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RESUMO

A globalizacdo e o aumento da populacdo mundial refletem diretamente na demanda
energeética, principalmente por combustiveis de origem fossil, que causam diversos
problemas de cunho econ6mico e ambiental. O setor de transporte possui uma
demanda crescente por combustiveis, esse cenario contribuiu para o desenvolvimento
de novos biocombustiveis, especialmente no setor da aviagdo. O bioquerosene € um
combustivel alternativo, oriundo de fontes renovaveis que pode ser adicionado ao
qguerosene mineral em até 50%, diminuindo consideravelmente os problemas
ambientais ocasionados por querosene de origem fossil. Apesar dos efeitos benéficos,
o bioquerosene possui menor estabilidade a oxidacao, caracteristica que pode causar
sérios problemas ao motor, e colocar em risco a seguranca do usuario. Todavia,
antioxidantes sintéticos tém sido utilizados com sucesso para eliminar este problema.
Esses fatores tornam indispensavel o controle de qualidade do bioqueosene, sendo a
determinacdo de antioxidantes um dos principais parametros de qualidade. Neste
trabalho, é descrito a construcdo de eletrodos de carbono vitreo modificados com
oxido de grafeno reduzido (GCE/rGO) e nanoparticulas metalicas de ouro (AuNPs),
niquel (NiNPs) e prata (AgNPs). Os eletrodos modificados foram caracterizados por
técnicas eletroquimicas, tais como voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia
eletroquimica; e microscoépicas, tais como microscopia eletrdnica de varredura e
microscopia de for¢a atdbmica. Os comportamentos eletroquimicos dos antioxidantes
N, N'-di-sec-butil-p-fenilenodiamina (BPA); 2,6-di-terc-butilfenol (TBP); 2,6-di-terc-
butil-4-metilfenol (BHT) e 2-(tert-butil)-4,6-dimetilfenol (BMP) foram estudados nos
eletrodos modificados. Os métodos analiticos desenvolvidos utilizaram GCE/rGO-
AuNPs, GCE/rGO-NIiNPs e GCE/rGO-AgNPs como detectores em HPLC, para
guantificacdo de antioxidantes em bioquerosene de aviacdo. Os métodos
cromatograficos utilizaram separacao de fase reversa, com deteccdo amperométrica
pulsada dos compostos. Os limites de deteccdo obtidos nos trés métodos foram
inferiores a 2,8x107 mol L?, sensibilidade superior a 3,0x10° nA mol?. Os trés
eletrodos modificados demostraram ser adequados como detectores eletroquimicos
em HPLC para a determinacédo de antioxidantes em amostras de bioquerosene de
aviagdo, sem problemas de interferéncia. Os valores de concentragdo obtidos na
amostra variaram entre 2,0x10° + 1,3x10° mol L a 5,4x10° + 2,5x10°® mol L. Os
estudos de recuperacao variaram entre 95,3 + 2,6% e 103,5 * 4,5%. As caracteristicas
analiticas dos eletrodos modificados os tornam atraentes, para uso como detectores
eletroquimicos em HPLC, podendo ser empregados para determinacéo rotineira de
antioxidantes em matrizes complexas.

Palavras chaves: Deteccado eletroquimica. Cromatografia liquida de alta eficiéncia.
Oxido de grafeno reduzido. Nanoparticulas metélicas. Antioxidantes; Bioquerosene.



ABSTRACT

Globalization and the increase in world population reflect directly on energy demand,
mainly by fossil fuels, which cause various economic and environmental problems. The
transportation sector has a growing demand for fuels, this scenario contributed to the
development of new biofuels, especially in the aviation sector. Biokerosene is an
alternative fuel, from renewable sources that can be added to mineral kerosene by up
to 50%, can considerably reduce the environmental problems caused by fossil fuels.
Despite the beneficial effects, biokerosene has lower oxidation stability, it can be
serious engine problems, and endanger user safety. However, synthetic antioxidants
have been successfully used to eliminate this problem. These factors make quality
control of bioqueosene indispensable, the determination of antioxidants is one of the
main quality parameters. In this work, the construction of modified graphene oxide
(GCE/rGO) modified glassy carbon electrodes and gold (AuNPs), nickel (NiNPs) and
silver (AgNPs) metal nanoparticles is described. The modified electrodes were
characterized by electrochemical techniques, such as cyclic voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy; and microscopic, such as scanning electron
microscopy and atomic force microscopy. The electrochemical behaviors of the
antioxidants N, N'-di-sec-butyl-p-phenylenediamine (BPA); 2,6-di-tert-butylphenol
(TBP); 2,6-di-tert-butyl-4-methylphenol (BHT) and 2- (tert-butyl) -4,6-dimethylphenol
(BMP) were studied on the modified electrodes. The analytical methods developed
used GCE / rGO-AuNPs, GCE / rGO-NiNPs and GCE / rGO-AgNPs as HPLC detectors
for antioxidant quantification in aviation biokerosene. The chromatographic methods
used reverse phase separation, with pulsed amperometric detection of compounds.
The detection limits obtained in the three methods were less than 2.8x107 mol L%,
sensitivity greater than 3,0x10% nA mol? L. The three modified electrodes have been
found to be suitable as HPLC electrochemical detectors for the determination of
antioxidants in aviation biokerosene samples, no interference issues. The
concentration values obtained in the sample ranged from 2.0x10° + 1.3x10% mol L to
5.4x10° + 2.5x10® mol LX. Recovery studies ranged from 95.3 + 2.6% to 103.5 + 4.5%.
The analytical characteristics of modified electrodes make them attractive as
electrochemical HPLC detectors, they can be used for routine determination of
antioxidants in complex matrices.

Keywords: Electrochemical detection. High performance liquid chromatography.
Reduced graphene oxide. Metal nanoparticles. Antioxidants; Biokerosene.
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CAPITULO I: INTRODUGAO

Segundo dados das Nacdes Unidas, a populacdo mundial pode chegar a
aproximadamente 8,1 bilhées de habitantes em 2025 [1]. Em razdo desse aumento, a
demanda energética tem crescido significativamente, principalmente por combustiveis
destinados ao setor de transportes [2]. Nesse contexto, 0os biocombustiveis surgem
como uma alternativa promissora, visando sanar problemas relacionados aos
combustiveis fésseis, tais como a instabilidade dos precos, emissao de poluentes e a
necessidade de diversificar as matrizes energéticas [3]. Por essas razdes,
recentemente muito tém se discutido a respeito do bioquerosene como combustivel
para a aviagao, especialmente devido ao aumento expressivo no nimero de voos [4].

Visando diminuir a emissdo de gases poluentes, e atender as metas
estabelecidas pelos governos e entidades internacionais, o setor da aviagdo tem
empregado o bioquerosene na mistura com o querosene de origem féssil [4,5].
Todavia, para que esse biocombustivel seja utilizado de forma segura e eficaz é
exigido o atendimento a rigorosos padrbes de qualidade. Um dos principais
parametros que determinam a qualidade do bioquerosene € a presenca de
antioxidantes [6]. Esses compostos sdo adicionados ao biocombustivel afim de
impedir a formacdo de radicais, que levam a formacdo de compostos tais como,
aldeidos, cetonas, acidos, peréxidos e polimeros, que modificam as propriedades do
biocombustivel, comprometendo o armazenamento do produto e suas especificacbes
[7,8].

Os principais antioxidantes sintéticos encontrados no bioquerosene sao
2,6-di-terc-butil-4-metilfenol (BHT), N,N’-di-sec-butil-p-fenilenodiamina (BPA), 2,6-di-
terc-butilfenol (TBP) e 2-(terc-butil)-4,6-dimetilfenol (BMP) [8]. Portanto, a qualidade
do bioquerosene estd diretamente relacionada a presenca e a concentracdo de
desses compostos. Para este controle, sdo necessarios métodos analiticos confiaveis,
altamente sensiveis, capazes de quantificar baixissimas concentracdes. Todavia, o
desenvolvimento destes métodos analiticos ndo é uma tarefa trivial, uma vez que 0s
biocombustiveis sdo considerados matrizes relativamente complexas e, portanto,
exigem métodos analiticos com elevada seletividade.

Métodos de deteccdo para antioxidantes em amostras de interesse

alimentar, ambiental e industrial tém sido propostos, empregando principalmente
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métodos cromatogréficos [9], espectrométricos [10] e eletroquimicos [11]. Geralmente,
mais de um antioxidante sdo empregados em biocombustiveis, exigindo, portanto,
métodos analiticos com elevada seletividade.

As técnicas eletroquimicas constituem-se poderosa ferramenta analitica
para determinacdo de antioxidantes, seu uso tem sido justificado por caracteristicas,
tais como elevada sensibilidade, custo moderado, portabilidade e versatilidade
[11,26,36-38]. De outro modo, a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do
inglés High Performance Liquid Chromatography) tem sido amplamente utilizada para
a determinacdo de compostos fenolicos em amostras lipidicas, proporcionando
estabilidade e eficiéncia de separacao [41-43]. Nesse sentido, pesquisas empregando
detectores eletroquimicos acoplados a sistemas de separacdo tém recebido atencéo
crescente, principalmente por reducdo da exposicdo do eletrodo a contaminagcdes
provenientes de amostras reais, problemas de estabilidade e diminuicdo dos
processos de adsorcao.

O desenvolvimento de métodos analiticos mais simples, precisos e exatos
para a quantificacdo de antioxidantes em biocombustiveis é altamente desejavel. A
fim de cumprir todos os requisitos exigidos na deteccdo e quantificacdo dessas
espécies em amostras complexas, esta tese descreve o0 desenvolvimento de
detectores eletroquimicos para HPLC, baseados em eletrodos modificados com
materiais nanoestruturados, visando detectar simultaneamente baixas concentracdes

de antioxidantes em amostras de bioquerosene de aviagao.
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CAPITULO VII: CONCLUSOES

Eletrodos de carbono vitreo foram modificados com Oxido de grafeno
reduzido, e suas propriedades eletroquimicas frente a quatro antioxidantes sintéticos
foram investigadas. O GCE/rGO néo apresentou atividade eletrocatalitica frente aos
antioxidantes. Este eletrodo foi modificado com nanoparticulas de 6xidos metélicos
(ouro, niquel e prata), que proporcionaram elevada atividade eletrocatalitica para os
antioxidantes BHT, BMP, TBP e BPA.

Trés métodos foram desenvolvidos para a determinacdo dos antioxidantes
sintéticos em bioquerosene de aviacdo. Os métodos empregaram eletrodos
modificados (GCE/rGO-AuNPs, GCE/rfGO-NINPs e GCE/rGO-AgNPs) como
detectores amperométricos em HPLC. Os métodos utilizaram um sistema de
separacdo RP-HPLC, em modo de eluicdo isocréatica, e deteccdo amperométrica
pulsada. A fase movel consistiu de: acetonitrila/agua e NaOH (p6és coluna). Os limites
de deteccao obtidos nos trés sistemas de detecgdo para quatro antioxidantes foram
inferiores a 2,8x107" mol L1. Sendo que o GCE/rGO-AuNPs apresentou os menores
valores de LD, na ordem de 2,0x10 e melhor sensibilidade.

Os detectores foram utilizados com sucesso na analise de antioxidantes
em uma amostra de bioquerosene, com uma simples diluicAo em acetonitrila. As
andlises por RP-HPLC-PAD demonstraram a presenca de trés antioxidantes na
amostra de bioquerosene, os quais foram identificados e quantificados: BMP, TBP e
BHT. O antioxidante BPA n&o foi identificado na amostra por nenhum dos trés
métodos.

Os eletrodos modificados GCE/rGO-AuNPs, GCE/rGO-NiNPs e GCE/rGO-
AgNPs podem ser utilizados como detectores amperomeétricos para determinacéo
rotineira de antioxidantes sintéticos em bioquerosene, empregando RP-HPLC com

boa precisdo e sem tratamento exaustivo da amostra.
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