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RESUMO

No Brasil ¢ no mundo a busca por combustiveis alternativos tornou-se cada vez mais
importante e o biodiesel ¢ considerado um combustivel totalmente vidvel quando comparado
aos combustiveis fosseis, devido a sua baixa emissao de gases causadores do efeito estufa.
Porem sua baixa estabilidade a oxidacdo reflete diretamente em sua qualidade, assim
antioxidantes sintéticos constituem os principais compostos que tém sido utilizados na
preservacao de biodiesel contra esses processos oxidativos. A determinagdo destes compostos
normalmente emprega técnicas sofisticadas que requerem altos custos. Uma alternativa viavel
para sua determinagdo ¢ a utilizagdo de técnicas eletroandliticas, por alcangarem baixos
limites de detec¢do e menor custo, a utilizagdo de eletrodos quimicamente modificados
apresentam grande potencial para ampliar o campo de utilizagdo da técnica voltamétrica, por
proporcionar uma maior seletividade e sensibilidade. Neste trabalho ¢ apresentado a
determinagdo do antioxidante TBHQ ¢ BHT em microemulsdo de biodiesel utilizando um
eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono contendo
pentacianonitrosilferrado de niquel e de cobre. De acordo com os resultados, foi observado
que o antioxidante TBHQ sofre um processo de oxidacdo no potencial de 53 mV vs
(Ag/AgCl) em meio de eletrolito suporte, quando comparado com o potencial obtido em
eletrodo de carbono vitreo ¢ notavel o ganho provocado pela modificacdo, devido a uma
diminui¢do de potencial de 130 mV e um ganho de trés vezes em valor de corrente. A
microemulsdo utilizada foi a de composi¢ao biodiesel (composi¢do 6% de biodiesel, 21% de
eletrolito suporte contendo NaCl 0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05 mol L! pH 7,0 e 73%
de propanol). O estudo de concentracdo do TBHQ, utilizando técnica de redissolugdo
adsortiva modulo varredura ciclica, apresentou linearidade na faixa de concentragdo de TBHQ
de 5,0)(10'7 a 3,7)(10'5 mol L' com LOD de 4,1)(10'7 em eletrdlito suporte e 1,1><10'4 a 9,8x10°
3 mol L' com LOD de 8,4x10™ mol L' em microemulsio de biodiesel, utilizando o eletrodo
NiPCNF-MWCNTs/GCE. Os valores de recuperagdao do antioxidante TBHQ foram de 103,2
%=+ 4,9 em eletrolito suporte e 102,8%=3,8 em meio de microemulsdo. A determinagdo do
antioxidante BHT em meio de microemulsdo, nao foi possivel de ser realizada, uma vez que o
analito ndo apresentou picos referente a sua oxidacdo nesse meio. O eletrodo de
CuPCNF/GCE, promove uma diminui¢do de 44 mV no potencial de oxidagio do TBHQ,
quando inserido nos MWCNTs, ¢ observado um aumento na corrente no pico de oxidagao do
TBHQ, mas essa mesma resposta ¢ encontrada ao utilizar o eletrodo de carbono vitreo
modificado apenas com MWCNTs.

Palavras chave: Biodiesel. MicroemulsGes. Pentacianonitrosilferrato. Nanotubos de Carbono.

TBHQ. BHT



ABSTRACT

In Brazil and in the world to search for alternative fuels has become increasingly important
and biodiesel is considered a totally viable fuel compared to fossil fuels, due to their low
emission of gases causing the greenhouse effect. However, its low oxidation stability is
directly reflected in their quality, so synthetic antioxidants are the main compounds that have
been used in the preservation of biodiesel against such oxidative processes. The determination
of these compounds usually employs sophisticated techniques that require high costs. A
viable alternative for their determination is the use of electroanalytical techniques for
achieving low detection limits and lower cost, the use of chemically modified electrodes have
great potential to expand the application range of the voltammetric technique, by providing
greater selectivity and sensitivity. This paper presents the determination of the antioxidant
BHT and TBHQ microemulsion biodiesel using a modified carbon nanotubes glass carbon
electrode containing pentacianonitrosilferrado nickel and copper. According to the results , it
was observed that the antioxidant TBHQ undergoes an oxidation potential in 53 mV vs
(Ag/AgCl) in the middle of electrolyte compared with the potential obtained at a glassy
carbon electrode is caused notable gain the modification due to a reduction potential of 130
mV and a gain value of three times of current. The microemulsion used was the biodiesel
composition (composition 6% biodiesel with 21% NaCl electrolyte containing 0.5 mol L™ in
phosphate buffer 0.05 mol L™ pH 7.0 and 73 % propanol ) . The study of concentration of
TBHQ, using adsorptive stripping voltammetry technique module cyclical scan showed
linearity in the concentration range of TBHQ 5.0x10” to 3.7x10™ mol L with a LOD of
4.1x107 in electrolyte support and 1.1x10™ to 9.8x10™ mol L with a LOD of 8.4x10™ mol L~
" in microemulsion biodiesel, using the electrode NIiPCNF-MWCNTSs/GCE . The recoverable
amounts of the antioxidant TBHQ were 103.2 % + 4.9 in supporting electrolyte and 102.8 +
3.8 % amid microemulsion. The determination of the antioxidant BHT in the middle of the
microemulsion was not possible to be performed since the analyte showed no peaks relating
to oxidation in the medium. The electrode CuPCNF/GCE, promotes a decrease of 44 mV in
the oxidation potential of TBHQ, when inserted in MWCNTs is observed an increase in
current at the peak oxidation of TBHQ, but the same answer is found when using the carbon
electrode vitreous modified only with MWCNTs .

Keywords : Biodiesel. Microemulsions. Pentacyanonitrosylferrate. Carbon Nanotubes.
TBHQ. BHT.
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1. INTRODUCAO

1.1. A busca de novas fontes de energia

Apbs a crise do petroleo causada nos anos 70, o mundo voltou sua preocupagao e
tecnologia na busca de desenvolver combustiveis a partir de matérias-primas renovaveis e
com menor degradacdo ao meio ambiente. Motivado por fatores ambientais, economicos e
sociais a alternativa com maior destaque foi a utilizagdo de bicombustiveis, sendo eles
definidos como todo composto utilizado para a geragdo de energia, obtido total ou
parcialmente de biomassa, podendo substituir parcialmente ou totalmente os combustiveis
derivados de petroleo’.

A evolugao dos biocombustiveis no Brasil, um pais rico em biomassa, ¢ apresentada
na Figura 1. Utilizado inicialmente em pequenas porcentagens apenas para fins carburantes na
década de 60, faz com que o governo federal criasse o Programa Nacional do Alcool
(Proalcool), aumentando a porcentagem de alcool adicionado a gasolina até surgirem nos anos
seguintes 0s primeiros motores que utilizavam unicamente o alcool hidratado como
combustivel.

Outra iniciativa mais recente de buscar uma nova fonte alternativa de energia foi a
criacdo do Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB) criado por decreto Lei
em 23 de dezembro de 2003 e complementado pela Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005,
que dispde sobre a introdug¢do do biodiesel na matriz energética brasileira, onde a ANP - a
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis, na Resolucio ANP 42, de

24/11/2004, regulamentou o uso de ésteres metilicos ou etilicos de 4cidos graxos'™,

18



Figura 1. Evolugdo dos biocombustiveis no Brasil.
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1.2 Biodiesel - O combustivel ficando cada vez mais verde

O Biodiesel ¢ um biocombustivel renovavel e biodegradavel produzido a partir de
6leos de origem vegetal ou de gordura animal, utilizado em motores a combustdo interna com
igni¢do por compressdo’. A sua obtencdo ¢ através do processo de transesterificagio dessa
matéria prima que ¢ composta por uma mistura de ésteres derivados do glicerol
(triacilglicer6is ou triglicerideos), por um dalcool de cadeia curta, na presenga de um

catalisador, cujo produto denominado biodiesel terd caracteristicas similares ao oleo diesel

obtido do petroleo”.

(1) A referéncia ndo se encontra mais disponivel, sendo disponibilizado na integra no Anexo 1.




Dentre as fontes de biomassa disponiveis no Brasil, os 6leos vegetais (entre elas, soja,
girassol, mamona, dend€, babagu, etc.) t€m sido investigados ndo s6 pelas suas propriedades,
mas também por representarem alternativa como forte apoio a agricultura familiar valorizando
potencialidades regionais e oferecendo alternativas a problemas econdmicos e socio-
ambientais’. A Figura 2 ilustra a reagdo de transesterificacio dos triglicerideos com um éalcool

de cadeia curta para a producdo de biodiesel e glicerina (subproduto).

Figura 2. Reacao de transesterificagdo de triglicerideos.
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Fonte: LOBO, 2009*,

O biodiesel apresenta inuimeras vantagens, entre estas, no ponto de vista economico, a
sua utilizacdo estd ligada diretamente a redugdo das importagdes do 6leo diesel e também do
ponto de vista ambiental, onde a utilizacdo de misturas possibilita uma redugdo qualitativa e
quantitativa dos niveis de polui¢do presentes nos gases de exaustdo e permitindo que se
estabeleca um ciclo fechado de carbono, ou seja, a planta que sera utilizada como matéria-
prima, enquanto em fase de crescimento, absorve o gas carbonico liberado pela queima do

. . ~ 5
biodiesel na combustdo do motor”.

1.3 Qualidade do biodiesel
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A maior parte do biodiesel produzido no mundo deriva dos 6leos de soja e canola,
sendo que a maioria dos Oleos vegetais podem ser transformados em biodiesel. Apesar do
biodiesel ser um substituto promissor para os combustiveis fosseis, este apresenta uma
estabilidade a oxidacao relativamente baixa devido ao perfil de acidos graxos dos dleos que
favorecem o desenvolvimento da rancidez oxidativa, principalmente os dacidos oléico,
linoléico e linolénico °.

O biodiesel ¢ sensivel a luz e aos efeitos da oxidacdo causados pelo contato do
biocombustivel com o ar ambiente, reduzindo sua qualidade durante o armazenamento, a
pureza do combustivel com relagdo a presenca de agua, particulas sélidas, produtos de
degradag¢dao do mesmo e de microrganismos também influenciam sua estabilidade.

A sua oxidacdo leva a formagdo de produtos indesejaveis, como: aldeidos,
hidroperéxidos, ésteres, cetonas, acidos e alcodis. Esses produtos formados alteram as
propriedades do biodiesel, como por exemplo: aumento no indice de acidez, indice de
perdxidos, viscosidade cinematica, densidade, indice de iodo e o teor de polimeros +7 Sendo
assim a estabilidade a oxidacdo ¢, portanto, um parametro de grande importincia para o
controle da qualidade do biodiesel, sendo um dos parametros avaliados pela ANP na
Resolucdo 07/2008".

Para inibir ou retardar a oxidacdo lipidica sdo empregados compostos conhecidos
como antioxidantes sintéticos uma vez que os antioxidantes naturais, baseado em alfa-
tocoferol, presentes nos oleos vegetais podem ser perdidos durante o processo de refino ou

por degradacdo térmica®.

1.4 Antioxidantes

Os tratamentos do biodiesel com antioxidante sintético sdo promissores, uma vez que
facilitam a estocagem em tanques ja existentes e permitem a manipulagdo dos combustiveis
sem requerer melhoramentos ou nova estrutura. Os antioxidantes podem ser classificados em
diferentes classes; primarios, sinergistas, removedores de oxigénio, bioldgicos, agentes
quelantes e antioxidantes mistos’.

Os antioxidantes mais utilizados na industria de biodiesel sao pertencentes ao grupo dos
antioxidantes primarios; onde os compostos mais conhecidos sdo os polifendis, como butil-
hidroxi-anisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil

galato (PG), sendo suas estruturas quimicas apresentadas na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura fenolica dos antioxidantes sintéticos .
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Fonte: RAMALHO, 2006°.

A estrutura fenolica destes compostos permite a remog¢ado ou inativacao dos radicais livres
formados durante a iniciacdo ou propagagdo da reagdo, através da doacdo de atomos de
hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reagio em cadeia’.

Dentre estes antioxidantes fendlicos o butilhidroxitolueno (BHT) e terc-butil-
hidroquinona (TBHQ) sdo os antioxidantes mais utilizados em biodiesel, embora existem
relatos de que o butilhidroxianisol (BHA) e propil galato (PG), também tem sido utilizados

oAy . . 9-10
por aumentarem a resisténcia a oxidagao de dleos vegetais™ .

1.5 Metodologias analiticas para determinacio de antioxidantes

Dentre os métodos utilizados para determinacdo de antioxidantes sintéticos em
matrizes variadas, como biodiesel, 6leo mineral, 6leos e gorduras e produtos alimenticios, os

métodos mais comumente usados sao os que empregam as técnicas cromatograficas, como

11-16

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e cromatografia gasosa. acoplada a

espectrometria de. massas (GC/MS)"". No entanto a utilizagdo de técnicas eletroanaliticas

18-34 35-38

como voltametrias e amperométricas tem despertado interesse, devido ao baixo custo
operacional envolvido, alta sensibilidade, rdpido procedimento de deteccdo, e também a

obtenc¢ao de informagdes com relagdo ao processo envolvido.
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No trabalho de Diaz e colaboradores'®, os autores estudaram o comportamento
voltamétrico do PG, BHA e BHT em eletrodo de carbono vitreo empregando métodos
quimiométricos, para a determinagdo simultanea dos antioxidantes em sopas industrializadas.

Ni e colaboradores”, descrevem o estudo do comportamento voltamétrico dos
antioxidantes BHA, BHT , PG e TBHQ em eletrodo de carbono vitreo. Devido os potencias
de pico apresentados para a determinacdo simultdnea destes antioxidantes serem proximos,
ocorrendo uma sobreposi¢do entre estes, utilizou-se ferramentas quimiométricas, para sua
determinagdo em amostras de 6leo vegetal, bolos, biscoitos e doce de leite industrial na faixa
de concentracao de (0,5-15,0); (0,5-8,0); (1,0-15,0) e (1,0-15,0) mg Lt BHA, BHT, PG e
TBHQ, respectivamente.

Raymundo e colaboradores™ otimizaram a metodologia para determinagio de forma
separada e simultdnea dos antioxidantes BHA, BHT ¢ TBHQ em amostras de maionese,
comparando as respostas obtidas entre o eletrodo de platina e eletrodo de carbono vitreo,
utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada onde para o eletrodo de carbono vitreo a
faixa linear de concentragdo foram de 2,0-100,0 mg L' BHA, 4,0-100,0 mg L' para TBHQ e
para 2,0-20,0 mg L' BHT, utilizando eletrodo de platina a faixa linear de concentracio foi de
e 8,0-120,0 para BHA, 10,0-130,0 para o TBHQ ¢ 4,0-30,0 mg L! para o BHT.

Ceballos e Fernandez *' utilizaram a técnica de voltametria de onda quadrada com
ultramicro eletrodos de carbono para determinar simultaneamente BHT e BHA em oleos
vegetais. As faixas de trabalho foram obtidas nas concentragdes de 62, 2 a 435,4 ppm para
BHT e de 60,4 a 422,8 ppm para o BHA.

Agui e colaboradores™ desenvolveram micro-elétrodos de fibra de carbono cilindrico
para a determina¢do de BHA e BHT em flocos de batata, empregando a técnica de voltametria
de onda quadrada, obtendo um limite de detec¢do na ordem de 4,0x10°mol L™ para o BHA e
3,7x107 mol L™ para o BHT. A determinacio simultinea do BHA e BHT, foi possivel devido
a diferenga de potencial de 300 mV entre os antioxidantes.

Jayasri e colaboradores® descrevem a determinagdo de BHA, utilizando um sensor de
composito de grafite modificado com hexacianoferrato de manganés (II), onde a faixa linear
de concentracdo do antioxidante foi de dindmica linear de 5,0){10'7 a 1,5){10'3 mol L com um
limite de detecgdo de 5,0x10™ mol L.

Medeiros e colaboradores®® descrevem a determinagdo simultdnea de BHA ¢ BHT em
amostras de margarina e maionese, utilizando eletrodo de diamante dopado com boro,

obtendo um limite de detecgdo de 0,14 umol L™ de BHA e 0,25 umol L de BHT.
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Yafiez-Sedefio e colaboradores™ utilizam um eletrodo de carbono vitreo em analise de
inje¢do em fluxo para determinagdo de BHA e BHT, em amostras de 6leo de milho, obtendo
limites de detecgdo de 2,5 ug L' para BHA ¢ 6,0 pg L™ em BHT.

De La Fuente e colaboradores® usaram um eletrodo de platina modificado com
polipirrol contendo ftalocianina de niquel, para a determinagao separada de BHA e TBHQ em
diferentes amostras de alimentos obtendo um limite de deteccdo de 2,1 ppm para ambos
antioxidantes, quando foi empregada a técnica de voltametria ciclica e 18,7 ppm para o BHA
e 1,23 ppm para o TBHQ, quando foi empregada a voltametria de pulso diferencial.

Freitas e colaboradores®’ desenvolveram um método para analise simultanea de BHA e
BHT em amostras de maionese, empregando um eletrodo composito de carbono modificado
com fosfato de cobre, onde o limite de detec¢ao foi de 7,2)(10'6 mol L para BHA e de
9,3x10®mol L para BHT.

Kumar e Narayanan®™ utilizaram um eletrodo de grafite modificado com
aquapentacianoferrato de niquel no desenvolvimento de um sensor para a determinagdo de
BHA em cereais, onde as faixas de trabalho obtidas foram de 6,24)(10'7 a 2,19){10'4 mol L' e
com um limite de detec¢do 2,49x107 mol L™.

Aratjo e colaboradores” determinaram TBHQ em biodiesel etilico de soja utilizando a
técnica de varredura linear em eletrodo de pasta de carbono, alcancando um limite de
detecgio de 7,11x10™ mol L. Posteriormente, esse mesmo grupo desenvolveu um método
eletroanalitico para determinacdo de TBHQ em amostras de biodiesel de soja na presenga de
surfactante Triton X-100, utilizando a voltametria de onda quadrada com um eletrodo de gota
pendente de mercario™.

Toméskova e colaboradores’ desenvolveram um eletrodo de disco de ouro para a
determinag¢do simultanea dos antioxidantes BHA ¢ BHT em oleo mineral utilizando
voltametria de varredura linear, os resultados obtido indicam que o método desenvolvimento
pode tornar-se um procedimento simples para aplicagdo em praticas rotineiras.

Lin e colaboradores’ estudaram o comportamento dos antioxidantes BHA, TBHQ ¢
BHT utilizando um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro,
possibilitando a determinagdo simultdnea e trés antioxidantes em amostras de 6leo vegetal,
apresentando um limite de deteccao de 0,039, 0,080 ¢ 0,079 ug mL! para BHA, BHT e
TBHQ respectivamente.

Caramit e colaboradores® realizaram a determinagdo simultinea de TBHQ e BHA,

utilizando eletrodos impressos com nanotubos de carbono, onde a resposta foi linear na faixa
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de concentragio de 5,0x107 a 1,0x10™ mol L™ para TBHQ e BHA, com limites de detecc¢ao
de 3,40x107 mol L' e de 1,76x10” mol L™, respectivamente. O método proposto foi aplicado
com sucesso na quantificacio do TBHQ ¢ BHA em amostras de biodiesel, obtendo 6timos
valores de recuperagao.

Em um trabalho proposto por Goulart e colaboradores®®, para determinagio de TBHQ
em biodiesel, com a técnica de voltametria de pulso diferencial, utilizando um eletrodo de
carbono vitreo, os limites de deteccao foi inferior a 2,0 mg L obtendo-se uma recuperagao na
ordem de 101% apresentando um desvio padrao menor que 3%.

Jayasri e colaboradores® utilizaram um eletrodo de compésito de grafite modificado
com AgHCF na determinagdo amperométrica de BHA em salgadinho de batata, apresentando
uma faixa de concentracado linear de 7,4 x10° a 8,3)(10'4 mol L'l, sendo obtido o limite de
detecgdo de 3,7x10° mol L.

Tormin e colaboradores™ relatam a determinacio amperométrica de BHA em amostras
de biodiesel de soja, onde a aliquota de biodiesel ¢ inserido diretamente em célula
eletroquimica contendo como eletrolito 75% v/v da solugio de etanol-dgua com 0,05 mol L™
HCIO,, sendo utilizando um eletrodo de carbono vitreo. Os resultados obtidos pelo método
amperométrico apresentaram concordancia com os resultados obtidos por cromatografia
liquida. Em outro trabalho’’ estes autores os autores descrevem a determinagdo
amperometrica de TBHQ em amostras de biodiesel de soja, obtendo valores de recuperagao
de 93 a 101% e respostas satisfatorias quando comparado com a técnica de cromatografia
liquida alcan¢ando-se um limite de deteccio de 100 ng g™

Riber e colaboradores®® usaram um eletrodo de polipirrol modificado com ftalocianina
de niquel tetrassulfurada em um sistema de analise de injecdo em fluxo, onde os antioxidantes
analisados foram TBHQ, BHA e PG em amostra de caldo de peixe.

Na Tabela 1 ¢ apresentado um resumo das informagdes referentes aos métodos

eletroanaliticos descritos pela literatura na determinacdo de antioxidantes

Tabela 1. Metodologias disponiveis na literatura para determinagao de antioxidante em
diferentes amostras.

Antioxidante Eletrodo Faixa Linear Técnica LOD Amostra Referéncia
(mol L™ (mol L™
BHA 2,8x10° — 8,3x10° 1,0x10® Oleo,
doce,
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BHT GC 2,8 x10° - 3,6x10° LSV- 6,8x107 biscoito [19]
Quimiometria
PG 7,9x10°%-1,2x10* 4,3x10°
TBHQ 6,0 x10° - 9,0x10° 4,4x107
1,1x10° - 6,0x10™
1,8x10° — 4,5x10* CV [20]
BHA GCePt 1,1%x10°-1,1x10" SWV 3
BHT Maionese
TBHQ 4,8x10° - 7,2x10™
4,5x10° - 59x10* Pt
2,2x10° —1,7x10™
BHT UMEC 2,8x10™ = 2,2x107 SWV Oleo [21]
vegetal
BHA 3,4x10* - 2,3x10™ 3
BHA MECFC 1,0x10° — 1,0x10™ 4,0x107
BHT 1,0x10° — 1,0x10® DPV 3,1x107 Batata [22]
Chips
BHA Grafite- 4,97-1,4x10° Amperometria 5x10® Batata [23]
MnHCF Chips
BHA 1,0x10”7 Margarina [24]
BHT BDD 6,1x107 — 1,0x10° SWV 2,5x107 maionese
BHA GC B FIA 1,4x10 Oleo de [25]
milho
BHT 2,7x10°®
2,0x10™* -2,0x107 cVv 1,2x10°
BHA 2,0x10* - 1,8x107 2,3x10°
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Pt-Mod Alimentos [26]
TBHQ 2,0x10”* = 1,1x107 DPV 1,04x10™
1,2x10 = 2,2x10™ 7,4x10°
BHA MCCE/Cu 7,2x10°®
3(POs)2
BHT 3,4x107 — 4,1x10° SWV 9,3x10® Maionese [27]
BHA EPC-Mod 6,24107 —2,2x10™ Amperometria  2,5x10” Cereais [28]
TBHQ EPC 1,0x107° - 1,0x10° LSV 7,11x10° Biodiesel [29]
TBHQ HMDE 1,0 x10°-1,0 x10° SWv 3,43x10° Biodiesel [30]
BHA 5,5x107 — 8,3x10° 2,1x107
BHT AuNP’s/C 9,1x107 - 9,9x10° LSV 3,6x107 Oleo
\% vegetal
TBHQ 1,2x10°-1,7x10° 4,7x10” [32]
TBHQ SPE- 5,0x107 — 1,0x107° 3,40x10”7
MWCNT
BHA LSV 1,76x107 Biodiesel [33]
TBHQ GC 1,2x10° - 6,0x10™ DPV 3,3x10° Biodiesel [34]
BHA Grafite- 7,4x10° - 8,3x10™ Amperometria  3,7x10® Batata [35]
AgHCF Chips
BHA GC 5x107 - 7,5x10™ Amperometria  4,9x10” Biodiesel [36]
TBHQ GC 6,0x10° — 6x10™ Amperometria 5x10-° Biodiesel [37]
TBHQ 1,6x10°®
BHT GC- 3 FIA 1,7x10°® Caldo de [38]
NiPcTs peixe
PG 3,0x10°

Embora os artigos relatados na literatura mostrem a grande potencialidade da

aplicagdo das técnicas eletroanaliticas na determinagdo de antioxidantes sintéticos em diversas

27



matrizes sdo encontrados poucos trabalhos sobre a determinagdo de antioxidantes em

amostras de biodiesel.

1.6 Técnicas eletroanaliticas

As técnica eletroanaliticas consistem na aplicacdo de um potencial variando
continuamente com o tempo, o que conduz a reagdes de oxidacao e de reducdo de espécies
eletroativas em solu¢do. A forma como o potencial em funcdo do tempo ¢ aplicado, e
consequentemente a resposta de corrente de pico em fungdo do potencial ¢ adquirida,
denomina o tipo de técnica utilizada™.

Nos paragrafos seguintes sera apresentada uma breve descrigdo das técnicas

utilizadas nesse trabalho, como voltametria de varredura ciclica (CV), voltametria de onda
quadrada (SWV) e voltametria de pulso diferencial (DPV) e voltametria de redissolugdo

adsortiva.

1.6.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma das primeiras técnicas a serem utilizadas, uma vez que a
mesma possibilita estudar o comportamento eletroquimico, seja do analito estudado ou a
superficie do eletrodo.

Nesta técnica ¢ feita uma varredura de potencial, sob uma velocidade de varredura
constante, at¢ um determinado valor de potencial, a partir dai ¢ realizada uma inversdo no
sentido da varredura de potenciais*’. Na Figura 4 sdo apresentados a forma de aplicacdo dos
potencias dessa técnica e o formato caracteristico de um voltamograma ciclico (quando a

reacgao for reversivel).
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Figura 4. Aplicagdo do potencial para a voltametria ciclica e voltamograma obtido para um
sistema reversivel.
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Fonte: WANG, 2000

1.6.2 Técnicas de pulso

As técnicas de DPV e SWV sdo consideradas técnicas de pulso e foram
desenvolvidas para minimizar a corrente capacitiva presente nas técnicas voltamétricas,
melhorando assim a sensibilidade e fazendo com que os limites de detecgcdo se tornem cada

41
ve€z menores .

1.6.2.1 Voltametria de pulso diferencial

Na voltametria de pulso diferencial uma rampa de potencial em forma de degraus ¢é
aplicada sendo, a corrente medida antes da aplicacdo do pulso e no fim do pulso e a
diferenca entre as duas correntes ¢ colocada em um gréafico contra o potencial aplicad041.
Para essa técnica ¢ atribuido uma alta sensibilidade atingindo limites de deteccdo da ordem
de 10® mol L. Na Figura 5 sdo apresentados a forma de aplicacdo dos potencias dessa

técnica e o formato caracteristico do voltamograma.
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Figura 5. Forma de aplicacdo dos potencial para de DPV e o voltamograma previsto.
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1.6.2.2 Voltametria de onda quadrada

Na voltametria de onda quadrada ¢ uma técnica onde a corrente de pico resultante ¢

proveniente da sobreposicdo de pulsos de potencial de amplitude Eg,, em uma escada de

potencial de largura AE, a um frequéncia de aplicagdo dos pulso. As medidas s3o feitas no

final dos pulsos direto (no sentido da varredura) e reverso (no sentido oposto da varredura). O

limite de deteccao alcangado para esta técnica € comparavel com a proveniente da voltametria

de pulso diferencial, porém sua maior vantagem estd na alta velocidade de aquisicdo dos

dados. Enquanto na voltametria de pulso diferencial a velocidade de varredura varia de 1 a 10

mV s'l, na voltametria de onda quadrada esta velocidade varia de 100 a 1000 mV s'l,

diminuindo assim o tempo de andlise sem haver perda da resolu¢ao dos picos

apresenta a forma de aplicagdo de potencial para SWV e também o voltamograma que pode

ser obtido.

2. A Figura 6
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Figura 6. Forma de aplicacdo de potencial para SWV e o voltamograma.
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1.6.3 Voltametria de redissolucio adsortiva

Fonte: SOUZA, 2003*.

Esta técnica ¢ baseada na capacidade que alguns compostos (organicos e inorganicos)

possuem de adsorverem na superficie do eletrodo de trabalho. Esta adsor¢do pode ocorrer

espontaneamente na superficie de um eletrodo comum, ou pode-se fazer uso de um eletrodo

quimicamente modificado para se conseguir tal adsorcao.

A técnica de voltametria de redissolucdo adsortiva consiste em duas etapas, onde a

primeira ¢ o acamulo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo durante um determinado

tempo e em seguida ¢ realizado a etapa de redissolucao, fazendo a varredura utilizando uma

r . JOR 43 . ’ .
técnica voltamétrica adequada™. Na Figura 7 é apresentado o esquema de como a voltametria

de redissolugdo adsortiva para metais na presenca de um ligante.
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.Figura 7. Esquema das etapas da voltametria de redissolug¢do adsortiva.
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1.7 Eletrodo quimicamente modificado com cianoferratos

Embora os eletrodos convencionais apresentem 6timas propriedades, a utilizagdo de
eletrodo quimicamente modificado, realizado inicialmente por Murray e colaboradores para
designar eletrodos com espécies quimicamente ativas convenientemente imobilizadas na
superficie desses dispositivos, apresenta inimeras vantagens. A principal vantagem dessa
modificagdo ¢ a possibilidade de controlar a natureza fisico-quimica da interface
eletrodo/solugao como uma forma de alterar a reatividade e seletividade da base do sensor,
favorecendo assim, o desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplicacdes**.

Dentre os eletrodos quimicamente modificados os cianoferratos sdo considerados um
dos grupos mais importantes € compostos inorganicos para modificacdes devido suas
propriedades, como estabilidade quimica, facil preparo e baixo custo®. Nos ultimos anos os
eletrodo quimicamente modificado (EQM) tem recebido uma maior atengdo principalmente
os hexacianoferratos, que tem contribuido para o desenvolvimento de varios sensores
utilizados na determinacdo de diversos analitos com046, acido ascérbico47, sulfitos em sucos
de uva48, glicose em sangue em via enzimética49, fluidos biolégicosso, hidrazina51, entre
outros.

O ion pentacianonitrosilferrato [Fe (CN)sNOJ%, cuja estrutura é apresentada na Figura
8 e também conhecido como nitrosil, tem sido objeto de varios estudos em fungdo das suas
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propriedades quimicas e eletroquimicas podendo ser utilizado na formagdo de compostos

polinucleares de metais de transi¢do, como os hexacianoferratos.

Figura 8. Estrutura do anion pentacianonitrosilferrato.
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Os pentacianonitrosilferratos metalicos tém sido aplicados na eletroxidagdo de
espécies como hidrazina, utilizando COPCNF>* ¢ NiPCNF’; dopamina utilizando CoPCNF>*
e NiPCNF”’; acido ascorbico usando FePCNF’, CAPCNF’’, CoPCNF e NiPCNF*®,
CuPCNF59, iodo utilizando NiPCNF60; compostos de enxofre utilizando NiPCNF®' ¢
CoPCNF® ¢ PAPCNF®; peréxido de hidrogénio usando FePCNF®*, ShPCNF®, PbPCNF “’e
CuPCNF”".

Como pode ser visto nos exemplos citados, os eletrodos quimicamente modificados
com pentacianoferratos de metais tém sido utilizados para determinacdo de varias espécies
quimicas, porém nao ¢ encontrada qualquer aplicacao destes eletrodos na determinacao de

antioxidantes sintéticos.

1.8 Eletrodos modificados com nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono CNTs desde sua descoberta em 1991, tém sido amplamente
estudados no campo da pesquisa de sensores, devido as suas propriedades unicas, como
elevada condutividade elétrica, resisténcia mecanica, estabilidade quimica e alta area
superficial, o que permite uma amplificagio no sinal analitico®.

Os CNTs sao formados por arranjos hexagonais de carbono dispostos em folhas de
grafeno, que sdo enrolados em formato cilindrico com didmetro na ordem de nanometros.
Existem duas estruturas para os CNTs, os nanotubos de carbono de parede simples, que
podem ser considerados como uma unica folha de grafeno enrolada sobre si mesma para
formar um tubo cilindrico e os nanotubos de parede multipla, que compreendem um conjunto

de trés ou mais nanotubos concéntricos enrolados sobre si ® " representados na Figura 9.
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Figura 9. Representacdo da estrutura do grafeno e dos nanotubos de carbono de paredes
simples e multiplas.

Fonte: DUMITRESCU, 2009,

Na literatura sdo encontrados varios exemplos de diferentes tipos de eletrodos de
CNTs modificados com cianoferratos Dentre eles podemos destacar o trabalho de Xun e
colaboradores’' onde os autores desenvolveram um sensor para detec¢do de dopamina,
utilizando eletrodo de carbono vitreo modificado com hexacianoferrato de cobalto. Os
voltamogramas ciclicos apresentaram dois pares de picos redox bem definidos, além de répida
resposta eletroanalitica na oxidagao da dopamina.

Lin e colaboradores’” desenvolveram um biossensor de glicose através da imobilizagio
de enzimas em filme de quitosana, contidas em nanotubos de carbono modificados com
hexacianoferrato de prata. Em condigdes otimizadas o biossensor detecta glicose em um
intervalo de concentracdo de 0,5 a SuM, com um limite de detec¢do de 0,1 uM.

Yang e colaboradores’ utilizaram um sistema para a fabricagdo de biossensores,
utilizando nanoparticulas de hexacianoferrato de cobalto em quitosana em nanotubos de
carbono, para a detec¢ao de peroxido de hidrogénio, onde a combinacao desses modificadores
oferece acesso operacional para um grande grupo de enzimas oxidase, podendo assim
desenvolver variados dispositivos bioeletroquimicos.

Shen e colaboradores’ descreveram as propriedades eletroquimicas de um eletrodo de
carbono vitreo modificado com nanoparticulas de hexacianoferrato de cromio (III),
depositadas em nanotubos de carbono de multipla camada, obtendo uma resposta para a L-
cisteina com um limite de detec¢do na faixa de 10™ mol L™,

Fang e colaboradores” utilizaram um eletrodo para determinagio de acido trico, um
eletrodo obtido através da eletrodeposicao de nanoparticulas de hexacianoferrato de niquel, na
superficie do nanotubo de carbono, sendo que este eletrodo apresentou um limite de deteccao

inferior a 50 nM.
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Wang e colaboradores’® desenvolveram um sensor para determinagdes de peréxido de
hidrogénio, construido pela eletrodeposicdo pulsada de hexacianoferrato de niquel, em
quitosana sobre nanotubos de carbono. A introdugdo dos nanotubos de carbono no sistema
promoveu uma melhora significativa, alcancando elevada estabilidade, tempo resposta rapida
¢ um limite de detec¢do de 2,8x107 mol L™.

Através destes estudos € possivel observar que os eletrodos de nanotubos de carbono
modificados com cianoferratos de metais possibilitam a deteccdo de varios analitos em
diferentes matrizes, podendo alcancar baixos limites de deteccdo, porém ndo ¢ encontrado na
literatura nenhum trabalho sobre eletrodos de nanotubos de carbono modificados com

pentacianonitrosilferrato de metais.
1.9 Microemulsdes

As microemulsdes sdo compostas de no minimo trés componentes: agua, 6leo e agente
tensoativo, podendo chegar a possuir a cinco componentes: dgua, solvente hidrofobico (ex.
6leo, biodiesel, gasolina, etc), tensoativo (surfactantes), co-tensoativo (alcodis de cadeia
média) e eletrolito’’,

Sdo consideradas sistemas termodinamicamente estaveis, isotropicos, sdo opticamente
transparentes em decorréncia do diminuto tamanho das goticulas de agua e 6leo (5-100 nm)’®.
Esta estrutura ¢ formada devido a propriedades fisico-quimicas dos componentes utilizados e
da razdo entre os componentes’’, podendo ser do tipo 6leo em agua (O/A), onde o sistema &
rico em agua e as microgoticulas sdo ditas diretas ou do tipo dgua em 6leo (A/O), onde o
sistema & rico em 6leo e as microgoticulas sdo ditas inversas*’.

Um sistema de classificacdo das microemulsdes foi proposto por Winsor (1948) para
definir varios equilibrios entre os componentes. Desse modo, os sistemas podem ser
classificados em quatro tipos, sendo estes: Winsor I — Uma pequena porcao da fase oleosa
esta em equilibrio com o sistema microemulsionado, apresentando um excesso de 6leo na fase
superior; Winsor II — Uma pequena por¢do da fase aquosa estd em equilibrio com o sistema
microemulsionado, apresentando um excesso de dgua na fase inferior; Winsor Il — O sistema
homogéneo estd em equilibrio com excesso de agua e 6leo formando um sistema trifasico;
Winsor IV — Ocorre quando nao ha excesso de um dos componentes tornando um sistema
homogéneo e monofésico. A Figura 10 ilustra a classificacdo dos tipos de microemulsdo

segundo Winsor.
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Figura 10. Tipos de microemulsdo segundo classificacdo de Winsor.
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Fonte: Damasceno e colaboradores, 2010%.

Uma abordagem cléssica para a formulacdo das microemulsdo ¢ a utilizagdo do
diagrama de fase, no qual durante sua construg¢do as propriedades dos tridngulos equilateros
devem ser bem exploradas®'.

As aplicagoes das microemulsdes vao desde a utilizagdo para sistemas de liberagao de
farmacos®, para o deslocamento do petroleo a superficie™ e para determinacdes analiticas em
combustiveis como gasolina e biodiesel.

Diversos trabalhos tém utilizado o método de microemulsdo como preparo de amostra
na andlise da composic¢do do biodiesel, utilizando diferentes técnicas como espectrometria de
absor¢do atomicana determinagdo de metais como Na, K, Ca e Mg84'86; espectrometria de
massa acoplado a um plasma indutivo (ICP MS) para analise direta de Cd, Co, Cu, Mn, Ni,
Pb, Ti e Zn ¥, espectrometria de emissio Optica acoplado a um plasma indutivo (ICP OES)
para andlise simultanea de Ca, Cu, Fe, K, Mn, Mg, Na e p*,

No entanto, recentemente alguns trabalhos tém sido encontrados na literatura
utilizando técnicas eletroanaliticas, onde inicialmente Mendonga e colaboradores®,
comprovaram ser possivel realizar estudos nesse meio reacional, através dos resultados
obtidos com um ultramicroeletrodo de disco de platina, onde estudou-se as reacdes de
oxidacao do ferroceno nesse meio.

Matianiano e colaboradores® desenvolveu um eletrodo de carbono vitreo com filme

de mercurio para a determinagdo simultanea de Pb (II) e Cu (II) através da voltametria de

redissolugdo anddica, cuja faixa de concentragdo para os metais Pb (II) e Cu (II), foi linear em
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uma faixa de concentracdo de 2,0x10™® a 1,0x10” mol L™ apresentando os limites de detecgio
de 2,91x10° mol L ¢ 4,69x10” mol L™ para o Pb (II) e Cu (II), respectivamente.

Sedenho e colaboradores’' desenvolveram um método potenciométrico utilizando um
eletrodo quimicamente modificado com nanoparticulas de hexacianoferrato de niquel para a
determinag@o de ions potassio em microemulsido de biodiesel, obtendo um limite de detecg¢ao
de 5,3)(10'5 mol L'l, sendo a composicdo da microemulsdo de Biodiesel/Propan- 1-ol/fase
aquosa (5/70/25) em volume.

Assim, a eliminacdo das etapas de extragdo da amostra, utilizando o método de
microemulsdo como preparo, proporciona um aumento da rapidez e a diminui¢do dos erros

aleatorios e sistematicos, tornando a utilizacdo de microemulsdes altamente atrativa.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Desenvolver um sensor eletroquimico capaz de quantificar TBHQ e BHT, em
miroemulsdes de biodiesel tipo B100, utilizando eletrodo de carbono vitreo modificado com

nanotubos de carbono contendo pentacianonitrosilferrato de niquel e cobre.

2.2 Objetivos especificos

Preparacdo dos eletrodos modificagdio com nanotubos de carbono contendo

pentacianonitrosilferrato de niquel e cobre;

e (aracterizagao quimica e morfologicamente dos eletrodos modificados com nanotubos

de carbono contendo pentacianonitrosilferrato de niquel e cobre;

e Desenvolvimento de metodologia analitica para determinacdo de antioxidante TBHQ

utilizando técnica de voltametria de varredura ciclica com redissolucdo adsortiva;

e Aplicagdo do método desenvolvido na determinagdo dos antioxidantes em amostras de

biodiesel da cidade de Maringa -Parana.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos

As medidas eletroquimicas 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
Ag/AgCl em KCI 3 mol L' como eletrodo de referéncia, um de fio de platina em espiral
como eletrodo auxiliar e como eletrodo de trabalho, o eletrodo de carbono vitreo de diametro
de 3 mm (GCE).

As medidas de pH foram realizadas com o pHmetro do fabricante Thermo Orion modelo 3
star. Foi utilizado um banho de ultrassom (Unique) modelo USC-1800, para a dispersdo dos
nanotubos de carbono em meio de dimetilformamida.

As imagens de microscopia foram realizadas com um microscopio eletronico de
varredura com emissdo de campo do modelo JSM-7500F do fabricante JEOL.

As medidas cromatograficas foram realizadas utilizando um cromatografo Shimatzu,
modelo LC-10AT, equipado com duas bombas, injetor automatico (volume de injecao de 20
uL) e utilizando detector de arranjo de diodos (modelo SPD-M10AVP). A separagao
cromatografica dos antioxidantes foram realizadas utilizando uma coluna analitica de fase
reversa e pré-coluna Luna-C18 da marca Phenomenex (150 mm x 4,6 mm x 5 p) (Agilent HP)

mantida a 25°C.
3.2 Reagentes e solugdes

Em todos os experimentos eletroquimicos foram utilizados reagentes de alto grau de
pureza analitica adquiridos da Sigma-Aldrich. Para a preparagao das solugdes utilizou-se agua
deionizada (MILLI-Q). A superficie do eletrodo de GCE foi polida com p6 de alumina 0,3
mm e lavada abundantemente com agua.

As solugdes estoque dos antioxidantes terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e
butilhidroxitolueno (BHT) e butilhidroxianisol (BHA) foram preparadas em duas
concentragdes de 1x107 e 1x10” mol L™ solubilizados em etanol absoluto, preparadas antes

das medidas.
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3.3 Procedimento Experimental

3.3.1 Eletrodo de carbono vitreo com nanotubos de carbono

A modificagao do eletrodo de carbono vitreo com nanotubos de carbono (MWCNTSs)
de paredes multiplas foi feita pela técnica de “casting” (evaporacdo do solvente). Os
MWCNTs foram dispersos em DMF e submetida ao processo de sonificacdo por 30 minutos
na temperatura ambiente.

Foram obtidas suspensdes de MWCNTs nas concentragoes de 0,3; 0,5; 0,75, 1,0 e 1,5
mg NTC/mL DMF. O volume da dispersdo depositada sobre a superficie do sensor foi
variado de 5 a 20 pL. O eletrodo foi secado em estufa, 50 °C, por 45 minutos para completa

evaporacao do solvente, sendo a seguir realizada a estabilizacdo do eletrodo em eletrolito.

3.3.2 Eletrodo de carbono vitreo contendo nanotubos de carbono com
pentacianonitrosilferrato de niquel

A modificacdo do eletrodo de carbono vitreo com nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNTs) foi preparada pela técnica de “casting” (evaporagdo do solvente). Os
MWCNTs foram dispersos em DMF e submetida ao processo de sonificagdo por 30 minutos
na temperatura ambiente, a concentragdo de MWCNTs utilizada para a modificagdo foi de 1,0
mg NTC/mL DMF e o volume da dispersao depositada sobre a superficie do sensor foi 10 pL,
onde 00 eletrodo foi secado em estufa, 50 °C, por 45 minutos para completa evaporagdo do
solvente. Sendo a seguir realizada a estabilizagcdo do eletrodo em eletrdlito.

Foi otimizada a modificacdo com pentacianonitrosilferrato de niquel (NiPCNF) no
eletrodo de carbono vitreo ja contendo MWCNTs, sendo que a melhor condicdo escolhida foi
em uma solugio contendo 5,0x10° mol L' de nitrato de niquel (Ni(NOs),), 5,0x10” mol L’
de pentacianonitrosilferrato de sédio (Nay[Fe(CN)sNO]-2H,0) e 0,5 mol L' de cloreto de
potassio (KCI), por 10 varreduras sucessivas no intervalo de potencial de 1,0 a -1,0 V
desareada com nitrogénio por 10 min. Apds o processo de modificagdo o eletrodo foi secado
na temperatura ambiente por 6 horas.

O estudo de estabilidade do eletrodo NiPCNF-MWCNTSs/GCE foi realizado em um

intervalo de potencial de 0 a 1,0 V em solugdo em solugdo de 0,5 mol L' de NaCl em tampao
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fosfato 0,05 mol L™ pH 7, utilizando-se de 100 varreduras sucessivas com velocidade de

varredura de 100 mV s™..

3.3.3 Eletrodo de carbono vitreo contendo nanotubos de carbono com
pentacianonitrosilferrato de cobre

A modificacdo com pentacianonitrosilferrato de cobre (CuPCNF) foi realizada de
forma semelhante ao trabalho publicado por Gao’>. O eletrodo ja modificado com os NTC foi
submetido a 20 ciclos em uma janela de potencial de 0 até -0,6 V, utilizando uma velocidade
de varredura de 20 mV s em uma solucdo contendo 1x10° mol L' de nitrato de cobre
(Cu(NOs),), e 0,1 mol L de nitrato de potéassio (KNOs), desareada com nitrogénio por 10
min. Em seguida foi aplicado ao eletrodo um potencial constante de -0,6 V por 60 segundos.
A seguir o eletrodo foi transferido para uma cela eletroquimica contendo solugdao de 0,1 mol
L' de pentacianonitrosilferrato de s6dio (Na,[Fe(CN)sNO]-2H,0) e 0,1 mol L' de nitrato de
potéssio (KNOs3). O eletrodo foi submetido a 20 varreduras com velocidade de 20 mV s' em
uma janela de potencial de -0,2 a 0,5 V. Apos o eletrodo foi secado em temperatura ambiente
por 6 horas.

O estudo de estabilidade do eletrodo CuPCNF-MWCNTSs/GCE foi realizado em um
intervalo de potencial de 0 a 1,0 V em solu¢@o em solugdo de 0,5 mol L' de NaCl em tampao
fosfato 0,05 mol L' pH 7, utilizando-se de 100 varreduras sucessivas com velocidade de

varredura de 100 mV s™..

3.3.4 Caracterizacio morfologica

A caracterizacdo morfologica da superficie do eletrodo de carbono vitreo foi feita
com imagens de microscopia eletronica de varredura de alta resolu¢do (FEG- SEM). Para
isso, foram utilizada placas de carbono vitreo 1cm x Icm modificadas com nanotubos de
carbono, nanotubos de carbono contendo pentacianonitrosilferrato de niquel e nanotubos de

carbono contendo pentacianonitrosilferrato de cobre .

3.3.5 Voltametria de redissolucao adsortiva

Ocorrendo uma adsor¢@o espontanea do antioxidante TBHQ no eletrodo modificado, o

tempo de actimulo (t,c) foi estudado no intervalo de 1 a 8 minutos, em circuito aberto. Na
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etapa de redissolucdo foi utilizando o moédulo de voltametria de varredura ciclica. Os
experimentos foram realizados em eletrélito suporte tampdo BR 0,02 mol L™, pH 2, contendo
3,0x10”° mol L' TBHQ.

Apoés estabelecido o tempo de actimulo para, foram otimizados os parametros
instrumentais para as técnicas de voltametria de redissolu¢do adsortiva modulo de pulso
diferencial (DPAdSV) e voltametria de redissolucdo adsortiva modulo de onda quadrada
(SWAASV), realizado na presenga de 7,5 x 10° mol L de TBHQ. Os parametros estudados

de cada uma das técnicas estdo reunidos na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros instrumentais otimizados nas técnicas SWAdSV e DPAdSV.

Técnica Parametro estudado Faixa de otimizacao
Esw 10 -100 (mV)
0,5-10 (mV
SWAASV AE, (V)
f 10 — 60 (Hz)
AE, 10 - 100(mV)
t 5-100
DPAdSV P ()
v I —12(mVs™)

3.3.6 Preparo das microemulsoes de biodiesel

As microemulsdes de biodiesel foram preparadas a partir de uma mistura de trés
componentes, sendo estes, eletrélito suporte contendo NaCl 0,5 mol L™, em tampéo fosfato
0,05 mol L', (pH 7.0), biodiesel de soja (Instituto de Tecnologia do Parand — TECPAR) e
propanol, seguindo essa mesma ordem para adigdo, apoOs total homogeneizacdo, a
caracteristica indicativa da formacdo de microemulsdo foi a obten¢do de uma solugdo
transliicida e homogénea.

Construiu-se um diagrama ternario de fases variando a proporc¢ao dos reagentes a fim
de obter diferentes composigdes de microemulsdes. O comportamento eletroquimico do
antioxidante TBHQ foi avaliado em termos de perfil voltamétrico (AE e Ip./Ip.), e também
através do estudo de concentracdo do analito, levando-se em consideragdo os valores de
sensibilidade obtido.

A mistura que apresentou as melhores condicdes foi utilizada posteriormente no
desenvolvimento e na validacdo da metodologia eletroanalitica para determinagdo de

antioxidantes em amostras de biodiesel.
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3.6.7 Desenvolvimento da metodologia eletroanalitica

Apods otimizagdo dos parametros experimentais, foi realizado um estudo da
dependéncia das correntes de pico em relacao a concentragdo do antioxidante TBHQ, visando
estabelecer o intervalo de determinacdo, bem como linecaridade, sensibilidade, limite de
detec¢do (LOD) e limite de quantificacdo (LOQ) para esta técnica voltamétrica, tanto em
eletrolito suporte quanto em microemulsdes de biodiesel.

Para a realizagdo do estudo de concentragdo do antioxidante TBHQ utilizando a
técnica de voltametria de redissolugdo adsortiva modulo voltametria ciclica, realizou-se
adi¢des de aliquotas com volumes que variaram de 10pL a 400 pL da solugdo estoque na
concentra¢do de 1x10~ mol L™, para obtencao de concentragdes na faixa 5,0x107 a 3,7x107
mol L' em uma cela eletroquimica contendo 20 mL de eletrolito suporte, realizado em
triplicata, sendo o tempo de acumulo de 4 minutos. Para as técnicas de SWAdSV e DPAJS,
realizou-se adicdes de aliquotas com volumes de 2uL e 20 pL de uma solucdo estoque de
1x10 mol L'l, para obten¢do de concentragdes na faixa de 7,5)(10'7 a 7,5)(10'6 mol L em
uma cela eletroquimica contendo 20 mL de eletrolito suporte, realizado em triplicata,
utilizando um tempo de acumulo de 4 minutos.

O limite de deteccdo e o limite de quantificagdo foram calculados conformes as

~ . 93
equacgoOes 1 e 2 respectivamente .

3x Sp
D= 5 (equagao 1)
10x Sp
=T (equacdo 2)

Onde:
Sy = desvio padrdo obtido pela estimativa de erro através do ajuste linear;

b = inclinagao da reta.

3.6.8 Estudo de recuperacio

Para verificar a exatidio do método foi realizado ensaio de recuperagdo. Este estudo

foi realizado através da fortificagdo tanto para o meio de eletrdlito suporte como também o de
43



microemulsao de biodiesel com duas concentragdes conhecidas, 1,15){10'4 € 3,59){10'4 mol L™
de TBHQ. Apods realizou-se adicdo de quatro aliquotas de 20 pL da solugdo padrio do
antioxidante TBHQ de concentracdo de 0,1 mol L utilizando técnica de voltametria de
redissolu¢do adsortiva modulo varredura ciclica. Os resultados foram avaliados utilizando a
equacao abaixo:
% Recuperacao = %X 100% (equagdo 3)
Onde:

Cencontrada 01 0 valor da concentragdo encontrado apds anélise voltamétrica € C onnecida €

o conhecido adicionado na amostra de biodiesel.

3.6.9 Medidas Cromatograficas

Os experimentos cromatograficos foram realizados com objetivo de comparagdo dos
resultados encontrados a partir da metodologia eletroanalitica proposta neste trabalho.

Em um tubo de centrifuga adicionou-se aproximadamente 0,5 mL de biodiesel e 4,5
mL de metanol, realizou-se agitagdo por 15 minutos para a completa homogeneizagdo e
extracdo, em seguida centrifugou-se por 10 minutos.

Para confirma¢do do modo de extragdo dos antioxidantes presentes na amostra era
adequado, realizou-se a fortificagdo do biodiesel com uma concentracdo conhecida dos
antioxidantes.

O procedimento utilizado foi adaptado a partir de metodologias encontradas na

. 17, 33
literatura'”

para determinagdo de antioxidantes em amostras de biodiesel. A fase movel
utilizada foi metanol e agua acidificada com 4cido acético 1% e as condi¢des cromatograficas
utilizada sdo apresentadas na Tabela 3, sendo a vazao de 1,00 mL min™" volume de injecdo de

20uL e detecgao em 290 nm.

Tabela 3. Condi¢des cromatograficas utilizadas na separag¢do de antioxidantes.

Eluicao (minutos) Fase movel metanol : agua
(v/v)
0-4 55:45
4-6 100% de metanol
6-13 100% de metanol
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13-14
14-18

55:45
55:45
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4. RESULTADOS

4.1 Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono contendo
pentacianonitrosilferrato de niquel NiPCNF-MWCNTSs/GCE

A modificagio com NiPCNF foi realizada pelo método descrita por Wang'®, sendo
realizados ciclos sucessivos (10 ciclos) com o eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanotubos de carbono em uma solucao contendo o sal de niquel e do PCNF em uma faixa de
potencial de 1,0 a -1,0 V. Na Figura 11 sdo apresentados os voltamogramas referente a este
processo de modificagdo do eletrodo, onde ¢ possivel observar 4 picos no sentido andico nos
potencias de -474 mV, 8 mV, 197 mV e 480 mV e no sentido catoédico picos nos potencias de
-666 mV, -394 mV e 308 mV.

Figura 11. Voltamogramas ciclicos obtidos na modificagdo do eletrodo de MWCNTs/GCE
1,0 mg/mL, em solugdo contendo 5,0x10” mol L de Ni(NO3),, 5,0x10° mol L' de PCNF ¢
0,5mol L' KCI, v=50mV s,

200

I (nA)

-200

E (V) vs Ag/AgClI

Apo6s a modificagdo o eletrodo foi secado em temperatura ambiente por 12
horas e em seguida foi realizada a estabilizacdo através de 10 ciclos, realizados em eletrélito
suporte de KNOs3, uma vez que a literatura indica a utilizacdo de um eletrélito suporte que
contenha K" ouNa”, para conferir a estabilizagdo do complexo formado™.

Na Figura 12 sdo mostrados os voltamogramas da estabilizacdo na janela de potencial
de -0,2 até 1,0 V. Nesta figura observa-se um par de pico redox em 404 mV, o qual pode ser
atribuido ao processo redox [NiHFem/ T(CN)s ]O/ " na literatura ¢ indicado um valor de
potencial de 480 mV para esse processo eletrodico’™. A diferenca entre os valores de
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potencias relatados na literatura se deve a fato que o NiPCNF encontra-se adsorvido nos

nanotubos de carbono.

Figura 12. Voltamogramas do eletrodo modificado MWCNTs/GCE em solugdo contendo
KNO; 0,5mol L v=50mV s

1° Ciclo
— 10° Ciclo

500

I (vA)

-500

0,0 0:5 1,0
E (V) vs Ag/AgCI

4.1.1 Caracterizacio morfologica

Para verificar o recobrimento da superficie ¢ a morfologia da modificacao realizada no
eletrodo de carbono vitreo foram feitas imagens do eletrodo modificado apenas com
nanotubos de carbono e também NiPCNF-MWCNTs/GCE utilizando a técnica FEG-SEM.

Na Figura 13-A ¢ possivel observar que a distribuicdo da modificagdo com NiPCNF-
MWCNTs na superficie do carbono vitreo modificado ndo ¢ parcialmente uniforme. Na
Figura 13-B (imagem do eletrodo modificado apenas com MWCNTs com ampliacdo de
75.000) ¢ possivel observar que a modificagdo apresenta um emaranhado de nanotubos,
caracteristicas essas ja reportadas na literatura. Na Figura 13-C (na mesma resolucdo de
75.000 vezes) observa-se uma caracteristica um pouco mais esponjosa, aparéncia semelhante
ao de rochedos de corais, provocado pela modificagdio com NiPCNF que forma um
aglomerado de particulas esféricas em volta dos nanotubos, visualizado na Figura 13-D com
um aumento de 140.000 vezes, € possivel observar melhor o contorno esférico da modificagao

com NiPCNF.
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Figura 13. Imagens de MEV para: A- modificacio NiPCNF-MWCNTs/GCE 25 vezes; B-
NTC/CV 75.000; C- NiPCNF-MWCNTs/GCE 75.000 vezes; D- NIPCNF-MWCNTs/GCE
140.000 vezes

-

4
w - oy
1imm IQ-UNESP 4/9/2014 — 100nm IQ-UNESP 4/9/2014
10.0kV SEI et WD 8.0mm 10:26:12 X 75,000 10.0kV SEI SEM WD 5.0mm 11:50:26

S— 100nm IQ-UNESP 4/9/2014 — 100nm IQ-UNESP 4/9/2014
X 75,000 10.0kV SEI SEM WD 4.8mm 10:46:00 X 140,000 10.0kV SEI SEM WD 4.8mm  10:50:44

Utilizando a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) pode-se comprovar a
presenga dos elementos quimicos na modificac¢do, na Figura 14 ¢ apresentando o espectro que
comprova a presenca de todos os elementos, como o carbono procedente do nanotubos de

carbono e também ferro e niquel oriundos do NiPCNF.
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Figura 14. Espectro de EDS do eletrodo NIPCNF-MWCNTs/GCE com tensdo de aceleracao
de 20,0 kV.
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4.1.2 Estudo de estabilidade do eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE

O estudo da estabilidade do eletrodo NIPCNF-MWCNTs/GCE foi realizado utilizando
um eletrodo preparado 12 horas antes e submetido a 100 varreduras ciclicas sucessivas em um
intervalo de potencial de 0 a 1 V em solugdo tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0, contendo
NaCl 0,5 mol L'l, na presenca de 5,0)(10'4 mol L™ de TBHQ. O resultado obtido ¢ apresentado
na Figura 15.

Figura 15. Variacdo da corrente de pico andédico do NiPCNF-MWCNTs/GCE, em fun¢ao do
numero de varreduras sucessivas em solucdao NaCl 0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05 mol
L', pH7(v=100mVs™).

30

25

T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Numero de Ciclos

Onde ¢ possivel observar que a corrente de pico decai em torno de 12,6% entre a

primeira e a 100 varredura, indicando que a modifica¢do se mantém estavel.
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4.2 Comportamento voltamétrico do antioxidante TBHQ em eletrodo NiPCNF-
MWCNTSs/GCE

Foram realizados experimentos preliminares de voltametria ciclica com o eletrodo de
carbono vitreo modificado de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono contendo
pentacianonitrosilferratos (NIPCNF-MWCNTs/GCE) na velocidade de varredura de 50 mV s’
" afim de observar o comportamento voltamétrico do antioxidante TBHQ. Na Figura 16 ¢
apresentado o voltamograma, onde ¢ possivel observar que ocorre um processo de oxidagao
do antioxidante TBHQ sobre a superficie do eletrodo, apresentando um par redox, com um
pico anddico em 53 mV e um pico catdédico em potencial negativo de 15 mV atribuido a

oxidacao do grupo hidroquinona presente na molécula do TBHQ.

Figura 16. Voltamogramas ciclicos na presenca de 2,0x10 mol L' de TBHQ em tampio
fosfato (pH 7,0) contendo 0,5 M de NaCl v 20mV s™'. (—) Eletrodo de carbono Vitreo. (—)
Eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE.
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I (nA)

-60 - |
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0,0 0,6 12

E (V) vs Ag/AgCl

Na Figura 16 s3o apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos, para a oxida¢do do
TBHQ em eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE e em eletrodo de carbono vitreo, quando
comparamos as respostas obtidas para os dois eletrodos, ¢ possivel observar uma diminuigao
de 130 mV no potencial de oxidagdo do TBHQ e um aumento de 3 vezes na corrente de pico,

quando utilizado o eletrodo modificado.
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Outra maneira utilizada para observar que papel o NiPCNF realizava foi a comparacao
entre os resultados obtidos entre a resposta do eletrodo de carbono vitreo na presenga de
2,0x10° mol L' de TBHQ e o eletrodo de carbono vitreo modificado com NiPCNF. Os
voltamogramas referentes a esse estudo sdo apresentados na Figura 17, onde ¢ observada uma
diminuicdo de 60 mV no potencial de oxidagdo do TBHQ e um aumento de 1,2 vezes na
corrente de pico.

Figura 17. Voltamogramas ciclicos na presenca de 2,0x10~ mol L de TBHQ em tampéo

fosfato (pH 7,0) contendo 0,5 M de NaCl v 50mV s (—) Eletrodo de carbono Vitreo. (—)
Eletrodo NiPCNF/GCE.
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A oxidagdo eletrocatalitica do antioxidante TBHQ ocorre como indicado pelo

Esquema 1, sendo o Ni[Fe"'(CN)sNO], responsavel por catalisar a reagio de oxidacdo’*:

Esquema 1. Esquema do mecanismo proposto para reagao de eletroxidacao do eletrodo
modificado na determinagao de TBHQ.

NaNi'[(Fe")(CN)sNO] — Ni"[Fe"(CN)sNO] + e” + Na* (no eletrodo)

OH ﬁ
C(CH3)3 O/C(CH3)3
2Ni[Fe"(CN)sNOJ +  on +2Na* —> 2NaNi[Fe'(CN)NO + 6 P
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4.2.1 Influéncia da velocidade de varredura no eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE

O estudo do efeito da velocidade de varredura de potencias na presenca de 1,0x107
mol L' de TBHQ realizado com o eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE em uma faixa de
velocidade de 10 ¢ 200 mV s™' ¢ apresentado na Figura 18-A.

Figura 18. A - Voltamogramas ciclicos do eletrodo modificado NiPCNF-MWCNTs/GCE na
presenca de l,OXIO'3 mol L TBHQ em solu¢ao NaCl 0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05
mol L7, pH 7. B — Corrente de pico de oxidacao do TBHQ em fungdo da velocidade de
varredura.
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E possivel observar na (Figura 18-B) um aumento da corrente de pico com o aumento
da velocidade de varredura, sendo as equagdes obtidas: I,,= 71,5+ 2,3 v com coeficiente de
correlacdo linear de r= 0,9900 e I,.= -55,0 — 1,90 v com coeficiente de correlagdo linear de
0,9968. A andlise dessa dependéncia em fungdo da velocidade de varredura mostra um
comportamento linear, indicando um processo eletrédico controlado por adsorgdo™.

Na Tabela 4 ¢ observado que no intervalo de 10 a 200 mV s os voltamogramas
apresentaram uma relagdo Ip./I,c pouco maior que a unidade, os valores do E’ aumentaram de
30 mV para 76 mV com o aumento da velocidade de varredura. Levando em consideracdo
esses resultados optou-se por utilizar velocidade de 50 mV s, para os experimentos

posteriores.
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Tabela 4. Parametros eletroquimicos da influéncia da velocidade de varredura do eletrodo
NiPCNF-MWCNTs/GCE em solucao NaCl 0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH
7,0.

v/imvVs' E'/mV AE,/mV I/l
10 33 33 1,15
20 39 37 1,15
30 41 39 1,17
40 45 39 1,19
50 47 39 1,22
60 50 40 1,34
80 51 48 1,32
100 59 45 123
125 63 51 1,26
150 67 55 1,25
200 76 54 1,19

4.2.2 Metodologia eletroanalitica para a determinacio de TBHQ com eletrodo
NiPCNF-MWCNTSs/GCE utilizando técnica de voltametria de redissoluciao
adsortiva modulo varredura ciclica CVAdsV

Sendo o antioxidante TBHQ capaz de adsorver na superficie do eletrodo modificado,
realizou-se o estudo do tempo de acumulagdo do TBHQ, variado entre 2 e 8§ minutos para uma
concentragdo de 3,0x10” mol L' de TBHQ em circuito aberto, (Figura 19). Pode-se observar
a saturagdo da superficie do eletrodo em tempos a partir de 4 minutos. Assim, optou-se por
utilizar nos estudos posteriores um tempo de pré-concentracao de quatro minutos uma vez que

apresenta um valor de corrente adequado e um menor tempo.
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Figura 19. Influéncia do tempo de acumulo do antioxidante TBHQ no eletrodo de NiPCNF-
MWCNTs/GC.
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Com tempo de acumulo do TBHQ na superficie do eletrodo igual a 4 minutos, foi
realizado o estudo da variacdo da concentracdo de TBHQ sobre o eletrodo de NiPCNF-
MWCNTs/GCE em um intervalo de concentracdo de 5,0><10'7 a 1,0><10'3 mol L' nas
condigdes experimentais otimizadas, utilizando a técnica de voltametria de redissolucao
adsortiva modulo voltametria ciclica CVAdsV.

Os voltamogramas referente a este estudo sdo apresentados na Figura 20 e seu
respectivo grafico de corrente de pico em fun¢do da concentracdo do antioxidante TBHQ ¢

apresentado na Figura 21.
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos de TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE; em
solucdo NaCl 0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH 7 (v = 50 mV s'l), nas
concentragoes de 5,0><10'7 a1,0x 10> mol L™! t,. de 4 minutos.
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Figura 21. Dependéncia da Ipa em fung¢do do aumento da concentragdo do antioxidante
TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTSs/GCE; em solugdao NaCl 0,5 mol L'l, em tampao
fosfato 0,05 mol L'l, pH7 (v=50mV s'l), nas concentragoes de 5,O><10’7"l 1,0><10'3 mol L'l,

t,c de 4 minutos..
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E observado que a corrente de pico anoddica ¢ linear em uma faixa de concentracdes de

TBHQ 5,0><10'7 a 2,5X10'5 obtendo uma equagdo linear I,, = 1,7 + 1,8X106XCTBHQ com um

coeficiente de correlagdo linear de 0,9957 tendo um limite de deteccdo e quantificacdo de

4,1)(10'7 mol L e 1,4)(10'6 mol L'l, respectivamente. Em maiores concentragdes a curva

apresenta um desvio na linearidade, provavelmente devido a saturagdo dos sitios ativos na

superficie do eletrodo modificado.
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4.2.3 Metodologia eletroanalitica para a determinacao de TBHQ com eletrodo NiPCNF-
MWCNTSs/GCE utilizando voltametria de redissolucio adsortiva modulo onda
quadrada SWAdSV

A voltametria de onda quadrada ¢ considerada uma das técnicas voltamétricas mais
rapida, com um limite de detec¢iio que pode chegar a uma ordem de 10° a 107 mol L. Os
parametros avaliados nesta técnica foram: frequéncia (f), amplitude de pulso (Egy) €
incremento de potencial (AEs), utilizando o eletrodo modificado NiPCNF-MWCNTs/GCE.
Na Figura 22 sdo apresentados as componentes da SWV, essa separagdo ¢ uma forma de
indicar a existéncia de pico no sentido reverso da varredura e assim, junto com os resultados
obtidos pela técnica de voltametria de varredura ciclica comprovar o tipo de processo redox
que ocorre no sistema. As duas componentes de corrente apresentaram um potencial de pico
em 19 mV. A razdo entre a corrente direta e reversa apresentou um valor de 0,75 o que indica
uma significativa contribui¢do da componente de corrente reversa do sistema, possibilitando
ser um processo reversivel ou quase-reversivel. Inicialmente realizou-se a otimizacdo dos
parametros para o antioxidante TBHQ, o primeiro parametro a ser otimizado foi frequéncia
(f), onde ¢ possivel observar na Figura 23 o efeito da variagdo da mesma em funcdo da

corrente de pico.

Figura 22. Voltamogramas de onda quadrada para TBHQ 7,5x10-6 mol L-1 sobre eletrodo
NiPCNF-MWCNTs/GCE; em solu¢ao NaCl 0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH
7(v=50mV s'l), ,/=10 Hz, AE =25 mV, AEs = 5 mV), t,. de 4 minutos..
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Figura 23. Influéncia da frequéncia na corrente de pico anddica para solugdo 7,5x10” mol L'
de TBHQ sobre eletrodo NIPCNE-MWCNTs/GCE; em solucdo NaCl 0,5 mol L™ em tampao

fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0 (AEs, = 50 mV e AE; =2 mV), t,. de 4 minutos..
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E possivel observar um aumento da corrente de pico até 15 Hz, apds isso ocorre um

decréscimo de corrente. Em outro grafico (ndo apresentado) de I, vs fi» ndo é observado

dependéncia linear, essa informacdo junto com a ndo linearidade de Ip vs f indica que o

processo em questao ¢ do tipo quase reversivel. Realizou-se também o estudo da influéncia da

amplitude de aplicagio de pulso, variando os valores de 10 a 100 mV, na presenca de 7,5x10™

mol L' de TBHQ, o resultado ¢ apresentado na Figura 24.

Figura 24. Influéncia da amplitude de pulso na corrente de pico anédica para 7,5x10° mol L™
de TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTSs/GCE; em solugdao NaCl 0,5 mol L'l, em tampao
fosfato 0,05 mol L, pH 7,0 (AE =2 mV e f= 15 Hz), t,. de 4 minutos.
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Observa-se um ligeiro aumento de corrente de pico até a amplitude de 50 mV,
segundo a literatura para reagdes reversiveis ou quase reversiveis com adsor¢ao de produto, a
altura do pico aumenta proporcionalmente até valores de amplitude de 60 mV*. Em
decorréncia disso para fins analiticos a amplitude escolhida foi de 50 mV.

O incremento de varredura de potencial (AE;) foi estudado, esse pardmetro determina
a largura de aplicagdo do salto de potencial, a faixa estudada foi de 0,5 a 10 mV e na Figura

25 ¢ apresentado o grafico do incremento de potencial em funcdo da corrente de pico.

Figura 25. Influéncia do incremento de potencial na corrente de pico anddica para 7,5x107°
mol L™ de TBHQ sobre eletrodo NiIPCNF-MWCNTs/GCE; em solu¢ao NaCl 0,5 mol L', em
tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0 (AEs=2 mV e = 15 Hz), t,. de 4 minutos..
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Nao houve um aumento das correntes de pico com o aumento do incremento de
varredura, possivelmente pelo fato do analito estar adsorvido no eletrodo, entdo foi escolhido
o valor de AE; =2 mV, para os estudos posteriores.

Apds estabelecer as melhores condigdes de determinagdo do TBHQ, foi estudado o
efeito da variagdo da concentracdo sobre a corrente de pico, os voltamogramas desse estudo
sao apresentados na Figura 26.

O intervalo de concentragdo de TBHQ estudado foi de 7,5 x10” a 8,7x10” mol L™
(Figura 27), onde o intervalo linear observado foi de 7,5x107 a 7,5x10° mol L™, com limite
de deteccao de 5,1x107 mol L'l, sensibilidade amperométrica de 1,3x10’ pnA/mol L'eo

coeficiente de correlacdo linear igual a 0,9973.
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Figura 26. Voltamogramas de onda quadrada de TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-
MWCNTs/GCE; em solugdo NaCl 0,5 mol L-1, em tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0, f=
15 Hz; Egy = 50 mV e AE; =2 mV, faixa de concentragoes de 7,5 x107 a 8,7x10'5 mol L'l, tac

de 4 minutos.
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Figura 27. Dependéncia da Ipa em fun¢do do aumento da concentracdo do antioxidante
TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE; em solugao NaCl 0,5 mol L'l, em tampao
fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0, faixa concentrag¢des de 7,5 x107 a 8,7x10” mol L'l.f= 15 Hz;
Eqw=50mV e AE; =2 mV, t,. de 4 minutos.
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4.2.4 Metodologia eletroanalitica para a determinacio de TBHQ com eletrodo NiPCNF-
MWCNTSs/GCE utilizando voltametria de redissolu¢io adsortiva mdédulo pulso
diferencial DPAdSV

A voltametria de pulso diferencial ¢ considerada uma das técnicas mais sensiveis com
um limite de detec¢io na faixa de 107 a 10™ mol L' promovendo picos bem definidos. Os
parametros otimizados foram: velocidade de varredura (v), amplitude de potencial de pulso
(AE,) e tempo de duragdo do pulso (tp).

A primeira otimizagdo realizada foi para a velocidade de varredura, estudada em uma
faixa de 1 a 12 mV s™, utilizando uma concentracio de 7,5x10° mol L' de TBHQ. Através da
Figura 28-A sdo apresentados os voltamogramas para esse estudo e na Figura 28-B ¢
apresentado o comportamento em fungdo da corrente de pico, a largura a meia altura (W) foi

constante em valor de 53 mV, para todas as velocidades.

Figura 28. A- Influéncia da velocidade de pulso na corrente de pico anddica para 7,5x10°
mol L de TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTSs/GCE; em solu¢do NaCl 0,5 mol L', em
tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0 AE, = 50 mV, tp = 50 ms, t,. de 4 minutos.. B- Corrente
de pico em funcao da velocidade de varredura.
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Observa-se que com o aumento da velocidade ndo houve um aumento significativo
dos valores de corrente de pico no potencial de 2 mV referente ao antioxidante TBHQ e uma
diminuicdo de corrente de pico referente ao potencial da modificagio com NiPCNF. Em
decorréncia disso, foi selecionado uma velocidade de potencial de 10 mV s para dar
continuidade aos estudos.

Outro parametro avaliado foi a amplitude do potencial de pulso aplicado (AE,). De
acordo com a Figura 29 onde ¢ apresentado o grafico que relaciona a influencia da amplitude

de pulso com corrente de pico.

60



Figura 29. Influéncia da amplitude de pulso na corrente de pico anddica para 7,5x10° mol L™
de TBHQ sobre eletrodo NiIPCNF-MWCNTSs/GCE; em solugao NaCl 0,5 mol L', em tampao
fosfato 0,05 mol L', pH7,v=10 mV s, tac de 4 minutos.
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Observa-se que ocorre um aumento da corrente de pico com o aumento da amplitude
de pulso e a largura do pico permanece constante. Portanto a amplitude escolhida foi a de 75
mv.
A Figura 30 apresenta a otimizagao para o tempo de pulso (tp) onde observa-se que da
faixa estudada (5 a 100 ms) houve um ganho de corrente at¢ 50 ms, seguido de um

decréscimo, assim o tempo de pulso escolhido foi de 50 ms.

Figura 30. Influéncia do tempo de modulagio na corrente de pico anddica para 7,5x10 mol
L' de TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE; em solugao NaCl 0,5 mol L'l, em
tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0, AE,=75mV,v=10mV s'l, t,c de 4 minutos.
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Apds a otimizagdo dos parametros uma curva analitica foi construida, realizaram-se
medidas voltamétricas no intervalo de potencial de -0,1 a 0,8 V vs Ag/AgCl em diferentes
concentragdes de TBHQ. A Figura 31 mostra os voltamogramas referente a esse estudo ¢ a
Figura 32 apresenta o grafico de ip, versus a concentragdo de TBHQ, no intervalo linear de
7,5x107 mol L a 7,5x10° mol L', tendo um coeficiente de correlagdo linear de 0,9993. O
limite de detec¢do obtido foi de 2,7x107 mol L', sendo a sensibilidade amperométrica

equivalente a 5,09x10° pA/mol L™.

Figura 31. Voltamogramas de pulso diferencial de TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-
MWCNTs/GCE; em solugdo NaCl 0,5 mol L-1, em tampao fosfato 0,05 mol L'l, H 7,0 v=
10 mV s-1; AEII, =75 mV, tp= 50 ms e AE; =2 mV , nas concentragdes de ,5x10™" mol L'a
7,5)(10'6 mol L, t,. de 4 minutos..
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Figura 32. Dependéncia da Ipa em fung¢do do aumento da concentragdo do antioxidante
TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE; em solu¢do NaCl 0,5 mol L, em tampio
fosfato 0,05 mol L™, pH 7,0, v=10 mV s-1; AE, = 75 mV, tp= 50 ms ¢ AE; =2 mV, faixa
concentracoes de 7,5 x107 a 8,7)(10"5 mol L'], t.c de 4 minutos..
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Uma comparagao entre as trés técnicas voltamétricas estuda € apresentado na Tabela 5.
Onde pode ser observado que para as trés técnicas foram apresentados uma 6tima faixa linear
de concentragdo, sendo as trés técnicas alcancando limites de detec¢do da ordem de 107 mol

L-l

Tabela 5. Figuras de mérito das técnicas voltamétricas utilizada na oxidagdo do TBHQ
utilizando eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE.

Parametros CVAdSVY SWAdSV DPAdSV
Faixa Linear 50x107a2,5x10°  7,5x107a7,5x10°  7,5x107 a 7,5x10°
(mol L")

Sensibilidade 1,8x10° 1,3x10’ 5,2x10’
Amperométrica

(nA mol™ L)

R 0,9957 0,9973 0,9993
Limite de Detec¢iio (mol 4,1x10” 5,1x107 2,7x107
LY

Limite de Quantificacio 1,4x10° 1,7 x10°® 9,0x107
(mol L™

4.3 Estudo das microemulsoes de biodiesel

Sendo a determinacdao desse antioxidante em microemulsdo de biodiesel, um dos
objetivos desse trabalho, foi realizado a constru¢dao de um diagrama de fases ternario, para
definir as regides onde formam as microemulsdes. As microemulsdes sdo caracterizadas por
um sistemas quimico homogéneo e monofasico considerando a classificacao de Winsor IV no
qual ¢ evidenciada a obtenco de uma mistura translucida apds a mistura dos componentes’ .

As amostras foram preparadas através da mistura do eletrdlito suporte contendo NaCl
0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0, biodiesel de soja e por ultimo propanol.
Os pontos em negrito apresentados na Figura 33 indicam a regido onde a mistura dos
componentes formam microemulsdes enquanto que os pontos em vermelho indicam a

formacao de emulsodes.
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Figura 33. Diagrama de fases ternario composto por eletrolito suporte/biodiesel/propanol.
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Utilizando a técnica de voltametria ciclica foi realizado o estudo do comportamento
voltamétrico do antioxidante TBHQ em meio de microemulsao, escolhendo 3 diferentes
microemulsdes com composicoes de: 06/21/73, 9/16/75/ e 10/19/71, para biodiesel/eletrolito
suporte/propanol respectivamente. Para cada microemulsdo foi realizado o estudo de
concentragio de TBHQ (5,0x10™ a 7,0x10™ mol L"), com o objetivo de comparar os valores
de sensibilidade obtidos. Na Figura 34 sdo apresentados os voltamogramas realizados na

concentracio de 1,0x10” mol L' de TBHQ, para as trés microemulsdes estudadas.

Figura 34. Voltamogramas ciclicos do TBHQ 1,0x10” mol L' com eletrodo MWCNTs/GCE
nas trés microemulsdes (—)06/21/73; (—)9/16/75 (—)10/19/71; biodiesel/eletrolito suporte/

propanol.
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Pode-se observar nos voltamogramas uma perda de reversibilidade, quando se
comparada a resposta do antioxidante TBHQ no eletrodo de NIPCNF-MWCNTSs/GCE apenas
em eletrolito suporte. Nao houve grandes diferengas entre os valores de corrente € nem de
potencial do pico, obtidos nas trés microemulsodes, na Tabela 6 sdo apresentados os valores de
sensibilidade, Ipa/Ipc e AE, para cada microemulsdes. Observando os valores de sensibilidade
na qual ndo apresentam diferengas de valores entre si, considerando a razdo entre Ip/Ipc a
microemulsdo que menos se distanciou de uma unidade, foi a 06/21/73, sendo esta escolhida
para aplicacao posterior.

Tabela 6. Influéncia da composi¢do das microemulsdes na sensibilidade para técnica de
voltametria ciclica.

ME (% v/v) AE loa/lpc Sensibilidade amperométrica
(mV) (nA/mol L™
06/21/73 142 1,18 4,1x10°
9/16/75 192 1,78 3,2x10°
10/19/71 153 1,43 4,0x10°

4.3.1 Influéncia da velocidade de varredura para o eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE
em microemulsio

Apos a escolha da microemulsdo, utilizando voltametria ciclica estudou-se o
comportamento do eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE em diferentes velocidades de
varreduras em solucdo de NaCl 0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05 mol L'l, pH 7,0, os
voltamogramas sdo apresentado na Figura 35-A e influéncia da velocidade de varredura na

corrente de pico da modificagdo do NiPCNF-MWCNTSs/GCE ¢ apresentado na Figura 35-B

Figura 35. A- Corrente de pico em fungdo da velocidade de varredura para o eletrodo
modificado NiPCNF-MWCNTs/GCE em microemulsdo composicao 6% de biodiesel, 21%
de eletrdlito suporte contendo NaCl 0,5 mol L'l, em tampao fosfato 0,05 mol L! pH 7,0 e
73% de propanol. B — Corrente de pico em funcdo da velocidade de varredura.
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Nesta figura observa-se que as correntes de picos sdo proporcionais a velocidade de
varredura no intervalo de 5 a 300 mV s e as equagoes obtidas sdo: Ip,= -1,11 + 0,15 v com
coeficiente de correlagdo linear de r= 0,9997 e I,.= 0,40 — 0,15 v com coeficiente de

correlagio linear de 0,9965, obedecendo um processo eletrodico controlado por adsorcdo™.

4.3.2 Estudo de estabilidade do eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE em microemulsao

Foi realizado o estudo da estabilidade na determinacdo do antioxidante durante as
analises utilizando o eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE em microemulsido de biodiesel,
seguindo os mesmos critérios do item 3.3.3. O resultado desse experimento ¢ apresentado na

Figura 36.

Figura 36. Voltamogramas referente a variacdo da corrente de pico anddico do NiPCNF-
MWCNTs/GCE, em fun¢ao do numero de varreduras sucessivas CV em microemulsao
composicdo 6% de biodiesel, 21% de eletrolito suporte contendo NaCl 0,5 mol L' em
tampdo fosfato 0,05 mol L™ pH 7 e 73% de propanol (v =100 mV s), ciclos 1, 5, 15,30 50 ¢
100.
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Foi observado que ndo houve diminui¢do da corrente de pico e sim uma melhora do
perfil voltamétrico ao longo das varreduras. A estabilidade do eletrodo de NiPCNF-
MWCNTs/GCE em meio de microeulsao foi melhor do que a encontrada em meio apenas de

eltrolito suporte.

4.3.3 Curva analitica para TBHQ em microemulsio com eletrodo modificado
NiPCNF-MWCNTs/GCE

Realizou-se a construcdo da curva analitica através da técnica de voltametria de
redissolucdo adsortiva modulo voltametria ciclica utilizando o eletrodo de carbono vitreo
modificado com NiPCNF-MWCNTs/GCE, com tempo de acimulo de 4 minutos. A Figura 37
apresenta os voltamogramas de redissolu¢do adsortiva médulo voltametria ciclica e a Figura
38 apresenta sua respectiva curva analitica para TBHQ em um intervalo de concentragdo de
1,1><10'4 a 9,8><10'4 mol L'l, sendo a equagdo linear igual a I,,= -0,50+ 1,2><104><CTBHQ com
um coeficiente de correlagio linear de 0,994 tendo um limite de deteccdo de 8,4x10™ mol L™
e limite de quantificacdo de 2,8x10™ mol L. Possivelmente a perda de sensibilidade e
diferenca no limite de deteccdo, quando comparado com os resultados obtidos apenas em
meio de eletrolito suporte se deve a presenca de propanol no meio reacional onde ocorre uma

diminui¢do do coeficiente de difusdo dificultando assim o transporte do analito.

Figura 37. A- Voltamogramas obtidos pela técnica de voltametria de redissolugdo adsortiva
modulo voltametria ciclica na oxidacdo de TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE
em microemulsdo composi¢dao 6% de biodiesel, 21% de eletrdlito suporte contendo NaCl 0,5
mol L', em tampdo fosfato 0,05 mol L' pH 7 ¢ 73% de propanol (v = 50 mV s™), nas
concentracoes de 2,5><10'4 a5,0x 10~ mol L'l, t,c de 4 minutos..

30

I (nA)

-30

. T . T .
-0,5 0,0 0,5 1,0

E (V) vs Ag/AgCI
67



Figura 38. Dependéncia da Ipa em funcdo do aumento da concentracdo do antioxidante
TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE; em microemulsdo composicdo 6% de
biodiesel, 21% de eletrolito suporte contendo NaCl 0,5 mol L' em tampao fosfato 0,05 mol
{Jl pH 7 e 73% de propanol (v =50 mV s™), nas concentracdes de 2,5x10™* a 5,0x10” mol L~

T T T T T T
0,0 3,0x10* 6,0x10™ 9,0x10*

Concentragdo de TBHQ ( mol L_1)

Com os parametros otimizados as técnicas de SWAdSV e DPAdASV foram testadas na
determinag¢do do antioxidante TBHQ em microemulsdo de biodiesel. No entanto aumentando
a concentracao do analito no meio ndo houve um aumento da corrente de pico no potencial
monitorado, Figura 39 voltamogramas obtidos pela técnica de voltametria de pulso diferencial

e Figura 40 voltamogramas obtidos pela técnica de voltametria de onda quadrada.
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Figura 39. A- Voltamogramas obtidos pela técnica de voltametria de redissolucao adsortiva
modulo pulso diferencial na oxidagdo de TBHQ sobre eletrodo NIPCNF-MWCNTs/GCE; em
microemulsdo composicao 6% de biodiesel, 21% de eletrdlito suporte contendo NaCl 0,5 mol
L'l, em tampao fosfato 0,05 mol L' pH 7,0 e 73% de propanol, v= 10 mV s-1; AE, = 75
mV, tp= 50 ms e AE; =2 mV, concentragdes de 1x10* a 7,6x10'4 mol L.
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. . . . .
0,25 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
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Figura 40. Voltamogramas obtidos pela técnica de voltametria de redissolucdo adsortiva
modulo onda quadrada na oxidacdo de TBHQ sobre eletrodo NiPCNF-MWCNTs/GCE; em
microemulsdo composicao 6% de biodiesel, 21% de eletrolito suporte contendo NaCl 0,5 mol
L, em tampio fosfato 0,05 mol L™ pH 7,0 e 73% de propanol, f= 15 Hz; Eg, = 50 mV e
AE, =2 mV, faixa de concentracdes de 1,5 x10™ a 5,0x10™ mol L, t,. de 4 minutos.
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O possivel motivo pelo qual ocorre um aumento da corrente de pico utilizando técnica

de voltametria de redissolugdo adsortiva modulo oltametria ciclica, mas 0 mesmo nao ocorre
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para as outras técnicas ¢ atribuido a maneira de como ¢ realizado a varredura, uma vez que

para técnicas de SWAdASV e DPAASV ¢ utilizado aplicagdes de pulsos.

4.3.4 Determinacio de TBHQ em amostra de biodiesel

O método desenvolvido foi aplicado para a determinagdo dos antioxidantes em
amostras do biodiesel, mas nao foi observado nenhum pico referente ao analito. Para verificar
se o biodiesel utilizado continha o antioxidante TBHQ, foi utilizado o método de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) como referéncia. Aplicando as condigdes de
elui¢do como descritos na parte experimental 3.6.9, inicialmente foi realizada a elui¢cdo do
padrao de 1,5x10° mol L de TBHQ, onde foi obtido um tempo de retencdao de 4,2 minutos,
como indicado na Figura 41. Na corrida realizada para a amostra ndao houve a presenca da
banda referente ao antioxidante TBHQ, indicando que o mesmo ndo estava presente na

amostra de biodiesel analisada Figura 42.

Figura 41. Cromatograma referente ao padrio de TBHQ na concentracdo de 1,5x10™ mol L™
Fase movel metanol e dgua acidificada com acido acético 1% e as condi¢des, vazao de 1,00
mL min™" volume de injecdo de 20 pL e deteccdo em 290 nm.
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Figura 42. (—) Cromatograma referente a elui¢do da amostra de biodisel; (—) Cromatograma
referente a eluicao da amostra de biodisel fortificado com TBHQ na concentragao de 6,0)(10'4
mol L. Fase mével metanol e 4gua acidificada com 4cido acético 1% e as condigdes, vazio

de 1,00 mL min™, volume de injecao de 20 pL e deteccdo em 290 nm.
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4.3.5 Validacao da metodologia em microemulsiao de biodiesel

Apo6s a construgdo das curvas analiticas foram realizados estudos de recuperagdo com
o objetivo de avaliar a exatiddo da metodologia. Calculou-se o valor recuperado através da
relacdo percentual entre concentragdo determinada e o nivel de fortificagdo (equacdo 3), os
valores obtidos encontram-se na Tabela 7. O estudo foi realizado em eletrélito de suporte e
em amostra de biodiesel, sendo analisado a recuperacdo com o eletrodo de NiPCNF-

MWCNTs/GCE.

Tabela 7. Recuperagdo para determinacdo de TBHQ em microemulsdes de biodiesel.

Concentracio de Concentracio Porcentagem de
fortificacao recuperada Recuperacao (%)
(mol L) (mol L)
1,15x10™ 1,18 x10™ 103,2+ 4,9
Eletrolito suporte
3,52x10™ 101,12,3
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3,49x10™

1,11 x10™ 97,8+6,3
1,15x10*
Microemulsao

3,53x10™ 102,8+3.8
3,49x10™

O valor recuperado, em porcentagem, para o antioxidante TBHQ em eletrélito
suporte e microeemulsdo, foram para concentragdo de fortificagdo de 1,15x10™* mol L™, foram
103,2% + 4,9 e 97,8 % +6,3 respectivamente e para concentragdo de 3,49x10°4 mol L'l, foram
obtidos valores de 103,2% =+ 4,9¢ em eletrolito suporte e 102,8% 43,8 em microemulsdo, o
que mostra boa exatiddo do método, por estar dentro dos niveis de confianca estabelecidos
para metodologia analitica. Os voltamogramas e a curva de adicdo de padrao obtida para o
estudo de recuperagdo da concentragao de 1,15x10 mol L™ utilizando o eletrodo NiPCNF-

MWCNTSs/GCE sao apresentados na Figura 43-A, curva analitica para TBHQ, Figura 43-B.

Figura 43. A-Voltamogramas referente ao estudo de recuperacdo em microemulsdao
composicdo 6% de biodiesel, 21% de eletrélito suporte contendo NaCl 0,5 mol L', em
tampdo fosfato 0,05 mol L pH 7 e 73%, (—) fortificada com 1,15x10™ mol L' de TBHQ;
(—) adigdes de 1,1x10™* a 4,8x10™* mol L TBHQ. B- Dependéncia da Ipa em funcdo do
aumento da concentragdo de para o estudo de recuperacdo do antioxidante TBHQ em

microemulsdo.
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4.4 Comportamento eletroquimico do antioxidante BHT em eletrolito suporte

Foram realizados experimentos preliminares de voltametria ciclica com o eletrodo de

carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono contendo pentacianonitrosilferratos
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(NiPCNF-MWCNTs/GCE), para observar o comportamento voltamétrico do antioxidante
BHT. Na Figura 44 ¢ possivel observar que ocorre um processo de oxidagdo do antioxidante
BHT sobre a superficie do eletrodo, apresentando um pico anddico no potencial de 273 mV,
sem a presenca de nenhum pico no sentido inverso (reducdo) o que caracteriza um processo

irreversivel, nessas condigoes.

Figura 44. Voltamogramas ciclicos na presenga de 2,0x10~ mol L' de BHT em tampéo
fosfato (pH 7,0) contendo 0,5 mol L™ de NaCl, v=20mV s, (—) Eletrodo de carbono Vitreo.
(—) Eletrodo NiPCNF-NTC/CV.
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Quando comparada a resposta obtida entre os eletrodos NiIPCNF-MWCNTs/GCE e o
eletrodo de carbono vitreo, ¢ notavel a melhora no sinal quando utilizado o eletrodo
modificado, uma vez que o GCE apresenta apenas um ombro em potencial de 415 mV e o
eletrodo modificado além de aumentar a corrente de pico, promoveu um diminuicdo de

potencial de 142 mV.

4.4.1 Comportamento eletroquimico do BHT em microemulsdes de biodiesel

Considerando uma possivel determinacdao simultanea dos antioxidantes TBHQ ¢ BHT
devido a uma diferenga de aproximadamente 270 mV nos valores de potencial e os estudos
preliminares realizados em somente eletrolito suporte, os quais indicaram que a presenga de
antioxidante nao ¢ um interferente na resposta do outro, foi estudado como seria o

comportamento do antioxidante BHT em meio de microemulsao.
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Quando adicionado BHT a microemulsdo ndo foi observado nenhum sinal, para
comprovar se isso era influenciado pela presenca de propanol no meio reacional, foram
realizados medidas voltamétricas utilizando o eletrodo de carbono vitreo modificado com
MWCNTs/GCE, tanto em eletrolito suporte na auséncia de propanol, eletrolito suporte
contendo a mesma propor¢ao de propanol da microemulsio (73%) e em microemulsio sendo

isso apresentado na Figura 45.

Figura 45. Voltamogramas ciclicos do BHT 1,0x10* mol L' sobre eletrodo NiPCNF-
MWCNTSs/GCE v= 50 mV s™, (—) eletrélito suporte; (—) eletrolito suporte em meio de 73%
de propanol; (—) microemulsdo composicdo 6% de biodiesel, 21% de eletrdlito suporte
contendo NaCl 0,5 mol L™, em tampo fosfato 0,05 mol L™ pH 7 e 73% de propanol.
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Analisando o voltamograma realizado apenas em eletrélito suporte ¢ possivel observar
a apresentados dois picos nos potencias de 360 mV e outro em 700 mV, esse ultimo sendo
provavelmente referente a algum radical fenol formado da oxidacdo da molécula de BHT nao
identificado, uma vez que as condi¢des experimentais como, pH do meio reacional, sistema
solvente/eletrolito e material do eletrodo de trabalho, levam a formagdo de uma variedade de

produtos”.

4.5 Modificacao do eletrodo de carbono vitreo com nanotubos de carbono contendo
pentacianonitrosilferrato de cobre CuPCNF-MWCNTs/GCE

Nesta etapa sao descritos os resultados obtidos da modificacio do MWCNTs com
CuPCNF. Durante a etapa de modificacdo na solugdo de PCNF o eletrodo de MWCNTs
contendo o cobre, apresentou um pico em potencial de 320 mV o que durante as varreduras
sofreu uma diminuicao na intensidade de pico.

Apos a secagem o eletrodo de CuPCNF-MWCNTs/GCE foi realizado a estabilizagao

do eletrodo em solugdo tampdo pH 3,0 contendo KC1 0,5 mol L™, onde o potencial formal de
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170 mV pode ser atribuido ao preocesso redox Cu'/Cu” ¢ o potencial formal de 754 mV ¢
atribuido ao processo Fe"(CN)sNO/Fe"(CN)sNO. O estudo de estabilidade do eletrodo
modificado, (Figura 46) sao apresentados os voltamogramas, onde pode ser observado

somente o decréscimo de corrente no pico em 770 mV, com uma diminui¢ao de 19%.

Figura 46. Voltamogramas referente a variagdo da corrente de pico anddico do CuPCNF-
MWCNTSs/GCE em func¢do do namero de varreduras sucessivas em solucdo KCI 0,5 mol L™
pH 3,0. Ciclos 1, 10, 30, 50, 100.
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4.5.1 Caracterizacio morfologica

Para verificar o recobrimento da superficie e a morfologia da modificacao realizada no
eletrodo de carbono vitreo foram feitas imagens do eletrodo modificado com MWCNTs e
CuPCNF-MWCNTs/GCE utilizando a técnica FEG-SEM.

No centro da Figura 47-A ¢é possivel observar a modificagdo do CaPCNF-MWCNTs
na superficie da placa de carbono vitreo, na qual ¢ praticamente uniforme. Sendo o area
disponivel de carbono vitreo maior que a gota de NTC aplicada na superficie da mesma, ¢é
observado uma formacgao de aglomerados de particulas de CuPCNF (Figura 47-B) ao redor da
parte modificada com NTC. Na Figura 47-C com ampliagdao de 50.000 vezes ¢ observado um
aglomerado de particulas referente ao CuPCNF espacadas entre o emaranhado de MWCNTs.
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Figura 47. Imagens de MEV para: A- modificagio CuPCNF-MWCNTs/GCE 25 vezes; B-
modificagdo CuPCNF-MWCNTs/GCE 500 vezes das bordas da modificacdo, C- CuPCNF-
MWCNTSs/GCE 50.000 vezes.
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Utilizando a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) pode-se comprovar a
presenca dos os elementos quimicos na modificagdo. Assim realizou-se andlise das particulas
formadas no aglomerado, onde comprovou-se ser referente a modificagdo com CuPCNF,

Figura 48.
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Figura 48. Espectro de EDS do eletrodo CiPCNF-MWCNTs/GCE com tensdo de aceleracao
de 20,0 kV.
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4.6 Comportamento do antioxidante TBHQ frente ao eletrodo modificado com
CuPCNF-MWCNTs/GCE

Foi observado qual seria a resposta do antioxidante TBHQ, na Figura 49 ¢ apresentado
os voltamogramas para oxidacdo de 1,0x10* mol L' do antioxidante TBHQ solugdo de
tampdo pH 3,0 contendo KCI 0,5 mol L™, tanto em eletrodo de CuPCNF-MWCNTSs/GCE e
MWCNTs/GCE, os resultados obtidos mostraram que a resposta sao semelhantes entre os

dois eletrodos, tanto em valores de corrente quanto no potencial de oxidagao 320 mV.

Figura 49. Voltamogramas ciclicos obtidos para oxidagio de TBHQ 1,0x10™ mol L' em
solucdo de KC1 0,5 mol L, pH 3,0, v de 50 mV s™'. (-) Resposta da oxidacdo com eletrodo
CNTs/GCE; (—) Resposta da oxidagdo com eletrodo CuPCNF-MWCNTSs/GCE.
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Assim foi realizado a voltametria ciclica de 2,5x10-4 mol L' do antioxidante
TBHQ, com eletrodo de carbono vitreo e eletrodo de carbono vitreo modificado com
CuPCNF, afim de verificar qual efeito o CuPCNF provocava, os voltamogramas, referente a

essa comparacao sao apresentados na Figura 50.

Figura 50. A- Voltamogramas ciclicos de 5x10™ mol L' de TBHQ em solugo de KCI 0,5
mol L'l, pH 3,0, v = 50 mV s'l, nas concentragdes de 2,5><10'4 mol L. (-) Resposta da
oxidacdo com eletrodo de carbono vitreo; (—) Resposta da oxidagdo com eletrodo CuPCNF-
MWCNTSs/GCE B- Curva analitica de TBHQ sobre o eletrodo de carbono vitreo e eletrodo de
CuPCNF/GCE.
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E possivel observar que houve um deslocamento de 44 mV no potencial quando
utilizado o eletrodo modificado, mas ndo existe diferenca nos valores de corrente de pico. Isso
¢ melhor visualizado quando comparado as equacdes de regressdo linear obtidas para uma
faixa de concentragao de 2,5x 10%a 5,0% 107 mol L onde para o eletrodo de carbono vitreo,
apresentou a equacdo de regressdo linear I, (LA) = 0,32 + 2,2x104XCTBHQ e para o eletrodo
de carbono vitreo modificado CuPCNF/GCE I, (nA) =0,70 + 2,2x104XCTBHQ, onde nao é
observado diferencas na sensibilidade.

Mesmo nao ocorrendo um ganho de corrente catalitica a modificagdo promoveu um
deslocamento de potencial, a oxidacdo eletrocatalitica do antioxidante TBHQ ocorre como

11

indicado pelo Esquema 3, sendo o Cu[Fe (CN)sNO], responsavel por catalisar a reacdo de

oxidacao:
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Esquema 1. Esquema do mecanismo proposto para reagdo de eletroxidacao do eletrodo
modificado na determinagao de TBHQ.

Na2Cu'[(Fe")(CN)sNO] — NaCu'[Fe"(CN)sNO] + e + Na

NaCu'[(Fe")(CN)sNO] —— Cu"[Fe"(CN)sNO] + e + Na*

o i
C(CH3)3 Q/C(CH
2Cu'[Fe"(CN)sNO] +  ©oH +2Na* —> 2NaCu'[Fe"(CN)sNO]+ © +2H°

Mesmo com a diminui¢do do potencial de pico da oxidagdo do TBHQ proporcionada pela
modificagao, quando o CuPCNF ¢ inserido aos MWCNTs seu efeito nao ¢ tdo perceptivel,

possivelmente devido a uma baixa adsor¢ao deste complexo nos MWCNTs.
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5. CONCLUSOES

A modificagdo com NiPCNF foi realizada utilizando voltametria ciclica em solucao
contendo o metal niquel, PCNF e KCl, realizando 10 ciclos em uma janela de potencial de 1,0
a -1,0 V, apresentando boa estabilidade em eletrolito suporte visualizada através de uma
diminuigao de 12,6 %.

Os espectros de MEV, mostraram um bom recobrimento da superficie pela
modificagdo com a presenca de aglomerados de particulas esféricas referente ao NiPCNF
envolvendo todo os nanotubos de carbono.

Os resultados evidenciaram a viabilidade do emprego do eletrodo de carbono vitreo
modificado com nanotubos de carbono contendo pentacianonitrosilferrato de niquel (NiPCNF
MWCNTs /GCE), uma vez que comparados com o eletrodo de carbono vitreo para o TBHQ
houve uma diminuicdo de 130 mV no potencial de oxidagdo do TBHQ e um aumento de
corrente de pico 3 vezes maior.

Entre as microemulsdes estudas a que apresentou melhor resultado foi a de
composi¢ao 6% de biodiesel, 21% de eletrolito suporte contendo NaCl 0,5 mol L‘l, em
tampdo fosfato 0,05 mol L' pH 7 ¢ 73% de propanol, onde a estabilidade do eletrodo
demonstrou ser ainda melhor em meio de microemulsdo, uma vez que nao ocorreu diminui¢ao
de corrente.

Apesar da técnica de voltametria de redissolugdao adsortiva moédulo pulso diferencial
ter apresentado um menor LOD quando comparadas com as outras trés técnicas voltamétricas
na determina¢do de TBHQ em meio de eletrolito suporte, a mesma ao ser utilizada em meio
de microemulsdo ndo apresentou resposta significativa para o antioxidante TBHQ, optando
assim por utilziar a técnica de voltametria de redissolucao adsortiva modulo de varredura
ciclica, com um tempo de acimulo de 4 minutos na etapa de adsorcao.

A queda de sensibilidade e no limite de detecgdo quando comparado os resultados
obtidos apenas ao meio de eletrolito suporte e microemulsao foi da dificuldade do transporte
de massa provocada pela presenca do propanol.

O método eletroanalitico desenvolvido apresentou regido linear com uma ordem de
grandeza, como também boa exatidao, expresso através dos resultados obtidos com o estudo
de recuperagdes 103,2 %=+ 4,9 em eletrolito suporte e 102,8%+3,8 em meio de microemulsao.

O antioxidante BHT apesar de inicialmente demonstrar um ganho de corrente

utilizando o eletrodo modificado NiIPCNF-MWCNTs /GCE quando comparado ao eletrodo de
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carbono vitreo, ndo apresentou picos de oxidacdo em meio de microemulsdo, devido a
presenca do propanol.

A modificagdo com o CuPCNF/GCE promoveu uma diminui¢do de 44 mV no
potencial de oxidagdo do TBHQ, quando comparado ao eletrodo de carbono vitreo nao
modificado. Ao observar os resultados obtidos para oxidacdo de TBHQ para o eletrodo de
CuPCNF-MWCNTs/GCE e eletrodo de MWCNTSs/GCE, nao foi apresentado diferenga na

resposta obtida.
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