadas, e o0s voltamogramas dos analitos foram
registrados. Embora, os ECIs sejam descritos como dispositivos para uso descartaveis, foi
possivel utilizar um mesmo eletrodo em mais de 10 repeticdes, desde que antes de cada
medida experimental o eletrodo fosse deixado em repouso por aproximadamente 35,0

segundos, tempo suficiente para regeneracgéo da superficie.

2.3.1.2. Determinacao de QNZ em Amostra de Gasolina Usando Eletrodo
de Carbono Vitreo

Aliguotas de 5,00 mL de gasolina contendo 5,00 mg L™ de QNZ foram inicialmente
evaporadas até a secura sob fluxo de ar comprimido. Depois de seco, o residuo foi
reconstituido em 5,00 mL da mistura tampao B-R (pH 7,00) e ACN (9:1, v/v) nomeada
(B-R:ACN). A solucdo resultante (B-R:ACN, 9:1, v/v) foi percolada sob cartucho de extracao
em fase sélida (EFS) C-18 (Supelco, USA), previamente condicionado com 5,00 mL de
metanol (J. T. Baker), seguido por 5,00 mL da mistura B-R:ACN (9:1, v/v). O analito retido
no cartucho foi lavado com 15,0 mL da mistura B-R:ACN (9:1, v/v) para remover 0s residuos
mais polares, e a seguir eluido em baldo volumétrico de 10,0 mL com a mistura B-R:ACN
(7:3, viv) sob leve pressdo. Uma seringa foi adaptada na parte superior do cartucho EFS para
forcar a passagem do liquido através do sorvente sob leve pressao, cuja vazdo ndo ultrapassou

2,00 mL min™. A solucéo resultante foi, em seguida, submetida & anélise eletroanalitica e a
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quantificacdo da QNZ na amostra de gasolina, realizada pelo método da adicdo de padréo. O

esquema 1 apresenta de forma resumida este procedimento.

2.3.1.3. Determinacio de QNZ em Amostra de Oleo Diesel Usando
Eletrodo de Carbono Vitreo

Para a extracdo da QNZ na amostra de 6leo diesel, uma aliquota de 5,00 mL contendo
5,00 mg L™ do corante foi particionada com 10,0 mL da mistura ACN / tamp&o B-R (7:3, v/v)
e agitada por aproximadamente 30,0 segundos. Coletou-se a fase (ACN:B-R, 7:3, v/v) em um
béquer, submetendo-o ao fluxo de ar comprimido para evaporacédo total da ACN. O residuo
final foi reconstituido em, aproximadamente, 5,00 mL da mistura (B-R:ACN, 9:1, v/v), e a
solucdo resultante foi transferida para o cartucho de EFS C-18, previamente condicionado
com 5,00 mL de metanol (grau HPLC, J. T. Baker), seguido por 5,00 mL da mistura
B-R:ACN (9:1, v/v). Em seguida, as etapas de lavagem e eluicdo do analito foram realizadas
como descrita anteriormente para a amostra de gasolina (se¢do 2.3.1.2), cujo procedimento

esta representado de forma resumida no esquema 1.

[ 5 mL Oleo diesel ]

[ 5 mL Gasolina ]

Particdo com
ACN/B-R (7:3)

Evaporada \ 4
com N, Fracéo (7:3)
ACN / tampéo B-R
: 1 Reconstituido em Reconstituido em Evaporada
5mL de B-R/ACN 5mL de B-R/ACN com N,

Fracédo (9:1)
tampdo B-R/ ACN

A\ 4

A

EFS C-18 -
Ativado ¢/ Metanol e

v Condicionado com
Lavagem com tampdo B-R / ACN (9:1)

tampdo B-R/ ACN (9:1)

EFS C-18
500 mg

v
Eluicdo com 10 mL Analise
tampéo B-R/ ACN (7:3) Eletroanalitica

Esquema 1 - Procedimento utilizado para extracdo de QNZ em amostras de gasolina e dleo diesel
como apresentado nas sec¢des (2.3.1.2 e 2.3.1.3).
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2.3.1.4. Determinacao de QNZ em Amostra de Diesel e Querosene "JET
A1l" Usando Eletrodos de Carbono Impressos

Para determinacdo de QNZ em amostras comerciais de diesel e querosene “Jet Al”
contendo 2,50 mg L™ do padréo, aliquotas de 1,00 mL foram percoladas lentamente sob
pressdo, em cartucho de extracdo em fase sdlida (EFS) contendo 0,60 g de Silica Gel,
previamente condicionado com 5,00 mL de hexano. Apds percolacdo da amostra, o cartucho
foi lavado com 10,0 mL de hexano, e o corante, eluido em bal&o volumétrico de 10,0 mL com
a mistura tampéo B-R (pH desejado) / DMF (7:3, v/v). Na solugéo resultante foi adicionado o
surfactante CTAB e submetida a analise eletroanalitica. A quantificacdo de QNZ na amostra
foi realizada pelo método da adicéo do padrao.

Para amostra contendo 1,50 mg L™ do padrdo de QNZ, aliquotas de 2,00 mL foram
transferidas para o cartucho de EFS contendo 0,60 g de Silica Gel, previamente condicionado,

e as etapas seguintes foram conduzidas como descrita para o pré-tratamento acima citado.

2.3.1.5. Determinacido de SB-14 em Amostra de Alcool Combustivel
Usando Eletrodo de Carbono Vitreo

Amostras de alcool combustivel foram coletadas, e 5,00 mg L™ do corante foi
intencionalmente adicionado. Aliquotas com 1,00 mL de alcool combustivel contendo o
corante SB-14 foram adicionadas em baldo volumétrico, e o volume ajustado para 10,0 mL
com a solucéo eletrolitica (tampao B-R pH desejado + DMF, 1:1 v/v). Em seguida, a mistura
resultante foi diretamente submetida & analise eletroanalitica, utilizando-se o método da
adicdo de padrdo. Neste caso, nenhuma etapa prévia de purificacdo e/ou extracdo foi

necessaria.

2.3.1.6. Determinacao de SB-14 em Amostra de Querosene "JET Al"
Usando Eletrodo de Carbono Vitreo

Os procedimentos de extracfes envolvendo Silica Gel foram conduzidos, pesando-se
quantidades desejadas do material sorvente Silica Gel 60 (Bakerbond, J.T. BAKER, USA,
tamanho de particulas 0,06-0,20 mm, 70,0-230 mesh ASTM), adicionando-0s em cartuchos
convencionais de extracdes, tipo seringa, e, em seguida, empacotando-o0s firmemente com

bastdo de vidro, cujo didmetro foi semelhante ao dos cartuchos de extracées.
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Aliquotas de 3,00 e 5,00 mL de amostra de querosene de aviacdo "JET Al" contendo
respectivamente, 5,00 e 2,00 mg L™ do corante SB-14 foram passadas lentamente em
cartucho de extracdo em fase solida (EFS) com 1,00 g de Silica Gel, previamente
condicionado através da passagem de 5,00 mL de hexano (grau P.A., QHEMIS). Novamente,
uma seringa foi adaptada na parte superior do cartucho para forcar a passagem do liquido
através do sorvente sob leve pressdo (vazio de, aproximadamente, 2,00 mL min™). A seguir, 0
cartucho contendo o corante retido foi lavado com, aproximadamente, 10,0 mL de hexano,
promovendo a remogéo dos hidrocarbonetos e outras espécies interferentes retidas juntamente
com o analito. Logo apo6s, o analito retido foi eluido com, aproximadamente, 10,0 mL da
mistura tampéo B-R (pH desejado) / DMF (1:1, v/v). A solucdo resultante foi submetida a
analise eletroanalitica e a quantificacdo do corante SB-14 na amostra, realizada pelo método

da adigéo de padrao.

2.3.1.7. Determinacio de SB-14 em Amostra de Alcool Combustivel
Usando Eletrodos de Carbono Impressos

Amostras de alcool combustivel adquiridas comercialmente, isentas do corante de
interesse, foram analisadas, apés adicdo de 2,00 mg L™ do corante SB-14. Uma aliquota
contendo 0,35 mL dessa amostra foi adicionada em baldo volumétrico de 5 mL, e o volume
final, ajustado com a solucdo do eletrolito de suporte (tampédo B-R pH desejado + DMF, 7:3
v/v), na presenca de concentracdo desejada do surfactante DSS. Em seguida, a mistura
resultante foi diretamente submetida a analise eletroanalitica pelo método da adicdo de
padréo, e os resultados de eficiéncia de extragdo foram estimados.

2.3.1.8. Determinacao de SB-14 em Amostra de Querosene "JET Al"
Usando Eletrodos de Carbono Impressos

Aliquota com 0,50 mL de amostras de querosene contendo 5,00 mg L™ do corante
SB-14 foi transferida para um cartucho de extracdo em fase solida (EFS) empacotado com
0,50 g de silica, previamente condicionado com 5,00 mL de hexano (grau HPLC, J. T. Baker),
e, em seguida, foi lavado com 10,0 mL de hexano para remover os interferentes menos
polares e eluido em baldo volumétrico de 10,0 mL com a mistura tampéo B-R (pH desejado) /
DMF (7:3, v/v). Na solugéo resultante foi adicionada concentracdo desejada do surfactante
DSS e submetida a analise eletroanalitica pelo método da adigdo de padro.
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2.3.2. Experimentos Cromatograficos

2.3.2.1. Estudo das Condicoes Experimentais e Obtencao da Curva
Analitica

Para as andlises realizadas por CLAE-UV-Vis (BISCHOFF Company, Alemanha),
utilizou-se um sistema binario composto pelos solventes ACN e agua com eluicdo em modo
gradiente. A melhor condi¢do de trabalho adotada foi: eluicdo em modo isocratico entre O e
3,50 min com (85:15, v/v) ACN / H,0O, um rapido aumento para 100% de ACN entre 3,50 e
4,50 min permanecendo até 9,00 min. A condicdo inicial foi restabelecida entre 9,00 e 10,0
min. vazdo de 1,00 mL min™ foi usado em todas as anélises. O sinal cromatografico foi
monitorado em comprimento de onda ora fixo em 254 nm ora naquele mais seletivo fixado
em 490 nm para SO-7 e SR-24 e 640 nm para 0o SB-14, cujas analises foram realizadas
iniciando-se em 640 nm entre 0 e 3,50 min e 490 nm entre 3,50 e 10,0 min.

Nas andlises realizadas por CLAE com deteccdo eletroquimica (BISCHOFF Company,
Alemanha), primeiramente, o eletrodo de carbono vitreo (célula “wall-jet”) foi polido em
pasta de diamante, enxaguado exaustivamente com acetona e agua ultra-pura. Em seguida, a
coluna cromatogréfica foi equilibrada com passagem de ACN / H,O (80:20, v/v), por,
aproximadamente, 4,00 horas, com vazdo de 0,20 mL min™. Posteriormente, o sistema
cromatografico foi estabilizado pela passagem da fase movel na proporcao e vazao requerida
para as analises. Apo0s a estabilizacdo, as solucBes e amostras contendo a mistura dos corantes

foram filtradas em membranas filtrante 0,45 um antes de transferi-las para os vials.

2.3.2.2. Determinacao dos Corantes SB-14, SO-7 e SR-24 em Amostra
de Gasolina (Benzin 95) por CLAE-UV-Vis

Os corantes SB-14 e SB-35 possuem certificado de pureza de 97,0 e 98,0%,
respectivamente, e sdo fracamente polares. Os corantes SR-24 e SO-7 possuem certificado de
pureza de 80,0 e 90,0%, respectivamente, e sdo ainda menos polares. Ao mesmo tempo, 0s
corantes SR-24 e SO-7 sdo mais hidrofobicos em relacdo os demais, como mostrado na
Tabela 4, consequentemente, a retencdo em materiais sorventes polares é dificultada. Por
outro lado, matrizes como combustiveis ndo permitem o uso direto de materiais apolares

como fase estacionaria em extracdo em fase sélida. De acordo com isso, diferentes
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procedimentos de extracdo e pré-tratamento de amostras foram testados, 0s quais, 0s mais
eficientes estdo separados da seguinte maneira:

Procedimento | (amostra A): aliquotas de 2,00 mL de amostra de gasolina (Benzin 95)
contendo 5,00 mg L™ dos corantes SB-14, SO-7 e SR-24 foram diluidas para 5,00 mL com
hexano, transferidas para béqueres (20,0 mL) e deixadas em capela, para evaporacdo até
secura, sob atmosfera de nitrogénio. Depois de seco, o residuo foi reconstituido em,
aproximadamente, 5,00 mL da mistura H,O / ACN (3:2, v/v) e, em seguida, transferido para
cartuchos de extracdo em fase solida C-18 (Discovery, DSC-18LT, 1,00 g 6,00 mL tube,
Supelco, USA) previamente condicionado com 5,00 mL de metanol (grau-HPLC, Merck),
seguido da mistura H,O / ACN (3:2, v/v). A amostra foi lentamente percolada sob o cartucho
(C-18) condicionado e, em seguida, lavada com, aproximadamente, 15,0 mL da mistura H,O /
ACN (3:2, v/v), para remover residuos polares e/ou substancias menos retidas potencialmente
interferentes. Os analitos retidos foram eluidos sob gravidade para um baldo volumétrico de
5,00 mL com ACN e submetidos a analise cromatografica depois de filtrados em membrana
filtrante PTFE 0,45 pm (ROTH, Rotilabe®, Alemanha). A quantificacdo dos corantes na
amostra foi realizada pelo método do padrdo externo, usando dados da curva de calibragédo
analitica.

Procedimento Il: aliquotas de 3,00 mL de amostra de gasolina (Benzin 95) contendo
5,00 mg L™ (amostra B) e 5,00 mL contendo 2,00 mg L™ (amostra C) dos corantes SB-14,
SO-7 e SR-24 foram, respectivamente, transferidas para béqueres (20,0 mL) e deixadas em
capela para evaporacado até secura, sob atmosfera de nitrogénio. Depois de seco, o residuo foi
reconstituido em baldo volumétrico de 5,00 mL com ACN e filtrado em membrana filtrante
PTFE 0,45 um. A solucdo resultante foi submetida a analise cromatogréfica, e a quantificacdo
dos corantes na amostra foi realizada pelo método do padrdo externo, tal como citado no
procedimento I. O esquema 2 apresenta de forma resumida os procedimentos | e I1.

Procedimento Ill (amostra D): aliquotas contendo 2,00 mL de amostra de gasolina
(Benzin 95) com 5,00 mg L™ dos corantes foram precisamente transferidas para cartuchos de
extracdo em fase solida de Silica Gel (Discovery, DSC-Si, 1,00 g 6,00 mL tube, Supelco,
USA) e percoladas através do cartucho sob leve pressdo a partir do uso de uma seringa
adaptada ao topo. Em seguida, o material retido foi lavado com, aproximadamente, 5,00 mL
de hexano, para remover resquicios de hidrocarbonetos e substancias menos polares retidas no
material sorvente. Os corantes retidos foram eluidos para baldo volumétrico de 5,00 mL com
ACN, filtrados em membrana filtrante PTFE 0,45 um e submetidos a analise cromatografica,

tal como anteriormente citado nos procedimentos | e Il.
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2.3.2.3. Determinacao dos Corantes SB-14, SB-35, SO-7 e SR-24 em
Amostras de Gasolina (Benzin 95) por CLAE-DE

Para a quantificacdo dos corantes, empregando-se a técnica de CLAE com deteccdo
eletroquimica, equipamento (BISCHOFF Company), em amostras de gasolina (Benzin 95),
dois procedimentos distintos foram utilizados. Inicialmente, nas amostras coletadas, foram
intencionalmente adicionados os padrfes dos corantes SB-14, SB-35, SO-7 e SR-24 nas
concentracdes de 0,50 e 1,50 mg L™ e, em seguida, submetidas ao processo de extracdo, tal
como mostrado nos procedimentos abaixo.

Procedimento I: (amostra GA) aliquotas de 2,00 mL de amostra de gasolina (Benzin 95)
contendo 1,50 mg L™ e (amostra GB) 5 mL contendo 0,50 mg L™ dos corantes foram
precisamente transferidas para béqueres (20 mL) e deixadas para evaporacdo até secura em
capela, sob atmosfera de nitrogénio. Apds secura, o residuo foi reconstituido em baldo
volumétrico de 5,00 mL com ACN, filtrado em filtros PTFE 0,45 um e submetido a analise
cromatografica, utilizando-se a melhor condicdo otimizada. A eficiéncia de extracdo do
analito foi avaliada, usando-se dados da curva de calibracdo analitica obtida pelo método do
padrao externo.

Procedimento Il: (amostra GC) aliquotas de 5,00 mL de amostra de gasolina (Benzin
95) contendo 0,50 mg L™ e (amostra GD) 2,00 mL contendo 1,50 mg L™ dos corantes foram,
respectivamente, transferidas para béqueres (20,0 mL) e deixadas em capela para evaporacao
até secura, sob atmosfera de nitrogénio. O residuo final foi redissolvido em,
aproximadamente, 10,0 mL da mistura H,O / ACN (2:1, v/v) e transferido para cartuchos de
extracdo em fase sélida C-18 (Discovery, DSC-18LT, 0,20 g 3,00 mL tube, Supelco, USA),
previamente condicionado com 5,00 mL de metanol (grau-HPLC, Merck) e 5,00 mL da
mistura H,O / ACN (3:1, v/v). Na sequéncia, a amostra foi lavada com aproximadamente 15,0
mL da mistura H,O / ACN (3:1, v/v), para remover residuos polares e/ou substancias menos
retidas potencialmente interferentes. Os corantes retidos foram eluidos do cartucho sob
gravidade para baldo volumétrico de 5,00 mL com ACN, filtrados e submetidos a anélise
cromatografica. Novamente, a quantificacdo dos corantes na amostra foi realizada pelo

método do padrdo externo. O esquema 2 apresenta um resumo dos procedimentos I e II.
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[ Amostra gasolina ]

Evaporada em [ Amostra gasolina ]
capela com No
Reconstituido em
5 mL de H20 / ACN . Fracéo (3:2) Evaporada em
» H»0 / ACN capela com Na

A

Ativado com metanol
e condicionado com EFS C-18 Reconstituido em
H20 / ACN (3:2) 5 mL de ACN

4

Lavagem com
H20 / ACN (3:2)

y Y

Eluicdo para 5 mL Analise
com ACN cromatografica

Esquema 2 - Procedimento utilizado para extracdo dos corantes em amostras de gasolina, como
apresentado nas segoes (2.3.2.2 € 2.3.2.3).

2.3.3. Experimentos Espectrofotométricos

2.3.3.1. Obtencédo da Curva Analitica e Determinacao do Corante SB-14
em Amostra de Alcool

A curva analitica para o padrdo do corante SB-14 foi obtida, usando-se aliquotas de
20,0 pL a 120 pL da solucdo estoque (1,00x10° mol L™), previamente preparada pela
dissolucao do padrdo em ACN. A absorbancia foi medida, monitorando-se 0 maximo de sinal
em comprimentos de onda de 590 e 640 nm, utilizando ACN como branco.

A quantificacdo do corante SB-14 em amostras de alcool comercial foi realizada pelo
método do padréo externo, a partir da diluicdo de 4,00 mL da amostra contendo 5,00 mg L™
do corante SB-14 para 10,0 mL com ACN. A mistura resultante foi submetida a analise
espectrofotométrica, registrando-se espectros na regido do visivel, com maximo de

absorbancia medido em comprimentos de onda de 590 e 640 nm.
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2.3.3.2. Determinacao de SB-14 em Amostra de Querosene por
Espectrofotometria UV-Vis

Aliquotas de 4,00 mL de querosene contendo 5,00 mg L™ do corante SB-14 foram
transferidas para cartuchos de extracdo em fase sélida contendo 1,00 g de silica, previamente
condicionado com 5,00 mL de hexano, cuja vazdo foi monitorada em 2,00 mL min™. Apés
essa etapa, a amostra foi passada lentamente pelo cartucho de EFS, sendo lavado em seguida,
com aproximadamente 10,0 mL de hexano para remover os interferentes menos polares. O
analito retido no cartucho foi eluido em baldo volumétrico de 10,0 mL com ACN. A solucgdo
resultante foi submetida a analise espectrofotométrica, e a quantificacdo na amostra, realizada

pelo método do padrao externo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, foram realizados estudos de solubilidade dos corantes QNZ e SB-14 em
diferentes solventes organicos, uma vez que estes corantes ndo sao sollveis em meio aquoso.
De acordo com os estudos realizados, verificou-se que estes corantes foram altamente
sollveis em acetona, acetonitrila (ACN) e dimetilformamida (DMF). Em baixos niveis de
concentracdes (da ordem de 1,00x10™ mol L™), a QNZ se mantém solGvel em meio misto,
tais como, tampdo Britton-Robinson / DMF e tampédo Britton-Robinson / ACN nas
propor¢des de 7:3, 6:4 e 1:1 (v/v). Por outro lado, o corante SB-14 apresentou baixa
solubilidade em misturas contendo quantidades de solventes orgénicos inferiores a 40,0%, e,
desta forma, foi adotado um sistema eletrolitico com composi¢do tampdo Britton-Robinson /
solvente organico da ordem de (1:1, v/v) para todas as analises eletroquimicas realizadas com
este corante.

A seguir investigou-se 0 comportamento voltamétrico de ambos 0s corantes
monitorando-se a oxidagdo e/ou reducdo, uma vez que as moléculas (Tabela 2) apresentam
em suas estruturas grupos passiveis de reducdo e oxidacdo. Deste modo, serdo apresentados 0s
estudos eletroquimicos de oxidacdo e reducdo separadamente para cada corante, visando
desenvolver métodos eletroanaliticos com diferentes aplicagdes e diferentes eletrodos e
composicéo de eletrolitos.

3.1. Oxidacao Eletroquimica da QNZ Sobre Eletrodo
de Carbono Vitreo

Os estudos iniciais com a QNZ foram realizados adotando uma mistura de tampé&o
Britton-Robinson (B-R) 0,10 mol L™ (pH 7,00) e ACN na proporgéo (7:3, v/v), cujo meio foi
suficiente para manter uma completa solubilizacdo deste composto. Assim, a oxidacdo
eletroquimica sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo (ECV) foi investigada,
registrando-se voltamogramas ciclicos no intervalo de potencial de +0,25 V a +0,60 V vs.
Ag/AgCl. A Figura 3 mostra os voltamogramas registrados para 1,00x10* mol L™ de QNZ

(Figura 3B), os quais sdo caracterizados por, apenas, um pico de oxida¢édo (l,a) bastante
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intenso em, aproximadamente, +0,47 V vs. Ag/AgCl atribuido a oxidacdo da hidroquinona

terminal (R-OH) para produzir a espécie oxidada correspondente (R=0) [98, 102].
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Figura 3 - Voltamogramas ciclicos registrados para oxidagdo eletroquimica de QNZ sobre a superficie
do ECV em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de ACN: (A) Eletrélito
suporte e (B) presenca de 1,00x10* mol L™ de QNZ. v =200 mV s™.

O estudo da variacdo da velocidade de varredura de potencial (v) para oxidagéo
eletroquimica de 1,00x10™ mol L™ de QNZ em tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo
30,0% de ACN permitiu obter mais informacbes sobre o comportamento voltamétrico
envolvido. A Figura 4A mostra os voltamogramas ciclicos registrados no intervalo potencial
de +0,25 a +0,60 V vs. Ag/AgCl, variando-se a v de 10 a 300 mV s™. Conforme pode ser
observado, os voltamogramas sdo caracterizados por um pico anddico (l,a) bem definido em
todo intervalo de v estudado. Em baixos valores de v, ndo é possivel detectar a ocorréncia do
pico catddico na varredura reversa, porém, a partir de 200 mV s detecta-se a presenca de um
sinal voltamétrico de pouca intensidade que aumenta em altos valores de v. Assim, de acordo
com relatos apresentados na literatura [96], cujo comportamento pode ser indicativo de uma
transferéncia eletrbnica irreversivel ou reacdo quimica subsequente a transferéncia

eletroquimica que, consome o produto a ser reduzido na varredura reversa.
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Os parametros eletroquimicos referentes a analise dos voltamogramas ciclicos obtidos
nas diferentes v estdo reunidos na Tabela 5. Uma anélise inicial dessa Tabela revela que
ocorre um deslocamento do potencial de anddico (Ep,) para valores mais positivos a medida
que se aumenta a v. De acordo com a literatura, para um processo eletrodico reversivel, E,
ndo deveria variar com o aumento de v, e, assim, estes resultados novamente indicam que o
processo eletrodico é marcadamente influenciado por reagdes quimicas acopladas e/ou
processos adsortivos [96]. Uma relacdo linear foi observada entre a corrente de pico anddica
(1,5) € a v, segundo a equacéo lp(nA) = -1,15 + 0,600 [(MV s, com r = 0,998
(Figura 4B), cujo valores dos pontos no grafico de I, Vs. v correspondem & média de duas
medidas experimentais. O fato de a I, variar linearmente com a raiz da v e ndo passar pela
origem dos pontos indica que o processo de oxida¢do eletroquimica da QNZ néo é controlado

apenas por difusdo.

Conforme pode ser verificado na Tabela 5, também se observa uma dependéncia da

2 com o0 aumento da velocidade de varredura, o que, de acordo com a

funcéo corrente (lpa/ v
literatura, é caracteristico de uma transferéncia eletronica influenciada por reacdes quimicas

acopladas e/ou processos adsortivos [97].
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Figura 4 - (A) Voltamogramas ciclicos registrados para oxidag&o de 1,00x10™* mol L™ de QNZ sobre a
superficie do ECV em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de ACN para
diferentes valores de v. (B) Variacdo da corrente de pico em funcédo da raiz quadrada da v.
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Tabela 5 - ParAmetros voltamétricos obtidos na oxidagéo eletroquimica de 1,00x10* mol L™ QNZ em
meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de ACN (Figura 4).

v = lpa lpa/ VM2
(mVs?) (mV) (nA) (WA 1 (mV s}
10 409 0,92 0,29
25 424 1,51 0,34
50 424 2,76 0,39
100 440 5,00 0,50
200 461 7,13 0,50
300 471 9,31 0,54

Uma maneira de obter informacbes importantes a respeito do mecanismo de reacfes
eletrodicas é a analise do comportamento eletroquimico de um composto mediante a
realizacdo de varreduras sucessivas e comparando o primeiro voltamograma registrado com
os demais. A realizacdo de varreduras sucessivas para oxidacdo eletroquimica de 1,00x10™
mol L™ de QNZ em tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,0 com 30,0% de ACN no intervalo de
potencial de +0,25 e +0,60 V vs. Ag/AgCl é mostrada na Figura 5. Analisando o0s
voltamogramas ciclicos mediante realizacdes de varreduras sucessivas (Figura 5), observa-se
uma queda bastante acentuada nos valores de corrente do primeiro em comparagdo ao
segundo ciclo, cuja diminuicdo alcangou um valor de aproximadamente 62,0%. Entretanto,
observa-se que, logo apds o terceiro ciclo, os valores de corrente praticamente se estabilizam
e o percentual de decréscimo ndo promove efeitos significativos no perfil voltamétrico e na
intensidade do sinal. Assim, os experimentos de ciclizacdo sucessiva forneceram resultados
concordantes com aqueles apresentados na Tabela 5, evidenciando que o processo eletrodico
envolvendo a oxidacdo da QNZ é fortemente influenciado pelo fenémeno de adsorc¢do, cujo
efeito conduz a um decréscimo acentuado nos valores de corrente do primeiro para o segundo

ciclo.
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Figura 5 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados para oxidacéo eletroquimica de 1,00x10™
mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo
30,0% de ACN. v =100 mV s™.

De acordo com o reportado anteriormente por Zinger [98], os resultados obtidos
evidenciam que a oxidacdo eletroquimica da QNZ (A) ocorre ao redor de +0,40 V vs.
Ag/AgCl, gerando a espécie oxidada (B), tal como mostrado no esquema 3, apds reacdo
quimica de desprotonacédo e transferéncia de elétrons. O processo € ainda controlado por
adsorcdo como mostrado anteriormente para outros compostos contendo grupos antraquinonas
[98, 102-104].

O OH 0 0

LT e —= (LI
O OH 0 O
A B

Esquema 3 - Esquema de oxidacdo eletroquimica previsto para a QNZ em diferentes meios [98, 102].
3.1.1. Oxidacao Eletroquimica da QNZ por Voltametria de
Onda Quadrada e Pulso Diferencial

O comportamento voltamétrico da QNZ também foi investigado sobre a superficie do

eletrodo de carbono vitreo, utilizando outros modos de varredura. As técnicas de voltametria
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de pulso diferencial (VPD) e voltametria de onda quadrada (VOQ) foram testadas com o
objetivo de comparar a intensidade dos sinais e desenvolver métodos analiticos mais
sensfveis. Analisando os voltamogramas obtidos para oxidagdo eletroquimica de 5,00x10®
mol L™ de QNZ em meio de tampdo B-R / ACN (7:3, v/v) pelas técnicas de VPD e VOQ,
observa-se que ambas apresentaram pico de oxidagdo bem definido em +0,41 V vs. Ag/AgCI
(VOQ) e +0,39 V vs. Ag/AgCI (VPD), como mostra a Figura 6. A comparacgdo da amplitude
do pico obtido pela técnica de VOQ (Figura 6A) revela que este € muito mais intenso do que
0 obtido pela técnica de VPD (Figura 6B). Assim, a técnica de VOQ foi escolhida para
medidas posteriores e 0s parametros inerentes ao sistema foram avaliados.

Adicionalmente, a superioridade da técnica de VOQ frente as demais técnicas
eletroquimicas pode ser resumida no uso de uma maior rapidez na velocidade de varredura de
potencial durante as medidas experimentais. A velocidade de varredura efetiva em VOQ é
dada pela relagdo (f x AEs), em que f é frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potenciais e
AEs, 0 incremento de aplicacdo dos pulsos de potencial. Neste caso, uma frequéncia de 1 a
100 ciclos por segundo permite 0 uso de velocidade de varredura extremamente rapida, e,
como resultado, o tempo de anélise é significativamente reduzido. Outra caracteristica
bastante vantajosa da VOQ é que esta técnica, além de ser bastante utilizada em
determinacOes eletroanaliticas, também possibilita a utilizacdo de alguns parametros para
caracterizagdo prévia do processo eletrodico em questdo por apresentar componentes de
corrente direta e inversa. Desta forma, considerando estas caracteristicas, optou-se por sua
utilizacdo no desenvolvimento de métodos visando a quantificagdo de QNZ em amostras de

combustiveis automotivos e de aviacao.

Voltamogramas de onda quadrada para oxidacgéo eletroquimica de 5,OO><10-6 mol L™ de
QNZ em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de ACN s&o mostrados
na Figura 7, onde também sdo mostradas as componentes de corrente direta (lg), corrente
inversa (l;) e corrente resultante (I,). Nesta condi¢do, a QNZ apresentou um pico de oxidacao
em, aproximadamente, +0,43 V vs. Ag/AgCl e um sinal pouco definido na componente da
corrente inversa (l;), indicando que neste valor de frequéncia a presenca de reacdes quimicas
acopladas suprime a ocorréncia do sinal voltamétrico, cujo resultado esta em concordancia
com aqueles obtidos previamente por voltametria ciclica. Além disso, a intensidade da
componente da corrente resultante (1) ndo é coincidente com a componente da corrente direta

(14), 0 que, segundo a literatura [99, 100] é indicativo de um processo eletrédico reversivel
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fortemente influenciado por reacdo quimica acoplada e pelo fendbmeno de adsorcdo do

produto e/ou reagente e produto.

4,0

3.0 -

0,0

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E /V vs. Ag/AgClI
Figura 6 - Voltamogramas de onda quadrada (A) e pulso diferencial (B) registrados para oxidacéo de
5,00x10® mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECV em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00
contendo 30,0% de ACN. CondicGes: (VOQ): frequéncia ( f) = 60 Hz, incremento de aplicagdo dos
pulsos (AEs) = 4 mV e amplitude de aplicagdo dos pulsos (Esy ) = 25 mV. (VPD): velocidade de
varredura (v) = 20 mV s, tempo de pulso (t,) =50 ms e Egy =25 mV.
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E/V vs. Ag/AgCI

Figura 7 - Voltamograma de onda quadrada registrados para oxidacdo de 5,OOX1O_6 mol L™ de QNZ
sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de ACN. (a)
corrente direta, (b) corrente inversa e (c) corrente resultante. Condicbes: f = 60 Hz, AEs = 4 mV e
Ew=25mV.
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3.1.2. Efeito do pH

A influéncia da variacdo do pH nos pardmetros voltamétricos, corrente de pico anddica
(Ina) e do potencial de pico anddico (Epa), foi investigada a partir do registro de

voltamogramas de onda quadrada para oxidacdo de 5,00><1O_6 mol L™ de QNZ em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ e ACN. Como pode ser visto na Figura 8A, o Epa desloca para
valores menos positivos com o aumento do pH, indicando que o processo eletrodico é
influenciado por reacdes de protonacdo. Uma relacdo linear foi observada em todo intervalo
de pH investigado (4,00 - 10,0) com a seguinte equacdo de regressdo linear:
Epa (MV) = 880 — 68,0xpH (r = 0,998). Usando a seguinte relagdo: AE, / ApH = 59my. / n,
em que my+ € 0 numero de préton envolvidos na etapa quimica e n, 0 nimero de elétrons
consumidos na etapa eletroquimica [96], e considerando que a hidroquinona é usualmente
oxidada pela transferéncia eletronica de dois elétrons (esquema 3) e, a partir do valor de 68,0
mV pH™ obtido para inclinagdo do gréfico de E, vs. pH, a aplicacédo da equacdo anterior
fornece um valor de my. de 2,30. Este resultado indica que o processo de oxidagdo da QNZ
ocorre via transferéncia eletronica envolvendo dois elétrons e dois prétons.

A influéncia do pH na resposta da Iy, também e mostrada na Figura 8B, na qual um
méaximo de corrente é obtido em um valor de pH igual a 7,00. Valores de pH abaixo de 6,00 e
acima de 8,00 promovem diminuicéo acentuada da lps, de modo que, praticamente desaparece
em valores de pH maiores que 10,0. O fato de a l,, variar marcadamente em funcdo do
aumento do pH pode ser atribuido a existéncia de diferentes espécies idnicas (equilibrio
acido-base) presentes em solucdo ou alteracdo do grau de adsorcdo do reagente sobre o
eletrodo. No entanto, considerando que a intensidade de corrente € maxima, ao redor de pH
7,00, esta condicdo foi adotada para propdésitos analiticos quantitativos.
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Figura 8 - Influéncia do pH na resposta do potencial de pico (A) e da corrente de pico (B) para

oxidacdo eletroquimica de 5,OO><1O_6 mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECV em meio de tampéo
B-R 0,10 mol L™ contendo 30,0% de ACN. Condicdes: f = 60 Hz, AE; = 4 mV e Eg, = 25 mV.

3.1.3. Otimizacao dos Parametros Instrumentais e Obtencao
da Curva Analitica

Dos parametros instrumentais que podem influenciar significativamente na resposta
voltamétrica destacam-se a frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial (f), o incremento
de varredura de potencial (AE;) e a amplitude de aplicacdo dos pulsos de potencial (Esw).
Assim, visando melhorar a resposta voltameétrica relativa ao sinal de oxidacdo, estes
parametros foram avaliados nos seguintes intervalos: f de 10 a 120 Hz, Eg, de 10 a 100 mV e
AE de 2 a 12 mV, ap6s analise eletroanalitica de 5,00x10° mol L™ de QNZ em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ contendo 30,0% de ACN. Em todos os casos a escolha da melhor
condicdo de trabalho em termos da analise destes parametros foi realizada levando-se em
consideracdo aquele cujo valor apresentasse melhora significativa na intensidade do sinal
analitico sem comprometer a resolucdo voltamétrica. Neste caso, uma maneira bastante
eficiente € a analise da largura do pico a meia altura (Wayy).

O primeiro parametro investigado foi a frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potenciais
(f), pois como mencionado anteriormente este parametro, além de oferecer melhora na

resposta voltamétrica, possibilita, ainda, obter informacGes importantes a respeito do tipo de
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processo envolvido durante a transferéncia eletronica. Portanto, para este estudo, variou-se a f
no intervalo e 10 a 120 Hz, mantendo-se constantes 0os demais parametros, ou seja, AEs 4 mV
e Esw 25 mV. Conforme se observa na Figura 9, a I, € significativa e influenciada pelo
aumento da f somente para valores entre 10 e 60 Hz, contudo, a W1, é bastante influenciada
pela maximizagdo da f, sendo este efeito mais pronunciado em valores acima de 60 Hz.
Assim, um valor de frequéncia de 60 Hz foi escolhido como sendo ideal para estudos visando
analise quantitativa. Uma dependéncia linear é observada entre a Ipa € a f no intervalo de 10 a
60 Hz, o que, de acordo com a literatura, é caracteristico de um processo eletrodico
controlado por adsorgao [99, 100]. A linearidade entre a Iy, € a f obedece a seguinte relagdo

matematica: lpa (WA) = 0,071 + 0,073, f (Hz), com coeficiente de correlacdo linear de 0,997,
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Figura 9 - Influéncia da variacéo da f sobre os valores de I, para oxidagéo eletroquimica de 5,00x10°
mol L? de QNZ sobre a superficie do ECV em meio de tampéo B-R 0,10 mol L contendo 30,0% de
ACN. Condices: Egy =25 mV, AEg=4 mV.

Em seguida, a influéncia da amplitude de aplicacdo dos pulsos de potencial (Esy) foi
avaliada sobre a intensidade da lp,, mantendo-se, f = 60 Hz e AE; = 4 mV. A Figura 10

descreve o efeito da variacdo da Eg, no intervalo de 10 a 100 mV para oxidagdo eletroquimica

de 5,00><10'6 mol L™ de QNZ sob a mesma condicdo anteriormente citada. Como pode ser
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observado, a I, aumenta com o aumento da Es, de 10 para 50 mV, a partir do qual néo
promove mudanca significativa nos valores de corrente. Entretanto, para valores de Eg,y acima
de 50 mV, o sinal voltamétrico é bastante comprometido pela perda de resolucdo, avaliada
pelo considerado alargamento da Wsy,. Assim sendo, um valor de Eg, de 25 mV foi escolhido
para prosseguir com o0s estudos.

Finalmente, foi realizada a otimizagdo do incremento de varredura de potencial (AEs)
empregando-se f = 60 Hz e Es = 25 mV, previamente otimizados. Analisando o
comportamento da lpa (Figura 11) apos variagdo do AEs de 2 a 12 mV, verifica-se um
aumento significativo em todo intervalo estudado. Porém, em valores de AEs acima de 6 mV,
o perfil voltamétrico foi marcadamente influenciado pelo aumento da Wy, e, desta forma,
valores de AE; entre 4 e 6 mV foram adotados como sendo ideais para estudos visando

propdsitos analiticos.
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Figura 10 - Influéncia da variagdo da Esw sobre os valores de I, para oxidacdo eletroquimica de
5,00x10® mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ contendo
30,0% de ACN. Condicdes: f =60 Hz e AES =4 mV.
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Figura 11 - Influéncia da variagdo do AE, sobre os valores de I, para oxidagdo eletroquimica de

5,00><1O'6 mol L de QNZ sobre a superficie do ECV em meio de tampéo B-R 0,10 mol L™ contendo
30,0% de ACN. Condicdes: f =60 Hz e E5, = 25 mV.

Usando a melhor condicéo de trabalho previamente otimizada, estudos foram realizados
em diferentes concentracBes de QNZ, monitorando-se o sinal de oxidagdo eletroquimica. A

Figura 12A apresenta os voltamogramas de onda quadrada registrados em diferentes

concentracOes (2,00><10_6 a 14,0><10_6 mol L) de QNZ. A partir dos valores de I, obtidos nos
voltamogramas (Figura 12A), a curva analitica foi construida, na qual cada ponto representa a
média de trés medidas experimentais. Uma relacdo linear foi obtida em todo intervalo de
concentracdo estudado (Figura 12B) com equacdo de regressdo linear de
Ipa (LA) = -0,19 + 7,20x10°,Conz (mol L), r = 0,999, cujos parametros obtidos para esta
curva estéo reunidos na Tabela 6.

A partir dos parametros extraidos da curva analitica e apresentados na Tabela 6, foi
possivel calcular o limite de deteccdo (LD) do sistema, empregando a seguinte relacdo
matematica: (3xDP/b) [101]. DP representa o desvio padrdo da média aritmética de dez
medidas do branco obtidas no mesmo potencial de oxidacdo da QNZ, e b, a inclinagdo da
curva de calibracio. O LD obtido foi de 4,12x107 mol L' (Tabela 6), indicando
detectibilidade aceitadvel quando comparado com o reportado na literatura [31], o que viabiliza
a utilizacdo da técnica no desenvolvimento de um método eletroanalitico para quantificacdo

de QNZ em amostras de combustiveis.




M.A.G. Trindade RESULTADOS e DISCUSSAO 76

100}
8,0+ i
80}
6,0+ i
<
\j- = 610 B [ )
4,0t &
40} ‘
2,0+ i
20t
0,0} Soesmmmonass :
. 1 . 1 L R X ) 0]0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 00 30x10° 6,0x10° 9,0x10° 1,2x10° 1,5x10°
E /V vs. Ag/AgCI [QNZ]/ ol L™

Figura 12 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECV em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de ACN para: (a) branco, (b) 2,00x10°, (c)
4,00x10°®, (d) 6,00x10°, (e) 8,00x10°°, (f) 10,0x10°, (g) 12,0x10°, (h) 14,0x10° mol L™ de QNZ. (B)
Dependéncia da 1, em fungdo do aumento da concentragdo de QNZ. Condigdes: f = 60 Hz,
AEs=4 mV e Ey, =25 mV.

Tabela 6 - Parametros obtidos da curva analitica mostrada na Figura 12.

Parametros Método proposto Literatura [31]
Intervalo linear (mol L™) (2,00-14,0)x10°° (2,00-41,3)x10°°
Intercepto -0,19 nd
Inclinacéo 7,20x10° nd
Coeficiente de Correlagéo (r) 0,998 nd
LD (mol L™ 4,12x107 8,25x10°’

nd; valor ndo divulgado.

3.1.4. Determinacao de QNZ em Amostras de Combustiveis

A composicdo geralmente complexa de matrizes como combustiveis inviabiliza a
quantificacdo direta da maioria dos analitos por grande parte das técnicas analiticas. Deste

modo, procedimentos rigorosos de extracdo e purificacdo do analito nestas matrizes séo
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usualmente requeridos com longas etapas de tratamento e purificacdo da amostra. Diante
disso, diversos procedimentos de extracdo e clean-up foram testados com objetivo de eliminar
substancias potencialmente interferentes presentes nas matrizes estudadas. Os melhores
resultados foram obtidos com o método de extracdo em fase sélida (EFS), cuja escolha do
sorvente (fase estacionaria) foi realizada apds testes de diferentes materiais, tais como: silica
(Si), cianopropil (CN) e octadecilsilano (C-18). Em todos os cartuchos de EFS a quantidade
inicial de material sorvente testada foi de 500 mg/cartucho. Assim sendo, a primeira iniciativa
de separacdo foi teste em Si e CN, em funcdo do carater relativamente polar da QNZ pela
presenca dos grupos funcionais C=0 e C-OH. No entanto, devido ao grande nimero de
componentes interferentes na gasolina e no dleo diesel, juntamente com a alta viscosidade do
o6leo diesel, os resultados nao foram satisfatérios, visto que apresentaram baixos valores para
testes de eficiéncia de extragdo do analito. Fator aliado também ao volume um tanto elevado
(aproximadamente 2,00 mL), utilizado durante o procedimento que, possivelmente, provocou
saturacdo do sorvente, contribuindo ainda mais para este baixo valor.

Na etapa seguinte, optou-se pela escolha do modo reverso de separacdo (C-18), cujo
procedimento (secdo experimental 2.3.1.2 e 2.3.1.3) utilizado foi 0 que proporcionou 0s
melhores resultados para testes de eficiéncia de extracdo (Tabela 7). Voltamogramas de onda
quadrada obtidos para as amostras contendo 5,00 mg L™ ap6s extracdo revelam que ndo ha
picos de corrente de espécies interferentes que possam sobrepor ao pico da substancia em
andlise (Figura 13A, voltamograma a). Analisando os perfis voltamétricos para as respectivas
adices do padrdo de QNZ sobre a amostra de gasolina submetida a extracdo, verifica-se que
também ndo ha influéncia de espécies interferentes sobre o pico de interesse, revelando que o
procedimento foi eficiente.

Assim, o0 método proposto neste trabalho foi aplicado para determinacdo quantitativa de
QNZ em amostras de gasolina e de 6leo diesel, ambas contendo quantidades conhecidas do
analito, tal como relatado anteriormente no procedimento experimental (2.3.1.2 e 2.3.1.3). Os
resultados obtidos para quantificacdo de QNZ presentes nestas matrizes pelo método de
adicdo do padrdo séo apresentados na Tabela 7 e cujos valores revelam que a eficiéncia de
extracdo em amostras de gasolina e 6leo diesel é aceitavel. A partir dos valores de desvio
padréo relativo (DPR) avaliado para as medidas aplicadas na adi¢cdo do padrdo, foi possivel
estimar a precisdo do método proposto. Estes resultados sdo satisfatorios, de modo que pode
ser uma alternativa para quantificacdo deste composto em matrizes como gasolina e diesel. A
curva de adicdo de padrdo apresentada na Figura 13B foi linear em todo intervalo de

concentragao adicionado e segue a equagdo: lpa (uA) = 1,16 + 4,50><105><CQNZ (mol LY,
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r = 0,998, cuja equacdo de regressdo apresenta valores praticamente da mesma ordem de
grandeza quando comparada com aquela obtida com o padrdo da QNZ e representados na
Tabela 6. O limite de quantificacdo (LQ) calculado usando a relacdo (10xDP / b) foi de
2,20x10° mol L. Novamente, estes dados indicam que ndo houve efeito associado & matriz,

0 que torna 0 método promissor para analise quantitativa de QNZ nestas matrizes.
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Figura 13 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECV em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de ACN. (a) Amostra de gasolina apds extracio
(secdo 2.3.1.2), (b-e) adicBes sucessivas de 30,0 uL de solucdo padrdo 1,00x10°° mol L™ de QNZ. (B)
Curva de adicdo do padrdo. Condigdes: f =60 Hz, AE; =4 mV e Eg, =25 mV.

Tabela 7 - Determinacdo de QNZ utilizando o método proposto comparado com o reportado na
literatura.

Método de anélise Matriz Adicionado  Encontrado Eficiéncia DPR
(mg L) (mg L) (%) (%)
, Jleo diesel 5,00 4,71 94,2 0,60
Método proposto Oleo diese
Gasolina 5,00 454 90,8 0,55
Literatura [31] Oleo diesel 1,99 1,89 95,0 nd

[ média de 3 determinagdes; DPR = desvio padréo relativo; nd = valor ndo divulgado.
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3.2. Reducao Eletroquimica da QNZ Usando Eletrodos
de Carbono Impressos

De acordo com os estudos realizados para oxidacdo eletroquimica da QNZ sobre
superficie do eletrodo de carbono vitreo (se¢des 3.1), verificou-se que a mistura composta por
tampédo B-R e ACN na proporgdo (7:3, v/v) foi suficiente para manter a solubilidade deste
corante. Observou-se ainda que, devido a alta volatilidade da ACN, a composicdo do
eletrolito suporte foi significativamente comprometida pela perda da parte organica, quando a
solucdo foi desaerada com nitrogénio por um periodo de tempo superior a 5,00 minutos. Além
disso, a constituicdo do material eletrddico (eletrodo de carbono impresso) foi mais afetada
quando este foi exposto na mistura tampdo B-R / ACN na proporcao (7:3, v/v) do que na
mistura tampdo B-R / DMF na proporcéo (7:3, v/v). Adicionalmente, a menor volatilidade e a
maior viscosidade do DMF em relacdo a ACN, torna-o mais adequado para estudos
eletroquimicos, quando a remocéo de oxigénio do meio é requerido. Diante disso, realizou-se
estudos com a QNZ em meio contendo mistura de tampao B-R e DMF em proporcdes
adaptaveis as condicdes requeridas para dar estabilidade aos eletrodos de carbono impressos,
cuja solubilidade foi melhorada com o uso de um surfactante catidnico, brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB). Os estudos realizados adotando essa condicdo estdo
apresentados a seguir.

A reducdo eletroquimica da QNZ foi realizada comparando o perfil voltamétrico
registrando-se voltamogramas sobre a superficie dos eletrodos de carbono impresso (ECI,
Figura 311) e de carbono vitreo. A Figura 14 (A e B) descreve o comportamento voltamétrico
obtido em meio de tamp&o Britton-Robinson 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de DMF,
cuja reducdo sobre a superficie do ECV caracteriza-se por um pico catdédico em
aproximadamente -0,51 V vs. Ag/AgCl sem a ocorréncia do pico anddico na varredura reversa
(Figura 14B). Entretanto, o pico é demasiadamente alargado devido a alta corrente residual
detectada, de maneira que a relacao sinal/ruido é bastante comprometida.

O comportamento voltamétrico para o registro de voltamograma sobre a superficie do
ECI é observado na Figura 14A, na qual é verificado um pico catédico com potencial de -0,79
V vs. Cimpresso SEM 0 correspondente pico na varredura reversa e um deslocamento de 280 mV
para um valor mais negativo (Figura 14A), o qual pode ser atribuido ao conjunto de eletrodos
constituidos de tinta de carbono impresso que caracteriza o pseudo-referéncia.

Comparando a reducéo eletroquimica da QNZ nesta condi¢do sob influéncia desses dois

materiais eletrédicos, verifica-se que o perfil voltamétrico é melhor definido no ECI com uma
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ligeira diminuicdo da corrente residual e uma melhor definicdo da linha base (Figura 14A).
Embora a intensidade de corrente seja menor para o voltamograma registrado sobre a
superficie do ECI, este apresenta uma area geomeétrica ligeiramente menor, se comparado ao
ECV, cuja caracteristica possibilita melhor discriminacdo da relagdo sinal/ruido devido
principalmente & baixa corrente residual detectada. Assim, os ECIs mostram-se bastante
atraentes e promissores para utilizacdo em deteccBes eletroanaliticas, pois problemas de
envenenamento da superficie por adsorcdo podem ser facilmente contornados pelos descartes

desses eletrodos apds certo periodo de uso.
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Figura 14 - Voltamogramas ciclicos registrados em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00
contendo 30,0% de DMF. (A) reducéo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ de QNZ sobre ECI e (B)
reducéo eletroquimica de 1,00x10 mol L™ de QNZ sobre ECV. v = 100 mV s,

Portanto, a reducéo eletroquimica da QNZ foi realizada, utilizando-se um conjunto de
ECI (ECI, Figura 311) visando melhorar a aplicabilidade do método eletroanalitico na anélise
deste marcador em amostras de combustiveis. Voltamograma ciclico obtido para redugédo de
5,00x10™ mol L™ de QNZ em meio eletrolitico contendo tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 e
DMF (7:3, v/v) é mostrado na Figura 15B, o qual é caracterizado por um pico de reducdo em
aproximadamente -0,80 V vs. Cimpresso S€M 0 correspondente pico anddico na varredura
reversa. No entanto, observou-se que o produto da reducdo eletroquimica é fortemente
adsorvido na superficie do ECI, o qual necessitou ser descartado apds cada medida
experimental, pois 0 mesmo ndo permite regeneragdo da superficie por métodos

eletroquimicos e/ou mecénicos de limpeza.
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Com o intuito de melhorar a detectibilidade da QNZ na superficie do ECI e, a0 mesmo
tempo, aumentar a estabilidade desses eletrodos, empregou-se em seguida como principal
alternativa o uso de surfactante. Observa-se que o comportamento voltamétrico foi
marcadamente alterado quando 7,50x10“ mol L™ do surfactante catibnico CTAB foi
adicionado a célula eletroquimica (Figura 15C), cuja presenca promove inicialmente o
deslocamento de, aproximadamente, 120 mV no E, para um valor menos negativo em relacéo
aquele observado na auséncia do surfactante (Figura 15B). Ao mesmo tempo, observa-se um
acentuado aumento na intensidade da corrente de pico pela presenca do surfactante CTAB,
cujo aumento de, aproximadamente, 140% proporcionou melhora no perfil voltamétrico, bem
como maior aplicabilidade para fins analiticos. Na varredura reversa é possivel detectar a
ocorréncia de dois ombros parcialmente sobrepostos e bastante alargados em
aproximadamente -0,40 e -0,50 V vs. Cimpresso, reSpectivamente, evidenciando que o produto
eletrogerado também € eletroativo, mas fortemente influenciado por reagdes quimicas
acoplada ao processo eletrddico. Verificou-se ainda que em todas as repeti¢cdes realizadas com
diferentes eletrodos apresentaram valores de E, constantes, mostrando que o pseudo-
referéncia do préprio eletrodo ndo é contaminado pela presenca de espécies em solucdo e,

assim, ndo necessitando-se trocar por um eletrodo de referéncia convencional de Ag/AgCl.
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Figura 15 - Voltamogramas ciclicos registrados na auséncia e na presenca do surfactante CTAB para
reducdo eletroquimica de QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH
7,00 contendo 30,0% de DMF: (A) Branco na presenca de 7,50x10™ mol L™ do CTAB, (B) 5,00x10”
mol L™ de QNZ na auséncia de CTAB e (C) 5,00x10° mol L™ de QNZ na presenca de 7,50x10™
mol L™ do CTAB. v =100 mV s™.
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Considerando que diferentes tipos de surfactantes (com diferencgas nas cadeias e cargas)
promovem diferentes tipos de mudancas no comportamento voltamétrico e no processo
eletrodico em estudo, realizou-se em seguida testes com a presenca dos surfactantes anidnico
dodecilsulfato de sodio (SDS) e dioctil sulfosuccinato de sodio (DSS), comparando-se 0s
resultados com aqueles obtidos na presenca do surfactante cationico CTAB. A influéncia dos
surfactantes CTAB e SDS na reducéo eletroquimica de 5,00x10™° mol L™ de QNZ (Figura 16)
mostra que ambos os surfactantes promoveram modificacdo consideravel no comportamento
voltamétrico em questdo. Entretanto, comparando-se o perfil voltamétrico da QNZ nesta
condigdo, verifica-se claramente que a presenca do CTAB foi o que proporcionou maior
alteracdo, de modo que promoveu grande amplificagdo do sinal e um deslocamento do E,
para um valor menos negativo, sugerindo que a presenca deste surfactante pode atuar tanto na
solubilidade da QNZ no meio quanto na facilidade de sua reducéo [90].

Levando em consideracdo que o uso de surfactantes pode minimizar, ou até suprimir,
efeitos de inativacdo da superficie eletrodica ocasionada pela adsorcdo de produtos
eletrogerados ou até mesmo do préprio reagente [83-87], sua capacidade de solubilizar
analitos organicos insoltveis em determinados meios [92], como também melhora na etapa de
transferéncia eletronica pelo aumento da velocidade de transferéncia de carga. Assim, 0S
resultados obtidos com a reducdo eletroquimica da QNZ em eletrélito contendo o surfactante
catibnico CTAB indicam gue houve melhora na solubilidade do corante, amplificacdo do sinal
analitico e promove consideravel deslocamento do E, para valores menos negativos,
tornando-se essa condicdo altamente favoravel para desenvolvimento de novas metodologias

analiticas de analise.
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Figura 16 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ de
QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de
DMF: (A) presenca de 5,00x10™ mol L™ do surfactante CTAB e (B) presenca de 5,00x10™ mol L™ do
surfactante SDS. v = 100 mV s™.

Na sequéncia, avaliou-se a influéncia da concentracdo do surfactante CTAB no
intervalo de 5,00x10” a 1,50x10° mol L™ sobre a intensidade da corrente de pico e no perfil
voltamétrico. De acordo com a Figura 17, verifica-se que, para reducdo eletroquimica de
5,00x10° mol L™ de QNZ, a I, aumenta com o aumento da concentracdo do surfactante
CTAB até atingir um maximo em um valor de concentracdo de 1,00x10° mol L™, indicando
que neste intervalo o surfactante encontra-se como mondmero, e as interacdes sao
predominante eletrostaticas. Para concentracdo superior a 1,00x10° mol L™, a intensidade da
I, decai abruptamente, resultando em mé& definicio do pico e da linha base. Este
comportamento pode ser um indicativo de que, a partir deste valor de concentracdo, ha
formacéo de agregados micelares entre surfactante/analito e, desta forma, dificulta o processo
de transferéncia eletronica, possivelmente pela camada protetora formada com o aumento da
concentracdo micelar critica (CMC) que, consequentemente, também influencia no
coeficiente de difusdo da espécie. Assim, baseados nos resultados experimentais, valores de
concentracdo do surfactante CTAB abaixo de 1,00x10° mol L™ foram considerados como
condicdo ideal para propdsitos analiticos, uma vez que permitiu consideravel amplificacdo da

intensidade do sinal.




M.A.G. Trindade RESULTADOS e DISCUSSAO 84

500

400

<
c 300
200 | o

w00 .-
:.’
r®

0,0 5,0x10™ 1,0x10° 1,5x10°
[CTAB]/mol L™
Figura 17 - Estudo do efeito da concentracdo do surfactante CTAB na reducdo eletroquimica de

5,00x10® mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R pH 7,00 contendo 30,0%
de DMF. Condicbes: f=60 Hz, AEs=2 mV e Eg,, =50 mV.

3.2.1. Efeito do pH

O efeito do pH na reducdo eletroquimica de 5,00><1O'5 mol L™ de QNZ sobre a
superficie do ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ contendo 30,0% de DMF e presenca
de 7,50x10™ mol L™ do surfactante CTAB foi estudado no intervalo de 3,00 < pH < 9,00.
Como pode ser visto na Figura 19, somente um pico catddico é observado nos voltamogramas
ciclicos, com méximo de intensidade em pH 7,00 (Figura 18, voltamograma B). Observa-se
ainda que o pico voltameétrico em -0,68 V vS. Cimpresso (PH 7,00) € fortemente influenciado
pela varia¢do do pH do meio (Figura 18, voltamograma A e C). Assim, avaliando a influéncia
da do pH colocando-se em grafico a corrente de pico catodica (Ipc) e o potencial de pico
catodico (Epc) em funcéo do pH (Figura 19), verifica-se que a I, € praticamente independente
do pH no intervalo de 3,00 a 6,00, e um aumento consideravel é observado somente em um
valor de pH igual 7,00 (Figura 19A). A partir de pH 7,00, a corrente decai acintosamente e é
praticamente suprimida em valores de pH maiores que 9,00.

A analise da Figura 19B mostra que um deslocamento consideravel do E,. é observado
somente para valores de pH entre 3,00 e 5,00 indicando que o processo eletrodico é

influenciado por envolvimento de reacdes de protonacdo apenas neste intervalo de pH. No
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intervalo de pH de 5,00 < pH < 9,00 relagdes aproximadamente constantes sdo obtidas,
indicando que neste intervalo de pH o envolvimento de reacbes de protonacdo foi
consideravelmente minimizado. O incremento linear na regido de 3,00 < pH < 5,00
apresentou uma equacao de regressao: Epc (mV) =-199,50 — 82,10,pH (r = 0,990). Usando a
relacdo: AE, / ApH = 59my. / n e, considerando que o grupo antraquinona é reduzido pela
transferéncia eletrénica reversivel envolvendo dois elétrons [98] o valor de 82,0 mV pH™
obtido para a inclinagéo (3,00 < pH < 5,00) do gréafico de E, vs. pH fornece um valor de my.
de 2,30. Este resultado poder ser indicativo de que a reducdo da QNZ ocorre via transferéncia
eletronica reversivel envolvendo dois elétrons e dois prétons na regido de 3,00 < pH < 5,00,
tal como verificado anteriormente para outros compostos antraquinonas [98, 103, 104],
sugerindo que neste intervalo de pH o surfactante CTAB ndo altera o processo de
transferéncia de elétrons.

Portanto, apds comparacdo de intensidade de corrente e perfil voltamétrico do pico, a
melhor condicio de trabalho foi obtida com tamp&o B-R 0,10 mol L™ em pH 7,00 contendo

30,0% de DMF, sendo esta condi¢do adotada, visando propositos analiticos quantitativos.
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Figura 18 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo eletroquimica de 5,00x10 mol L™ de
QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L contendo 30,0% de DMF e
presenca de 7,50x10™ mol L™ do surfactante CTAB: (A) pH 5,00; (B) pH 7,00 e (C) pH 8,00.
v=100mV s™.
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Figura 19 - Influéncia do pH na resposta da corrente de pico (A) e do potencial de pico (B) para
reducéo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECl em meio de tamp&o
B-R contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10 mol L™ do surfactante CTAB. v = 100 mV s™.

3.2.2. Influéncia da Velocidade de Varredura de Potencial

A influéncia da v na reducéo eletroquimica de 5,00x10™ mol L™ de QNZ foi avaliada
sobre a superficie do ECI para o intervalo de 10 a 1000 mV s*. A Figura 20A exibe os
voltamogramas ciclicos registrados sob diferentes v para reducdo da QNZ em meio de tampé&o
B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10* mol L™ do
surfactante CTAB. Em baixos valores de v ndo se detecta a ocorréncia de picos na varredura
reversa (Figura 20A), enquanto que, em valores de v acima de 200 mV s, observa-se o
surgimento de dois picos anddicos de pouca intensidade que aumenta com o0 aumento de v,
cuja ocorréncia pode ser atribuida a oxidacdo da espécie reduzida eletrogerada na etapa
anterior. Este comportamento novamente indica que o processo eletrodico na condigdo
experimental adotadals corresponde ao de uma transferéncia eletronica perturbada por reacdes
quimicas acopladas que consome o produto reduzido na superficie eletrodica em baixas

velocidades de varredura. Os parametros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos
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(Figura 20A) utilizados como critérios para caracterizacdo do comportamento voltamétrico da
QNZ estdo reunidos na Tabela 8.

De acordo com estes resultados, verifica-se que a I, varia linearmente com a v'?
somente para valores de v acima de 50 mV s, cuja relacao linear ndo passa pela origem dos
pontos (Figura 20B). A relacéo linear observada entre a corrente de pico catodica (l,) e a raiz
quadrada da v obedece a seguinte equacdo de regressdo l,c (NA) = -243 + 49,0x0"? |
r = 0,998, cujos valores de cada ponto no grafico correspondem a média de duas medidas
experimentais. Este comportamento voltamétrico novamente indica que a reducdo
eletroquimica da QNZ nesta condi¢do adotada ndo ocorre apenas por difuséo.

Analisando os valores dos parametros voltamétricos reunidos na Tabela 8 obtidos para a
reducéo eletroquimica da QNZ nesta condicéo, observa-se um pequeno deslocamento do Ep
para valores mais negativos com o aumento da v no intervalo de 10 a 1000 mV s™. Com base
nestes resultados, é possivel inferir que a reducdo eletroquimica da QNZ ocorre
reversivelmente, mas perturbada por rea¢do quimica, atuando sobre o processo eletrédico

mesmo na presenca do surfactante.
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Figura 20 - (A) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes valores de v para reducédo
eletroquimica de 5,00x10™° mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R 0,10
mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10* mol L™ do surfactante CTAB. (B)
Variagdo da corrente de pico em func¢éo da raiz quadrada de v.
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Tabela 8 - ParAmetros voltamétricos obtidos para reducéo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ de QNZ
em diferentes valores de v representados na Figura 20.

v Ioc -Epc Epc - Epr2
(mV's™) (uA) (mV) (mV)
10 19,5 651 21,5
25 37,7 666 22,5
50 109 674 23,5
75 187 680 25,0
100 253 685 27,5
200 380 692 30,0
300 595 698 34,0
500 825 705 38,5
750 1119 708 41,5
1000 1325 711 44,0

Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados para redugdo de 5,00x10° mol L™ de
QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo
30,0% de DMF e 7,50x10™* mol L™ do surfactante CTAB é mostrado a seguir. A Figura 21
revela que o comportamento voltamétrico da QNZ é caracterizado por um pico catédico para
o0 registro do primeiro ciclo, o qual decai acentuadamente do primeiro para o segundo ciclo.
Apdbs o terceiro ciclo constata-se que os valores de corrente permanecem praticamente
constantes e nenhuma variacdo significativa € verificada até o quinto ciclo. Além disso,
nenhum efeito significativo sobre o perfil voltamétrico do pico € observado. Este
comportamento sugere que nesta condicdo de ciclizagdo sucessiva a reducgdo eletroquimica da
QNZ ocorre sob influéncia do fenémeno de adsorcdo na superficie eletrodico. Todavia, este
efeito pode ser contornado e a superficie eletrodica pode ser regenerada se um tempo de
estabilizacdo (tempo de espera) for adotado entre cada medida experimental. Assim, 0s
estudos foram conduzidos adotando um tempo minimo de aproximadamente 35,0 s entre cada

experimento, cujo procedimento eliminou a necessidade de limpeza da superficie eletrodica.
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Figura 21 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados para reducéo eletroquimica de 5,00x10
mol L™ de QNZ sobre a superficie do eletrodo de carbono impresso em meio de tamp&o B-R 0,10
mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e 7,50x10 mol L™ do surfactante CTAB. v = 100 mV s™.

3.2.3. Deteccao Eletroquimica por VOQ

Além das consideragdes sobre os estudos da velocidade de varredura por voltametria
ciclica realizados para diagnosticar o comportamento voltamétrico da QNZ na presenca do
surfactante CTAB, também utilizou-se alguns critérios baseado nos estudos por voltametria
de onda quadrada (VOQ) para complementar esta caracteriza¢do. A técnica de VOQ além de
ser amplamente utilizada em determinacdes eletroanaliticas, alguns dos seus critérios também
tem sido muito empregado na elucidacdo de processos eletrodicos, principalmente por levar
em consideracdes fendmenos de adsorcédo de reagentes e/ou reagente/produto [99, 100].

Assim, a reducio eletroquimica de 5,00x10° mol L™ de QNZ em meio de tamp&o B-R
pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10™ mol L™ do surfactante CTAB foi
monitorada sobre a superficie do ECI. A Figura 22 exibe os voltamogramas de onda quadrada
com separacdo das componentes de corrente direta (l4), corrente reversa (l;) e corrente
resultante (l;), cujo comportamento eletroquimico possibilita uma observacao prévia sobre o
tipo de processo eletrodico envolvido. Como pode ser visto, a presenca de picos nas
componentes de corrente direta (Figura 22, voltamograma a) e reversa (Figura 22,

voltamograma b) mostram que a reducdo eletroquimica da QNZ nesta condi¢do ocorre
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reversivelmente, tal como previsto teoricamente para compostos contendo grupos
antraquinonas [98, 103, 104].
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Figura 22 - Voltamograma de onda quadrada registrado para reducdo eletroquimica de 5,00x10°
mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tampéo B-R pH 7,00 contendo 30,0% de DMF
e presenca de 7,50x10™ mol L™ do surfactante CTAB. (a) corrente direta, (b) corrente reversa e (c)
corrente resultante. Condicdes: f = 60 Hz, AE; =6 mV e Eg, =25 mV.

Avaliando-se o efeito da frequéncia de aplicagdo dos pulsos de potenciais (f) sobre a
intensidade da corrente de pico e no comportamento voltamétrico da QNZ, verificou-se que
este parametro influenciou significativamente na resposta voltamétrica. Além disso,
possibilitou obter algumas informacdes com relacdo ao processo eletrodico envolvido.
Variando-se a f no intervalo e 10 a 250 Hz e mantendo-se constantes os demais parametros,
ou seja, AEs 2 mV e Egy 50 mV, observou-se (Figura 23B) que a I, aumenta com o0 aumento
da f, no entanto, uma relacéo linear entre I e f é obtida somente em valores de f entre 40 e
200 Hz, o que de acordo com o reportado na literatura [99, 100], é caracteristico de um
processo eletrodico reversivel controlado por adsorgéo. A linearidade entre 1, vs. f obedeceu
a seguinte equacao de regressao: . (WA) = -175 + 9,08xf (Hz) com r = 0,998. Deste modo,
mesmo sendo observada uma melhora bastante significativa no perfil voltamétrico da QNZ
com o aumento da f um valor de 60 Hz foi escolhido como sendo ideal para estudos futuros
por atender as expectativas em termos de resolucdo voltamétrica, avaliado em termo da

largura do pico a meia altura (W) e detectibilidade.
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Figura 23 - Influéncia da variagao da f sobre os valores de I, para reducéo eletroquimica de 5,00x10°
mol L de QNZ sobre a superficie ECl em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L? pH 7,00 contendo 30,0%
de DMF e presenca de 7,50x10™ mol L™ do surfactante CTAB. AE; =2 mV e Eg, = 50 mV.

Os parametros voltamétricos obtidos a partir da medida de corrente nas componentes de
corrente direta (lg4) e corrente reversa (l;) para os voltamogramas ilustrados na Figura 23,
possibilitou ainda verificar o comportamento eletroquimico da QNZ frente a andlise da
variacdo da f. A Figura 24 mostra que o aumento da f de 10 para 150 Hz provoca um
aumento na razao lreversa/ldireta. EM altos valores de f acima de 150 Hz a raz8o lreversa/ldireta
mantém-se constante com valores préximos de 0,80, indicando que o processo eletrdédico na
condi¢do experimental adotada aproxima-se da reversibilidade e a transferéncia eletronica
sofre pouca influéncia de reacdes quimicas paralelas. Assim, os resultados obtidos por
voltametria de onda quadrada fornecem maiores evidéncias de um mecanismo tipo (E;C), do
gue aqueles obtidos anteriormente por voltametria ciclica, possivelmente pelo fato de que a
velocidade de varredura efetiva na VOQ ser maior e, também devido a forma de aplicagdo de
pulsos (diretos/reversos) que possibilita obter a reducdo/oxidacao simultaneamente em poucos
segundos minimizando assim os efeitos da etapa quimica sobre o perfil voltamétrico do pico

reverso.
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Figura 24 - Variacdo da razao lieverss/laireta €M funcdo da frequéncia para reducdo eletroquimica de
5,00x10° mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00
contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10™ mol L™ do surfactante CTAB. Condicdes: AEs = 2
mV e Eg,, =50 mV.

O E, variou linearmente com o log da f com equagdo de regressao:
Ep(mV) = 575 + 39,5xlogf, cuja relagdo linear mostrada no grafico (Figura 25) apresentou
uma inclinacdo de 39,50 mV. Assumindo que o sistema se comporta reversivelmente, tal
como esperado teoricamente para reacdes reversiveis com reagentes e/ou produtos adsorvidos
na superficie do eletrodo e aplicando-se a equacao abaixo.

AE,  23RT
Alog.f  2n,.F

Em que, R é a constante universal dos gases (8,314 J mol™® K™), T é a temperatura em
(K), nay € 0 nimero de elétrons transferido na reacdo eletrodica e F € a constante de Faraday
(96485 C). Usando esta relacdo matematica obteve-se um valor de n, igual a 0,80, um pouco
distante do esperado teoricamente para redugdo eletroquimica do grupo quinona central
envolvendo dois elétrons, tal como observado anteriormente para outros compostos

antraquinonas [99, 100].
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Figura 25 - Variagdo do E, em func¢éo do log da frequéncia para redugdo de 5,00x10° mol L™ de QNZ
sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L?t pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e
presenca de 7,50x10* mol L™ do surfactante CTAB. Condicdes: AEs=2 mV e Eg, =50 mV.

Os resultados obtidos mesmo com a presenca do surfactante CTAB concordam com
aqueles reportados por Zinger [98], que investigou a reducéo eletroquimica da QNZ adsorvida
sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo em meio aquoso tamponado em pH 4,00.
Neste caso, a redugéo ocorre ao redor de -0,40 V vs. ECS, na qual pode ser associada pela

reducdo da quinona central para produzir a espécie hidroquinona reduzida (QNZ "

) apos
transferéncia de 2 elétrons e 2 prétons. Este processo foi fortemente influenciado por reacoes
quimicas acopladas. Assim, conclui-se que o processo de reducdo eletroquimica da QNZ
mesmo na presenca do surfactante CTAB esteja associado a redugdo do grupo quinona via
transferéncia eletronica influenciada por reagGes quimicas paralelas. De qualquer modo, a
presenca do surfactante amplificou consideravelmente a intensidade da corrente de pico e,

isso pode ser positivamente explorado para propositos analiticos.
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3.2.4. Otimizacao dos Parametros Instrumentais e Obtencao
da Curva de Calibracao Analitica

Os principais parametros operacionais inerentes a técnica voltamétrica de onda
quadrada foram avaliados visando obter uma melhor condicdo de trabalho para monitorar a
reducdo eletroquimica da QNZ. Deste modo, avaliou-se o efeito da variacdo da amplitude de
aplicacdo dos pulsos de potencial (Esw) sobre a intensidade da Ipc no intervalo de 10 a 100
mV. Como pode ser visto na Figura 26, a l,c aumenta com o aumento da Esy somente para
valores entre 10 e 50 mV, a partir do qual permanece praticamente constante e ndo promove
mudanca significativa na intensidade da corrente. Adicionalmente, para valores de Eg, acima
de 50 mV o sinal voltamétrico é bastante alargado pelo aumento da Wy, e, assim, um valor de
50 mV foi escolhido para prosseguir com os estudos tendo em vista propdésitos analiticos.

A influéncia da variacdo do incremento de varredura de potencial (AEs) no intervalo de
2 a 12 mV é mostrado na Figura 27, o qual mostra um aumento proporcional da I, com o
aumento do AEs em todo intervalo avaliado. Concomitantemente, observa-se um consideravel
alargamento do sinal voltamétrico para valores de AEs maiores que 12 mV. Diante disso,

valores de AE; entre 2 e 10 mV foram selecionados como ideais para fins analiticos.
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Figura 26 - Influéncia da variagédo da Eg, sobre os valores de I, para reducdo eletroquimica de
5,00x10° mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00
contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10™ mol L™ do surfactante CTAB. Condicdes: f = 60 Hz
e AE;=6 mV.




M.A.G. Trindade RESULTADOS e DISCUSSAO 95

140
o 1112
_20 L
120}
40k 4104
<
c-60r < 100} =
— ~~
80k ~, 496 3
_8 Z
-100 80F
120 1%
1 " 1 " 1 " 1 " m_
10 08 06 04 > 4 6 8 10 12
E/V AES/ mV

Figura 27 - Influéncia da variagdo da AEs sobre os valores de I, para redugdo eletroquimica de
5,00x10° mol L™ de QNZ sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00
contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10™ mol L™ do surfactante CTAB. Condicdes: f = 60 Hz
e Eqw =50 mV.

Depois de estabelecida a melhor condicdo de trabalho para monitorar a reducéo
eletroquimica da QNZ em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de
DMF e presenca de CTAB, voltamogramas de onda quadrada em diferentes concentragdes
foram registrados. A Figura 28A exibe 0s voltamogramas obtidos em um intervalo de
concentragdo de 5,00x107" a 6,00x10° mol L™'. A partir dos valores de I, obtidos dos
voltamogramas (Figura 28A) curva analitica foi construida (Figura 28B), em que cada ponto
representa a média de quatro medidas experimentais. A relacdo linear obtida em todo
intervalo de concentracdo avaliado apresenta equacdo de regressdo linear:
Ipc(NA) = -7,52 + 3,35x10",Conz (Mol L™), r = 0,998, cujos pardmetros estdo reunidos na
Tabela 9.

Com base nos parametros apresentados na Tabela 9 calculou-se o LD da curva analitica
usando o tratamento estatistico previamente descrito: (3xDP/b), em que DP representa o
desvio padrdo da média aritmética de dez medidas do branco obtidas no mesmo potencial de
reducdo da QNZ e b a inclinacdo da curva de calibracdo analitica. O LD obtido foi de
2,70x107 mol L™, (Tabela 9), revelando que o sistema de deteccdo apresenta detectibilidade
adequada para 0s propoésitos deste trabalho, de modo que pode ser empregada no
desenvolvimento de um método eletroanalitico para determinacdo da QNZ em amostras de

combustiveis.
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Figura 28 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECl em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10™* mol L™ do
surfactante CTAB para (a) branco e concentragdes de (b) 5,00x10” (c) 1,00x10° (d) 2,00x10° (e)

3,00x10°® (f) 4,00x10° (g) 5,00x10° e (h) 6,00x10°

mol L. (B) Dependéncia da I,. em fungdo do

aumento da concentracdo de QNZ. Condigdes: f = 60 Hz, AE; = 6 mV e Eg, = 50 mV.

Tabela 9 - Parametros estudados e otimizados usando eletrodos de carbono impresso para reducéo
eletroquimica da QNZ na obtencdo da curva de calibragdo analitica mostrada na Figura 28.

Parametros Método proposto

Métodos de referéncia

Eletroanalitico ™  Cromatogréfico [31]

Intervalo de linearidade 6
(0,50-6,00)x10

(mol L™

Intercepto -1,52
Coeficiente angular 3,35x10’
Coeficiente de Correlacéo (r) 0,998
LD (mol L) 2,70x10”7

(2,00-14,0)x10°® (2,00-43,0)x10°

-0,19 nd
7,20x10° nd

0,999 nd
4,10x10” 8,25x10”

[ obtidos como descrito na secdo 3.1.3 (Tabela 6)
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3.2.5. Determinacao de QNZ em Amostras de Combustiveis

Para determinacdo de QNZ em amostra de querosene, testou-se a eficiéncia de extracdo
do corante adicionando propositalmente a matriz concentragdo em niveis de 1,50 e 2,50
mg L™. Ap6s submeter &s amostras ao procedimento experimental exposto na se¢do 2.2.9, as
analises eletroanaliticas foram realizadas empregando a metodologia previamente descrita.
Voltamogramas obtidos para a amostra de querosene sem o corante e ap0s 0 procedimento de
clean-up (secdo experimental 2.3.1.4) mostrou que ndo ha picos de corrente nessa amostra
(Figura 29, voltamograma a) que possa comprometer a deteccdo da QNZ e, assim, estudos de
eficiéncia de extracdo pelo método da adi¢do do padrdo foram realizados em seguida.

O voltamograma obtido para 2,00 mL de amostra de querosene contendo 1,50 mg L™ de
QNZ (Figura 29, voltamograma b) e submetida ao processo de extragéo (secdo experimental
2.3.1.4), bem como, os demais voltamogramas (Figura 29, voltamogramas c-f) provenientes
das adicdes de 5,00 pL do padrdo de QNZ (1,00x10° mol L™) também néo sio alterados por
especies interferentes. A curva de adicdo de padrdo mostrada na Figura 29 (Insercéo)
apresentou relacdo linear em todo intervalo de concentracdo estudado segundo a equacdo:
Ipc (NA) = 115 + 8,75x10"xConz (Mol L™, r = 0,999, cuja sensibilidade apresenta valor da
mesma ordem de grandeza quando comparado com aquele obtido anteriormete com o padréao
de QNZ (Tabela 9), indicando que nesta condi¢do de anélise ndo h4 influéncia significativa da
matriz na deteccdo do corante. O limite de quantificacdo calculado empregando a relacéo
(10xDP/b) foi de 8,70x107 mol L™, indicando que o método atende os propésitos iniciais do
trabalho.

A eficiéncia de extracdo encontrada para os testes realizados em amostras de querosene
e 6leo diesel sob a melhor condicdo experimental otimizada estdo apresentados na Tabela 10.
Os valores sdo satisfatorios e indicam a viabilidade de utilizagdo do meétodo para

determinacdo quantitativa do corante nessas matrizes avaliadas.
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Figura 29 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECI em meio de
tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10™ mol L™ de CTAB.
(a) Amostra de querosene contendo 1,50 mg L™ de QNZ ap6s extracéo, (b-e) adicdes sucessivas de
5,00 uL de solugo padrdo 1,00x10° mol L™ de QNZ. (Insercéo): Curva de adigdo do padréo obtida.
Condigdes: f =60 Hz, AE;= 6 mV e Eg, =50 mV.

O meétodo proposto também foi empregado para quantificacdo do corante em uma
amostra de diesel. Amostra de diesel contendo 2,50 mg L' do padrio de QNZ
propositalmente adicionado, foi submetida ao procedimento de extragdo (secdo 2.3.1.4) e a
analise voltamétrica mostrou que o perfil voltamétrico ndo foi afetado por espécies
interferentes proveniente da matriz (Figura 30, voltamograma b). Resultados semelhantes
foram obtidos para as respectivas adi¢des de 5,00 uL do padrdo, os quais revelam ndo haver
influéncia significante do efeito de matriz e perfis voltamétricos bem definidos s&o
verificados (Figura 30, voltamogramas c-f). A curva de adicdo de padrdo apresentada na
Figura 30 (Insercédo) foi linear segundo a equagdo: lpc (NA) = 108 + 9,75><107XCQNZ
(mol L) com r = 0,999 e limite de quantificacéo calculado de 9,10x10"" mol L™.

Na Tabela 10 s&o apresentados os resultados da eficiéncia de extragcdo obtidos para 0s
niveis de concentracéo estudados e os valores de % de desvio padrao relativo (DPR), os quais
permitem avaliar a precisdo do método proposto. Estes resultados apresentam valores
satisfatorios, levando em consideracdo os limites de valores estipulados na literatura que é
cerca de 15,0% para o nivel de concentracdo avaliado [105, 106] e, também baseado nos
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propositos deste trabalho indicando que o método pode alternativamente aplicado na anélise

deste corante em amostras de combustiveis.

100

200

1/ nA

300

400

| 10 0.0 10 20

500 [QNZ] / u mol L™

3.0 40

-0,9 | -0,6 | -0,3 | 0,0 0,3
E/V vs. Ag/AgClI

Figura 30 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie de ECI em meio de
tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 7,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 7,50x10™ mol L™ de CTAB.
(a) 1,00 mL de amostra de diesel contendo 2,50 mg L™ de QNZ. (b-e) adicdes sucessivas de 5,00 uL
de solugdo padrdo 1,00x10° mol L™ de QNZ. (Insercdo): Curva de adicdo do padrdo obtida.

Condigdes: f =60 Hz, AE;= 6 mV e Eg, =50 mV.

Tabela 10 - Avaliacdo estatistica dos resultados obtidos para a determinacdo de QNZ em amostras de

querosene e 6leo diesel.

Matriz Adicionado Encontrado Eficiéncia DPR
(mg L™ (mg LY (%) (%)

Querosene 2,50 2,10 84,0 3,20
Querosene @ 1,50 1,48 98,7 8,70
Diesel @ 2,50 2,42 96,8 7,00

(4 média de quatro determinages; DPR: desvio padréo realtivo.
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3.2.6. Consideracoes Finais Sobre a Eletroanalise de QNZ em
Amostras de Combustiveis

Os resultados experimentais obtidos com a técnica de voltametria ciclica sobre a
superficie do eletrodo de carbono vitreo evidenciaram que a oxidacdo da QNZ apresenta
caracteristicas de um processo eletrodico reversivel, mas complicado por reacdes quimicas
acopladas e fortemente influenciado pelo fendmeno de adsorcdo. A analise de alguns dos
critérios de diagnosticos pela técnica de VOQ mostrou concordancia com aqueles obtidos
previamente com a técnica de voltametria ciclica. A correlacdo desses resultados
diagnosticados com aqueles encontrados na literatura para o estudo do comportamento
eletroquimico de compostos contendo grupos similares reforca estas evidéncias.

Em termos de propdsitos analiticos, a técnica voltamétrica de onda quadrada apresentou
maior potencialidade em comparacdo as demais, principalmente por apresentar um maior
sinal analitico e principalmente por requerer um menor tempo de analise, de modo que, seus
principais parametros foram otimizados e forneceram uma melhora bastante significativa nos
perfis voltamétricos e limite de quantificacdo. A quantificacdo de QNZ em amostras de
combustiveis, a partir do monitoramento do sinal de oxidacéo, sobre a superficie do eletrodo
de carbono vitreo foi possivel apenas adotando um procedimento prévio de extracdo e
purificacdo, cujo procedimento mostrou ser eficiente ndo sofrendo interferéncias associadas
aos constituintes da matriz, mas requer longas etapas e manuseio da amostra.

De acordo com os resultados experimentais obtidos para a reducdo eletroquimica da
QNZ sobre a superficie dos eletrodos de carbono impressos (ECIs) usando as técnicas de VC
e VOQ na presenca de surfactantes, também evidenciou caracteristicas de um processo
eletrodico reversivel e complicado por reacdes quimicas acopladas. Aplicando alguns dos
criterios de diagndsticos empregados para caracterizar o tipo de processo eletrodico,
observou-se que a presenca do surfactante catibnico CTAB minimizou a influéncia das
reacbes quimicas paralelas. O uso do surfactante permitiu aumentar consideravelmente a
solubilidade destas substancias no meio e consequentemente diminuir a quantidade de
solvente organico necessaria, uma vez que, maior quantidade de solvente organico afetaria
drasticamente a composicao do material eletrédico. Além disso, aumentou significativamente
a estabilidade desses dispositivos eletrodicos no meio eletrolitico empregado, cuja condicédo
permitiu usar um mesmo eletrodo em mais de 20 medidas experimentais.

Alguns fatores podem ser destacados os quais foram fundamentalmente importantes

com os estudos realizados usando surfactante principalmente. Entre os quais destacam-se: i) 0
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deslocamento do E, para um valor menos negativo diminuindo o sobrepotencial de redugéo
desta substancia, ii) a ampliacdo significativa do sinal potencializando sua aplicacao para fins
analiticos, iii) a estabilidade da corrente em diversas medidas mesmo sendo observado o
efeito adsortivo da substancia sobre a superficie eletrodica, neste caso um tempo de espera de
aproximadamente 35,0 s foi suficiente para regenerar a superficie e, iv) melhora na
reversibilidade do processo observado principalmente com a técnica de VOQ onde, foi
possivel notar com maior nitidez o sinal na componente de corrente reversa, cujo
comportamento melhora consideravelmente a sensibilidade da técnica.

A quantificacio da QNZ nas amostras de combustiveis apresentou resultados
satisfatorios, cujo monitoramento da reducéo sobre a superficie do ECI na condicao de analise
foi possivel simplificando consideravelmente a etapa prévia de extracdo e purificacdo do
analito. Caracteristicas favoraveis com o uso deste tipo de material eletrédico como baixo
custo, simplicidade e praticidade, podem torna-los competitivos com outras metodologias
dedicadas a determinacgéo de espécies quimicas em baixas concentracfes. Estas caracteristicas
sdo ainda mais acentuadas, pois apesar da fraca solubilidade dessas substancias em meio
aquoso ou contendo baixa quantidade de solventes organicos, essas limitacbes poderem ser
superadas a partir do uso de surfactantes. Além disso, um pequeno volume de solucéo é
usado, 0 que torna este método ainda mais atraente na analise destas substancias em matrizes

complexas tais como aquelas provenientes de combustiveis.

3.3. Reducao Eletroquimica do Corante SB-14 Sobre
Eletrodo de Carbono Vitreo

De acordo com estudos realizados com a QNZ, observou-se que devido a uma menor
volatilidade e maior viscosidade do DMF em relagdo aos demais solventes organicos, 0s
resultados eletroquimicos obtidos foram mais satisfatérios. Deste modo, o0s estudos
eletroquimicos sobre superficie do ECV envolvendo o corante SB-14 foram realizados
adotando o meio contendo tampdo Britton-Robinson / DMF, no entanto, devido a
caracteristica menos polar do SB-14, a propor¢do de eletrolito suporte utilizado foi de
(1:1, v/v).

A Figura 31 apresenta 0s voltamogramas ciclicos obtidos para o branco (Figura 31,

voltamograma A) e reducéo eletroquimica de 1,00x10™ mol L™ do corante SB-14 (Figura 31,
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voltamograma B) em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,00 contendo 50,0% de DMF. Na
Figura 31B, verifica-se que o voltamograma ciclico obtido é caracterizado por um pico de
reducéo bem definido em aproximadamente -0,39 V vs. Ag/AgCI (l,c), 0 que foi atribuido a
reducdo do grupo quinona presente na molécula do corante SB-14. Na varredura reversa
também € possivel detectar a ocorréncia de dois picos bem menos intensos, um em
aproximadamente -0,30 V vs. Ag/AgCIl (lpa1) e outro em -0,18 V vs. Ag/AGCI (lpa2),
atribuidos a oxidagdo de espécies eletrogeradas na etapa anterior. A similaridade estrutural
entre o corante SB-14 e a QNZ pela presenca dos grupos quinona nas posi¢des 9 e 10 indicam
que a reducdo eletroquimica de ambos ocorre de modo semelhante.

A reducdo eletroquimica do SB-14 foi marcadamente dependente do pH do tampéo
B-R, cujos os voltamogramas ciclicos mostrados na Figura 32 registrados para deteccdo de
5,00x10 mol L™ do corante em diferentes valores de pH confirmam o envolvimento de
reacOes de pré-protonacdo acoplado ao processo eletrddico. Como pode ser visto, trés picos
bem definidos sdo visualizados com potenciais de -0,40 V (pH 2,40), -0,60 V (pH 5,10) e em
-0,75 V (pH 8,00) (voltamogramas, A, B e C, respectivamente), 0s quais mostram claramente
que a reducgdo do corante SB-14 em meio protico € favorecida em meio &cido, sendo estes
concordantes com resultados obtidos previamente e reportados na literatura para reducéo de

compostos antraquinonas [98, 102].

3,0

-0,9 -OI,6 -0',3 0,0 0,3
E /V vs. Ag/AgClI

Figura 31 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducao eletroquimica do corante SB-14 sobre a
superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,00 contendo 50,0% de DMF para: (A)
Eletrélito de suporte e (B) presenca de 1,00x10"° mol L™ do corante SB-14. v = 100 mV s™.
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Figura 32 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo de 5,00x10™° mol L™ do corante SB-14
sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ contendo 50,0% de DMF em valores
de pH (A) 2,40 (B) 5,10 e (C) 8,00. v = 100 mV s™.

A andlise do comportamento voltamétrico mediante a variacao da v no intervalo de 10 a
1000 mV s foi investigado sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™
pH 2,40; 5,10 e 8,00 contendo 50,0% de DMF. Voltamogramas ciclicos mostrados na Figura
33A revelam que o aumento da v aumenta significativamente os picos anodicos observados
na varredura reversa, evidenciam que o processo eletrédico na condicdo experimental adotada
corresponde ao de uma transferéncia eletrénica perturbada por reagdes quimicas acopladas.
Os parametros eletroquimicos extraidos dos voltamogramas ciclicos (Figura 33A) utilizados
como critérios para a caracterizagcdo do comportamento voltamétrico do corante SB-14 estdo
reunidos na Tabela 11.

A partir dos valores dos parametros voltamétricos obtidos para a reducdo eletroquimica
do corante SB-14 e reunidos na Tabela 11, observa-se ainda que em todos os valores de pH
estudados, um pequeno deslocamento (cerca de 7 mV) do Epc para valores mais negativos
com o aumento da v no intervalo de 10 a 500 mV s é observado. Estes resultados,
novamente evidenciam que a reducao eletroquimica do corante SB-14 ocorre reversivelmente
em concordancia com o esperado teoricamente, mas influenciada por reacdo quimica

subsequente a transferéncia eletronica [96].
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Conforme se observa na Figura 33B, a I,c € a v apresentaram relagOes lineares entre os
intervalos de 10 a 250 mV s™, segundo a equacdo Il (uA) = 0,68 + 0,02xv (MV s™),
r=0,997 e de 300 a 1000 mV s™ com equaco Ipe (LA) = 2,22 + 0,02,0 (MV s1), r=0,999. A
relacdo linear apresentada entre a Ipc € a v indica que a reducdo eletroquimica do corante
SB-14 ocorre por adsorcao.

A anélise dos valores obtidos para fungéo corrente (Ipa/ v*?

) apresentados na Tabela 11
mostra que estes apresentam pouca dependéncia com a v em baixos valores (250 mV s™, por
exemplo), o que, segundo os critérios de diagnosticos reportados na literatura é caracteristico
de uma transferéncia eletronica reversivel com reagdes quimicas acopladas [97]. Assim,
analisando os parametros voltamétricos obtidos para reducao do corante SB-14 avaliando-se a
variacdo da v é possivel verificar que na condi¢do adotada, a transferéncia eletronica ocorre

reversivelmente, mas perturbada por reacGes quimicas acopladas e pelo fendmeno de

adsorcao.
50F 30
25+
0,0}
i 20}
- <
5,0 F 25mvs? 2150
50 mv's® =~
100mv's* -
100 150 mv's® 10+
-100 200 mv/ s* |
c 250 mV's™ B
I 300mvs® St
400mvs* L
-15,0 - 500 mV's™
OF
C L 1 L 1 L 1 L 1 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
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Figura 33 - (A) Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™
do corante SB-14 sobre a superficie de carbono vitreo em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,40
contendo 50,0% de DMF para diferentes valores de v. (B) Variacdo da corrente de pico em fungéo
dav.
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Tabela 11 - Parametros voltamétricos obtidos para reducdo eletroquimica de 5,00x10®° mol L™ do
corante SB-14 em tampéo B-R (0,10 mol L'l) pH 2,40; 5,10 e 8,00 contendo 50,0% de DMF.

pH 2,40 pH 5,10 pH 7,95
’ l,  -Ey EyEm I,u™? b -Ep EpEp 1, l,  -Ep EyEm I,u™?
10 075 037 40 024 068 055 42 0722 041 070 31 013
25 101 037 42 020 111 056 42 022 067 071 35 013
50 1,81 038 42 025 168 056 46 0,24 114 072 36 016
100 282 038 43 028 255 058 46 025 173 073 37 017
150 375 039 44 031 355 058 45 029 237 074 40 019
200 4,70 039 44 033 435 059 48 031 272 075 44 019
250 550 039 42 035 525 059 50 0,33 332 075 44 021
300 9,25 040 44 053 651 059 51 0,38 381 076 46 022
400 11,72 040 43 0,58 850 0,60 52 043 454 076 47 023

500 13,53 0,41 47 0,60 11,90 0,62 57 0,53 5,27 0,77 49 0,23

v=mV s’ I, = pA; -E, = V; EpEpn = mV; 1, ™2 = pA (mv sy 12

Analisando o comportamento voltamétrico do corante SB-14 frente a obtengdo de
voltamogramas sucessivos, foi observada uma queda bastante acentuada dos valores de
corrente do primeiro para o segundo ciclo (Figura 34). Todavia, apds o segundo ciclo verifica-
se que os valores de corrente ndo sofrem variagdes significativas permanecendo praticamente
constante até o quinto ciclo. Novamente, este comportamento eletroquimico sugere que a
reducdo do corante SB-14 ocorre fortemente influenciada pelo fendbmeno de adsor¢do do
reagente e/ou produto, de maneira bastante analoga ao verificado anteriormente para reducéo

eletroquimica da QNZ adsorvida na superficie do eletrodo de carbono vitreo [98].
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Figura 34 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados para reducdo de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECV em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo
50,0% de DMF. v =100 mV s™.

3.3.1. Reducao Eletroquimica do Corante SB-14 por
Voltametria de Onda Quadrada

A reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do corante SB-14 em meio de tamp&o
B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo 50,0% de DMF apresenta picos bem definidos em
aproximadamente -0,40 mV vs. Ag/AgCl (Figura 35) para separacdo das componentes de
correntes direta (lg) (voltamograma a), inversa (l;) (voltamograma b) e resultante (Iy)
(voltamograma c). De acordo com os voltamogramas, a presenca do pico bem definido na
componente da corrente inversa, confirma que o processo € eletroquimicamente reversivel.
No entanto, devido a menor intensidade do sinal na componente da corrente inversa em
relacdo a componente da corrente direta a transferéncia eletrébnica € perturbada pela
ocorréncia de reagdes quimicas acopladas ao processo. Porém, devido ao fato de a velocidade
de varredura em VOQ ser efetivamente mais rapida [99, 100] que em VC, as rea¢cdes quimicas
paralelas influenciam menos no processo eletrédico e, assim, o sinal na componente da

corrente inversa pode ser mais facilmente observado.
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Figura 35 - Voltamograma de onda quadrada registrado para reducéo de 5,00><1O'6 mol L do corante
SB-14 sobre a superficie do ECV em meio de tampao B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo 50,0% de
DMF. (a) I, (b) I; e (c) I;. Condigdes: f =60 Hz, AEs=4 mV, Eg, =25 mV.

Estudos também foram realizados empregando outros modos de varredura comparando
a intensidade do sinal obtido pelas técnicas de voltametria de pulso diferencial (VPD),
voltametria de onda quadrada (VOQ) e voltametria de varredura linear (VVL) visando
propésitos analiticos. Voltamogramas obtidos para reducdo eletroquimica de 5,00%x10°
mol L™ do corante SB-14 em meio de tamp&o B-R pH 2,40 contendo 50,0% de DMF séo
mostrados na Figura 36. A comparacdo do sinal obtido pela técnica de VOQ, E, = - 0,41 V
(Figura 36A), mostra que este é bastante superior aquele obtido pela técnica de VPD,
Ep, = - 0,39 V (Figura 36B), e ainda mais intenso do que o obtido pela técnica de VVL,
Ep, =-0,42 V (Figura 36C).

Assim, os resultados indicam que a técnica de VOQ € marcadamente superior as demais
técnicas eletroanalitica quanto a detectibilidade, de modo que, foi escolhida nos estudos
futuros envolvendo desenvolvimento de métodos analiticos quantitativos para deteccdo deste

corante em amostras de combustiveis.




M.A.G. Trindade RESULTADOS e DISCUSSAO 10§

0,0

_110 -

_210 -

1/pA

3.0

4,0

-0,8 I -0,6 I -0,4 I -0,2 I 0,0
E /V vs. Ag/AgCI

-5,0 L

Figura 36 - Voltamogramas de (A) onda quadrada, (B) pulso diferencial e (C) varredura linear

registrado para reducdo de 5,00><10'6 mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECV em meio de
tampdo B-R 0,10 mol Lt pH 2,40 contendo 50,0% de DMF. Parédmetros: (VOQ) f = 60 Hz,
AEs=4mV e Eg, =25mV. (VPD)v=10mV s' e Ey, =25 mV. (VVL) v =100 mV s™.

3.3.2. Efeito do pH

Na sequéncia, investigou-se a influéncia do pH na resposta voltamétrica analisando-se

0s parametros de I € do E,c na reducgéo eletroquimica de 1,00><10'5 mol L™ do corante SB-14
em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ contendo 50% de DMF. A anélise da Figura 37 revela
gue o aumento nos valores de pH de 1,2 para 8,0 promove varia¢des bastante significativas no
comportamento da I, e do Ep.. Além disso, um deslocamento do E, para valores mais
negativos é observado com o aumento do pH condicional do meio, cujo comportamento
novamente revela o envolvimento de reacdo de protonacao.

Dois seguimentos lineares sdo observados, um em pH < 3,00 e outro em
4,00 < pH < 9,00 (Figura 37A), interceptando-se em um valor de pH ao redor de 3,00. A
relacdo linear verificada em 4,00 < pH < 9,00 segue a equagdo de regressdo linear:
Epc(MmV) = -245 - 62,7xpH (r = 0,998). A partir da inclinagio de 62,7 mV pH™ obtida para a
relagdo E,c vs. pH, a aplicacdo da equacdo: AE, / ApH = 59my. / n, atribuindo que dois
elétrons estejam sendo envolvidos na etapa eletroquimica, um valor de my. de 2,10 é obtido,

ou seja, dois protons estdo sendo envolvidos na etapa quimica. Estes resultados novamente
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estdo em concordancia com aqueles obtidos para reducgéo eletroquimica da QNZ [98, 102],
indicando que 0s mesmo grupos estdo sendo envolvidos no processo eletrédico.

Analisando-se o comportamento da l,c em fungdo do aumento do pH, verifica-se
valores maximo somente para valores de pH ao redor de 2,00 (Figura 37B). A partir de pH
2,00 observa-se uma queda bastante pronunciada na intensidade da I, até pH 5,00 mantendo-
se praticamente constante até pH 8,00 e praticamente desaparece em um valor de pH igual a
9,00. Qutra vez, este comportamento revela a existéncia de diferentes espécies ibnicas
refletindo o envolvimento do equilibrio de protonacdo do grupo quinona na molécula do
corante.

Portanto, a melhor condicédo para reducéo eletroquimica do corante sobre a superficie do
ECV acontece em tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH ao redor de 2,00 contendo 50,0% de DMF, de

modo que, esta condicéo foi escolhida para propdsitos analiticos.

10,0
4800
8,0+ 4700
1
<§L 600
60} 2
a - 500 ~
= 2
40l 4 400
4300
20}
4 200
" 1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

pH

Figura 37 - Influéncia do pH na resposta do potencial de pico (A) e na corrente de pico (B) para

reducdo eletroquimica de 1,00><1O'5 mol L do corante SB-14 sobre a superficie do ECV em meio de
tampédo B-R 0,10 mol L? contendo 50,0% de DMF. Condigbes: f = 60 Hz, AE; = 4 mV,
Ew=25mV.

Baseado em informacdes disponiveis na literatura [98, 103, 104], no intervalo de
potencial de 0 a -0,80 V vs. ECS a reducdo eletroquimica de compostos contendo grupos
antraquinonas em diferentes meios eletroliticos ocorre via reducdo da quinona central para

formar a espécie totalmente reduzida, cujo mecanismo envolve a transferéncia reversivel de
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dois elétrons e dois prétons (esquema 4). Entretanto, devido ao fendmeno de adsorcédo e
equilibrios envolvendo ligacdes intermoleculares de hidrogénio [98] esta reacdo pode
envolver vérias etapas e, dependendo da condicdo pode haver o desmembramento do pico
para formar dois picos com um elétron cada.

Assim, mesmo com a presenca do surfactante DSS é provavel que o sinal voltamétrico
em aproximadamente -0,30 V vs. Ag/AgCI esteja associado a reducdo do grupo quinona
central formando a espécie reduzida correspondente, como mostrado no esquema simplificado

a sequir.

X 0o X X OH X
LI wzevans == [_J 1]
X 0 X X OH X

Esquema 4 - Esquema de reducdo eletroquimica previsto para compostos antraquinonas em diferentes
meios [98, 103, 104]. X pode ser diferentes grupos substituintes.

3.3.3. Otimizacao dos Parametros Instrumentais e Obtencao
da Curva de Calibracao Analitica

Como foi mostrado anteriormente nos estudos da melhor condigcdo de trabalho para a
oxidacgdo eletroquimica da QNZ, a corrente de pico depende, marcadamente, dos parametros
operacionais da técnica voltamétrica de onda quadrada. Deste modo, todos os parametros
instrumentais passiveis de otimizacdo nesta técnica, visando melhora na intensidade da
corrente de pico também foram avaliados.

Dentre estes parametros instrumentais foram investigados: a frequéncia de aplicacao dos
pulsos de potencial (f), o incremento de potencial (AE;) e a amplitude de aplicacéo dos pulsos
de potencial (Esw). Novamente, a escolha da melhor condicdo de trabalho em termos da
analise destes parametros foi realizada levando-se em consideracdo aquele valor que
proporcionasse maior intensidade de corrente sem comprometimento da resolucdo
voltamétrica, neste caso, avaliando a largura do pico a meia altura (Wy/,). De acordo com a
analise desses parametros a melhor condicdo de trabalho visando o desenvolvimento de um
método eletroanalitico para quantificacdo do corante SB-14 em amostras de combustiveis

podem ser visualizadas na Tabela 12.
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Tabela 12 - ParAmetros experimentais otimizados para reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie de carbono vitreo em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,40
contendo 50,0% de DMF.

Parametros avaliados Intervalo avaliado Valor escolhido
Frequéncia (f) 10a90 Hz 60 Hz
Amplitude do pulso (Esw) 10 a 100 mV 50 mV
Incremento de potencia (AEs) 2a10 mV 4-6 mV

A analise do comportamento voltamétrico do corante SB-14 frente a influéncia da f

mostrou que a I variou linearmente com a f*2

somente para valores de 10 até 60 Hz, cuja
relagdo linear apresentou a seguinte equacéo: I (A) = -2,02 + 1,47xf? (Hz'%), com
coeficiente de correlacdo linear de 0,999. Este resultado novamente é indicativo de um
processo eletrodico reversivel controlado por adsorcéo [99, 100].

Ap0s estabelecida a melhor condicdo de trabalho para reducdo eletroquimica do corante
SB-14 em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™* pH 2,40 contendo 50,0% de DMF,
voltamogramas de onda quadrada foram registrados em diferentes concentragdes do corante.
A Figura 38 exibe 0s voltamogramas obtidos em um intervalo de concentracdo de 1,00x10° a
6,00x10° mol L.

A partir dos valores de I, obtidos dos voltamogramas (Figura 38A), uma curva
analitica foi construida (insercdo, Figura 38), em que cada ponto representa a média de trés
medidas experimentais. Uma relacdo linear foi obtida em todo intervalo de concentracdo
estudado com equagéo de regresséo linear: l,(nA) = -0,33 + 1,28x10°<Cgg.14 (mol L™,
r = 0,999. Os valores dos parametros analiticos obtidos para esta curva estdo reunidos na
Tabela 13. Com base nos parametros analiticos apresentados na Tabela 13 também foi
possivel calcular o LD para o sistema de detec¢do usando o tratamento estatistico previamente
descrito: (3xDP/b). O valor obtido para o LD foi 2,86x10" mol L™, revelando que o sistema
possui detectibilidade suficiente para ser empregado na determinagdo quantitativa do corante

SB-14 em amostras de combustiveis.
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Figura 38 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECV em meio de
tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo 50,0% de DMF para diferentes concentragdes do corante
SB-14. (Inser¢éo) Dependéncia da I, em fungdo da concentragéo do corante SB-14. Condigdes: f = 60
Hz, AE;=6 mV e Eg, =50 mV.

Tabela 13 - Pardmetros analiticos obtidos da curva analitica mostrada na Figura 38 comparado com o
método espectrofotométrico desenvolvido como referéncia e apresentado na se¢éo 3.4.

Espectrofotométrico

Parametros Método proposto

A =590 nm A =640 nm
Intervalo linear (mol L™) (1,00-6,00)x10° (2,00-10,0)x10°  (2,00-10,0)x10°®
Interseccéo (uA) -0,33 4,90x10° 5,80x10°°
Inclinacéo (nA L mol™) 1,30x10° 18850 21500
Coeficiente de Correlacéo (r) 0,998 0,998 0,999

LD (mol L™) 2,90x10” 7,20x107 5,00x10”
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3.3.4. Determinacao de SB-14 em Amostras de Combustiveis

O meétodo desenvolvido foi aplicado para a determinacgdo do corante SB-14 em amostras
de alcool combustivel e querosene de aviacdo. Para as amostras de alcool contendo
500 mg L do corante SB-14 o uso do procedimento inicialmente adotado na parte
experimental (secdo 2.3.1.5) ndo provocou qualquer problema decorrente de interferéncia dos
componentes da matriz.

Assim, aliquota contendo 1,0 mL de amostra de &lcool contendo 5,00 mg L™ do corante
SB-14 propositalmente adicionada foi diluida para 10 mL diretamente na célula eletroquimica
com a solucdo do tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 e DMF (1:1, v/v). O registro de
voltamogramas para a amostra de &lcool contendo o padrdo e misturada com a solugdo do
eletrolito suporte, revelou que ndo héa picos de corrente nessa amostra (Figura 39,
voltamograma a) que possam interferir na deteccdo precisa dos picos de corrente para o
composto em andlise. Assim, estudos de eficiéncia de extracdo pelo método da adicdo do
padrdo foram realizados e, igualmente, os perfis voltamétricos obtidos para as respectivas
adicbes do padrdo (Figura 39, voltamogramas b-d), mostram que nenhuma espécie
interferente € observada. A curva de adi¢do de padréo apresentada na Figura 39 (insercéo) foi
linear segundo a equagao: Il (WA) = 3,31 + 2,60x10°%Csg.14 (Mol L), r = 0,998 e limite de
quantificacdo de 8,50x107" mol L™, calculado empregando a relacdo (10xDP/b). Conforme
pode ser visto, nenhuma mudanca significativa € obseravda na obtencdo da curvas de adicao
do padrdo o que confirma a pouca influéncia do efeito de matriz. A eficiéncia de extracdo
obtida para este caso foi entre 84,0 e 98,8% (Tabela 14), demonstrando que o método
proposto pode ser uma alternativa vidvel na determinacdo do corante SB-14 em amostras de

alcool combustivel.
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Figura 39 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie de carbono vitreo em
meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,40 contendo 50,0% de DMF. (a) Amostra de querosene
contendo do corante, (b-e) adicdes de 10,0 uL de solugdo padréo do corante SB-14 1,00x10 mol L™.
(Insercdo) Curva de adicdo de padrdo obtida para a determinacdo de SB-14 na amostra de querosene.
Condicoes: f =60 Hz, AE; =6 mV e Eg, =50 mV.

Do mesmo modo, o registro de voltamogramas para a amostra de querosene “Jet Al”
contendo 5,00 mg L™ do corante SB-14 ap6s ser submetida ao procedimento de extracio
(secdo 2.3.1.6) mostra que o perfil voltamétrico ndo foi afetado por espécies interferentes
oriundas da matriz (Figura 40, voltamograma a). Ao mesmo tempo, os perfis voltamétricos
obtidos para as respectivas adi¢des do padrdo (Figura 40, voltamogramas b-e), mostram que
ndo ha problemas com sobreposicao de picos de corrente que possam causar interferéncias na
deteccdo. A curva de adicdo de padréo apresentada na Figura 40 (insercdo) foi linear seguindo
a equacao de regresso: Iy (uA) = 3,31 + 2,03x10%.Csg.14 (Mol L™), r = 0,998, com limite de
quantificacdo calculado para o método de 9,10x10”" mol L™ Conforme pode ser visto, o
coeficiente angular obtido para curva de adi¢do de padrdo € proximo ao obtido pela curva
analitica construida com o padrdo do corante SB-14 puro apresentado na Tabela 13.
Novamente, estes dados confirmam que ndo houve qualquer efeito associado a matriz, o que
torna o método satisfatorio para a quantificacdo deste corante nesta matriz.

A Tabela 14 reune todos os resultados obtidos para eficiéncia de extracdo do corante
SB-14 na amostra de querosene, onde os valores encontrados estdo entre 87,0 e 98,0 %,
indicando que o método pode ser alternativamente aplicado na analise deste corante nas

matrizes avaliada.
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Figura 40 - Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECV em meio de
tampéo B-R 0,10 mol L? pH 2,40 contendo 50,0% de DMF. (a) Amostra de alcool contendo 1,00 mL
do padréo 5,00 mg L™, (b-d) adicBes de 10,0 uL de solugdo padrdo 1,00x10° mol L™ do corante SB-
14. (Insercdo) Curva de adicdo de padrdo obtida para a determinacdo de SB-14 na amostra de alcool.
Condigdes: f = 60 Hz, AEs= 6 mV e Eg, =50 mV.

Tabela 14 - Resultados de eficiéncia de extracdo obtidos para adicdo do corante SB-14 em amostras
de alcool e querosene usando 0 método proposto comparado com um método de referéncia.

Adicionado  Encontrado Eficiéncia DPR

Método de analise Matriz
(mg L™ (mg L™ (%) (%)
Método proposto Alcool ¥ 5,00 4,65 93,0 8,35
Querosene ¥ 5,00 4,91 98,2 1,53
Querosene ™ 2,00 1,74 87,0 11,5
Método (A = 590 nm)
espectrofotométrico ~ Querosene® 5,00 5,42 108 3,15
Alcool © 5,00 5,26 105 3,10
(A = 640 nm)
Querosene @ 5,00 5,45 109 3,37
Alcool @ 5,00 5,47 109 5,05

[ média de 3 determinagdes; ! média de 4 determinacdes; DPR: Desvio padrao relativo.
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3.4. Estudos Espectrofotométricos na Regiao do
UV/Vis

Com a finalidade de obter resultados comparativos que permitam testar a viabilidade de
utilizacdo do método eletroanalitico proposto neste trabalho, paralelamente foi desenvolvida
uma metodologia para determinacdo do corante SB-14 empregando a técnica
espectrofotométrica na regido do UV/Vis.

Experimentos monitorando a deteccdo no UV/Vis para uma solucéo 1,00x10™ mol L™
do corante SB-14 em ACN, mostrou que este exibe trés maximos de absor¢cdo com
comprimentos de onda de 254, 590 e 640 nm (Figura 41). Entretanto, somente as bandas de
absorcdo em comprimento de onda de 590 e 640 nm exibem relacéo linear entre a absorbéancia
e a concentracdo, assim, estes comprimento de onda foram usados para propdésitos analiticos.
A Figura 42 apresenta 0s espectros de absor¢éo obtidos para o intervalo de concentragdo do
corante de 2,00x10° a 12,0x10® mol L™. A partir dos valores de absorbancia obtidos dos
espectros, curvas de calibracdo analitica nos comprimentos de onda de 590 e 640 nm foram
construidas. Uma relagdo linear somente na faixa de concentragéo de 2,00x10° a 10,0x10°®
mol L com equacdo de regressdo de Abs. = 4,00x10 + 1,88x10%Csg.14 (mol L™), r = 0,998
para A de 590 nm e Abs. = 5,00x10 + 2,00x10%,Csg.14 (Mol L), r = 0,999 para A de 640 nm,
respectivamente, cujos valores foram anteriormente mostrados na Tabela 13.

A partir dos parametros apresentados na Tabela 13 calculou-se o limite de deteccéo
(LD) usando a relacdo matematica: (3xDP/b). Em que, DP representa o desvio padrdo da
média aritmética de dez medidas do branco obtidas nos A de 590 e 640 nm e b, a inclinagdo da
curva de calibragdo. O LD encontra-se representado na Tabela 13, cujo valor indica que a
técnica possui detectibildade suficiente para os propositos objetivado, de modo que, foi
empregada para a determinagdo do corante SB-14 em amostras de combustiveis.

Assim, o método foi aplicado para a determinacdo do corante SB-14 em amostras de
alcool e querosene a partir do uso do procedimento experimental (se¢do 2.3.3.1 e 2.3.3.2)
empregando o método do padrdo externo. Os resultados obtidos para os testes de eficiéncia de
extracdo, assim como, os valores de DPR encontram-se listados na Tabela 14. Comparando
estes resultados com aqueles obtidos pelo método eletroanalitico, observa-se que a técnica

espectrofotométrica apresenta LD mais elevado (Tabela 13).
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Os testes estatisticos calculados para os resultados obtidos com o método proposto e o
método de referéncia mostraram que estes sdo bem concordantes em termos de preciséo e

eficiencia de extracao.
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Figura 41 - Espectro de absorgdo em UV-Vis para uma solucdo 1,00x10®° mol L™ do corante SB-14
em ACN.
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Figura 42 - Espectros de absorcdo UV-Vis para: (a) 2,00x10° (b) 4,00x10°, (c) 6,00x10°, (d)

8,00x10°®, (e) 10,0x10°® e (f) 12,0x10° mol L™ do corante SB-14 em ACN.
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3.5. Reducao Eletroquimica do Corante SB-14 Usando
Eletrodos de Carbono Impressos

Inicialmente, foi observado que o corante SB-14 apresenta baixa solubilidade em
proporcdes de solvente orgénico inferior a 50,0%. Entretanto, a constituicdo do material
eletrodico empregado na deteccdo deste corante nesta parte do trabalho foi drasticamente
afetada pela presenca de alta concentracdo de solvente organico, de modo que, condicdes
adaptaveis para dar estabilidade aos eletrodos de carbono impressos foram requeridas.

Assim sendo, realizou-se estudos com o corante SB-14 em meio contendo mistura de
tampédo B-R e DMF na proporc¢éo (7:3, v/v), cuja solubilidade para o composto foi melhorada
com o uso de um surfactante anidnico dioctil sulfosuccinato de sodio (DSS). Os estudos
realizados adotando esta condicao adaptavel ao novo sistema de eletrodos estdo apresentados
a sequir.

O perfil voltamétrico da reducéo eletroquimica do corante SB-14 sobre a superficie do
eletrodo de carbono impresso (ECI, Figura 31) comparado com aquele obtido sobre a
superficie do eletrodo convencional de carbono vitreo usando Ag/AgCl como eletrodo de
referéncia esta apresentado na Figura 43. Os experimentos foram conduzidos em meio de
tampao B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo 30,0% de DMF. O voltamograma ciclico obtido
para reducdo do corante SB-14 sobre a superficie do ECV caracteriza-se por um pico catodico
em aproximadamente -0,30 V vs. Ag/AgCl com a ocorréncia de um pico anddico na varredura
reversa em -0,26 V vs. Ag/AgCl, mal definido e com baixa intensidade de corrente. Do
mesmo modo, o voltamograma registrado sobre a superficie do ECI apresenta um pico
catdédico com potencial de pico de -0,29 V vs. Ag/AgCl. Um pico anodico com baixa
intensidade de corrente e levemente deformado também é observado na varredura reversa o
que caracteriza a oxidagdo da espécie eletrogerada na superficie eletrodica.

Comparando-se 0 comportamento voltamétrico do corante SB-14 na mesma condigdo e
sob influéncia desses dois materiais eletrodicos, verifica-se que ambos os eletrodos
apresentam praticamente 0 mesmo comportamento, exceto pela intensidade de corrente que €
maior para 0 voltamograma registrado sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo que
apresenta uma area geométrica ligeiramente maior. Todavia, o perfil voltamétrico é melhor
definido no ECI, cujo comportamento também mostra uma ligeira diminuicdo da corrente
capacitiva, tornando-o bastante atraente e promissor em deteccdes eletroanaliticas, além da
possibilidade de evitar problemas de envenenamento da superficie por serem construidos de

materiais descartaveis.
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Figura 43 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo 30,0% de DMF. (A) eletrodo
de carbono vitreo e (B) eletrodo de carbono impresso. v = 100 mV s™.

A reducdo eletroquimica do corante SB-14 sobre a superficie do eletrodo de carbono
impresso (ECI) também foi monitorada registrando-se voltamogramas ciclicos na auséncia e
na presenca de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS. O voltamograma ciclico obtido nesta
condicdo mostra que a reducdo do corante SB-14 sobre ECI sem a presenca de surfactante é
caracterizada por um pico de redugdo levemente alargado em -0,71 V VS. Cimpresso
(Figura 44A). Entretanto, quando 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS é adicionado & célula
eletroquimica contendo o tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 e DMF (7:3, v/v), observa-se
uma mudanga no comportamento voltamétrico do corante SB-14 e uma maior defini¢do no
perfil do pico voltamétrico com potencial de -0,65 V. Um deslocamento de aproximadamente
60 mV no potencial de pico para valores menos negativo (Figura 44B) acompanhado de um
pequeno aumento na intensidade do sinal pode ser observado, o qual marcadamente melhora a
performance analitica do sinal. Na varredura reversa é possivel detectar a ocorréncia de uma
leve onda com baixa intensidade de corrente em potencial de pico de aproximadamente -0,50
V vS. Cimpresso, que pode ser atribuido a oxidacéo da espécie quimica reduzida eletrogerada na
superficie do ECI.

Assim, comparando-se a reducdo eletroquimica do corante SB-14 nesta condicao,
verifica-se que, embora ndo se observe um ganho considerdvel na intensidade de corrente com

o0 uso do ECI e presenca do surfactante DSS, o perfil voltamétrico é melhor definido com uma
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ligeira diminuicdo da corrente residual e uma melhor definicdo da linha base (Figura 44B).
Esta caracteristica pode ser altamente vantajosa, de modo que, possibilita uma melhor
discriminacdo da relacdo sinal/ruido em funcéo da baixa corrente residual detectada.

Assim sendo, os ECIs mostram-se promissores para utilizacdo na andlise do corante
SB-14, uma vez que, problemas oriundos de inativacdo da superficie pela presenca de
especies eletrogeradas adsorvidas podem ser simplesmente contornados pelo descartes desses

eletrodos apos certo periodo de uso.
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Figura 44 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo
30,0% de DMF. (A) Auséncia de surfactante e (B) presenca de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS.
v =100 mVs™.

O uso de surfactantes em eletroquimica é bem conhecido e bastante documentado na
literatura [83-94]. A presenca de agentes tensoativos na composicao do eletrélito suporte pode
promover algumas alteragdes favordveis no processo eletrodico e no perfil voltamétrico do
pico, as quais sdo possivelmente devido a alteracdo da formacéo da dupla camada elétrica
e/ou da formacéo de par-idnico entre analito/surfactante [91]. Neste caso, a melhora no perfil
voltamétrico do corante SB-14 com o uso do surfactante DSS pode estar associada
primeiramente ao aumento da solubilidade do corante no meio contendo apenas 30,0% de
DMF e/ou favorecimento no processo de transferéncia de carga pela diminuicdo do fendmeno

da adsorcédo do produto, o que torna este dispositivo bastante vantajoso em eletroanalises.
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De acordo com informac®@es disponiveis na literatura, diferencas na cadeia e cargas dos
surfactantes podem promover grandes alteragdes no comportamento voltamétrico e no
processo eletrodico. Assim sendo, realizou-se a seguir estudos do comportamento
voltamétrico do corante SB-14 na presenca do surfactante dodecilsulfato de sodio (SDS) e
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) comparando-se com aqueles obtidos na presenca do
surfactante DSS.

Como esperado, o surfactante catibnico CTAB ndo promoveu nenhuma mudanca
significativa na intensidade de corrente e perfil voltamétrico. A Figura 45 mostra 0s
voltamogras ciclicos registrados para reducéo eletroquimica de 2,00x10®° mol L™ do corante
SB-14 na presenca dos surfactantes DSS e SDS, cujo comportamento é caracterizado por
grande alteracdo no perfil voltamétrico. Entretanto, a presenca do surfactante DSS foi o que
proporcionou melhor diminuicdo na corrente capacitiva, possivelmente pela maior interacao
com os grupos protonados do corante SB-14 em pH 2,50 e, consequentemente, foi escolhido

nas medidas posteriores visando propositos analiticos.
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Figura 45 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducdo eletroquimica de 2,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo
30,0% de DMF. (A) presenca de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS e (B) presenca de
1,10x10° mol L™ do surfactante SDS. v =200 mV s,
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A Figura 46 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para comparacdo do perfil
voltamétrico do corante SB-14 usando dois sistemas de referéncia: o pseudo-referéncia do
proprio eletrodo constituido de tinta de carbono impresso e um eletrodo referéncia
convencional de Ag/AgCl. De acordo com a Figura 46 (voltamograma B), verifica-se que o
voltamograma ciclico registrado na presenca de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS usando
eletrodo de pseudo-referéncia do proprio ECI é caracterizado por um pico de reducdo bem
definido em aproximadamente -0,66 V vs. Cimpresso COM respectivo pico na varredura reversa
em -0,60 V vs. Cimpresso-

Na Figura 46 (voltamograma C) é possivel verificar que na mesma condicdo
experimental, a reducdo eletroquimica do corante SB-14 empregando um referéncia
convencional de Ag/AgCl ocorre em -0,50 V vs. Ag/AgCl, deslocado 160 mV em relacdo ao
obtido anteriormente com o uso do pseudo-referéncia do ECI. Em ambos o0s casos, a presenca
do pico na varredura reversa foi consideravelmente comprometida, revelando que o processo
eletrédico é fortemente influenciado por reacGes paralelas.

O deslocamento do E, de aproximadamente 160 mV verificado nos voltamogramas
registrados com o uso do pseudo-referéncia do proprio ECI, ndo foi constante nas repeticoes
usando diversos eletrodos, principalmente em varreduras sucessivas, mostrando que o
eletrodo de pseudo-referéncia pode ser contaminado pela adsorcdo de espécies em solugéo e,
isto inviabiliza sua utilizacéo para fins analiticos quantitativos.

A contaminacdo por adsorcdo de espécies na superficie do material eletrodico pode ser
atribuida as caracteristicas rugosa do material e uma maior area superficial impressa como
pseudo-referéncia. Deste modo, nas medidas subsequentes utilizou-se como sistema de
referéncia o eletrodo de Ag/AgCl a fim de prevenir variagdes no potencial provenientes da

exposicdo da superficie desprotegida do carbono impresso como pseudo-referéncia no ECI.
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Figura 46 - Voltamogramas ciclicos registrados para reducéo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo
30,0% de DMF e presenca de 1,10x10° mol L™ do surfactante DSS. (A) Branco, (B) pseudo-
referéncia do préprio ECI e (C) referéncia convencional de Ag/AgCI. v =100 mV s™.

3.5.1. Influéncia da Velocidade de Varredura de Potencial

O comportamento voltamétrico do corante SB-14 em condic¢édo de pH 2,50 usando como
referéncia externo um eletrodo de Ag/AgCl foi avaliado sob velocidades de varredura (v)
entre 10 e 750 mV s. A Figura 47A mostra os voltamogramas ciclicos registrados no
intervalo de v avaliado, os quais revelam em baixos valores de v ndo é possivel detectar a
ocorréncia do pico anédico na varredura reversa, porém para valores maiores que 100 mV s™,
0 pico anodico com E, = -0,22 V aumenta visivelmente com aumento de v. Este
comportamento indica que mesmo na presenca do surfactante DSS em solucdo, houve
ocorréncia de reacdo quimica subsequente a transferéncia de carga e, cujo efeito é
consideravelmente minimizado em altos valores de v e, assim, 0 processo se aproxima da
reversibilidade.

Uma relagéo linear foi observada entre a corrente de pico catddica (Ipc) € a v, segundo a
equacgdo Iy (LA) = 0,25 + 3,70x10°,0 (mV s™), r = 0,998 (Figura 47B), cujos valores dos

pontos no grafico de I vs. v correspondem & média de duas medidas experimentais. O fato
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da I variar linearmente com a v e ndo passar pela origem dos pontos é indicativo de que o
processo de reducdo eletroquimica do corante SB-14 nesta condicdo é controlado por
adsorcao.

Os parametros eletroquimicos referentes a analise dos voltamogramas ciclicos obtidos
em diferentes v estdo reunidos na Tabela 15. A partir da analise desses parametros verifica-se
que o Ep. desloca cerca de 10 mV para valores mais negativos a medida que se aumenta v,
novamente indicando que o processo eletrodico é influenciado por reacGes quimicas
acopladas e/ou processos adsortivos [96]. Ao mesmo tempo, observou-se que a diferenca
entre o potencial de pico e o potencial de pico a meia altura \Ep - Ep/g\ (Tabela 15) varia
marcadamente com o aumento da v, todavia, em altas v, encontra-se proximos ao esperado
teoricamente para uma transferéncia eletronica reversivel envolvendo dois elétrons (59/n mV)
[96].
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E/V vs. Ag/AgCI

Figura 47 - (A) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes valores de v para reducéo
eletroquimica de 1,00x10™ mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampao
B-R contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,65x10° mol L™ do surfactante DSS. (B) Variacdo da
corrente de pico em funcéo da v.
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Tabela 15 - Parametros voltamétricos obtidos para reducdo eletroquimica de 1,00x10™ mol L™ do
corante SB-14 em diferentes valores de v (Figura 47).

) I Ipa - Epc Epa Epc - Epr2 Epa - Epi2
(mvs?) (uA) MA) (V) (mV) (mV) (mV)
25 0,28 - 393 - 37,0 -
50 0,48 - 396 - 36,0 -
75 0,49 - 401 - 37,0 -
100 0,61 - 405 - 39,0 -
200 1,08 0,28 415 222 42,0 30
300 1,46 0,47 425 220 47.0 30
500 2,02 0,80 436 215 49,0 28
750 3,03 1,17 450 210 56,0 28

Voltamogramas ciclicos registrados para o corante SB-14 sob varreduras sucessivas
evidenciam uma queda bastante acentuada na intensidade da corrente de pico do primeiro para
o segundo ciclo (Figura 48). Entretanto, apds o segundo ciclo verifica-se que os valores de
corrente ndo sofrem variacBes significativas na intensidade, permanecendo praticamente
constantes até o quinto ciclo. Estes resultados novamente revelam que nesta condicdo de
trabalho a reducédo eletroquimica do corante SB-14 na superficie do eletrodo ocorre sobre
influéncia do fenbmeno de adsorcéo.

Porém, este efeito foi menos intenso quando comparado ao observado anteriormente
para reducdo eletroquimica deste corante na superficie do ECV sem a presenca do surfactante
(secdo 3.3). Adicionalmente, em presenca de surfactante DSS a superficie eletrodica do ECI
pode ser eficientemente regenerada apos deixa-lo em repouso na célula eletroquimica por
aproximadamente 35 s antes de cada medida experimental. Neste caso, além de melhorar a
aplicabilidade deste material para fins analiticos quantitativos, um mesmo conjunto de
eletrodos pode ser usado em mais de 10 repeticdes sem perdas consideraveis na performance

do mesmo.
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Figura 48 - Voltamogramas ciclicos sucessivos registrados para reducéo de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampdo B-R contendo 30% de DMF e presenca
de 1,10x107 mol L™ do surfactante DSS. v = 100 mV s™.

3.5.2. Reducao Eletroquimica do Corante SB-14 por
Voltametria de Onda Quadrada

3.5.2.1. Influéncia da Concentracao do Surfactante DSS

A partir do estudo do comportamento voltamétrico do corante SB-14 realizado por
VOQ e mostrado anteriormente (secdo 3.3.1), foi possivel observar que esta técnica originou
pico mais intenso com perfil voltamétrico mais definido em relacdo ao obtido pela técnica de
voltametria ciclica. Assim, a técnica voltamétrica de onda quadrada foi usada nos estudos da
melhor condigdo de trabalho visando desenvolvimento de um método eletroanalitico.

A influéncia da concentracdo do surfactante DSS no comportamento voltameétrico foi
investigada testando-se intervalo de concentracdo entre 2,00x10” a 2,70x10° mol L™
monitorando-se a reducéo de 5,00x10° mol L™ do corante em meio de tamp&o B-R pH 2,40
contendo 30,0% de DMF, cujos resultados sdo apresentados na Figura 49. O aumento da
concentracdo do surfactante DSS na célula promove significativo aumento na intensidade da
Ipc até concentragdes abaixo de 1,00%x10° mol L™. Em niveis de concentracdes superiores a
1,00%x10° mol L™ a intensidade da Ipc permanece praticamente constante, sequido de uma

ligeira diminui¢cdo em maiores concentragdes do DSS.
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Diferentemente do observado previamente nos estudos por VC, onde o efeito na
intensidade da corrente de pico ndo foi significativamente importante, a Figura 50 mostra que
efeitos mais pronunciados foram obtidos usando a técnica de VOQ na qual o sinal foi mais
intenso e melhor definido. A adicdo do surfactante anionico DSS em solugdo contendo
5,00x10° mol L™ do corante SB-14 promove um grande aumento na intensidade do sinal
(Figura 50B e C) quando comparado com aquele obtido na auséncia do mesmo (Figura 50A).
Considerando-se que o surfactante DSS caracteriza-se por cadeia anidnica, sua influéncia no
comportamento voltamétrico e na intensidade da corrente pode ser atribuidas as interacGes
eletrostaticas entre o DSS e o SB-14, uma vez que, em pH 2,50 este corante encontra-se na
forma protonado.

O efeito de surfactantes sobre diferentes tipos de analitos tem sido descrito na literatura
[83-95]. Em concentragdes de surfactante abaixo da concentragdo micelar critica (CMC) os
mesmos encontra-se como mondmero e as interagdes ocorridas entre analito/surfactante pode
ser predominantemente eletrostaticas [91]. Micelas formadas por surfactantes também séo
capazes de solubilizar espécies com variedades de polaridade e tamanho [92], entretanto,
devido ao fato de que uma quantidade consideravel de ions de carga oposta a do surfactante
estarem em solucdo eletrolitica, estes se tornam parte integrante das micelas formadas. Assim,
o0 decréscimo da CMC de surfactantes ibnicos em presenca de eletrolitos é tipico, uma vez que
estes eletrdlitos atuam na minimizacdo das forcas repulsivas entre as caldas polares,
favorecendo a formacéo dos agregados micelares.

Desta forma, durante este processo, pode ocorrer uma reducao no nimero de espécies
disponiveis para o transporte de corrente elétrica, bem como na carga total dos agregados
micelares para interacdo com o analito de interesse. Sendo assim, em estudos eletroquimicos
envolvendo interages analito/surfactante torna-se importante monitorar a CMC, uma vez
que, a partir desse ponto a presenca do surfactante pode ndo promover efeitos esperados,
afetando diretamente o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo.

Analisando a Figura 49 é possivel que o aumento da concentracdo do surfactante acima
de 2,00x10° mol L pode ter excedido a CMC e, por conseguinte, a formacéo de agregados
micelares torna-se dominante. Assim, 0s agregados micelares formados a partir da CMC
atuam somente na solubilidade do analito levando a uma ligeira diminuicdo da corrente de
pico. De qualquer forma, o uso do surfactante DSS permitiu diminuir consideravelmente a
guantidade de solvente organico no meio eletrédico sem comprometer a solubilidade do
corante, uma vez que, maior quantidade de solvente organico afeta drasticamente a

composicao do material eletrodico.
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Portanto, concentracdo do surfactante préximo a 1,00x10° mol L™ foi adotada como
sendo ideal para monitorar a detec¢do do corante SB-14 sobre a superficie dos ECIs visando

desenvolvimento de um método eletroanalitico.
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Figura 49 - Estudo da variacdo da concentragdo do surfactante DSS realizado para redugdo
eletroquimica de 5,00x10® mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o
B-R pH 2,40 contendo 30,0% de DMF. Condicgbes: f = 60 Hz, AEs =4 mV e Eg, =50 mV.
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Figura 50 - Voltamogramas de onda quadrada registrados para reducdo de 5,00x10° mol L* do
corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tampéo B-R pH 2,50 contendo 30,0% de DMF.
(A) auséncia surfactante DSS, (B) presenca de 1,00x10™ mol L™ do surfactante DSS e (C) presenca de
8,00x10™* mol L™ do surfactante DSS. Condicdes: f = 60 Hz, AE; =4 mV e Eg, = 50 mV.
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O comportamento voltamétrico do corante SB-14 sobre a superficie do ECI também foi
comparado registrando voltamogramas empregando as técnicas de voltametria de varredura
linear (VVL), voltametria de pulso diferencial (VPD) e voltametria de onda quadrada (VOQ).

Analisando os voltamogramas obtidos para a reducéo eletroquimica de 5,00x10° mol L’
! do corante em meio de tampdo B-R / DMF (7:3, v/v) e presenca de 1,00x10 mol L™ do
surfactante DSS, observa-se que picos bem definidos em -0,40 V vs. Ag/AgCI (VVL), -0,35
V vs. Ag/AgClI (VPD) e -0,38 V vs. Ag/AgCI (VOQ) sdo obtidos (Figura 51). A comparagéo
do sinal analitico verificado com a técnica de VOQ (Figura 51C) novamente revela que este é
muito mais intenso do que o obtido pela técnica de VPD (Figura 51B). Assim, 0s parametros
instrumentais inerentes a essa técnica foram avaliados a fim de obter a melhor condicéo de

trabalho para propositos analiticos quantitativos.
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Figura 51 - Voltamogramas de: (A) varredura linear (B) pulso diferencial e (C) onda quadrada
registrados para reducdo de 5,00x10° mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de
tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 3,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do
surfactante DSS. CondicGes: (VVL) v = 100 mV st (VOQ): f=60 Hz, AEs=4 mV e Eg, =25 mV.
(VPD): v =20 mV s™, tempo de pulso (t,) = 20 ms e Eqy = 25 mV.
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3.5.2.3. Efeito do pH

A influéncia do pH sobre o comportamento voltamétrico do corante SB-14 foi

investigado utilizando-se a técnica de VOQ. A relagédo entre Ipc vs. pH e entre Epc vs. pH

obtida para reducdo eletroquimica de 5,OO><10'6 mol L™ do corante em meio de tamp&o B-R
0,10 mol L™ contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS é
mostrado na Figura 52 e 53. Os voltamogramas de onda quadrada registrados em valores de
pH entre 2,00 e 7,00 apresentam picos bem definidos, no entanto, ndo se observa sinal
mensuravel acima de pH 9,00. Como verificado na Figura 53A, um maximo na intensidade da
Ipc € obtido em um valor de pH ao redor de 3,00 e, a partir deste valor observa-se uma queda
bastante pronunciada até pH 7,00. Este comportamento indica que a interagcdo do surfactante
aniébnico DSS em meio onde o corante encontra-se na forma protonada é favorecida,
culminando em maior intensidade de corrente. Assim, a melhor condi¢cdo para monitorar a
reducdo do corante sobre a superficie do ECI ocorre em tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH entre
2,00 e 3,00 contendo 30,0% de DMF e esta condicdo foi escolhida para fins analiticos.

Um deslocamento do E,c para valores mais negativos é observado com o aumento do
pH, cujo comportamento revela o envolvimento de reacdes de protonacdo. Uma relacdo linear
foi observada em todo intervalo de pH estudado (Figura 53B) segundo a equagéo de regresséo
linear: Epc(mV) = -181 - 67,0.pH (r = 0,9989). A partir da inclinagéo de 67,0 mV pH* obtida
para a relagdo Epc vs. pH e aplicacdo da equagdo: AE, / ApH = 59my. / n, atribuindo
n = 2,00 obtém-se um valor de my. igual a 2,30, ou seja, dois prétons estdo sendo envolvidos
na etapa quimica. Estes resultados estdo em concordancia com aqueles obtidos para reducéao
eletroquimica de grupos antraquinonas sobre eletrodos convencionais [98, 103, 104],
sugerindo que o grupo eletroativo envolvido no processo é 0 mesmo.

A presenca de surfactante no meio, neste caso, ndo altera significativamente no
equilibrio de protonacdo e sugere que o processo € semelhante aqueles observados para outros
compostos antraquinonas em meio totalmente aquoso e/ou misto [98, 103, 104].
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Figura 52 - Voltamogramas de onda quadrada registrados em diferentes valores de pH para redugéo
eletroquimica de 5,00x10® mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o
B-R 0,10 mol L™ contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS.

Condigdes: f= 60 Hz, AEs=2 mV e Eg, =25 mV.

800
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Figura 53 - Influéncia do pH na resposta da corrente de pico (A) e do potencial de pico (B) para
reducdo eletroquimica de 5,00x10° mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de
tampao B-R contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10 mol L™ do surfactante DSS. Condicdes:

f=60Hz, AEs=2mV e Ey, =25mV.
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A Figura 54 mostra ainda os voltamogramas de onda quadrada com a separacdo das
componentes de correntes direta (I4) (voltamograma a), inversa (l;) (voltamograma b) e
resultante (I;) (voltamograma c), cujo comportamento eletroquimico possibilita uma
observagdo prévia sobre o tipo de processo eletrodico envolvido.

Os voltamogramas obtidos revelam que a presenca de picos nas componentes de
corrente direta e inversa, em que a contribuicdo destas duas componentes origina uma
corrente resultante (Figura 54, voltamograma c). Como previsto teoricamente [99, 100], este
comportamento novamente € indicativo de um processo eletrodico reversivel, mas controlado

pelo fendmeno de adsorgéo.

2,0

-0,6 l -0,4 l -0,2 l 0,0
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 54 - Voltamograma de onda quadrada registrado para reducéo eletroquimica de 5,00x10°
mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R pH 2,50 contendo 30,0%
de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. (a) corrente direta, (b) corrente inversa e
(c) corrente resultante. Condicdes: f = 60 Hz, AE;=2 mV e Eg, = 25 mV.

3.5.3. Otimizacao dos Parametros Instrumentais e Obtencao
da Curva de Calibracao Analitica

Os parametros instrumentais que influenciam na resposta voltamétrica obtidos pela
técnica de VOQ, os quais se destacam, a frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial (f),
o incremento de varredura de potencial (AEs) e a amplitude de aplicacdo dos pulsos de

potencial (Esw) foram avaliados nos seguintes intervalos: f de 10 a 250 Hz, Eg, de 10 a 100
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mV e AE; de 2 a 12 mV. Assim como anteriormente citado, a escolha da melhor condigéo de
trabalho foi um compromisso entre intensidade do sinal voltamétrico e largura do pico a meia
altura (W11), aqui chamado de resolucéo voltamétrica.

Inicialmente, avaliou-se a influéncia da f sobre a intensidade da corrente de pico e no
comportamento voltamétrico do corante SB-14, pois este parametro além de oferecer melhora
na resposta voltamétrica possibilita, ainda, obter informacgdes importantes a respeito do tipo
de processo eletrédico envolvido. Variando-se a f no intervalo e 10 a 250 Hz e mantendo-se
constantes os demais parametros (AEs 2 mV e Egy 50 mV), observou-se uma melhora bastante
significativa no perfil voltamétrico do corante SB-14 (Figura 55A). Entretanto, esta melhora €
mais evidente somente para valores até 90 Hz, a partir do qual este aumento compromete a
Wy, e a razdo corrente faradaica/corrente capacitiva torna-se menor, cujo comportamento
também compromete o perfil do pico. Assim, um valor de frequéncia entre 60 e 90 Hz foi
adotado como sendo ideal para estudos futuros.

A partir da Figura 55B, verifica-se uma dependéncia linear entre a Ic € a e

, 0 que, de
acordo com a literatura é caracteristico de um processo eletrodico reversivel com transporte
de massa controlado por adsor¢do [99, 100], cuja linearidade obedece a seguinte relacdo

matematica: I, (uA) = -1,36 + 0,62.f"2 (Hz), r = 0,997.

O.I.I.I.I.I.I.I
2 4 6 8 10 12 14 16

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 1 12
E/V vs. Ag/AgCl f %/ (Hz)
Figura 55 - Influéncia da variagdo da f sobre os valores de I, para redugfo de 5,00x10° mol L™ do

corante SB-14 sobre a superficie do ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ contendo 30,0% de
DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. Condicoes: Eqy =25 mV, AEs=2 mV.

-0,8
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Na Figura 56 observa-se o comportamento voltametrico do corante SB-14 frente a
analise do pico no voltamograma reverso durante estudo da variacdo da f. Como pode ser
verificado 0 aumento da f promove um aumento na razdo lreversa/ldireta @proximando-se de
0,85 em valores de f superiores a 60 Hz. Este comportamento indica que o processo
eletrodico na condicao experimental adotada corresponde ao de uma transferéncia eletrénica
influenciada por reagdes quimicas acopladas que consome o produto eletrogerado na
superficie eletrodica em baixas f. Entretanto, em altos valores de f a reagdo quimica é
minimizada, de modo que, ndo mais exerce forte influéncia sobre a etapa eletroquimica.
Assim, os resultados obtidos por voltametria de onda quadrada fornecem fortes indicios de
um mecanismo E;C, o que esta em concordancia com os resultados obtidos anteriormente por

voltametria ciclica.
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Figura 56 - Variacdo da razao lieverss/laireta €M funcdo da frequéncia para reducdo eletroquimica de
5,00x10° mol L™ do corante SB-14 sobre a superficie ECl em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L*
contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. Condicdes:
Ew =25 mV, AE; =2 mV.

Visando melhora na sensibilidade voltamétrica e no limite de deteccdo do método
proposto, foi avaliado a seguir a influéncia da amplitude de aplicacdo dos pulsos de potencial
(Esw) sobre a intensidade da I,c, mantendo-se, f = 60 Hz e AEs =2 mV. A Figura 57 apresenta

o efeito da variacdo da Eg, no intervalo de 10 a 100 mV para reducdo eletroquimica de

5,00x10° mol L do corante SB-14 na presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS.
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Como pode ser visto, a I, aumenta em todo intervalo avaliado, todavia, o perfil voltamétrico
do pico fica comprometido para valores de Eg, acima de 50 mV com ligeiro alargamento e,
consequentemente perda da resolucdo. Assim, um valor de Es, de 50 mV foi escolhido para
propositos analiticos por atender as expectativas em termos de intensidade de corrente e
resolucéo voltamétrica.

Por fim, estudou-se o efeito da variagdo do incremento de varredura de potencial (AEs)
mantendo-se, f = 60 Hz e Es, = 50 mV os quais foram previamente otimizados. Analisando o
comportamento da I, (Figura 58) apds variagdo do AEs de 2 para 12 mV, verifica-se um
aumento significativo em todo intervalo estudado. Porém, em valores de AEs acima de 4 mV,
o perfil voltamétrico foi marcadamente influenciada pelo aumento da W,. Desta forma, um

valor de AEs de 4 mV foi adotado para estudos futuros onde a Wy, foi inferior a 100 mV.
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Figura 57 - Influéncia da variagdo da Eg, sobre os valores de I, para redugdo de 5,00x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo 30,0%
de DMF e presenca de 1,00x10°® mol L™ do surfactante DSS. Condicdes: f = 60 Hz e AE; = 2 mV.
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Figura 58 - Influéncia da variagdo da AE; sobre os valores de I, para redugdo de 5,0x10° mol L™ do
corante SB-14 sobre a superficie ECI em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™ pH 2,50 contendo 30,0%
de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. Condic0es: f= 60 Hz e Eg, =50 mV.

Usando a melhor condicgéo de trabalho, estudos foram realizados monitorando a reducao

eletroquimica do corante SB-14 em diferentes concentragdes, cujos voltamogramas

. ~ -7 -7 B o
registrados nas concentracdes entre 2,00x10 a 40,0x10 mol L™ estdo apresentados na
Figura 59A. A partir dos valores de I, obtidos dos voltamogramas curva de calibragéo foi
construida (Figura 59B), em que cada ponto representa a média de quatro medidas

experimentais. Uma relagéo linear foi obtida somente no intervalo de concentragéo do corante

entre 2,00x10" e 20,0x10° mol L™ (Figura 59B) com equacio de regressio linear:
Ipa (LA) =-0,22 + 2,80x10°%.Csg.14 (Mol L™), r = 0,998, cujos valores dos parametros obtidos
para esta curva estdo reunidos na Tabela 16.

A partir dos parametros obtidos para esta curva e apresentados na Tabela 16 foi
calculado o limite de deteccdo (LD) do sistema proposto usando a seguinte relacdo
matematica: (3xDP/b) [101]. DP representa o desvio padrdo da média aritmética de dez
medidas do branco obtidas no mesmo potencial de reducdo do corante e b, a inclinacdo da
curva de calibracdo. O valor obtido para o LD foi de 9,30x10® mol L™ (Tabela 16), indicando
detectibilidade adequada do sistema quando comparado com o sistema de referéncia
apresentado na secdo 3.4, 0 que viabiliza a utilizagdo da técnica no desenvolvimento de um

método analitico para quantificacdo deste corante em amostras de combustiveis.
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Figura 59 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superficie do ECI em meio de

tampdo B-R 0,10 mol L™ pH 3,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do

surfactante DSS para diferentes concentragdes do corante SB-14 (2,00-40,0)x107 mol L™ (B)

Dependéncia da I,c em funcdo da concentracdo do SB-14. Condigbes: f = 60 Hz, AEs = 4 mV e
sw=50mV.

Tabela 16 - Parametros estudados e otimizados usando ECI para reducdo eletroquimica do corante
SB-14 na obtencéo da curva analitica comparados com método de referéncia (segédo 3.4).

Método espectrofotométrico

Parametros Método proposto

A =590 nm A =640 nm
Intervalo linear (mol L) (2,00-20,0)x107  (2,00-10,0)x10° (2,00-10,0)x10°
Intercepto -0,22 4,90x107 5,80x107
Coeficiente angular 2,80x10° 18850 21500
Coeficiente de Correlacéo (r) 0,998 0,998 0,999

LD (mol L) 9,30x10° 7,20x10°7 5,00x10°’
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3.5.6. Determinacao do Corante SB-14 em Amostras de
Combustiveis

O método desenvolvido foi aplicado para a determinacdo do corante SB-14 em amostras
de alcool combustivel seguindo a metodologia descrita na parte experimental (se¢do 2.3.1.7).
Aliquotas contendo 0,35 mL de amostra de &lcool comercial contendo 2,00 mg L™ do corante
SB-14 foi diluida para 5,00 mL diretamente na célula eletroquimica com a solucéo do tampéo
B-R 0,10 mol L™ pH 3,00 contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do
surfactante DSS. Voltamogramas registrados para a amostra de alcool contendo o padrédo
(Figura 60A, voltamograma a) e as respectivas adicdes do padrdo (Figura 60A,
voltamogramas b-d), revelam que ndo ha interferéncia dos contaminantes inerentes a matriz.

A curva de adicdo de padrdo obtida foi linear segundo a equacdo:
lpc (LA) = 0,68 + 2,00x10%,Csg.14 (mol L™), r = 0,999, conforme pode ser visto na Figura
60B, cujos valores compilados na Tabela 17 mostram que sdo da mesma ordem de grandeza
daqueles obtidos com o padrdo do ocrante (Tabela 16). O limite de quantificacdo calculado foi
da ordem de 3,00x107 mol L™

A eficiencia de extracdo obtida para este caso foi de aproximadamente 96,0% para uma
média de quatro determinacdes (Tabela 17), evidenciando que o método proposto pode ser

aplicado na quantificagdo do corante SB-14 em amostras de alcool.
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Figura 60 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™
contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10°° mol L™ do surfactante DSS. (a) Amostra de alcool
contendo o corante SB-14 e (b-d) adicdes sucessivas de 10,0 pL de solucdo padrdo 1,00x10™ mol L™
do SB-14. (B) Curva de adicdo do padrdo obtida. Condi¢bes: f = 60 Hz, AE; =4 mV e Ey, =50 mV.
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O método proposto também foi aplicado para quantificacdo do corante SB-14 em
amostras de querosene usando o procedimento de extracdo adotado na secdo experimental
(2.3.1.8). O registro de voltamogramas para as amostras de combustiveis contendo
2,00 mg L™ de SB-14 apds o procedimento de extracdo mostra que ndo ha picos de corrente
de espécies que possam sobrepor ao pico da substancia em analise (Figura 61, voltamograma
a). Do mesmo modo, os perfis voltamétricos obtidos para as respectivas adi¢des do padrédo
(Figura 61, voltamogramas b-e) ndo sao significativamente comprometidos pela presenca de
espécies interferentes.

A curva de adicdo de padrdo apresentada na (Figura 61, inser¢do) mostrou-se linear
segundo a equagdo: Ipc (uA) = 0,73 + 1,40x10°,.Cs.14 (Mol L™), r = 0,997, cujo LQ estimado
foi de 3,50x107 mol L™. A eficiéncia de extragdo obtida foi entre 82,0 e 99,0% (Tabela 17),
demonstrando que o método proposto pode uma alternativa para determinacdo do corante SB-

14 em amostras de querosene.
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Figura 61 - (A) Voltamogramas de onda quadrada registrados em meio de tamp&o B-R 0,10 mol L™
contendo 30,0% de DMF e presenca de 1,00x10° mol L™ do surfactante DSS. (a) Amostra de
querosene contendo o corante SB-14 (se¢do 2.3.1.8), (b) adicdo de 20,0 uL de solucdo padrdo
1,00x10™ mol L™ do SB-14, (c-e) adicBes sucessivas de 10,0 pL de solugéo padréo 1,00x10 mol L™
(B) Curva de adicdo do padrdo. Condigdes: f =60 Hz, AE; =4 mV e Eg, =50 mV.
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Tabela 17 - Resultados obtidos para medidas de eficiéncia de extracdo do padrdo de SB-14 adicionado
na amostra de combustiveis pelo método proposto comparado com o método espectrofotométrico.

Métodos Matriz Adicionado Encontrado Eficiéncia RSD
(mgL™)  (mgL™) (%) (%)
Método proposto Alcool 2,00 1,92 96,0 2,40
Querosene ¥ 2,00 1,85 92,5 8,30
Método (A =590 nm)
Espectrofotométrico Querosene @ 5,00 5,42 108 3,15
Alcool 5,00 5,26 105 3,10
(A =640 nm)
Querosene 5,00 5,45 109 3,37
Alcool 5,00 5,47 109 5,05

[ media de 4 determinacdes; DPR: desvio padréo relativo.

3.5.4. Consideracoes Finais Sobre Eletroanalise do Corante
SB-14 em Amostras de Combustiveis

De acordo com a avaliacdo de alguns dos critérios que caracterizam o tipo de processo
eletrodico obtidos pelas técnicas de VC e VOQ sobre a superficie do eletrodo de carbono
vitreo, foi possivel concluir que a reducdo eletroquimica do corante SB-14 ocorre
reversivelmente. No entanto, os critérios diagnosticados por VOQ forneceram maiores
evidencias de um processo eletrodico fortemente influenciado pelo fendmeno de adsor¢édo e
complicado por reacdes quimicas acopladas. Assim, foi necessario o polimento da superficie
do eletrodo antes de cada medida experimental.

Do ponto de vista analitico, empregou-se a técnica voltamétrica de onda quadrada no
desenvolvimento do método proposto, uma vez que, esta proporcionou realizar as analises em
um menor tempo além de apresentar um maior sinal analitico. Assim, a quantificacdo do
corante SB-14 em amostras de combustiveis monitorando a redugdo em alguns casos foi
possivel adotando um procedimento simplificado de extracdo e purificacdo a partir da
otimizacdo da eficiéncia de extracdo empregando extracdo em fase sélida contendo silica

como material sorvente.
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Este método forneceu resultados satisfatorios, eliminando consideravelmente
interferéncias associadas aos constituintes da matriz. Por outro lado, a quantificacdo do
corante SB-14 na amostra de alcool combustivel necessitou apenas de diluicdo prévia com a
solucdo do eletrélito de suporte.

A eficiéncia de extracdo obtida em todos os casos forneceu resultados aceitaveis e
concordantes com 0s niveis requeridos para um método analitico, de maneira que, estdo
proximos aos encontrados por técnicas cromatograficas com deteccdo no UV-Vis. Assim,
considerando o fato das analises serem realizadas em um curto intervalo de tempo, 0 baixo
custo do equipamento e materiais utilizados, este método pode ser uma alternativa simples de
quantificacdo deste corante em amostras de combustiveis.

A reducdo eletroquimica do corante SB-14 sobre a superficie dos ECls empregando as
técnicas de VC e VOQ apresentou resultados concordantes com aqueles obtidos sobre a
superficie do ECV quanto a reversibilidade e complicaces por reacdes quimicas paralelas.
Além disso, alguns dos critérios de diagndsticos forneceram evidencias de um processo
eletrodico fortemente influenciado pelo fenémeno de adsorcéo, cujo fendmeno foi ainda mais
dréastico devido a grande rugosidade do material composto por tinta de carbono impressa.

Os problemas decorrentes de adsorcdo foram contornados pelo uso de um surfactante
anibnico DSS, cuja estabilidade da corrente em diversas medidas foi alcancada regenerando a
superficie eletrodica deixando em repouso na solucdo por aproximadamente 35 s. A estratégia
do uso de surfactante permitiu ainda diminuir consideravelmente a quantidade de solvente
organico necessaria sem comprometer a solubilidade do corante no meio e, consequentemente
ampliar a estabilidade dos ECIs onde foi possivel utilizar um mesmo conjunto de eletrodos
em mais de 15 andlises.

Entretanto, os fatores fundamentalmente importantes com os estudos realizados
empregando o surfactante na deteccdo do corante SB-14 foram a ampliacdo da intensidade do
sinal melhorando sua aplicacdo para fins analiticos quantitativos e a melhora na
reversibilidade do processo, observado principalmente com a técnica de VOQ que permitiu
visualizar nitidamente o sinal na componente de corrente reversa, cujo comportamento
melhorou significativamente a sensibilidade da técnica.

A quantificacdo do corante SB-14 nas amostras de alcool combustivel e querosene
avaliado em termos de eficiéncia de extracdo mostrou que o método eletroanalitico forneceu
resultados concordantes com aqueles obtidos pelo método utilizado como referéncia (secéo
3.4), com niveis de eficiéncia de extracdo e precisdo compativeis aos encontrados por

técnicas cromatograficas. Logo, aliando o fato de realizacdo das medidas em um curto
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intervalo de tempo e ao baixo custo do equipamento e materiais utilizados, é possivel observar
que este método pode ser alternativamente utilizado para a determinacdo deste corante em

amostras de combustiveis.

3.6. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com
Deteccao no UV/Vis

3.6.1. Otimizacao dos Parametros Cromatograficos

Durante os estudos realizados anteriormente utilizando-se técnicas eletroanaliticas
observou-se que os corantes QNZ e SB-14 sdo bem sollveis em solventes organicos de média
polaridade, tais como: acetonitrila (ACN), N,N-dimetilformamida (DMF) e acetona. Dentre
estes solventes, a ACN ¢é amplamente utilizada em analises envolvendo técnicas
cromatograficas em funcdo de sua adequada polaridade levando a boa separacdo, além de ser
conveniente em sistemas cromatograficos de alta pressdo devido sua baixa viscosidade, cuja
propriedade pode influenciar tanto no efeito de transferéncia de massa entre a fase
estacionéria e a fase movel como na vazao da fase mével [27]. Assim, os estudos preliminares
foram inicialmente realizados com os corantes QNZ, SB-14, SB-35, SO-7 e SR-24 e
conduzidos em um cromatadgrafo liquido de alta performance equipado com detector operando
no ultravioleta/visivel (UV/Vis), cuja separacdo foi realizada em um sistema binario
composto por um solvente A (H;0) e um solvente B (ACN).

Para estabelecer a melhor condigéo de trabalho, estudos preliminares foram conduzidos
tracando o perfil cromatografico de cada corante monitorando o sinal no comprimento de
onda de 254 nm e separacdo em coluna de C-18 com andlise realizada em modo gradiente.
Com objetivo de estimar a porcentagem ideal do solvente B (ACN) para a analise desses
corantes, uma percentagem inicial de 60,0% de ACN (solvente B) foi adotada aumentando-se
gradativamente para 100% de ACN durante 60 min de analise sob vazdo de 1,00 mL min™.
Os resultados foram avaliados comparando-se os parametros cromatograficos: fator de
retencdo (k), seletividade (o) e resolucéo (Rs), tal como preconizado por Snyder, Kirkland e
Glajch [27] a fim de obter uma melhor resolucéo e seletividade dos picos amparados por um
menor tempo de analise. O volume morto (V) da coluna também foi calculado e este foi de

1,00 mL a partir da equacdo (Vm = 0,50 x L x d% em que, L = comprimento da coluna,
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d = didmetro interno da coluna), portanto, com as analises realizadas a uma vazao de 1,00 mL
min™*, o tempo morto (t,) para este caso foi de 1,00 min.

A Figura 62 apresenta o cromatograma obtido apos eluicdo em modo gradiente e
deteccdo em 254 nm para solucdo padrdo dos corantes separados em coluna Prontosil
120-5-C18-H (125 x 4,00 mm, 5,00 um). A analise deste cromatograma permite observar que
com o modo gradiente a partir de 40,0% de H,O, os corantes mais hidrofobicos eluiram em
um longo tempo de analise devido uma maior interacdo com a fase estacionaria da coluna,
com tempo de retencdo (t)) de aproximadamente 5,00 min para a substancia de maior
polaridade (picos 2 e 3) e 38,0 min para a substancia de menor polaridade (pico 7). Portanto, a
porcentagem do solvente B (ACN) foi baseada no tempo de retencdo do Gltimo componente
de interesse (pico 7).

Para o pico do corante mais hidrofobico (pico 7) com t, = 38,0 min (Figura 62) foi
estimada uma porcentagem de ACN de aproximadamente 70,0% para obter uma separagéo
eficiente e, portanto, a porcentagem inicial para composicao da fase mével e continuidade dos
estudos foi atribuida em 80,0% do solvente B (ACN) e 20,0% do solvente A (H,0).
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Figure 62 - Cromatograma obtido para separacdo em coluna C-18 dos corantes SB-14, SB-35, SO-7,
SR-24 (12,0 mg L™) e QNZ (10,0 mg L™) eluidos em fase mével ACN / H,0O. Condicdes: Gradiente
60,0 - 100% de ACN em 60 min, vazdo = 1,00 mL min™ e A = 254 nm.

De acordo com o cromatograma exposto na Figura 62, picos cromatograficos simétricos
foram obtidos e ndo foi necessario o uso de aditivos como &cido trifluoro acético (TFA),

trietilamina, etc. que, sdo frequentemente usados na fase mdvel para mascarar os sitios de
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adsorcdo fortes em silanois residuais se o material usado nao for de boa qualidade. Assim, a
presenca do &cido na fase movel, tem a funcdo de inativar os silandis residuais presentes na
coluna e, portanto, inibir troca iénica potencial entre estes e as substancias de interesse. Deste
modo, os estudos futuros foram realizados usando somente ACN e H,O como fase movel.

Para a identificacdo dos picos cromatograficos em aproximadamente 5, 10, 21, 26 e 38
min foram realizadas analises por meio da obtencdo de cromatogramas no comprimento de
onda de 254 nm e comparando-se 0s tempos de retencdes para cada corante antes e apds a
mistura. A Figura 63 mostra 0os cromatogramas registrados usando uma percentagem inicial
de ACN na fase mével de 85,0% sob vazéo de 1,00 mL min™, cuja composicéo e vazéo foram
suficientes para verificar a eluicdo dos respectivos corantes. Entretanto, mesmo sendo
observado que a condicdo de fase movel (ACN / H,O 85:15, v/v) tenha sido considerado ideal
para deteccdo dos corantes avaliados, a QNZ elui muito proximo do pico da fase movel ainda
que variarando significativamente a percentagem de ACN (dados ndo mostrados). No entanto,
considerando que o objetivo principal deste trabalho foi separar e identificar apenas os
corantes SB-14, SO-7 e SR-24 (Figura 63, Il, IV e V) investigou-se a seguir a melhor
condicdo para anélise destes corantes, utilizando-se a QNZ somente para explorar a eficiéncia
do sistema de separacdo perante a presenca de outros constituintes de estruturas similares.

A seguir investigou-se o perfil cromatografico dos corantes monitorando-se a separacao
em modo isocratico e gradiente iniciando-se as analises com diferentes proporcdes de ACN
sob vazdo constante de 0,80 mL min™, cujo objetivo foi reduzir o tempo de analise para o
composto menos polar (SR-24) sem comprometer a detec¢gdo dos demais corantes.

A Figura 64 compara 0s cromatogramas registrados para as analises realizadas em modo
isocratico entre os primeiros 5,00 minutos com composicdo de fase mdvel variando entre
80:20, 85:15 e 90:10 (ACN / H,0, v/v), cujos cromatogramas revelam que a melhor condigéo
de trabalho é obtida com percentagem inicial de ACN de 85,0% e modo isocréatico entre 0 e
3,00 min, um répido aumento para 100% de ACN entre 3,00 e 4,00 min e mantendo-se
constante até 9,00 min (Figura 64, cromatograma B). Nesta condi¢do, pode ser verificado que
0s picos sdo simétricos e bem resolvidos em relagdo aos picos interferentes mais proximos
(t- ~ 2,00 min) e, como consequéncia, um tempo de analise menor é requerido para o corante
mais hidrofoébico (SR-24, t, = 7,32 min, Figura 64, cromatograma B). Os parametros
cromatograficos calculados a partir dos cromatogramas obtidos na Figura 64 estdo

apresentados na Tabela 18.
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Figure 63 - Cromatogramas obtidos para separacdo em coluna C-18 de 12,0 mg L™ dos corantes
SB-14, SB-35, SO-7, SR-24 e 10,0 mg L™ QNZ eluidos em fase mével ACN / H,O 85:15 (v/v).
Condicdes: Vazdo = 1,00 mL min™ e A = 254 nm.
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Figure 64 - Cromatogramas obtidos para separacdo em coluna C-18 dos corantes SB-14 (12,0 mg L),
SR-24 (12,0 mg L™) e SO-7 (8,30 mg L™) e eluidos em fase mével ACN / H,O sob vaz&o de 0,80 mL
min?t e A = 254 nm. Condicdo de analise: (A) 0-5 min 80,0% de ACN, 5-6 min 100% de ACN, 6-12
min 100% de ACN; (B) 0-3 min 85,0% de ACN, 3-4 min 100% de ACN, 4-9 min 100% de ACN; (C)
0-3 min 90% de ACN, 3-4 min 100% de ACN e 4-9 min 100% de ACN.

Tabela 18 - Parametros de conformidade do sistema cromatografico calculados a partir dos
cromatogramas na Figure 64.

Composicdo  80:20 85:15 90:10

Parametros t, k Rs T t k Rs T t k Rs T
SB-14 6,68 568 360 094 287 187 840 099 274 174 7,20 1,06
SO-7 872 7,72 120 103 517 4,17 190 098 499 399 170 0,97
SR-24 116 106 170 100 7,32 6,33 170 1,01 757 657 16,0 1,00

t. = tempo de retencéo; k = fator de retencdo;e R = resolucéo, o qual foi obtido em relacdo aos picos
mais proximos; T = fator de cauda (simetria).

Nos estudos da melhor condi¢do cromatograficas investigou-se ainda diferentes vazGes
de fase movel a fim de otimizar a constante de retencdo do pico para o corante SR-24 e,
consequentemente diminuir o tempo de analise. Como verificado na Figura 65,
cromatogramas bem resolvidos foram obtidos para variacdo da vazéo entre 0,80 e 1,20 mL
min™, onde até o tempo final de eluicdo utilizando esta condicdo permite-se obter picos com
parametros cromatograficos bastante acessiveis em apenas 10 minutos de analise. Os picos

observados entre 1,00 e 2,50 min de analise foram desconsiderados no presente trabalho, uma
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vez que sua presenca pode ser atribuida a impurezas presentes nos padrées dos corantes
avaliados e, assim, somente os picos em 3,38; 5,62 e 8,05 min foram considerados, 0s quais
correspondem aos corantes SB-14, SO-7 e SR-24, respectivamente, (Figura 65).

Os pardmetros cromatogréficos obtidos utilizando composicdo de fase movel ACN /
H,O inicialmente proposto em (85:15, v/v) sob as diferentes vazdes de fase movel apresentam
fator de retencdo (k) dentro da faixa considerada ideal (0,50 < k < 20,0) [27], sendo estes
entre 6,00 e 8,00 para 0s casos extremos de vazdo (Tabela 19). Com isso um valor de k maior
que 0,50, indica que ndo ha ocorréncia de sobreposicdo do pico do corante SB-14 no volume
morto da coluna, e com k menor que 20,0 significa que analise ndo foi demasiadamente longa.
Os demais pardmetros cromatograficos tais como: fator de seletividade (o) e resolugéo (Rs)
foram calculados para os picos referentes aos corantes analisados tomando-se como base de
comparagao os picos potencialmente interferentes observados nos cromatogramas (Figura 65).
Os resultados foram satisfatorios como mostrados na Tabela 19, de modo que, a melhor
condicdo para andlise desses corantes utilizando detec¢do em 254 nm ocorre em composi¢ao
de fase mével inicial de 85:15 (v/v) numa vazdo de 1,00 mL min™, condicéo que foi adotada

para fins analiticos.
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Figure 65 - Cromatogramas obtidos para separacdo em coluna C-18 de 12,0 mg L™ dos corantes SB-14
e SR-24 e 8,30 mg L™ do corante SO-7 eluidos em fase mdvel ACN / H,O. Condic&o: A = 254 nm, (1)
vazdo = 0,80 mL min™, (11) vazdo = 1,00 mL min™ e (I11) vazdo = 1,20 mL min™. Fase mével: 0 - 3
min 85,0% de ACN, 3 - 4 min 100% de ACN e 4 - 10 min 100% de ACN.
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Tabela 19 - Parametros de conformidade do sistema cromatografico calculados a partir dos
cromatogramas na Figure 65.

Flow 0,80 mL min 1,00 mL min* 1,20 mL min*

Parameters ft; k Rs T t k Rs T t; k Rs T

SB-14 416 3,16 850 1,04 338 239 860 103 287 187 830 099
SO-7 6,29 529 130 103 562 462 170 099 517 417 19,0 0,98
SR-24 91r 817 170 1,00 805 7,05 170 1,01 732 633 17,0 1,00

t. = tempo de retencéo; k = fator de retencdo;e R = resolucéo, o qual foi obtido em relacdo aos picos
mais proximos; T = fator de cauda (simetria).

Devido as diferencas de polaridade entre os corantes SB-14, SO-7 e SR-24 estudos
também foram realizados comparando a separacao desses corantes em coluna Prontosil 120-5-
C18-H (125 x 4,00 mm, 5,00 um) e Prontosil ENVIRO PHE (100 x 4,60 mm, 3,00 pum).
Usando condicdo de trabalho adaptada para cada coluna, cromatogramas foram registrados
para os corantes. Embora, o tempo de retencdo tenha sido consideravelmente reduzido para
analise usando coluna ENVIRO PHE (Figura 66 A), verifica-se que 0s picos sdo bastante
alargados e, novamente resultados satisfatérios (forma do pico e resolugdo) foram obtidos
com separacao realizada em coluna C-18 (Figura 66 B), de modo que esta foi adotada em

todos os experimentos envolvendo estes corantes.

0 2 4 6 8
Tempo / min
Figure 66 - Cromatogramas obtidos para separaco dos corantes SB-14 e SR-24 (12,0 mg L™) e SO-7
(8,30 mg L™) separados em: (A) Prontosil Enviro PHE: fase mével ACN / H,0 0 - 3 min 75,0% de
ACN, 3 - 4 min 100% de ACN e 4 - 8 com 100% de ACN. (B) Prontosil 120-5-C18-H: fase movel
ACN / H,O 0 - 3 min 85,0% de ACN, 3 - 4 min 100% de ACN e 4 - 11 com 100% de ACN. Qutras
condicdes: A = 254 nm, vazdo = 0,80 mL min™.
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Para melhorar a resposta do detector e a seletividade na andlise dos corantes,
cromatogramas foram registrados monitorando-se a deteccdo em comprimentos de onda ()
fixo e apds variacdo durante a analise, cujo mesmo foi escolhido adotando aquele mais
seletivo para cada composto (Tabela 2, Introducdo). Depois de realizada andlises em
diferentes A fixo, verificou-se que somente em 254 nm foi possivel detectar precisamente
todos 0s corantes, uma vez que nos demais A, ndo se observa aumento na area do pico em
comum para todos os corantes. Por outro lado, os cromatogramas obtidos apés variacdo do A
durante analise resultou em aumento consideravel na altura dos picos de interesse (Figura 67,
1), além de fornecer maior seletividade, uma vez que ndo apresentou o pico ao redor de 1,00
min, tal como visto na detecgdo em 254 nm (Figura 67, Il). Sendo assim, a condi¢do de
analise ideal foi adotada mantendo A = 640 nm entre 0 e 3,50 min e A = 490 nm entre 3,50 e
9,00 min (Figura 67, 1). A comparacdo dos cromatogramas obtidos na Figura 67 mostra ainda
que a escolha da condicéo ideal permite suprimir a deteccédo de picos de espécies interferentes
e/ou da fase movel, altamente absorvidas na regido do UV (Figura 67, 11), regido essa mais
drasticamente afetada em analises envolvendo matrizes complexas como combustiveis, cujo
efeito pode afetar a deteccdo dos picos dos corantes de interesse nos primeiros 5 minutos de

analise.
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Figure 67 - Cromatogramas obtidos para separacdo em coluna C-18 de 15,0 mg L™ dos corantes
SB-14, SO-7 e SR-24 eluidos em fase mdvel ACN / H,0. (1) A = 640 nm entre 0 e 3,5 min e A = 490
nm entre 3,5 e 9 min, (1) A = 254 nm. Fase moével: 0 - 3 min 85,0% de ACN, 3 - 4 min 100% de ACN
e 4 - 9 min 100% de ACN. Condic&o: vazdo = 1,00 mL min™.
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Para testar a alca de amostragem, o sistema de deteccdo foi ajustado com a melhor
condicéo previamente otimizada e oito consecutivas injecdes do padrdo contendo 12,0 mg L™
dos corantes SB-14, SO-7 e SR-24 foi realizada. O desvio padrdo relativo (DPR) médio
obtidos para area dos picos correspondentes aos corantes analisados foi menor que 5,00%.

3.6.2. Curva Analitica e Aplicacao do Método

Usando a melhor condicdo cromatogréfica previamente otimizada e apresentada na
Figura 67 (I e Il), estudos foram realizados monitorando-se a detecgdo em diferentes
concentracfes dos corantes. A Figura 68 apresenta os cromatogramas registrados no intervalo
de concentragéo de 0,50 a 30,0 mg L™ monitorando-se a deteccdo nos comprimentos de ondas
seletivos e sensiveis para cada corante (640 nm para SB-14 e 490 nm para SO-7 e
SR-24, Figura 67 1). A curva analitica obtida construida a partir dos valores médios (n = 3) de
area extraida nos correspondentes cromatogramas apresenta relacdo linear para todos os
corantes em todo intervalo de concentracdo estudado Figura 69 com coeficiente de correlacédo
sempre maior que 0,99. Ao mesmo tempo a Figura 69A, mostra a curva analitica obtida
monitorando a deteccdo em 254 nm. Os valores dos pardmetros analiticos obtidos para estas
curvas estao resumidos na Tabela 20, cujos valores podem ser usados para obter a equacao de
regressao linear.

A partir dos parametros extraidos da curva Analitica e reunidos na Tabela 20 calculou-
se o limite de deteccdo (LD) do sistema usando a seguinte relacdo matemaética: (3xDP/b)
[101]. DP representa a estimativa do erro relativo ao coeficiente linear e b a inclinagéo da
curva de calibragdo. O valor de LD obtido para todos os corantes detectados nos A citados
anteriormente estdo resumidos na Tabela 20, os quais sdo aceitaveis e encontram-se dentro do
limite minimo considerado ideal para os propdsitos deste trabalho, de modo que pode ser

aplicado na quantificacdo destes corantes em amostras de combustiveis.
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Figure 68 - Cromatogramas obtidos para separacdo dos corantes SB-14, SO-7 e SR-24 em diferentes
concentragdes usando A = 640 nm entre 0 e 3,5 min e A = 490 nm entre 3,5 e 9 min. Outras condigdes:
Fase movel: 0 - 3 min 85,0% de ACN, 3 - 4 min 100% de ACN e 4 - 9 min 100% de ACN sob vazido
de 1,00 mL min™.
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Figure 69 - (A) Curva analitica obtida para a deteccdo dos corantes em diferentes concentracdes tal
como mostrado na Figura 68. (B) deteccdo em 254 nm. Outras condigdes como na Figura 68.
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Tabela 20 - Parametros analiticos obtidos da curva analitica representada na Figura 69.

Analito Intervalo linear Intercepto b r LD
(mg L™ (Area) (Area L mg™) (mg L™

SB-14

A =254 0,50 -30,0 -1084 8,00x10° 0,999 0,31

L =640 0,50-30,0 -1905 4,35x10° 0,998 0,85

SO-7

A =254 0,50 -30,0 234 7,50x10° 0,999 0,05

A =490 0,50-30,0 750 1,02x10" 0,999 0,55

SR-24

A =254 0,50 -30,0 2745 3,10x10° 0,998 0,71

A =490 0,50-30,0 1814 6,30x10° 0,999 0,70

r = coeficiente de correlagéo linear; b = Coeficiente angular; LD = limite de detecgao.

Com o prop6sito de avaliar a exatiddo do método proposto a partir de medidas de
eficiéncia de extracdo, a quantificacdo dos trés corantes em amostras de combustiveis
contendo 2,00 e 5,00 mg L™ dos padrdes intencionalmente adicionados foram analisadas
empregando-se 0 método do padrdo externo. Procedimentos de extracdes e anélises para cada
nivel de concentracdo estudado foram realizados em ftriplicata seguindo o método descrito
anteriormente na secao experimental (2.3.2.2). Usando estes procedimentos de pré-tratamento
da amostra de gasolina e monitorando a deteccdo em 254 nm nédo foi possivel detectar os
corantes de interesse, devido a presenca de componentes interferentes fortemente absorvidos
neste comprimento de onda, principalmente nos primeiros 5,00 minutos de anélise.

A Figura 70 mostra os cromatogramas obtidos para amostra de gasolina isenta dos
corantes (branco) e amostra contendo 2,00 mg L™ dos corantes (amostra C) apds processo de
extracdo (Procedimento Il, se¢do 2.3.2.2) e submetidas a analise empregando a melhor
condigdo cromatogréfica anteriormente descrita na Figura 68. Como pode ser verificado, a
presenca de picos e perturbac@es na linha-base durante os primeiros 4,00 minutos de anélise
revelam que, nesta condicdo os componentes mais polares presentes na amostras nao foram
totalmente eliminados. Entretanto, este efeito ndo comprometeu a deteccdo do corante SB-14,
cuja eluicdo em tempo de retengdo de ~2,80 minutos permitiu identificar e quantificar com

precisdo e exatiddo aceitavel (Tabela 21). Os dados estatisticos calculados a partir da




M.A.G. Trindade RESULTADOS e DISCUSSAO 153

eficiéncia de extracdo e apresentados na Tabela 21 indicam que estes sdo aceitaveis para
quantificacdo de todos os corantes somente apds emprego dos procedimentos | e Il (amostras
A-C).

Considerando a natureza apolar dos corantes SO-7 e SR-24 e a natureza polar do
material sorvente (Silica gel), o baixo valor de eficiéncia de extracdo verificado neste caso,
pode ser explicado pela fraca interagdo entre estes corantes e a fase estacionaria quando o
procedimento I11 é utilizado. Assim, perdas consideraveis durante o processo de lavagem sao
inevitavelmente observadas devido a forte interagdo destes corantes com a fase movel de
limpeza (hexano) empregada. Embora, esse tenha sido um dos principais problemas no uso do
método de extracdo (procedimento I1l), o hexano ndo pode ser de fato evitado no decorrer
deste trabalho devido principalmente a falta de um solvente com polaridade similar a dos
combustiveis que, eliminasse completamente os interferentes hidrocarbonetos sem interferir
na retencao dos analitos retidos na fase estacionaria.

Em geral, um importante ponto a ser considerado neste trabalho foram os diferentes
procedimentos de preparacdo e extracdo dos analitos na amostra de gasolina, cujos resultados
evidenciam que a eficiéncia na eluigdo/separagéo e detec¢do do composto mais polar (SB-14)
depende principalmente da qualidade do processo de eliminagdo dos interferentes. Embora,
um limitado numero de amostra e andlises tenha sido apresentado, estes resultados fornecem
informacBes importantes para quantificacdo envolvendo amostras de combustiveis.
Considerando a miscelénea de componentes interferentes de natureza apolares e polares
presentes em combustiveis, o desenvolvimento de métodos de purificagdo de analitos
presentes nessas matrizes sdo bastante comprometidos, principalmente quando o modo de
separacao escolhido é a fase reversa (C-8, C-18, etc.).

Finalmente, analisando os dados apresentados na Tabela 21 é possivel inferir que o
método proposto possui valores estatisticos aceitaveis dentro do esperado teoricamente para
uma metodologia parcialmente validada [105, 106], de modo que, pode ser uma alternativa na

deteccdo e quantificacdo destes corantes em amostra de gasolina.
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Figure 70 - Cromatogramas registrados para analise de amostras de gasolina depois de submetidas a

extracdo como mencionada no procedimento Il (secdo 2.3.2.2). (A) amostra de gasolina isenta dos
corantes e (B) amostra C contendo 2,00 mg L™ dos corantes. Condi¢des como descrito na Figura 68.

Tabela 21 - Resultados de eficiéncia de extracdo obtidos para quantificacdo dos corantes SB-14, SO-7
e SR-24 em amostras de gasolina.

Corantes  Amostras Adicionado  Encontrado™  Eficiéncia DPR
(mgL”)  (mgL7) (%) (%)
SB-14 Amostra A 2,00 1,70 85,0 7,50
Amostra B 3,00 2,40 80,0 3,85
Amostra C 2,00 1,34 67,0 4,80
Amostra D 2,00 1,33 66,5 4,50
SO-7 Amostra A 2,00 2,30 115 0,30
Amostra B 3,00 2,90 96,7 4,10
Amostra C 2,00 2,08 104 3,10
Amostra D 2,00 0,40 20,0 0,35
SR-24 Amostra A 2,00 2,04 102 1,50
Amostra B 3,00 2,90 96,7 5,70
Amostra C 2,00 2,20 110 2,30
Amostra D 2,00 0,61 30,7 4,70

[ média de 3 determiacdes; DPR desvio padréo relativo.
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3.7. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com
Deteccao Eletroquimica

3.7.1. Caracterizacao Voltamétrica dos Corantes

Previamente aos estudos cromatograficos com deteccdo eletroquimica, voltamogramas
ciclicos para 1,00x10* mol L™ dos corantes QNZ, SB-14, SO-7, SB-35 e SR-24 foram
registrados em acetonitrila (ACN) contendo 30,0% de solugdo aquosa de acetato de aménio
(0,20 mol L), com o objetivo de investigar a oxidagdo voltamétrica desses corantes em
condicdo similar aquela adotada na andlise cromatografica. A Figura 71 mostra que todos 0s
corantes apresentam pico de oxidacdo bem definidos em potenciais de +0,43 V (QNZ), +0,59
V (SB-14), +0,60 V (SB-35), +0,70 V (SO-7) e +0,71 V (SR-24), respectivamente. O
intervalo atil de potencial limita-se a +1,00 V, sendo que valores de potenciais iguais ou
superiores a +1,00 V poderiam causar grandes flutuagcbes na linha base em sistemas
cromatograficos com deteccdo eletroquimica [40], necessitando um longo tempo de
estabilizacdo do sistema de deteccdo. No entanto, verifica-se que todos os corantes foram
eletroquimicamente detectados em valores de potenciais entre +0,40 e +0,70 V vs. Ag/AgCl,
evidenciando que aplicacdo de voltagens ao redor de +0,80 V ¢é suficiente o bastante para
promover a deteccdo de todos os corantes na mistura.

Deste modo, os estudos preliminares visando a otimizacdo da melhor condicao
experimental de analise foram conduzidas a partir do estudo da composicdo da fase mdvel,
testando-se diferentes combinagdes adotando-se um potencial de oxidacao de +0,80 V, o qual
foi suficiente para detecc¢do dos corantes analisados na mistura.
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Figura 71 - Voltamogramas ciclicos registrados para oxidacéo eletroquimica de 1,00x10™ mol L™ dos
corantes QNZ, SB-14, SB-35, SO-7 e SR-24 em meio de ACN / acetato de amonio 0,10 mol L™

(70:30, v/v). v = 100 mV s

3.7.2. Otimizacao dos Parametros Cromatograficos

De acordo com os resultados obtidos previamente na analise dos corantes SB-14, SO-7

e SR-24 empregando-se a técnica de CLAE com detecgdo no ultravioleta e visivel (UV-Vis),

verificou-se que para um sistema otimizado com elui¢do em fase movel ACN e H,O em modo

gradiente 85,0-100% de ACN e vazdo de 1,00 mL min? o tempo de retencdo foi

significativamente reduzido. No entanto, esta condi¢do ndo pode ser adaptada ao sistema de

CLAE com deteccdo eletroquimica, devido as drésticas mudangas na composi¢do e
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condutividade do meio em sistemas operando em modo gradiente que, consequentemente
inviabiliza sua utilizagdo. Do mesmo modo, estudos realizados em fase movel contendo
solugdes &cidas como eletrdlito suporte (4cido acético e &cido féormico, 1,00 mmol L™) néo se
mostraram satisfatorios.

E importante ressaltar que na técnica de CLAE, a seletividade dos compostos esta
associada as caracteristicas da fase movel e da fase estaciondria e as respectivas interagdes
entre elas, e a forca da fase mdvel geralmente € obtida pela alteracdo nas proporcdes e nas
variacdes de solvente de eluigdo [27, 37, 39]. Neste caso, ACN apresenta maior forca de
eluicdo em sistemas cromatograficos operando em fase reversa, de modo que, 0s ajustes dos
parametros de performance analitica tais como: capacidade de retencdo (k), resolucdo (Rs),
eficiéncia da coluna, baixa pressdo do sistema de bombeamento, etc., utilizando estes
solventes combinados com uma variedade de solu¢bes aquosas tem propiciado excelentes
resultados [27, 37]. Entretanto, devido a maior hidrofobicidade dos corantes SO-7 e SR-24 em
relacdo aos demais que, por conseguinte, sdo fortemente retidos em colunas cromatograficas
operando em fase reversa (por exemplo, RP-C8, RP-C18) ha necessidade de elevadas
proporg¢des do solvente organico na composicao da fase mével.

Dentro deste contexto e considerando as caracteristicas fisico-quimicas dos corantes
apresentadas na Tabela 2 (Introducéo), cujo carater menos polar confere altissima afinidade
por solventes de baixa a média polaridade como acetona e acetonitrila, os estudos foram
conduzidos empregando-se ACN como solvente organico. Assim, a otimizacao da fase movel
foi realizada apds ensaio de diferentes combinacfes, sendo inicialmente escolhida uma
mistura de acetonitrila (ACN) e acetato de aménio (2,00 mmol L), cujos cromatogramas
registrados em diferentes proporcdes estdo apresentados na Figura 72. Os respectivos
cromatogramas sdo caracterizados por 6 picos principais detectados na mistura, 0s quais
foram enumerados por 1, 2, 3, 4, 5 e 6, respectivamente. Os pardmetros cromatograficos
obtidos para avaliacdo da eficiéncia do sistema de separacdo extraidos dos cromatogramas
estdo resumidos na Tabela 22 em que, somente os picos 3, 4, 5 e 6 foram escolhidos para este
estudo por apresentarem maior definicdo e intensidade.

A analise da Figura 72 (cromatograma I) revela que o estudo inicial realizado em fase
movel contendo alta proporcdo de fase organica (ACN) ndo promoveu resultados
satisfatorios, confirmado pela pobre resolucdo apresentada entre os picos 2 e 3, e 4 e 5,
comprometendo assim, a obtencdo dos pardmetros cromatogréficos. Ao mesmo tempo,
verifica-se ainda um perfil cromatogréfico bastante ondulado em altas percentagens de ACN

Figura 72 (cromatogramas I e I1), cuja oscilacdo € ainda maior quando a composic¢éo da fase
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movel é mantida em 85:15 (v/v). Estas ondulagdes podem ser associadas a uma maior
resistividade do sistema de deteccdo devido a baixa concentracdo eletrolitica no meio que,
eventualmente promove variagfes indesejaveis ao perfil do cromatograma. Por outro lado, a
eluicdo para os compostos mais hidrofébicos SO-7 e SR-24 requer um maior tempo de analise
em baixas percentagens de ACN Figura 72 (cromatograma 1V) e 0s picos sdo bastante
alargados em funcédo de uma maior interacdo com a fase estacionaria.

Como anteriormente citado o uso de modo gradiente de eluicdo em sistemas
cromatograficos com deteccdo eletroquimica ndo é comum devido principalmente a uma
grande mudanga na condutividade da fase movel e o controle da estabilizacdo da linha base é
muito dificil. Este comportamento foi claramente observado quando modo gradiente foi usado
na analise desses corantes.

O uso de fase mével composta por ACN / acetato de aménio (2,00 mmol L™) na
proporc¢do de 75:25 (v/v) Figura 72 (cromatogramas I11) produziu resultados satisfatorios com
picos bem definidos em tempos de retencdo entre 2,00 e 12,0 min, cujos parametros
cromatograficos mostrados na Tabela 22 expressam melhor essas observacfes. No entanto,
como visto em todas as analises, a identificacdo do pico atribuido a deteccdo da QNZ
(composto mais polar) foi praticamente comprometida devido a proximidade com o pico de
injecdo (tempo morto). Assim, valores de parametros cromatograficos (Rs, K, e seletividade)
dentro do limite minimo considerado ideal [27, 37] foram obtidos quando a fase movel foi
mantida em 75,0% de ACN, onde é possivel verificar que a composicdo forneceu
condutividade suficiente para o meio e, a0 mesmo tempo, ndo foi necessario o uso de

modificadores organicos para reducdo do fator de cauda (T).
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Figure 72 - Cromatogramas obtidos para deteccdo eletroquimica em +0,80 V dos corantes SB-14,
SB-35, SO-7, SR-24 (0,51 mg L™) e QNZ (0,43 mg L™) separados em coluna C-8 e eluidos em fase
movel ACN / acetato de aménio (2,00 mmol L™) em diferentes proporcées: (1) 85:15, (11) 80:20, (111)
75:25 e (IV) 70:30. Condicdes: vazdo = 0,75 mL min™.
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Tabela 22 - Parametros de conformidade do sistema cromatografico obtidos para elui¢cdo dos corantes
em diferentes proporcdes de fase mével como na Figura 72.

Composicdo R Picos
(Fase mével) Parametros 5 . ; 5
85:15 t; (min.) 2,21 2,96 3,30 10,9
k 1,21 1,96 2,30 3,72
Rs 1,40 - 1,20 4,00
T 1,23 - - 1,29
80:20 t, (min.) 2,54 3,73 4,39 6,95
k 1,54 2,73 3,39 5,95
Rs 2,10 3,90 1,70 5,20
T 1,14 1,05 1,09 1,01
75:25 t; (min.) 3,18 5,16 6,41 10,9
k 2,18 4,16 5,40 9,97
Rs 2,80 5,00 2,40 6,50
T 1,15 1,08 1,07 1,01
70:30 t, (min.) 3,98 7,07 9,30 17,2
k 2,98 6,07 8,30 16,2
Rs 3,50 5,80 3,00 7,50
T 1,02 1,09 0,99 0,86

t. = tempo de retencéo; k = fator de retencéo;e R, = resolucéo, o qual foi obtido em relacéo aos picos
mais proximos e T = fator de cauda (simetria).

De acordo com as estruturas moleculares dos corantes apresentadas na Tabela 2
(Introducéo), verifica-se que ha diferencas bastante consideraveis de polaridade entre o0s
corantes QNZ e SR-24, de modo que, analisa-los na mistura com sistema cromatografico
operando em modo isocratico, podem levar a uma analise extremamente longa. Por outro
lado, a tentativa de reduzir o tempo de analise em funcdo do tempo de retencdo do composto
menos polar (SR-24) comprometeu significativamente a detec¢do dos compostos mais polares
gue, neste caso eluiram muito préximo ao volume morto (tempo morto). De acordo, com 0
verificado anteriormente para andlise dos corantes SB-14, SO-7 e SR-24 em amostras de
gasolina sob separacdo em coluna de fase reversa (C-18), a obtencdo de cromatogramas na

presenca da matriz (Figura 70) é bastante perturbada pela presenca de uma grande variedade
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de interferentes que eluem e, consequentemente, séo detectados nos primeiros trés minutos de
anélise.

Dentre as possibilidades de melhorar a simetria dos picos e ao mesmo tempo reduzir o
tempo de anélise, pode-se destacar o estudo da composi¢do e percentagem de solvente
organico na fase mével, bem como a vazao da fase mével. Assim sendo, para adequacao do
sistema, com o objetivo de melhorar a condicdo cromatografica de analise, novamente o0s
estudos foram baseados na andlise dos parametros cromatograficos: fator de retencdo (k),
seletividade (o) e resolucdo (Rs), os quais foram estimados a partir da obtencdo de
cromatogramas apdés ajustes de diferentes composicdes e vazao da fase mdvel.

Deste modo, uma serie de experimentos foram realizados na qual a vazao da fase movel
foi sistematicamente variado, a fim de reduzir o tempo de analise para 0 composto menos
polar (SR-24) sem comprometer drasticamente a deteccdo dos demais corantes. lgualmente,
os estudos visando a otimizagdo da melhor condicdo experimental de analise também foram
conduzidos ajustando-se diferentes composi¢des da fase mével, as quais foram inicialmente
adotadas com composicdo de ACN / acetato de aménio (5,00 mmol L™) em 70:30 e 75:25
(v/v) e medindo-se a resposta do detector eletroquimico apds manter constante a vazdo da fase
mével em 0,75 e 0,55 mL min™ (Figura 73, cromatogramas | e I1). Os cromatogramas obtidos
com sistema de elui¢do operando em modo isocratico mostram que a analise procedeu-se em
um tempo razoavelmente longo. Neste caso, o tempo de retencdo (t;) para os compostos
principais, cujos picos sdo mais evidentes é de aproximadamente 4,00 min para a substancia
de maior polaridade e entre 14,0 e 18,0 min para a substancia de menor polaridade. Além
disso, o pico referente a deteccdo do composto mais hidrofilico (t; = 16,0 min) apresentou-se
bastante alargado, possivelmente pela forte interagdo com a fase estacionaria de caracteristica
apolar. Por outro lado, os picos atribuidos a deteccdo de possiveis contaminante nos padrdes
(picos em 2,00; 3,00 e 5,00 min, cromatogramas I, 111 e 1V, respectivamente) apresentam boa
resolugéo e, ndo se sobrepdem aos picos principais dos compostos de interesse, de modo que,
ndo compromete a obtencdo precisa dos valores de area para andlises objetivando fins
quantitativos.

Os cromatogramas mostrados na Figura 73 (cromatogramas I11 e 1V) revelam um perfil
cromatogréafico ligeiramente melhor quando composi¢do de fase movel ACN / acetato de
amo6nio(5,00 mmol L™) em 70:30 e 75:25 (v/v) e variando-se a vazdo da fase mével durante a
analise é utilizado. No entanto, como a ACN tem uma alta forca eluente para sistemas
operando em modo reverso [27, 37-39], a melhor composicdo foi verificada com 75,0% de

ACN (cromatograma 1V) em que, os picos foram eluidos mais rapidamente diminuindo
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consideravelmente o tempo de analise e, além disso, encontram-se satisfatoriamente
separados. Os parametros cromatograficos do sistema calculados para os picos de maior
intensidade sdo apresentados na Tabela 23. As informacgdes contidas na Tabela 23 permitem
verificar que, variando a vazdo da fase mével durante a andlise (Figura 73, cromatograma 1V)
promoveu mudangas significativamente importantes nos pardmetros cromatograficos com
resultados aceitaveis dentro da condicdo de analise e, valores bem proximos de uma faixa
Otima de trabalho [27, 37].

Portanto, avaliando-se os resultados obtidos e mostrados nas Figuras 72 e 73, bem
como, nas Tabelas 22 e 23, durante ajuste do k para os compostos de polaridade extrema,
verifica-se que tanto os picos de interesse quanto os picos interferentes mais préximos séo
satisfatoriamente resolvidos. Levando-se em consideracdes os valores dos parametros
cromatograficos reunidos nas Tabelas 22 e 23 e o tempo de analise, é possivel constatar que o
sistema composto por ACN / acetato de amdnio (5,00 mmol L) na proporcéo de 75:25 (v/v)
variando a vazdo da fase mével em 0,60 mL min™ entre 0 e 4,00 min e 1,20 mL min™ entre
6,00 e 12,00 min foi satisfatoriamente adequada. Assim, esta condicdo foi adotada para
analises envolvendo fins analiticos.

O efeito da concentracdo do acetato de amdnio no perfil cromatografico também foi
considerado e investigado em valores de concentracdes de 5,00x10* mol L*, 1,00x10°
mol L?, 2,00x10°° mol L™ e 5,00x10° mol L™. A diminuigdo da condutividade ocorrida pela
baixa concentracdo do eletrélito provocou oscilagdes constantes na linha base dos
cromatogramas registrados, possivelmente pelo ligeiro aumento na resistividade do sistema
gue, consequentemente aumentou consideravelmente o ruido do sistema de detec¢do. Dessa
forma, em todos os casos utilizou-se acetato de aménio na concentragdo de 5,00x10° mol L™,

cuja concentracgéo foi suficiente para manter a condutividade do meio.
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Figura 73 - Cromatogramas obtidos para deteccdo eletroquimica em +0,80 V dos corantes SB-14,
SB-35, SO-7, SR-24 (0,51 mg L™) e QNZ (0,43 mg L™) separados em coluna C-8 e eluidos em fase
movel ACN / acetato de aménio (5 mmol L™). Condicdes: (1) composicdo fase movel 70:30 e
vazdo = 0,75 mL min™; (I1) 75:25 e vazdo = 0,55 mL min™; (111) 70:30 e vazéo iniciando em 0,60 mL
min™ até 4 min e 1,20 mL min™ entre 6 e 12 min; (IV) 75:25 e vazdo de 0,60 mL min™ entre 0 - 4 min
e 1,20 mL min entre 6 e 12 min.
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Tabela 23 - Pardmetros de conformidade do sistema cromatografico obtidos para elui¢cdo dos corantes
em diferente otimizacéo da vazdo da fase mével como na Figura 73.

Cromatogramas Picos
Parametros
3 4 5 6
Figura 73 (1) t (min.) 3,98 7,07 9,30 17,2
k 2,98 6,07 8,30 16,2
Rs 3,50 5,80 3,00 7,50
T 1,02 1,09 0,99 0,86
Figura 73 (I1) t (min.) 4,63 6,63 8,03 15,4
k 3,63 5,63 7,03 14,4
Rs 1,80 3,70 1,90 6,60
T 1,24 1,18 1,14 1,07
Figura 73 (111) t (min.) 3,70 6,61 8,63 14,4
k 2,70 5,61 7,63 13,4
Rs 3,60 2,40 3,10 6,90
T 1,02 1,05 0,88 1,06
Figura 73 (1V) t, (min.) 4,12 5,88 6,73 9,71
k 3,13 4,88 5,73 8,71
Rs 3,10 2,50 2,40 6,50
T 1,07 1,05 0,95 0,98

t. = tempo de retencéo; k = fator de retencéo;e R, = resolucéo, o qual foi obtido em relacéo aos picos
mais proximos e T = fator de cauda (simetria).

De acordo com o certificado de pureza dos corantes também mostrados na Tabela 2,
verifica-se que os azos corantes SO-7 e SR-24 possuem grau de pureza de 90,0 e 80,0%,
respectivamente, e como consequéncias algumas dessas impurezas podem ser detectadas pela
ocorréncia de picos com tempos de retengdo comparaveis aos picos de interesse. Assim, a
identificacdo dos picos para 0s compostos de interesse nos cromatogramas das Figuras 72 e
73 foram conduzidas pela analise comparativa dos tempos de reteng¢ées por injecao individual
e na mistura de 0,50 mg L™ dos corantes sempre utilizando a mesma condicdo experimental
da Figura 73 (cromatograma V). A Figura 74 apresenta os cromatogramas registrados para 0s
padrdes dos corantes ap6s analise individual e na mistura, cuja comparacdo do tempo de

retencdo permite identificar os picos majoritarios referente a deteccdo dos corantes de
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interesse. De acordo com esses cromatogramas, observa-se que os corantes SB-14, SB-35,
SO-7 e SR-24 séo facilmente detectados e identificados usando a condicdo de analise com
picos bem definidos e resolvidos. No entanto, como pode ser visto na Figura 74, a
identificacdo do pico atribuido a deteccdo da QNZ foi completamente comprometida pela
presenga de um pico no volume morto, cuja presenga ndo permite distinguir entre o sinal do
composto de interesse e o sinal referente a oxidacdo da fase movel. Alem disso, analisando-se
0s cromatogramas referentes a detec¢édo individual e na mistura dos demais corantes observa-
se que, novamente, picos proximos ao volume morto da coluna com tempo de retencdo
comparavel aquele registrado para QNZ € observado, cuja presenca evidencia que este corante
ndo é detectado usando esta condicdo de analise.

A seletividade do sistema de deteccdo eletroquimica foi testada analisando-se uma
amostra de gasolina apds extracdo usando procedimento | (secdo 2.3.2.3) na auséncia e
presenca dos corantes, cujo critério de aprovacdo adotado foi a ndo existéncia de picos
potencialmente interferentes no mesmo tempo de retencdo do analito de interesse. Para
certificar de que os padrdes dos corantes fossem seletivamente detectados, 1,00 mg L™ foram
individualmente adicionados na matriz e submetidos a analise sob a mesma condicdo
experimental acima descrita (Figura 74). Portanto, quando amostra de gasolina foi submetida
a analise cromatografica verifica-se que a composi¢do quimica da matriz gera muitos picos
interferentes nos primeiros 6,0 minutos (Figura 75), os quais sdo inteiramente sobrepostos ao
pico principal do corante SO-7 comprometendo drasticamente sua identificacdo. Outros testes
foram realizados com objetivo de maximizar a separacao entre os picos interferentes da matriz
e do corante SO-7, na qual a fase movel e a vazdo foram sistematicamente variados. Contudo,
nenhuma mudanca satisfatoria foi verificada apos realizacdo dos diferentes procedimentos de
analise. Sendo assim, comparando os testes realizados com os padrdes dos corantes
individualmente avaliados na auséncia e na presenca da matriz (Figura 75), é possivel
concluir que o sistema de deteccdo empregando a condicdo de andlise otimizada € seletivo
apenas para os corantes SB-14, SB-35 e SR-24, onde ndo ha& qualquer evidéncia de

sobreposicao de picos interferente nos cromatogramas registrados.
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Figura 74 - Cromatogramas obtidos para deteccdo eletroquimica em +0,80 V dos corantes SB-14,
SB-35, SO-7, SR-24 (0,51 mg L™) e QNZ (0,43 mg L™) separados em coluna C-8 e eluidos em fase
movel ACN / acetato de aménio (5,00 mmol L™) 75:25 (v/v). Condices: vazdo de 0,60 mL min™

entre 0 - 4 min e 1,20 mL min™* entre 6 e 11 min.
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Figure 75 - Cromatogramas obtidos para deteccdo eletroquimica em +0,80 V dos corantes SB-14,
SB-35, SO-7, SR-24 e QNZ (1,00 mg L™) em presenca da matriz apos processo de extracdo tal como
secdo 2.3.2.3 (procedimento 1). Condicdes: Fase movel ACN / acetato de aménio (5,00 mmol L™)
75:25 (v/v), vazdo de 0,60 mL min™ entre 0 - 4 min e 1,20 mL min™ entre 6 e 11 min. Coluna C-8.

Tabela 24 - Parametros cromatograficos obtidos para deteccdo dos corantes em presenca e auséncia da
matriz.

. . Corantes
Condicédo Parametros
Branco QNZ SB-14 SO-7 SB-35 SR-24
Padréo na auséncia da matriz t- (min.) - - 373 525 6,05 8,13
Figura 74 .
g Wiz (min.) - - 12,3 11,3 104 15,4
T - - 1,19 106 1,01 1,17
Padréo na presenca da matriz t- (min.) 4,51 i i
Figura 75 510 3,66 6,07 837
W22 (min.) 14,4 ) )
14.4 12,7 12,0 16,0
T 0,80
0.93 - 1,01 - 0,80 1,13

tr = Tempo de retengdo em min; Wy, = largura do pico a meia altura; T = fator de cauda (simetria).
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3.7.3. Efeito do Potencial na Deteccao Eletroquimica

Depois de estabelecida a melhor condicdo de trabalho para separagdo do corantes
avaliando-se a influéncia da composicdo da fase mdvel, vazdo e seletividade, o efeito do
potencial de deteccdo foi avaliado. Os cromatogramas registrados para 0,50 mg L™ dos
corantes monitorando-se o efeito da voltagem aplicada no intervalo de +0,50 e +1,00 V
(Figura 76) mostram que os corantes avaliados apresentam considerdveis diferengas no
potencial de oxidacdo, de modo que, a seletividade e detectibilidade do sistema podem ser
melhoradas pela selecdo de um valor especifico de potencial. Novamente, pode ser visto que o
sinal cromatografico para QNZ é suprimido. No entanto, para os demais corantes 0 maximo
de intensidade de pico é observado em um valor de potencial ao redor de +0,80 V, onde 0
perfil cromatografico também foi significativamente alterado, principalmente pela
minimizacdo de perturbacGes na estabilizacdo da linha base. Em valores de potencial
extremos ndo é possivel detectar satisfatoriamente todos os corantes, uma vez que em +0,50 V
o sinal referente a detecgdo do corante SR-24 é significativamente inferior e, em +1,00 V
perfil cromatografico mal definido é observado juntamente com diminuicdo acentuada do
sinal para todos os corantes de interesse.

Em concordancia com o reportado na literatura [40], analises cromatograficas sob altos
valores de potencial devem ser evitados, uma vez que, analitos e/ou impurezas presentes na
fase movel podem ser oxidados e contribuir consideravelmente para o aumento do fenémeno
de adsorcdo e, consequentemente, afetar tanto a detectibilidade quanto seletividade e
repetibilidade do sinal cromatografico pela inativacdo da superficie. Além disso, 0 aumento
do potencial de deteccdo acarreta em grande aumento na corrente de fundo (corrente da
célula) que, dificulta a estabilizacdo do sistema, de modo que, além de comprometer a
deteccdo dos analitos de interesse acarreta em um longo tempo de espera. Neste trabalho,
analises conduzidas com potencial de deteccdo superiores a +0,90 V acarretou em grandes
perturbacdes no sistema, como pode ser visualizado no perfil cromatografico da Figura 76,
cuja perturbacdo foi acompanhada de uma excessiva elevacdo da corrente de fundo
(aproximadamente 150 nA), necessitando maior tempo para estabilizacdo da linha base. Nas
analises realizadas com valores de potencial inferiores a +0,85 V verificou-se que a corrente
de fundo é repetitivel com valor médio de 30,0+3 nA, cujo tempo de estabilizacdo nao
ultrapassou 2,00 minutos.
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Voltamogramas hidrodindmicos construidos para detec¢éo dos corantes registrando-se o
efeito da voltagem aplicada no intervalo de +0,50 a +1,00 V sob o perfil cromatografico e a
intensidade do pico sdo mostrados na Figura 77. Embora, a resposta do detector eletroquimico
seja muito sensivel as variacdes do potencial, efeito consideravel na intensidade dos picos é
verificado somente para detecgdo dos corantes contendo grupamento azo, tais como, o0 SO-7 e
SR-24. Neste caso, observa-se que a intensidade do sinal aumenta proporcionalmente ao
aumento do potencial e o comportamento do grafico corrente vs. potencial € o que mais se
aproxima de um sistema hidrodinamico convencional [40]. Para os corantes antraquinona
SB-14 e SB-35, cujas estruturas moleculares sdo similares, o aumento do potencial provoca
uma leve queda na intensidade do sinal, uma vez que a oxidacdo desses dois compostos
acontece ao redor de +0,60 V (Figura 71) e, assim, o perfil cromatografico foi parcialmente
afetado provavelmente pelo alto valor de potencial aplicado. Portanto, a escolha do melhor
potencial para deteccdo dos corantes foi um compromisso entre intensidade de sinal em
comum para todos os corantes, o qual analisando os cromatogramas da Figuras 76 evidencia
como valor 6timo o potencial de +0,80 V, sendo este adotado para fins analiticos
guantitativos.

O potencial de +0,80 V, representa 0 melhor compromisso entre méaximo de altura do
pico, razdo sinal ruido e repetibilidade, de modo que foi escolhido para estudos futuros e
construcdo da curva analitica. Nesta condicdo, a detectibilidade do sistema ndo foi alterada
durante o periodo de trabalho e, para evitar efeitos de adsorcdo procedeu-se limpeza da célula
eletroquimica a partir de polimento mecanico com pasta de diamante apenas ao inicio de uma

semana de trabalho.
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Figura 76 - Cromatogramas registrados para deteccdo de 0,50 mg L™ dos corantes QNZ, SB-14,
SB-35, SO-7 e SR-24 em diferentes potenciais. Condi¢Ges: Fase movel ACN / acetato de amonio
(5,00 mmol L™) 75:25 (v/v) e vazdo de 0,60 mL min™ entre 0 - 4 min e 1,20 mL min™ entre 6 e 10
min. Coluna C-8.
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Figure 77 - Voltamogramas hidrodindmicos obtidos para oxidacdo eletroquimica dos corantes como
mostrado na Figura 76.

A repetibilidade de injecdo foi avaliada apds injetar 5 vezes uma solucdo padrdo dos
corantes contendo 0,50 mg L™ (na auséncia da matriz) e 0,60 mg L™ (na presenca da matriz).
Os cromatogramas registrados para detecgédo de injeg0es consecutivas do padréo dos corantes
contendo 0,50 mg L™ na auséncia de matriz mostrou perfil cromatogréfico bem definido com
satisfatoria repetibilidade expressada em termos da percentagem do desvio padrédo relativo
(%DPR) e, reunidos na Tabela 25. Neste caso, a repetibilidade calculada forneceu resultados
satisfatorios para as duas formas de analise, cujos valores de DPR foram sempre inferiores ao
limite maximo estipulado teoricamente para o nivel de concentracdo avaliado [105]. Assim, o
sistema de deteccdo indica ser preciso em termos de injecfes consecutivas, de maneira que,

pode ser empregado para estudos envolvendo a construcdo de uma curva analitica.
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Tabela 25 - Parametros cromatograficos obtidos para estudos de precisdo a partir da analise de
repetibilidade.

Corantes
Condicéo Parametros
SB-14 SO-7 SB-35 SR-24
Padrdo na ausénciada  Area
matriz Valor médio 61260 107189 50522 35323
DP 473 892 464 172
DPR 0,77 0,83 0,92 0,49
Padrdo na presencada  Area
matriz Valor médio 74449  nd 39046 18290
DP 797 nd 2029 2094
DPR 1,07 nd 5,20 11,4

[ = media de 5 injecdes; DP = desvio padrdo; DPR= desvio padrdo relativo; nd: ndo detectado devido
coeluicdo com pico interferente da matriz.

3.7.4. Curva Analitica e Aplicacao do Método

Inicialmente, solucbes padrdo dos corantes em intervalo de concentracdo entre 0,02 e
2,00 mg L™ foram injetadas usando condicdo cromatogréfica previamente otimizada. Como
apresentado na Figura 78, os cromatogramas registrados apresentam aumento proporcional da
area do pico em funcdo do aumento da concentracdo para todos os corantes avaliados. A
resposta do detector eletroquimico (Area do pico) nas diferentes concentragdes dos corantes
foi usada para construir curva de calibracdo analitica (Figura 79), cuja mesma exibe relacéo
linear em todo intervalo de concentracdo estudado com coeficiente de correlacdo sempre
maior que 0,998. As equacOes de regressédo linear para deteccdo de todos os corantes podem
ser estimadas a partir dos parametros extraidos da Figura 79 e reunidos na Tabela 26.

O limite de deteccdo (LD) foi calculado para cada corante utilizando a relacdo
matematica anteriormente descrita, (3xDP/b), em que, DP novamente representa a estimativa
do erro relativo ao coeficiente linear e b a inclinacdo da curva de calibragdo. Os LDs para 0s
corantes estudados e reunidos na Tabela 26 sdo aceitaveis, de modo que, atendem as
expectativas para os propoésitos deste trabalho na deteccéo destes corantes em niveis inferiores

daqueles inicialmente encontrado nestas matrizes. Observa-se ainda na Tabela 26, um
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consideravel aumento na sensibilidade do sistema de deteccdo quando comparada com aquela
obtida com a deteccdo UV-Vis (Tabela 20).
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Figure 78 - Cromatogramas obtidos para deteccdo dos corantes em concentracdes entre 0,08 e 2,00
mg L separados em coluna C-8 e eluidos em fase mével ACN / acetato de aménio (5,00 mmol L) na
proporcao de (75:25 v/v) e deteccdo em +0,80 V. Outras condi¢des: Vazdo: 0 - 4 min 0,60 mL min™,
4 -6 min 1,20 mL min™ e 6 - 10,30 min 1,20 mL min™.
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Figure 79 - Curva analitica obtida para deteccdo dos corantes em diferentes concentragdes como
mostrado na Figura 78.




M.A.G. Trindade RESULTADOS e DISCUSSAO 174

Tabela 26 - Parametros analiticos extraidos da curva analitica apresentada na Figura 79.

Analito Intervalo linear Intercepto b r LD

(mg LY (nA) (nA L mg?) (mg LY
SB-14 0,08 - 2,00 2716 1,20x10° 0,999 0,04
SO-7 0,08 -2,00 544 2,10x10° 0,999 0,04
SB-35 0,08 -2,00 -3832 1,10x10° 0,998 0,06
SR-24 0,08 -2,00 -1687 7,40x10* 0,999 0,04

r = coeficiente de correlacdo; LD = limite de deteccéo.

Em seguida, a linearidade do sistema de deteccdo eletroquimica foi testada registrando-
se cromatogramas em cinco diferentes concentracdes dos padrbes dos corantes diretamente
adicionados em uma amostra de gasolina ap6s submetida a processo de pré-tratamento (secédo
2.3.2.3, Procedimento I). Neste caso, 500 uL dos padrdes dos corantes foram misturados com
500 pL de amostra apOs procedimento de EFS para obter-se intervalo de concentracdo de
0,15; 0,25; 0,50; 0,75 e 1,00 mg L™. A Figura 80 mostra os respectivos cromatogramas
registrados nas diferentes concentracGes dos corantes SB-14, SB-35, SO-7 e SR-24, cuja
resposta do detector para construcdo da curva analitica foi monitorada medindo-se a area dos
picos de interesse. Como pode ser claramente verificado, somente os corantes SB-14, SB-35 e
SR-24 sdo seletivamente detectados na presenca da matriz e a curva analitica apresentou
linearidade em todo intervalo de concentracdo estudado somente para os corantes SB-35 e
SR-24 (Figura 81). Para o corante SB-14 uma relacdo linear foi observada somente no
intervalo de concentracdo de 0,15 a 0,75 mg L™, cuja faixa foi considerada nos estudos
futuros.

Os parametros cromatograficos referentes aos estes corantes SB-14, SB-35 e SR-24
foram extraidos e reunidos na Tabela 27. Uma analise critica dos parametros cromatograficos
apresentados na Tabela 27 nitidamente mostra que a sensibilidade do método cromatografico
para deteccdo desses corantes na auséncia e presenca de amostra de gasolina apds extracdo
estdo muito proximos. No entanto, o intervalo linear de concentracdo foi ligeiramente

reduzido quando o padréo foi adicionado na matriz, sendo esta redugdo mais pronunciada
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qguando a analise comparativa é realizada para deteccdo do corante SB-14. LD do sistema de
deteccdo (Tabela 27) usando a relacdo matematica anteriormente descrita (3xDP/b),
indicando que o procedimento proposto pode oferecer detectibilidade suficiente para deteccéo
destes corantes em amostras de gasolina, pois atendem os propdsitos iniciais do trabalho.
Além disso, estes valores sdo estatisticamente aceitaveis [36, 101, 105], principalmente se
comparados com aqueles obtidos anteriormente por outros métodos analiticos com diferentes
sistemas de deteccdo [29, 32-34].
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Figure 80 - Cromatogramas obtidos para deteccdo dos corantes no intervalo de concentracéo de 0,15 a
1,00 mg L™ diretamente adicionados sobre amostra de gasolina ap6s extracdo (procedimento I, secdo
2.3.2.3). Condicdes: Fase mével ACN / acetato de aménio (5,00 mmol L) na proporcdo de 75:25
(v/v), deteccdo em +0,80 V. Vazéo: 0 - 4 min 0,60 mL min?, 4 - 6 min 1,20 mL min™ e 6 - 10,30 min
1,20 mL min™,
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Figura 81 - Curva analitica obtida para deteccdo dos corantes em diferentes concentragdes como
mostrado na Figura 80.

Tabela 27 - Pardmetros analiticos extraidos da curva analitica apresentada na Figura 81.

Analito Intervalo linear Intercepto b r LD

(mg LY (nA) (hA L mg?) (mg L™
SB-14 0,15-0,75 1468 1,21x10° 0,996 0,07
SB-35 0,15-1,00 -1159 1,00x10° 0,996 0,09
SR-24 0,15-1,00 700 1,00x10* 0,992 0,09

r = coeficiente de correlagdo; LD = limite de detecgéo.

Os dados preliminares obtidos para analise gquantitativa dos corantes SB-14, SO-7 e
SR-24 apo6s serem submetidos aos diferentes métodos de extracdo e posterior deteccdo
empregando a tecnica de CLAE-UV/Vis foram fundamentalmente importantes, pois
possibilitaram o conhecimento prévio da condicdo mais adequada para a aplicagdo do método
usando a CLAE com deteccao eletroquimica.

Estudos de eficiéncia de extracdo destes corantes em amostras de gasolina (Benzin 95),
coletada em Regensburg, Alemanha, foram conduzidos de forma semelhante adicionado-se a
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essas amostras uma concentracdo final de 0,50 e 1,50 mg L™ dos corantes, niveis
significativamente inferiores aqueles estabelecidos pela legislacdo Europeia [4, 7] e bem
abaixo daqueles estipulados pela legislacdo brasileira [15, 18-20]. Assim, para testar a
eficiéncia de extracdo a quantificacdo dos corantes na amostra gasolina foi realizada
empregando o método do padréo externo. Neste caso, dois procedimentos de extragdes foram
realizados, 0s quais para cada nivel de concentracdo estudado foram realizados analises em
triplicata sequindo o método descrito anteriormente na secdo experimental (2.3.2.3).

A Figura 83 apresenta cromatogramas registrados para amostra de gasolina isenta dos
corantes (cromatograma A) apds evaporacdo e reconstituicio em ACN e também para
amostra de gasolina contendo 1,50 mg L™ dos corantes (cromatograma B) submetido ao
processo de extracdo tal como descrito na secdo experimental 2.3.2.3 (procedimento 1). Os
cromatogramas revelam que, embora se observe a presenga de outros componentes,
possivelmente menos volateis e de polaridade mais elevada, os quais contribuem para
aumento da corrente de fundo (background) e flutuacdes na linha-base, nenhum pico é
detectado nos tempos de retencdo dos corantes SB-14, SB-35 e SR-24. Entretanto, baixos
valores de eficiéncia de extracdo foram obtidos para a quantificacdo dos corantes SB-35 e
SR-24 (Tabela 28), possivelmente devido as constantes variacfes na linha base que dificulta a
medicéo precisa dos valores de area nesta condi¢édo de analise.

Por outro lado, analisando-se os resultados obtidos para analise quantitativa do corante
SB-14 em amostras de gasolina apds processo de evaporagdo e reconstituicdo em ACN,
verifica-se que 0s mesmos apresentam valores satisfatérios com eficiéncia de extracdo
sempre maiores que 100%, proximos ao teoricamente esperado e, com valores estatisticos
dentro do considerado ideal [105, 106]. Se considerarmos o erro relativo (Concentracdo
medida — concentracdo tedrica / concentracdo tedrica x 100) valores aceitaveis e dentro do
limite considerado ideal sdo obtidos somente para analise do corante SB-14. Assim, 0 método
desenvolvido tanto de extracdo como de analise quantitativa pode ser utilizado apenas para
este corante.

Os resultados obtidos para eficiéncia de extracdo dos corantes na analise quantitativa
apos o processo de extracdo desenvolvido no procedimento Il (se¢do experimental 2.3.2.3)
sdo apresentados na Tabela 29. Este procedimento foi testado a fim de avaliar a eficiéncia do
processo de extracdo visando eliminar interferentes presentes na matriz (principalmente
aqueles menos hidrofdbicos) e, assim, otimizar a deteccao desses corantes na melhor condicéo
de analise. Nenhuma mudanca significativa nos resultados de eficiéncia de extracdo foi

encontrada utilizando o método de extracdo modificado quando comparados com a proposta
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anteriormente citada e reportada na Tabela 28. Da mesma maneira, resultados aceitaveis
foram obtidos apenas para deteccdo do corante SB-14, onde os valores estatisticos indicam
que a performance analitica do método é satisfatoria e oferecem maior confiabilidade analitica
[105, 106].

Embora o uso do método de extracao em fase sélida (EFS) empregando C-18 como fase
estacionaria permita eliminar grande parte dos componentes interferentes devido a
possibilidade de uma etapa de limpeza e purificacdo do analito ainda retido no cartucho, as
variagdes na polaridade desses corantes dificultam os ajustes na eficiéncia do processo, uma
vez que, as interagdes com a fase estacionaria s&o decisivamente comprometidas.

Portanto, algumas importantes consideracdes podem ser feitas quanto aos dois
diferentes procedimentos de purificacdo e preparacdo da amostra para analise. De fato, 0s
resultados indicam que a qualidade e a eficiéncia da extracdo dependem fundamentalmente da
escolha do material sorvente, bem como, ajustes apropriados durantes as etapas que
antecedem a eluicdo do analito retido. No entanto, qualquer afirmacdo categorica seria
absolutamente prematura, uma vez que, juntamente com a complexidade da matriz com
inimeros componentes potencialmente interferentes, surgem os corantes avaliados neste
trabalho, cujas estruturas moleculares e polaridades significativamente diferenciadas
dificultam e contribuem decisivamente para o insucesso no processo de purificacdo desses
analitos. Assim, os baixos valores de eficiéncia de extracdo mostrados nas Tabelas 28 e 29
podem ser associados a uma consideravel perda dos corantes SB-35 e SR-24 durante as etapas
que antecedem as andlises. Esta parece ser a explicacdo mais plausivel considerando-se as
diferencas de hidrofobicidade desses compostos, suficiente para permanecer fortemente
retidos no cartucho de extracdo contendo material sorvente apolar (C-18) mesmo tendo sido
sistematicamente otimizado diferente modos de limpeza e eluicdo.

Adicionalmente, estudos foram realizados para testes de eficiéncia de extracdo ap0s
uma pequena variacdo no potencial de deteccdo na qual os dados permitiram obter a robustez
do sistema de deteccdo referente a este parametro. Como pode ser visto na Tabela 30, usando
o procedimento Il (se¢do 2.3.2.3) para purificagdo dos analitos e submetendo-os a analise
pelo método do padrdo externo, os valores de eficiéncia de extracdo ndo foram
significativamente afetados quando comparados com aqueles obtidos nas Tabelas 28 e 29. Por
conseguinte, o método desenvolvido e sua aplicacdo na quantificacdo desses corantes
empregando o método do padrdo externo indica que esta é adequada para analise quantitativa
exclusivamente do corante SB-14.




M.A.G. Trindade

RESULTADOS e DISCUSSAO 179

350+

3001

Corrente/n A

U1
=

N
[on)
=

N
o
o

[EEN
a1
=

[EY
o
=

Q

6.0
Tempo / min

10.0

Figura 82 - Cromatogramas obtidos para: (A) amostra gasolina isenta de corante, (B) analise de
amostra gasolina apés extracdo usando o procedimento experimental | (se¢do 2.3.2.3). Condigdes:
Fase movel ACN / acetato de aménio (5,00 mmol L™) na proporcdo de 75:25 (v/v), deteccdo em
+0,80 V. Vazdo: 0 - 4 min 0,60 mL min™, 4 - 6 min 1,20 mL min™ e 6 - 10,30 min 1,20 mL min™.

Tabela 28 - Resultados de eficiéncia de extracdo obtidos para quantificacdo dos corantes em amostras
de gasolina apds extracdo (Procedimento I, se¢do 2.3.2.3).

Analito Amostras Adic. Encont.[ Eficiéncia DPR E,
(mg L™ (mg L™ (%) (%) (%)

SB-14 GA 1,50 1,54 102 1,50 +2.70
SB-35 GA 1,50 0,85 57,0 8,00 -43,0
SR-24 GA 1,50 0,60 40,0 20,0 -60,0
SB-14 GB 0,50 0,32 64,0 2,20 -36,0
SB-35 P! GB 0,50 0,10 20,0 5,50 -80,0
SR-24 ] GB 0,50 0,14 28,0 8,90 72,0

@) média de 3 determinacdes; [ abaixo do LQ; DPR desvio padrio relativo; E, = erro relativo.
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Tabela 29 - Resultados de eficiéncia de extracdo obtidos para quantificacdo dos corantes em amostras
de gasolina apds extracdo (Procedimento I, secdo 2.3.2.3).

Analito Amostras Adic. Encont.[ Eficiéncia DPR E,
(mg L™ (mg L™ (%) (%) (%)

SB-14 GC 0,50 0,43 86,0 12,0 -14,0
SB-35 [P GC 0,50 0,11 22.0 10,5 78,0
SR-24 I GC 0,50 0,09 18,0 11,2 -82,0
SB-14 GD 1,50 1,67 111 3,45 +11.3
SB-35 [ GD 1,50 0,84 56,0 6,10 -44.0
SR-24 ] GD 1,50 0,16 10,7 40,0 -89,3

@ média de 3 determinacdes; ! abaixo do LQ; DPR desvio padrdo relativo; E, = erro relativo.

Tabela 30 - Resultados de eficiéncia de extracdo obtidos para avaliar a robustez do método
empregando extracdo como descrito no procedimento Il (se¢do 2.3.2.3) e deteccdo em +0,70 V.

Analito Amostras  Adic. Encont.? Eficiéncia DPR
(mg L™ (mg L™ (%) (%)

SB-14 GC 0,50 045 90,0 11,0
SB-35 GC 0,50 0,11 22,0 14,0
SR-24 GC 0,50 nd - -

SB-14 GD 1,50 1,60 106 5,00
SB-35 GD 1,50 0,82 55,0 3,70
SR-24 GD 1,50 nd - -

@ média de 3 determinacdes; nd = ndo detectado; DPR desvio padrdo relativo; E, = erro relativo.

Durante o processo de desenvolvimento dos métodos de extracdo (secdo 2.3.2.3) optou-
se ainda por testar o procedimento 11 como alternativa de purificagdo dos analitos em estudo e
submetendo-os a analise quantitativa pelo método de adicdo do padrdo. Neste caso, apos
extracdo dos analitos e em seguida com os padrdes sucessivamente adicionados sobre a
amostra processada, obteve-se medidas de area em condicdo semelhante e com valores

repetitiveis. Em contradicdo aos resultados obtidos empregando a padronizagdo externa, o




M.A.G. Trindade RESULTADOS e DISCUSSAO 131

método de adicdo do padrdo gerou dados estatisticos com melhores correlacbes entre 0s
valores teoricos e os valores encontrados para todos os corantes avaliados, cujos dados estdo
representados na Tabela 31.

A Figura 83 mostra 0s cromatogramas registrados e as respectivas curvas de adigéo do
padréo para os trés corantes analisados, cuja realizagdo do procedimento acima citado, mostra
que para a amostra apés extracdo ndo ha picos de componentes interferentes coeluidos aos
picos das substancias em analise (Figura 83, cromatograma a). A analise dos perfis
cromatograficos obtidos para registro dos cromatogramas na amostra de gasolina e as
respectivas adi¢cbes dos padrdes dos corantes revelam ainda que, ndo houve influéncias
indesejaveis do efeito de matriz nesta condicdo de analise. As curvas de adi¢do do padréo
foram lineares com resultados satisfatérios, indicando que 0 método proposto é promissor ndo
apenas para analise do corante SB-14, como também na quantificacdo dos demais corantes

desde que sistematicamente otimizada a condicéo de extragdo do analito na matriz.

120+ d 1.2x10°1
8 8.0x10"
90+ = oY
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Figura 83 - Cromatogramas registrados para analise de: (a) amostra de gasolina depois de submetidas
a extracdo como mencionada no procedimento Il (secdo 2.3.2.3), (b-d) adi¢do dos padrées 0,15 a 1,00
mg L. Condices como descrito na Figura 82.
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Tabela 31 - Resultados de eficiéncia de extracdo obtidos para quantificacdo dos corantes em amostras
de gasolina ap6s extracdo (Procedimento |1, secdo 2.3.2.3) usando método de adi¢do do padrao.

Analito  Amostras Adic. Encont. Eficiéncia DPR E
(mgL?)  (mgL7) (%) CONNCD
SB-14 GD 1,50 1,60 106 0,65 +6,70
SB-35 GD 1,50 1,20 80,0 6,70 -20,0
SR-24 GD 1,50 1,35 90,0 12,7 -10,0

& mgdia de 3 determinacdes em duplicata; DPR desvio padréo relativo; E; = erro relativo.

3.7.5. Consideracoes Finais Sobre Analise dos Corantes em
Combustiveis Empregando Técnicas Cromatograficas

O procediemnto proposto para analise cromatografica dos corantes SB-14, SB-35 e
SR-24 mostrou que estes corantes foram satisfatoriamente separados na auséncia e presenca
da matriz e, podem ser seletivamente detectados em amostras de gasolina com niveis de
concentracdo bem abaixo dos usualmente encontrados.

De acordo com os resultados obtidos pode-se constatar ainda que, a otimizagdo dos
parametros de performance analitica permitiu grande melhora na resposta do detector e desta
forma foi possivel ampliar a aplicabilidade do método proposto. Esta caracteristica ficou
evidente pela ampla faixa dinamica de concentragcdo encontrada, com baixos valores de limite
de deteccdo e quantificacdo, de maneira que, 0 método pode ser aplicado na deteccdo desses
corantes em concentracdes a niveis bastante inferiores daqueles encontrados nessas matrizes,
cujos valores podem variar de 1,00 a 10,0 mg L™.

A comparagdo dos métodos desenvolvidos para 0 processo de extracdo desses corantes
nessa matriz revelou que o sucesso na analise depende fundamentalmente das caracteristicas
fisicas e quimicas dos analitos, cuja separacdo dos componentes interferentes em fase
estacionaria (C-18) foi bastante comprometida pelas diferencas de polaridades dessas
moléculas, propiciando dificuldades em monitorar a eluigcdo seletiva.

Do ponto de vista analitico, o sistema de deteccdo eletroquimica mostrou-se superior ao
sistema de deteccdo no UV-Vis e, assim, 0 método desenvolvido foi aplicado para monitorar
estes corantes em amostras mais diluidas de gasolina. Embora somente uma matriz tenha sido

testada para avaliacdo dos testes estatisticos revela que o método proposto forneceu resultados
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aceitaveis, de modo que, pode ser alternativamente empregado na analise destes corantes em
amostras de combustiveis contendo niveis de concentracfes inferiores aqueles comumente

encontrados.
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4. CONCLUSOES

Os dados preliminares obtidos para os corantes QNZ e SB-14 empregando as técnicas
de voltametria ciclica e onda quadrada sobre a superficie do eletrodo de carbono vitreo foram
fundamentalmente importantes para o conhecimento prévio do comportamento voltamétrico,
bem como, na escolha da melhor condicdo de analise adaptavel ao uso dos ECIs na mistura
aquoso/organico. Estes resultados também foram essenciais para um melhor conhecimento da
condicdo ideal de trabalho, adequada ao uso do sistema cromatografico de analise com
deteccdo eletroquimica, permitindo obter maior estabilizacdo do sistema com injecGes de
solugdes menos concentradas que, permitiu minimizar efeitos de adsorcao.

A baixa solubilidade desses corantes em meio aquoso ou contendo baixa quantidade de
solvente organico foi contornada com uso de surfactantes que, consequentemente, auxiliou na
amplificacdo do sinal analitico. As técnicas eletroquimicas, embora ndo apresentassem
seletividade suficiente para detectar varios corantes simultaneamente nas matrizes
investigadas, apresentou grande potencialidade para monitoramento desses corantes em
diferentes amostras de combustiveis quando avaliados individualmente. Em adicdo, estas
apresentam grande vantagem se considerarmos 0s aspectos positivos de miniaturizacdo do
sistema eletrodico (ECIs), baixo custo instrumental, sensibilidade, faixa de linearidade,
precisdo e ainda um limite de quantificacdo compativel com o nivel de concentracdo
encontrado nessas matrizes.

Os métodos analiticos desenvolvidos empregando as técnicas eletroquimicas
mostraram-se competitivas em relacdo a outros métodos e podem ser uma excelente
alternativa na determinacdo de corantes em combustiveis, uma vez que, 0 uso de um menor
volume de solucdo torna-as ainda mais atraentes, principalmente considerando a
complexidade de matrizes como combustiveis.

O método cromatografico com deteccdo eletroquimica, embora aumente
consideravelmente o custo das analises mostraram-se, incomparaveis quanto a quantificagéo,
principalmente em amostras mais diluidas. Pode separar satisfatoriamente o sinal de interesse
daqueles potencialmente interferentes presentes na matriz, oferecendo maior seletividade em
relacdo aos métodos usuais de analise.

De um modo geral, a analise desses corantes empregando os diferentes métodos
desenvolvidos revelam que a complexidade das amostras como o0s combustiveis com

diversidade de constituintes interferentes constituiu-se um grande problema a ser contornado.
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Neste caso, diferentes procedimentos de extracdo e purificacdo desses analitos foram
alternativamente desenvolvidos, os quais foram aperfeicoados ao longo do trabalho. Ainda
que, o uso do método de EFS empregando diferentes materiais como fase estaciondria
permitisse eliminar grande parte dos componentes interferentes, as variagdes na polaridade
desses corantes também constituiram-se em dificuldades adicionais no ajuste da eficiéncia do
processo, uma vez que, as interagdes com a fase estaciondria foram decisivamente
comprometidas.

Finalmente, os métodos desenvolvidos apresentam resultados analiticos satisfatérios,
cujas informacgdes séo de grande relevancia em estudos quantitativos envolvendo estas classes
de compostos. Além disso, podem contribuir efetivamente para o sucesso em analises desses
e/ou outros tipos de corantes portadores de grupos azos e antraquinona em amostras de
combustiveis. A Tabela 32 apresenta de forma resumida as principais caracteristicas dos

métodos eletroanaliticos e cromatogréaficos desenvolvidos.

Tabela 32 — Andlise comparativa dos diferentes métodos e sistema de deteccdo empregados para
determinacdo dos corantes em amostras de combustiveis.

Método Deteccdo  Analito  Regido linear LD Amostra
(mg L) (mg L)

VOQ ECV QNZ 0,50 - 3,40 0,10 Gasolina e Oleo diesel
VvVOQ ECI QNZz 0,12-1,40 0,06 Querosene e Oleo diesel
VvVOQ ECV SB-14 0,40 - 2,30 0,10 Alcool e Querosene
VOQ ECI SB-14  0,08-0,75 0,04 Alcool e Querosene
CLAE UV-Vis SB-14 0,50 - 30,0 0,85 Gasolina

SO-7 0,50 - 30,0 0,55

SR-24 0,50 - 30,0 0,70
CLAE DE SB-14 0,08 - 2,00 0,04 Gasolina

SB-35 0,08 - 2,00 0,04

SR-24 0,08 - 2,00 0,04

VOQ: Voltametria de onde quadrada; ECV: eletrodo de carbono vitreo; ECI: eletrodo de carbono
impresso; DE: deteccdo eletroquimica; LQ: limite de deteccao.
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