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RESUMO

Devido a importidncia dos antioxidantes para garantir a qualidade do biodiesel, pelos
pardmetros de sua estabilidade oxidativa, metodologias analiticas tém sido desenvolvidas para
avaliar quantitativamente os antioxidantes presentes nas matrizes de biodiesel. Neste trabalho,
SBA-15 e Ni- SBA-15 (niquel incorporado na SBA-15) foram sintetizados pelo método
hidrotermal e caracterizados, sendo utilizados como modificador (2,5%) em sensores
eletroquimicos a base de grafite de poliuretano para comparar o seu desempenho na
determinacdo dos antioxidantes BHA (3-terc-butil-4-hidroxianisol) e TBHQ (terc-
butilhidroquinona). Dentre os sensores utilizados, o eléctrodo GPU modificado com SBA-15
foi o que apresentou a melhor resposta na determinagdo dos antioxidantes nos testes
preliminares, sendo entdo aplicado na determina¢do dos antioxidantes na amostra de
biodiesel, utilizando a técnica de Voltametria de Pulso Diferencial (DPV), usando como
eletrolito suporte o tampao BR com pH = 2. O método proposto apresentou uma resposta
linear nas determinagdes antioxidantes (0,993, para determinagcdes TBHQ e 0,977 para
determinagdes BHA), também apresentou bons resultados para o limite de detecgao (LD gpa
=1,00 x 10 '5, LD 1o =7, 76 X 10 ), Precisdao (2,03 para determinacdes de TBHQ e 2,13
para determinagdes de BHA) e exatidao (102,5% para determina¢des de TBHQ e 98,97% para
determinacdes de BHA).

Palavras-chave: SBA-15; Eletrodo modificado; Antioxidantes BHA ¢ TBHQ.



ABSTRACT

Due to the importance of the antioxidants to guarantee the quality of the biodiesel, by the
parameters of its oxidative stability, analytical methodologies have been developed to
quantitatively evaluate the antioxidants present in the biodiesel matrices. In this work SBA-15
and Ni- SBA-15 (nickel incorporated in the SBA-15) were synthesized by the hydrothermal
method and characterized, being used as modifier (2.5%) in polyurethane graphite based
electrochemical sensors to compare their Performance in determining the antioxidants BHA
(3-tert-butyl-4-hydroxyanisole) and TBHQ (tert-butylhydroquinone). Among the sensors
used, the GPU electrode modified with SBA-15 was the one that presented the best response
in the determination of the antioxidants in the preliminary tests, being then applied in the
determination of the antioxidants in the biodiesel sample, using the technique of Differential
Pulse Voltammetry (DPV ), Using BR as buffer pH = 2 as the electrolyte. The proposed
method presented a linear response in the antioxidant determinations (0.993, for TBHQ
determinations and 0.977 for BHA determinations), good results for the limit of detection
(LOD Bua =1, (2.03 for determinations of TBHQ and 2.13 for determinations of BHA) and
accuracy (102.5% for determinations of TBHQ and 98, 97% for BHA determinations).

Keywords: SBA-15; Modified electrode; Antioxidants BHA and TBHQ.
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1. INTRODUCAO

As estritas orientagdes mundiais sobre os gases de escape, bem como os custos cada
vez mais elevados dos combustiveis fosseis, aumentaram a necessidade de substituigdo destes,
por combustiveis renovaveis menos poluentes e facilmente disponiveis (OSAWA ,W. O. et
al, 2016), os biocombustiveis, entre eles o biodiesel, pois este reduz consideravelmente a
emissdo de produtos poluentes formados pela combustdo de compostos que afetam a
qualidade do ar, sdo altamente biodegradaveis, possuem uma capacidade extraordinaria de
lubrificante quando usado em motores de ignicdo por compressao fazendo com que seja um
excelente combustivel, também sua semelhanga fisico-quimica com o petro-diesel, confirmam
sua utilizagdo pratica como combustivel (ATADASHI, I M; AROUA, M. K.; AZIZ, A. A.,
2010). Porém, estudos mostram que ainda ha uma quantidade considerdvel de compostos a
base de 6xidos de nitrogénio (NOx) sendo emitida na queima do biodiesel, € em seu processo
oxidativo, acelerado pelo ar (exposi¢do a dgua e oxigé€nio) € outras variantes, ocasionam a
alteragdo nas suas propriedades fisico-quimicas que resultam na formagdo de sedimentos e
gomas causando danos aos motores. A estabilidade (ndo oxidagdo) do biodiesel, reduz a
emissdo de NOx, gerados pela sua combustdo, bem como as demais resultantes do seu
processo oxidativo, por isso a importdncia da inser¢do de substancias, que aumentem a
estabilidade do biodiesel (CARAMIT, R. P.; etal,2013; ALMEIDA, E. S.; etal, 2011).

O biodiesel pode ser obtido através da esterificagdo de dcidos graxo e monoalcoois
de cadeia curta ou por transesterificacao de triglicerideos (6leos e gordura de origem vegetal e
animal) (MENEGHETTI, M. P.; MENEGHETTI, M. R.; BRITO, Y. C., 2013). Este para ser
comercializado, deve corresponder as especificacdes definidas pela norma EN 14214
publicada pelo Comité Europeu de Padronizagdo (ECS), e no Brasil pela portaria n°255 da
ANP, dentre estas especificacdes, esta a estabilidade oxidativa, que ¢ definida como periodo
de indugdo do biodiesel, tempo que decorre entre o inicio do ensaio € 0 momento em que a
formagdo do produto de oxidacdo do biodiesel comeca aumentar, este ensaio € especificado
pela norma EN 14112. Desta forma, substancias que inibem ou atrasam a oxida¢do do
biodiesel, chamadas antioxidantes que podem ser naturais ou sintéticas (os mais utilizados sao
o butil — hidroxitolueno (BHT), tertbutylhydroquinone (TBHQ), propilgalato (PG) e
pirogallol), devem ser adicionadas, isso porque, tanto a composi¢cdo quimica bem como as
condigdes de processamento do biodiesel, do meio e a maneira de estocagem ocasionama sua
instabilidade oxidativa, eliminando também alguns antioxidantes que estavam presentes em

sua composicdo provenientes dos Oleos vegetais, acarretando varias alteragdes em suas
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propriedades comprometendo a sua qualidade (KNOTHE G., 2007; OLIVEIRA, R. S.; et al,,
2014).

Tendo em vista a importancia dos antioxidantes em garantir a qualidade do biodiesel,
pelos parametros de sua estabilidade oxidativa, metodologias analiticas tém sido
desenvolvidas para avaliar quantitativamente os antioxidantes presentes nas matrizes de
biodiesel (FIGUEIREDO, E. S.; VIEIRA, E. C.; D’ELIA, E., 2015; OLIVEIRA FILHO, W.
P.; REZENDE M. O. O., 2015). Oliveira e colaboradores (2014) determinaram o antioxidante
em biodiesel, por voltametria, empregando eletrodos de pasta de carbono modificados com
liquido i6nico. No presente trabalho utilizou-se para a determinacdo de antioxidantes o
eletrodo compdsito de grafite e poliuretana modificada com SBA-15 obtendo bons resultados
em termos de sensibilidade (0,3233 pA L mol') com limite de detecgdo (LD) 7,76 X 10 ¢

mol L.
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2. REVISAO DE LITERATURA

O biodiesel ¢ definido pela Lei N° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, como sendo
“biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
com igni¢do por compressdo ou, conforme regulamento, para gera¢do de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil” (BRASI,
2005).

Diversas fontes de oleos vegetais sdo encontradas para a producdo de biodiesel, no
Brasil, o 6leo de soja ¢ a fonte mais utilizada para a produgdo do biocombustivel, no entanto
outras fontes, tais como: girassol, dendé, babagu, algodao, dleo de palma e etc., também
podem ser utilizados no processo produgdo do biodiesel. Diferentes composicdes de acidos
graxos podem ser encontradas durante a reacdo de transesterificacdo para a producdo do
biodiesel, que podem ser obtidas quanto ao comprimento das cadeias, grau de insaturagdo ou
presenga de outras fungdes quimicas nos acidos graxos. Estas variedades de acidos graxos
podem influenciar significativamente na qualidade do biodiesel (PINTO, A. C. et al., 2005,
MONTEIRO, M. R.; AMBROZIN, A. R. P.; LIAO, LM.; FERREIRA, A.G,2008).

2.1 PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL

O biodiesel pode ser obtido através da esterificagdo de acidos graxo e monoalcoois
de cadeia curta ou por transesterificacdo de triglicerideos (6leos e gordura de origem vegetal e

animal, conforme demonstrado na Figura IIMENEGHETTI, M. P. etal, 2013).

Figura 1 - Representagdo de producio do biodiesel (Ester) (MENEGHETTI, M. P. et al.,
2013).

RCOO—CH; CH;OH
RCOO—CH 4+ 3R'OH — JRCOOR" 4 LHE’H

REGEI—JJHI éHICIH

Triglicerideos Aleool Ester Glicerina



15

A reagdo de transesterificacdo consiste na reacdo de dleos vegetais (triglicerideos) na
presenga de catalisadores basicos ou dcidos — e um dlcool de cadeia pequena que, na maioria
das vezes, ¢ usado o metanol. Apos a reacdo, os produtos formados consistem de uma mistura
de ésteres de acidos graxos, glicerol, dlcool, catalisador e uma baixa porcentagem de tri-, di- e
monoglicerideos (PINTO, A. C. et al, 2005, MONTEIRO, M. R. et al., 2008). O glicerol,
subproduto da reacdo, ¢ retirado no processo de produgdo, pois pode provocar danos no motor
além de contribuir para emissdes de gases poluentes (MONTEIRO, M. R. et al, 2008).
Porém, mesmo sendo indesejaveis, pequenas quantidades de glicerol sdo encontradas no
produto final da reacdo do biodiesel, assim como os produtos intermediarios (KNOTHE,
2006).

Diversos sdo os fatores que podem influenciar as reagdes de transesterificagoes, tais
como, razdo molar de 6leo vegetal/catalisador, temperatura, tempo de reacdo, presenca de
agua (que pode ser absorvida durante o armazenamento do biocombustivel) e acidos livres.
Mas, ¢ observado uma maior influéncia na reagdo de transesterificacdo da quantidade, razio
molar, do triglicerideo com o 4lcool. A temperatura também tem sido um fator
importantissimo durante a reacdo de producdo do biodiesel. Temperaturas superiores a 35°C
causam a perda do catalisador, devido a saponificagdo. Além disso, a presenca de 4gua pode
promover o crescimento microbiano, levando a uma possivel corrosdo do tanque,
contribuindo para a formag¢do de emulsdes, bem como causar hidrélise e oxidagdo hidrolitica

(PINTO et al., 2005; MONTEIRO et al., 2008; KNOTHE, 2006).

2.2. ESTABILIDADE OXIDATIVA DO BIODIESEL E OS ANTIOXIDANTES

A composicdo quimica, assim como as condi¢cdes de processamento do biodiesel, e
do meio e maneira de estocagem ocasiona a instabilidade oxidativa do biodiesel, portanto sua
oxidagdo, acarretando varias alteracdes em suas propriedades comprometendo sua qualidade
(OLIVEIRA, R. S. etal., 2014)

O processo oxidativo do biodiesel, depende da natureza da matéria prima em que foi
utilizada para a produgdo, devido os diferentes tipos de 4cidos graxos formados no final do
processo. Desta forma, quanto maior o nimero de ligacdes duplas encontradas nos éacidos
graxos (biodiesel), maior sera a suscetibilidade a degradacgao (ARAUJO, S. V. et al., 2009;
JAIN, S.; SHARMA, M. P., 2010). O mecanismo do processo de oxidacao do biodiesel,
descrito por varios autores, ¢ composto por trés etapas: a) inicia¢do (onde ocorre a formacao

dos radicais livres do acido graxo, RCOOR, devido a retirada de um hidrogénio do carbono
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alilico na molécula do 4cido graxo ,RCOORH); b) Propagacdo (os radicais livres formados
atuam como propagadores da reagdo, resultando em um processo autocatalitico); ¢) radicais
livies (RCOOR combinam-se para formar produtos estdveis), como representado pelas
reagdes abaixo (RAMALHO, V. C.; JORGE, N., 2006; JAIN, S.; SHARMA, M. P., 2010;
CHAITHONGDEE, D.; CHUTMANOP, J.; SRINOPHAKUN, P., 2010):

Iniciacao: RCOORH + calor — RCOOR:+ H"

Propagacao: RCOOR' + O, — RCOOROO-
RCOOROO" + RCOORH — RCOOROOH+ RCOOR:

Término: RCOOR: + RCOOR- — RCOOR-ROCOR
RCOOROO" + RCOOROO* — Produtos Estaveis

Os antioxidantes sdo adicionados ao biodiesel para inibir este processo oxidativo.
Alguns oxidantes naturais (tocoferdis, esterdis e tocotrienois), atuam doando seus hidrogénios
fenolicos aos radicais livres, interrompendo a propagacao das reagdes radicalares em cadeia.
Os antioxidantes sintéticos, atuam de forma semelhante doando um préton a um radical livre,
interrompendo o mecanismo de oxida¢do por radicais livres, preservando assim a qualidade
do biodiesel, os antioxidantes sintéticos mais utilizados estao listados na Figura 2 (JAIN, S.;
SHARMA, M. P., 2010; RAMALHO, V. C.; JORGE, N., 2006).

Figura 2 - Estrutura de alguns antioxidantes sintéticos.

OH OH
C(CH.), (CH.),C . C(CH,),
|
OCH, CH,
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OH OH
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Um método que ¢ geralmente utilizado para medir a eficiéncia de um antioxidante no
controle de degradacdo do biodiesel bem como a sua estabilidade oxidativa do biodiesel, ¢ o
método Rancimat, estabelecido pela legislacdo Europeia (EN 14112). Este método consiste no
aquecimento da amostra do biodiesel em uma célula a uma temperatura especifica (110°C),
com fluxo de ar constante, at¢ a formagdo de compostos volateis devido a sua degradagao.
Inicialmente, a oxidagdo ¢ lenta e a condutividade constante, porém, devido a formagdo dos
produtos de oxidagdo do biodiesel, ¢ observado um aumento da condutividade, momento em
que ¢ caracterizado pelo “Periodo de Inducao” (MONTEIRO, M. R. et al, 2008; ARAUIJO, S.
V. et al,, 2009; CHAITHONGDEE, D.; CHUTMANOP, J.; SRINOPHAKUN, P., 2010).
Considerando a importancia do método no estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel bem
como a inser¢ao dos antioxidantes no biodiesel para que essa estabilidade possa ser alcangada,
a seguir serdo apresentados alguns trabalhos de pesquisa referentes a este tema.

Dunn e colaboradores (2005), estudaram a eficacia de antioxidantes sintéticos e
naturais em biodiesel de soja empregando o método de Rancimat. Os resultados apresentados
mostraram maior atividade dos antioxidantes na estabilidade oxidativa do biodiesel com o
aumento de suas concentracdes. Além disso, os antioxidantes sintéticos apresentaram
melhores resultados que os antioxidantes naturais. Em outro trabalho de pesquisa, o mesmo
autor estudou o efeito dos antioxidantes sintéticos e concluiu que TBHQ e BHA (em
concentragdes de até 3000 mg L) contribuiram para uma melhor prote¢io do biodiesel frente
aos processos oxidativos durante o periodo de estocagem (DUNN, R., 2002; 2005).

Maia e colaboradores (2011) examinaram o efeito de TBHQ, BHA ¢ BHT na
estabilidade oxidativa do biodiesel de soja, utilizando o método de Rancimat. Os resultados
indicaram que os antioxidantes usados, separadamente, inibiram a oxidagdo do biodiesel por
mais de 6 horas, tempo de indugdo exigido pela norma Europeia (EN 14112).

Ferrari e Souza (2009) analisaram a estabilidade do biodiesel produzido a partir de
6leo de girassol. Neste trabalho, a influéncia dos antioxidantes BHA, BHT e TBHQ foi
estudada utilizando o teste de oxidacdo acelerada em estufa, indice de perdxido e estabilidade
oxidativa a partir do teste de degrada¢do em Rancimat. De acordo com os resultados obtidos o
antioxidante TBHQ proporcionou melhores resultados e, portanto, foi indicado para
preservagado de ésteres etilicos de 6leo de girassol.

Tang e colaboradores (2010) analisaram a influéncia de antioxidantes sintéticos e
naturais em biodiesel de soja. Novamente, o método Rancimat foi empregado para avaliar os
processos de oxidagdao degradativa, uma vez que este ¢ o0 método padrao recomendado pela

legislagdo Europeia (EN 14112). Os resultados mostraram que os antioxidantes podem
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controlar a estabilidade oxidativa, sendo a combinagdao mais eficiente, a de TBHQ ¢ BHA na
concentracdo de 500 mg L' (TANG, H. etal, 2010).

Como apresentado, grande ¢ a importdncia dos aditivos de antioxidantes no
biodiesel, para a sua estabilidade oxidativa e consequentemente a sua qualidade e possivel

comercializagao.

2.3. METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINACAO DE ANTIOXIDANTES

Tendo em vista a importancia dos antioxidantes em garantir a estabilidade oxidativa
no biodiesel mas também em outras matrizes, metodologias analiticas vém sido desenvolvidas
para avaliar quantitativamente os antioxidantes presentes nas matrizes de biodiesel, como sera
descrito a seguir.

A cromatografia a gias (CG) tem sido adotada por pesquisadores para o
desenvolvimento de metodologias analiticas que possibilitam a determinagdo de antioxidantes
emdiversas amostras (ROBARDS, K.; DILLI, S., 1987; ANDRE, C. et al, 2010). Em geral, ¢
acoplado a esta técnica, o detector por ionizagdo em chama. Cita-se, inicialmente, o trabalho
de Yang e colaboradores (2002), que propuseram uma metodologia para determinagdo de
TBHQ, BHA e BHT em diversas matrizes oleaginosas e gorduras comestiveis.
Semelhantemente, Suh e colaboradores (2005) desenvolveram uma metodologia para
determinacdo dos mesmos antioxidantes com €nfase em amostras de Oleos e gorduras
comestiveis.

Perrin e Meyer (2002), utilizando a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia- CLAE
acoplado ao detector UV, publicaram um trabalho no qual determinaram BHA, BHT, TBHQ,
PG, galato de octila em produtos alimenticios (6leos e gorduras); Pinho e colaboradores
(2000), propuseram uma metodologia analitica para determinagao de BHA, BHT, TBHQ, GP,
galato de octila em produtos de carne e Devi e colaboradores (DEVI, R. R.; JAYALEKSMY,
A.; ARUMUGHAN, 2007) publicaram uma metodologia para determina¢ao de tocoferdis em
produtos de cereais.

Dopico-Garcia e colaboradores (2003) utilizando a CLAE acoplada a um detector de
arranjo de diodos (A=276nm) quantificaram os antioxidantes BHA e BHT, em produtos
alimenticios. Hao ¢ colaboradores (HAO, P. P. et al, 2007) determinaram TBHQ em 6leos
vegetais comestiveis empregando a CLAE juntamente com um espectrometro de massa por

captura de ions.



19

A CLAE também foi utilizada para a determinagdo de antioxidantes em biodiesel
Tagliabue e colaboradores (TAGLIABUE, S. et al, 2004) propuseram uma metodologia
utilizando a CLAE com detec¢do ultravioleta em 254 e 280 nm para determinagdo qualitativa
e quantitativa de seis antioxidantes sintéticos (PG, pirocatecol, GP, TBHQ, BHT e ascorbil

palmitato) em amostras de biodiesel

2.4. TECNICA  ELETROANALITICA PRA A  DETERMINACAO DE
ANTIOXIDANTES EM BIODIESEL

A utilizagdo de técnicas eletroanaliticas traz muitas vantagens na andlise e controle
de qualidade de um analito, como: a) seletividade e especificidade das determinagdes; b)
grande sensibilidade e baixo limites de deteccdo, fazendo o uso de propriedades elétricas a
partir de fendmenos nos quais uma espécie redox interage fisica e/ou quimicamente com
demais componentes do meio, ou mesmo com interfaces, os sinais transmitidos por essas
interacdes sdo chamados de sinais eletroanaliticos que podem estar relacionados com alguns
parametros quimicos intrinseco da espécie (PACHECO, W. F. et.al, 2013), por isso vem
sendo utilizada para a determinacdo de antioxidantes em varias matrizes inclusive no
biodiesel, desta forma na Tabela 1 sdo apresentados alguns trabalhos de pesquisas que
utilizam a técnica Eletroanalitica para a determinacdo de antioxidantes utilizando varios tipos
de eletrodos.
Tabela 1 — Levantamento dos métodos Voltamétricos utilizados para a determinagao de

antioxidantes no biodiesel

ANTIOXIDANTE ELETRODO ELETROLITO LD (MolL™) REFERENCIA
347X 107" e
TBHQ ¢ BHA El BR 76X 107 CARAMIT et al., (2013)
76 X 10°
TBHQ EPC BR 7,1 X10°  ARAUJO etal, (2010)
TBHQ HMDE BR 34X 107 ARAUJO etal, (2011)
BHA EDDB Etano/HCIO;  5,0X 1077 TORMIN etal, (2011)
TBHQ ECV Etanol/HCIO,  5,0X 1077 TORMIN et al, (2010)

EI eletrodo impresso; EPC: eletrodo de pasta de carbono; HMDE: eletrodo de mercurio de gota pendente;

EDDB: eletrodo de diamante dopado comboro; ECV: eletrodo de carbono vitreo.
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2.5. ELETRODO COMPOSITO DE GRAFITE POLIURETANA

Os eletrodos a base de carbono sao muito utilizados por apresentarem a possibilidade
de preparacdo usando as diversas formas em que esse elemento, o carbono, se apresenta. Uma
delas, sdo os eletrodos compositos, que “sao constituidos por pelo menos uma fase condutora
(grafite) misturado a pelo menos uma fase isolante (6leos minerais, pasta de carbono, ceras e
polimeros), segundo definicdo de Tallman e Petersen (1990), resultando em um material com
propriedades diferentes do original. A vantagem na utilizagdo destes eletrodos estd na
estabilidade, principalmente em solventes ndo aquosas e aplicagdo em fluxo, melhoria da
relacdo sinal/ruido e limites de detec¢do, baixo custo na preparacdo e relativa repetitividade
de area ativa, dentre de outras vantagens (CALIXTO, C. M. F.; CERVINI, P
CAVALHEIRO, E. T. G., 2008). A resina poliuretana (PU), vem sendo utilizada na
confeccdo de eletrodo compdsitos por ser bastante util como aglutinante em sua preparagao, e
por possuir versatilidade de preparagdo e aplicagdo para diversos analitos, inclusive com
modificagdo nos eletrodos, apresenta um carater hidrofdobico, melhorando suas caracteristicas
emrelagdo a percolagdo e inchamento (SACILOTO, T. R.; CERVINI, P.; CAVALHEIRO, E.
T. G., 2013).

2.6. SBA-15

Dentre os varios tipos de materiais aplicados como modificadores de sensores, a
SBA-15, um material do tipo amorfo, mesoporoso que possui uma ampla gama de tamanho de
poros e espessuras de paredes uniformes, sintetizado pela primeira vez na Universidade da
Califérnia Santa Barbara, de onde deriva a sua nomenclatura, Santa Barbara. Estes materiais,
vem se destacando, servindo como modificador nos sensores confeccionados. Nos eletrodos
compositos de poliuretana, a presenca da SBA — 15 como modificador, aumenta a sua
sensibilidade nas andlises, sendo acentuando mais ainda a sua funcionalidade quando a SBA-

15 é modificada (YOTSUMOTO NETO, S. etal., 2016).

2.7. VALIDACAO DO METODO

Para validagdo do método proposto, foram avaliados os seguintes pardmetros

estatisticos: linearidade, precisdo (coeficiente de variagdo com base no desvio padrio,
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repetitividade), sensibilidade (coeficiente angular da curva analitica, limite de detec¢do e

limite de quantificacdo) e exatidao (método de recuperagdo).

2.7.1. Linearidade

A linearidade corresponde a capacidade do método em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentragdo da substincia em exame, dentro de uma
determinada faixa de aplicagio. E recomendado que a linearidade seja determinada pela
analise em concentragdes diferentes. O critério minimo aceitavel de correlacdo deve ser de

aproximadamente 0,99 para elementos-tragco (RIBANI, M. et al, 2004).

2.7.2. Sensibilidade

A sensibilidade ¢ um parametro que demonstra a variacdo da resposta em fungao da
concentragdo do analito. A sensibilidade depende da natureza do analito e da técnica de
detecgdo utilizada. Portanto, os limites de deteccdo e quantificacdo sdo parametros
fundamentais para a determinacdo da sensibilidade da metodologia. Outro fator que pode

contribuir € a inclinagdo da curva de regressao linear de calibragao (INMETRO, 2010).

2.7.3. Precisao do Método

Precisdo ¢ um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios
independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, em
condi¢des definidas. E normalmente determinada para circunstincias especificas de medigdo e
as formas mais comuns de expressa-la sdo por meio da repetitividade e a reprodutibilidade,
sendo usualmente expressa pelo desvio padrao (INMETRO, 2010).

Desvio padrao (S) € representado pela seguinte equacao (1):

Z(X—Xf
N _1

P

(1), onde, xé amédia aritmética

das medigdes, xi é o valor individual de cada medi¢ao e n é numero de medigdes.
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Além do desvio padrdo, existe outra ferramenta que estima a precisao dos resultados,
em termos percentuais, chamada de desvio padrdo relativo, também conhecida como
coeficiente de variacdo (CV), expressada na equacdo (2).

cr ==

—><100 _
X (2), ... onde, S € o desvio padrao e x ¢ a

média aritmética das medidas.
2.7.4. Limite de Deteccao

O LD corresponde & menor quantidade de um analito detectada. Na pratica, ¢é
determinado como a menor concentragdo do analito a qual pode ser diferenciada do ruido do

sistema, com seguranca (VOGEL, 2006). O LD pode ser expresso de acordo com a equagdo
3): LD= 3 xSD/S (3), onde SD ¢ o desvio padrio das andlises

do branco e S ¢ coeficiente angular da curva analitica (equagao da reta).
2.7.5. Limite de Quantificacao

O Limite de Quantificacdo (LQ), algumas vezes também denominado “Limite de
Determinagao”, ¢ a menor concentracdo do analito que pode ser determinada com um nivel
aceitdvel de precisdo e exatiddo (ALBANO, F. M.; RAYA-RODRIGUES, M. T., 2009).

O limite de quantificacdo para determinagdo de antioxidantes foi determinado

também pelas medidas do branco através da equacdo (4):
LQ: 10 x SD/S (4), onde SD ¢ o desvio padrao das

analises do branco e S ¢ coeficiente angular da curva analitica (equagdo da reta).
2.7.6. Exatidao

A exatiddo de um método analitico é verificada quando sdo obtidos resultados muito
proximos em relacdo ao valor verdadeiro, a exatiddo ¢ calculada como porcentagem de
recuperagdao da quantidade conhecida do analito adicionado a amostra, ou como a diferenga
porcentual entre as médias e o valor verdadeiro aceito, acrescida dos intervalos de confianga
(PEREZ, M. A. F.,2010)

3. OBJETIVOS
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3.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver metodologia eletroanalitica na determinagdo de antioxidantes em

biodiesel usando eletrodo compoésito a base de poliuretana modificado com SBA-15.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar a SBA-15;
- Caracterizar a SBA-15 sintetizada, por meio de técnicas convencionais;
- Construcao do sensor eletroquimico (grafite e poliuretana) modificado com SBA;

- Otimizacdo da uma metodologia para quantificar os antioxidantes (BHA e TBHQ);
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4. METODO EXPERIMENTAL

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratdrio de Pesquisa em Quimica Analitica —
LPQA, vinculado ao Departamento de Tecnologia Quimica da Universidade Federal do
Maranhdo.

As amostras de biodiesel utilizadas no presente trabalho foram cedidas pelo
Laboratério de Andlises e Pesquisa em Quimica Analitica de Petroleo e Biocombustiveis -
LAPAQAP, amostras estas oriundas de postos de combustiveis da cidade de Sdo Luis -
Maranhdo.

4.1. REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes utilizados neste trabalho, foram de qualidade analitica, as solugdes
estoques padrio dos antioxidantes (102 mol L') foram preparados em meio alcodlico,
utilizando quantidades apropriadas para diluicio dos antioxidantes TBHQ - terc-butil-
hidroquinona (97%, AIDRICH) e BHA- 3-terc-butil- 4 —hidroxianisol (98%, AIDRICH) em
Etanol (99,8%, ISOFAR). Utilizou-se o tampao Britton-Robinson (BR) como eletrolito
suporte no qual foi preparado misturando-se acido acético (99,7%, Acros Organics, EUA,
com concentragdo igual a 0,04 mol L"), 4cido borico (99,9%, Acros Organics, EUA, com
concentragdo igual a 0,04 mol L) e 4cido ortofosforico (85%, Acros Organics, EUA, com
concentragdo igual a 0,04 mol L"), utilizando-se para o ajuste desejado do pH do tampao, o
hidréxido de sodio (0,50 mol/ L, Acros Organics, USA). Para ativacdo dos eletodos utilizou-
se a solugdo de ferricianeto de potassio (10 mol L', MERCK), a agua utilizada nos
experimentos para lavagem e/ou preparo de solugdes foi dgua desionizada, duplamente
destilada, com resistividade > 18,4 MQ cm’' obtida a partir de um sistema NANOPURE™
modelo D11901 (BARNSTEAD).

4.2. PREPARO DA AMOSTRA DE BIODIESEL

O biodiesel utilizado, foi cedido pelo laboratorio LAPQAP (Laboratério de Andlise e
Pesquisa em Quimica Analitica de Petroleo e Biocombustivel), 50 pL deste biodiesel foi
diluido em 2 mL de propanol, ficando em agitacdo durante 15 minutos, apds este tempo foram

transferidos 2000 pL desta solugdo para a célula eletrolitica que continha 8 mL de solugdo
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tampao BR, agitando durante 15 minutos. Apds este procedimento, partiu-se para a adicdo
padrdo dos antioxidantes, na amostra.

4.3. INSTRUMENTACAO BASICA

Todos os materiais e vidrarias utilizados nos experimentos foram previamente
lavados com dgua de torneira e com uma solugdo de Extran® diluido a 10% v/v, removendo-
se assim os residuos organicos destes materiais. Posteriormente, os mesmos materiais foram
lavados com dgua destilada e entdo deixados, por no minimo 24 h, em uma solu¢do de HNO;

10% v/v sendo, em seguida, lavados com dgua deionizada.

4.3.1. Sistema Eletroquimico

As medidas voltamétricas foram realizadas em um analisador voltamétrico
(potenciostato) Autolab (Metrohm) modelo PGSTAT 302 acoplado a um computador Celeron
D Intel, controlado pelo software NOVA 1.6 (Metrohm). Para a determinagdo de
antioxidantes utilizou-se a técnica Voltametria de Pulso diferencial (VPD) e, para a

caracterizagao dos eletrodos modificados foi utilizada a técnica Voltametria Ciclica (VC).

4.3.2. pHmetro

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro digital Metrohm modelo 744,

com eletrodo combinado de vidro a uma temperatura de 25°C.

4.3.3. Banho Ultrassom

Foi utilizado para a remogdo das impurezas no eletrodo de trabalho, um banho

ultrassom Ultra Cleaner 750 Unique com freqiiéncia de 25 Hz

4.3.4. Eletrodos

Os ensaios voltamétricos foram realizados utilizando-se um eletrodo de Ag/AgCl
saturado como eletrodo de referéncia. O eletrodo auxiliar empregado nas medidas
voltamétricas foi um eletrodo de platina. Os eletrodos compositos a base de grafite

poliuretana foram utilizados como eletrodos de trabalho.
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4.3.5. Célula Eletroquimica

Todas as medidas foram feitas em uma célula de vidro com capacidade total de 25
mL, contendo o eletrodo composito (trabalho), o eletrodo de platina (contracletrodo) e o
eletrodo Ag/AgCl (referéncia), conectados ao potenciostato.

4.4. SINTESE DA SBA- 15

A sintese da SBA-15 foi realizada, pelo método hidrotérmico proposto por Zhao et
al (1998). Os reagentes utilizados na sintese foram o copolimero tribloco Plurdnic (P123)
(EO20PO70EO020), acido cloridrico (37%, AIDRICH) 4gua deionizada e o
tetraetilortosilicato (TEOS). A sintese obedeceu a seguinte propor¢ao, 1,0000 TEOS: 0,0167
P123:5,8200 HC1: 190 H,0. Fez - se uma dissolugdo do P123 em 4gua e acido cloridrico, por
2 horas em agita¢do e controle de temperatura entre 45-50 °C, logo apods gotejou-se o TEOS
(2,2 mL) e deixou-se sob a mesma agitacdo e temperatura por 24 horas, apds este
procedimento, adicionou-se o gel de sintese produzido, em autoclaves (material revestido de
teflon de ago inoxidavel) e colocou-se na estufa a uma temperatura igual a 100 °C. Apos 48
horas, retirou-se as autoclaves da estufa e o material foi resfriado em temperatura ambiente,
apos seu resfriamento o material produzido foi filtrado a vacuo e lavado com dgua e Etanol,
logo depois secado e calcinado em uma mufla com a temperatura igual a 550 °C por 4 horas
(FERNANDES, F. R. D. A,, 2016). Como demonstrado na Figura 3. O SBA-15 modificado
com niquel (Ni-SBA-15), foi sintetizado por membro do grupo de pesquisa.
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Figura 3 - Esquema da sintese da SBA-15.

Sintese SBA-15

P123 + H,0

1,0TEQS/0,0167 P123/ 5,82 HU / 190 H.0

TEOS

=

4ha550°C secagem

4.5. CARACTERIZACAO DA SBA-15

A caracterizacdo da SBA-15 foi realizada, por difragao de raios-X em p6 (DRX),
identificando as suas fases cristalinas e registradas num difractometro Bruker D8 Advance de
raios X, utilizando radiacao Cu- Ka com um passo de 0,02°, entre os angulos de varredura de
0,02 —5,5° (20), e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para a SBA-15 modificada foi
realizada a Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X (EDX) para andlise quantitativa
dos materiais, com um microscopio eletronico de varredura de desktop Phenom ProX. Os
espectros de infravermelhos de transformada de Fourier (FT-IR) dos compostos foram
registados num espectroémetro Shimadzu IR Prestige-21 com amostras preparadas como

pastilhas de KBr (1%).

4.6. PREPARACAO DO ELETRODO

Os compositos utilizados na elaboragdo de eletrodos utilizados nesta pesquisa foram

produzidos de acordo com o procedimento descrito por Cesarino et al. (2010). O eletrodo
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utilizado na pesquisa, foi um compdsito, produzido pela mistura de 3 partes do pd de grafite
(ALDRICH) com 2 partes de poliuretana (obtida pela mistura de 0,8 partes do poliol B-471,
com 1,0 parte do pré-polimero A-249, ambos da Poliquil-Brasil. Na confec¢do dos eletrodos
foi mantida fixa a propor¢ao de 40% da poliuretana (PU) e nos eletrodos modificados foram
substituidas as partes do p6 de grafite pelos modificadores para o preparo de 2,5% de
modificador na composi¢do do eletrodo. A mistura do compodsito foi homogenizada e
prensada até a formacao dos tarugos e estes apos o seu tempo de cura (24 horas, em
temperatura ambiente) foram conectados ao um fio de cobre com o auxilio do epdxido de
prata (Electron Microscopy Sciences, Hatfield, PA, USA). Apds 48 horas de cura o conjunto
compdsito/fio de cobre foi inserido em um tubo de vidro e preenchido com resina epdxi
(Silaex, Sao Paulo, SP, Brasil) e passou novamente pelo processo de cura por 24 horas
(PEREIRA, A. V., 2015). Apos o processo de cura o eletrodo foi polido usando o papel
abrasivo de grao 600 para remover o excesso de polimero. Como representado no esquema

abaixo.
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SBA-15 \ /S A

Esquema 1. Esquema de representacdo da confec¢do dos eletrodos de compdsitos de

poliuretana.

4.7. MEDIDAS ELETROQUIMIC AS

A técnica de voltametria ciclica (VC) foi usada na caracterizacdo do eletrodo, com
potencial inicial -1,2 V e final 1,2 V e velocidade de varredura igual a 50 mV/s Voltametria
de Pulso Diferencial foi utilizado para a identificagdo e quantificagdo dos antioxidantes, com
uma velocidade de varredura iguala 10 mV/se amplitude de 9 mv. Utilizou-se um medidor de
pH digital (modelo 744, Metrohm) para o ajuste de pH da solugdo utilizada como eletrolito de

suporte nas experiéncias voltamétricas.
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4.7.1. Medidas voltamétricas dos antioxidantes

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma cela eletroquimica, contendo 8
mL do eletrolito suporte (pH=2) 2 ml de etanol, esta célula foi previamente desaerada por 10
minutos com o N,. Utilizando o eletrolito desaerado, foram registradas as medidas
voltamétricas no intervalo de potencial de trabalho adequado a cada estudo (SANTOS, G.,
2013). A superficie do eletrodo foi renovada antes de cada medigdo por polimento com 1 uM
de uma solugdo de alumina e em seguida enxaguada com dgua deionizada. As andlises foram
realizadas, primeiramente com a leitura apenas do eletrolito suporte(branco), logo apds foram

realizadas as adi¢des das aliquotas dos antioxidantes e suas respectivas leituras.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERIZACAO DA SBA-15 ENI-SBA-15

Os difratogramas da SBA-15 e Ni-SBA-15, estdo representadas na Figura 4a, ambos
os difratogramas apresentam picos de difragdo referentes aos planos de difragdo 100, 110 e
200, caracteristicos de estruturas mesoporosas € bidimensional, se assemelhando com o DRX
tipico da Silica-pura SBA-15 encontrado na literatura (FERRARI, R. A.; DE SOUZA, W. L.,
2009) (Figura 4b), mostrando que os materiais sintetizados correspondem a uma SBA-15, e
mesmo com o processo de incorporagdo do niquel na sua estrutura, nao ocorreu o
comprometimento da mesoestrutura desta espécie (DAL, Q. et al, 2007; GALVAO, L. P. F.
C.etal, 2012).

Figura 4 - (a) DRX dos materiais SBA-15 ¢ a Ni- SBA-15 e (b) DRX- tipico da SBA-15
(MEYNEN, V.;.COOL, P.; VAANSANT, F., 2009).
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As imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) sdo apresentadas na
Figura 5 e demonstram a morfologia da SBA-15, com cristais em formato de agulha e
possivelmente ndo apresenta impurezas, pois nao existem outras formas em todo o MEV, e
mesmo com a modificacdo do material, a sua morfologia continua a mesma (FERNANDES,
F.R.D. A, 2016).
Figura 5 - (a) MEV correspondendo ao material da Ni- SBA-15 e (b) MEV correspondendo

ao material da SBA-15, apresentando a morfologia dos materiais.

A Figura 6 exibe os espectros de infravermelho da SBA-15 e SBA-15 modificado,
onde as bandas a 3437 e 1632 cm’' sdo atribuidas as vibragdes de estiramento (3437 cm’') e
de flexdes (1632 cm™) dos grupos silanol de superficies, nas regides 1080, 814 e 459 cm’,
estdo associadas as bandas tipicas de Si-O-Si, com a formacdo de uma rede de silica
condensada, os adsorventes restantes consistem nas moléculas de dgua (WANG, X. et.al,

2010).

Figura 6 - O espectro de Ni- SBA-15 e do SBA-15 pura.
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5.2.  ESTUDO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DOS ANTIOXIDAN TES

Inicialmente, foi estudado o comportamento voltamétrico dos antioxidantes TBHQ e
BHA sobre a superficie de eletrodos compdsitos de grafite poliuretana, empregando tampao
Britton-Robinson (BR) 0,04 mol L™ (pH= 2,0) contendo 20% de etanol (RAYMUNDO, M,
S., 2007), como eletrdlito suporte. Podendo- se inferir dos voltamogramas ciclicos registrados
— apo6s varredura de -1,2V a 1,2 V, a uma velocidade de varredura de 50 mV st para o
branco e as respectivas adi¢des dos antioxidantes na célula eletroquimica, que o TBHQ e
BHA exibem um pico de oxidacdo em 0,35 V ¢ 0,55 V respectivamente (Figura 7), o processo
de oxidagdo do grupo hidroquinona presente no antioxidante TBHQ, forma o derivado
quinona (TBQ), cujo processo envolve dois elétrons, como pode ser visualizado na Figura 8
(RAYMUNDO, M. S., 2007) e no processo de oxidagdo do grupo hidroxianisol, presente na
molécula do BHA, ocorre também formagao o derivado quinona (TBQ), no qual, novamente,

envolve dois elétrons, Figura 8 (FUENTE, C. et al., 1999).

Figura 7 - Voltamogramas ciclicos registrados para oxidagao eletroquimica de TBHQ ¢ BHA
sobre a superficie do eletrodo GPU /SBA-15 em meio de tampdo BR 0,04 mol L' (pH= 2,0)

contendo 20% de etanol de v = 50 mV/s, com potencial inicial -1,2V e final 1,2 V.
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Figura 8 - Mecanismo da oxidac¢do do antioxidante (a) TBHQ e (b) BHA proposto por De La
Fuente e colaboradores (1999) em meio de tampdo BR 0,1 mol L' (pH =1,2) contendo 0,4%

de metanol.
OH O
C(CH3)3 C(CH3)3
(a) — + 2e + 2H*
OH O
TBHQ TBQ
OH 0 0
C(CH3)s C(CHs)s C(CHz)
(b) —&2 + 2¢ + 21‘[30+ __HEE. + CH3OH"-’ 2H30+
0 O\ 0
BHA TBQ

5.3. OTIMIZACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

No intuito de melhorar o desempenho do método proposto, foi realizada a otimizacao
das condigdes experimentais da solucdo e dos parametros instrumentais que podem
influenciar significativamente na sensibilidade. A seguir, sdo apresentados os resultados
obtidos na otimiza¢do para a quantificacdo de dos antioxidantes utilizando o eletrodo SBA-
15/GPU.

A oxidagdo dos antioxidantes, bem como o melhor perfil voltamétrico e sinal
analitico, pela a influéncia dos modificadores nos sensores produzidos, foram avaliados
através da técnica Voltamétrica de Pulso Diferencial (VPD), onde pulsos de amplitude fixos e
sobrepostos a uma rampa de potencial crescente foram aplicadas ao eletrodo, onde o
voltamograma resultante consiste em picos de corrente de forma gaussiana cujo a area deste

pico ¢ diretamente proporcional a concentragao do analito (PACHECO, W. F. etal, 2013).
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53.1.  Eletrolito Suporte

Primeiro, avaliou-se o melhor eletrdlito suporte para o estudo. A Figura 9 demonstra
os resultados obtidos através dos voltamogramas de VPD. Através do resultado infere-se que
o melhor eletrolito suporte ¢ o Tampao BR, pois este apresenta o melhor perfil voltamétrico
(largura meia altura do pico), apresentando melhor intensidade de corrente de pico, conforme

encontrado na literatura (SANTOS, G. etal, 2013).

Figura 9 - Resposta voltamétrica de pulso diferencial (VPD) para os tampdes BR, Acetato e
Fosfato, no eletrodo GPU/ Ni-SBA-15) (eletrodo de grafite e poliuretana modificado com a
NI-SBA-15) . Com velocidade de varredura igual a 10 mV/s, amplitude de 90 mV.
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3
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Desta forma, através de estudos e testes preliminares, foram estabelecidos para a
voltametria de pulso diferencial, a concentragdo do eletrolito suporte igual a 0,04 mol L™, pH
igual a 2, a amplitude de 90 mV e velocidade de varredura igual a 10 mV/s. Estes parametros

foram utilizados para todas as analises de voltametria de pulso diferencial.
5.3.2.  Estudo do pH

O pH do meio pode afetar a resposta voltamétrica da molécula em estudo na maioria
das determinagdes analiticas tanto de compostos orginicos como inorganicos, sendo a

avaliacdo deste parametro de suma importancia (Figura 10).
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Figura 10 - Estudo do pH na concentragio do BHA 1,72x107 mol L' Eletrélito suporte: BR
0,04 mol L' e v=10mV/s e A= 90 mV.
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Este estudo demonstrou que os valores de corrente sdo bastante sensiveis as
variagdes de pH, diminuindo significativamente com o aumento do pH do meio. A melhor
resposta em termos de corrente e resolucdo de pico foi obtida com pH = 2, o qual foi
escolhido para a determinagdo voltamétrica dos antioxidantes. Comprovando o que a
literatura ja havia descrito sobre o melhor pH para a quantificagdo de antioxidantes

(TORMIN, T.F., 2010; 2011; AGUL L.; YANEZ-SEDENO, P.; PINGARRON, J. M., 1996).

5.3.3. Amplitude de pulso

Em técnicas analiticas de pulso, a amplitude mostra-se como uma variavel
importante, tendo em vista que a corrente de pico normalmente aumenta linearmente com este
parametro (MELO, S. M., 2015). No entanto, amplitudes muito altas podem deformar e/ou
alargar o pico de interesse, tonando-se necessdrio levar em consideragdo a resolugdo do pico
(forma de onda). Como pode-se analisar na Figurall, com o aumento da amplitude a um
aumento na intensidade da corrente de pico, porém em amplitudes muito altas percebemos
uma deformacdo na formagdo da corrente de pico. Por isso nas andlises realizadas foram

realizadas utilizando a amplitude de pulso igual a 90 mV.
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Figura 11 - Resposta de corrente de pico para o antioxidante BHA em termos da amplitude
de pulso na presenga de 1,72x10™ mol L' de BHA. Eletrolito suporte: BR 0,4 mol L' e v=10
mV/s.
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5.3.4. Determinagao dos antioxidantes no eletrolito suporte

Ap0s otimizacdo dos pardmetros eletroquimicos, foram realizados os testes com os
eletrodos na presenca de antioxidante BHA utilizando o eletrodo GPU/ Ni-SBA-15 (eletrodo
de grafite e poliuretana modificado com a NI-SBA-15), iniciando com a concentragdo do
antioxidante igual a 2,5 x 10 mol L''. Observa-se um aumento do pico de corrente de
oxidacdo em 0,5 V, cujos valores sdo diretamente proporcionais a concentragdio de BHA,

como pode ser avaliado pela Figura 12.
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Figura 12 - Voltamograma de VPD, em tampdo BR 0,04 mol L™' (pH=2), A=90 mV e v =
10 mV/s, na determina¢ao do BHA , com eletrodo GPU/ Ni-SBA-15.
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A partir dos dados experimentais analisados construiu-se a curva analitica, no
intervalo de concentracdo do BHA igual a 2,50 x107°- 1, 72 x 10* mol. L. Como observado
na Figura 13, a curva apresentou linearidade em todo intervalo de concentragao estudado, com

um coeficiente de correlagdo R de aproximadamente 0,994.

Figura 13 - Curva analitica construida através dos dados extraidos da Figura 12.

74Y = 3,275 x10°+ 0,3876 [BHA]
1R = 0,994

0,0 50x10° 1,0x10* 1,5x10™
[BHA] mol L

Os parametros estatisticos do método proposto estio listados na Tabela 2. Os limites

de detec¢ao (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados como 3 x SD/S e 10 x SD/S,
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respectivamente, em que SD ¢ o desvio padrdo de dez medidas realizadas do branco (n=10) e

S a inclinagdo (sensibilidade) da curva analitica.

Tabela 2 - Parametros estatisticos relacionados a eletrodo GPU/Ni-SBA-15 na determinacao

de BHA no intervalo de concentrago 2,5 x107- 1,72x10™*(mol L').

Parametro Valor
Desvio Padrio 5,41x107
Sensibilidade (WA L moI™) 0,3876
LD (mol L) 4,18x10°°
LQ (mol LY 1,39x107

Outros graficos foram plotados com objetivo de analisar a sensibilidade dos eletrodos
em intervalo de concentragdo dos antioxidantes analisados. As Figuras 14a e l4c,
respectivamente, mostram o comportamento dos eletrodos de poliuretana sem modificagao
(GPU) e o eletrodo poliuretana modificado com SBA-15 nas mesmas concentragdes de BHA
feitas no eletrodo de poliuretana modificada com Ni-SBA-15. Para fins comparativos,
estabeleceram-se 0s mesmos pardmetros estatisticos, para cada eletrodo. Os demais graficos
apresentados corresponderam as leituras feitas em concentragdes de BHA mais baixas nos
eletrodos em analise, ¢ a determinagdo do outro antioxidante o TBHQ, com o mesmo

intervalo de concentracdo ¢ mesmos eletrodos.
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Figura 144 — (a) Voltamogramas obtidos com o eletrodo de poliuretana modificado com

SBA-15 (GPU/SBA-15) em tampao BR 0,04 mol L! (pH 2,0), A =90 mV, v= 10 mV/s;

concentragdo do BHA (2,5 x 10°a 1,72 x 10* mol L'"); (b) curva analitica construida com os

dados extraidos da Figura a; (c) voltamogramas nas mesmas condi¢des experimentais de (a),

no eletrodo de poliuretana (GPU); (d) curva analitica construida com os dados extraidos da

Figura c.
1004 — BRANCO (@)
——2,50 X 10° mol. L
Y 4,99X 10° mol. L™
1——19,93 X 10° mol. L"
——1,24 X 10" mol. L
« B0{—148X 10" mol. L™
3 —1,72X 10" mol. L"
: y .
40
20
0 T T T T
-4,0x10” 0,0 4,0x10"  8,0x10"
EN
#571_Branco (c)
404{——2,50 X 10° mol. L
35— 4.99X10° mol. L
——9,93 X10° mol. L
304 ——1,24 X 10" mol. L
25 | —— 1,48 X10" mol. L

I/uA

— 1,72 X10% mol. L

0,0
EN

-5,0x10" 5,0x10"

1,0x10°

I/uA

Y=3,401 x10°+0, 4705 [BHA]

1R=0,998

(b)

40x10° 8,0x10° 1,2x1041 1,6x10"
[BHA]/mol L

Y= - 5,649 x10-7+0, 0414[BHA]
R=0,981

(d)

4,0x10° 8,0x10° 1,2x10* 1,6x10"
[BHA)/mol L

Os Parametros estatisticos utilizados para os estudos com os eletrodos GPU/ SBA-15

e GPU na determinacido de BHA no intervalo de concentragdo entre 2,5 x10™ - 1,72x10'4(m01

L") sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Parametros estatisticos relacionados as analises usando os eletrodos GPU/SBA-15

¢ GPU na determinacio de BHA no intervalo de concentragdo 2,5 x107 - 1,72x10™ (mol L™).

Parametro GPU/SBA-15 GPU
Desvio Padrdo 2,69x10° 2,60x10°
Sensibilidade (A L mol™) 0,4705 0,0414
LD (mol L) 1,72x10° 1,88x10*
LQ (molL™) 5,72x107 6,28x10™

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3, as respostas obtidas
pelos eletrodos apresentaram baixos limites de detec¢do e quantificagdo, bem como uma boa
sensibilidade para as determinagdes de antioxidantes BHA e TBHQ, destacando-se os
eletrodos de GPU modificado. Devido o eletrodo GPU/SBA-15, possuir melhores resultados
em nas analises anteriores descritas, as demais determinacdes foram realizadas utilizando
apenas o eletrodo GPU/SBA-15 que foram comparados com as determinagdes realizadas com
o eletrodo de GPU. Verificou-se a possibilidade da diminui¢do do intervalo de concentragao

de BHA para 2,5 x10a 1,72x107°> mol L', conforme pode ser observado na Figura 15.

Figura 155 - (a) Voltamogramas utilizando como eletrdlito suporte o tampao BR 0,04 mol L
' (pH=2), A=9 mV, v= 10 mV/s;(a) Gltimo voltamograma produzido nas analises
realizadas pelo eletrodo (GPU/SBA-15 e GPU) coma concentracio do BHA entre 2,5 x 10%a
1,72 x 10° mol L''; (b) curvas analiticas referentes aos dados obtidos da figura (a); (c)
determinagdo do TBHQ com concentragdo entre 2,5x107°-1,72x10* demonstrando ultimo
voltamograma de cada eletrodo (GPU/SBA-15 e GPU) ; (d) curvas analiticas referentes aos
dados obtidos da figura (c) ; (¢) determinagio do TBHQ com concentragio entre 2,5x107-
1,72x10° demonstrando Gltimo voltamograma de cada eletrodo (GPU/SBA-15 ¢ GPU) ¢ (f)

curvas de calibracdo referentes aos dados obtidos da figura (e).
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Figuras apresentadas

anteriormente, identifica-se o pico de oxidacdo do BHA que estd presente no potencial em

0,5V e do TBHQ no potencial 0,35 V, infere-se também, através dos parimetros estatisticos

gerados pelas curvas analiticas e desvio padrdo, que com concentragdes muito baixas dos
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antioxidantes, hd certa perda de linearidade nas andlises, que podem ser reajustados com
otimizagdo de alguns parametros até¢ mesmo com o aumento da porcentagem do modificador
no sensor. Assim, verifica-se que a presenca do modificador (SBA-15), no eletrodo,
possibilitou melhores resultados, pois a presenga da SBA-15, aumenta a sensibilidade do
sensor nas analises devido a presenca dos grupos silandis (SiOH), no modificador, que
possuem cargas negativas interagindo assim com os antioxidantes na amostra.

Desta forma iniciou-se a determinagdo do antioxidante no biodiesel, a partir da adi¢ao
padrao dos antioxidantes no Biodiesel. A Figura 16 demonstra os resultados obtidos das
analises voltamétricas realizadas a partir das adi¢des dos antioxidantes na amostra utilizando

como eletrodo o GPU/SBA-15.

Figura 16 — Voltamogramas, para a determinacdo do TBHQ (a) e BHA (c) em biodiesel e
suas respectivas curvas de adigdo padrdo (b) e (d) em tampdo BR 0,04 mol L' (pH=2) no
eletrodo GPU/SBA-15.
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Através dos voltamogramas da Figura 16, observa-se que os picos de oxidagdo dos
antioxidantes BHA e TBHQ, na adi¢cdo padrao em biodiesel, corroboram com os
voltamogramas gerados nas determinagdes dos antioxidantes no eletrdlito suporte, tendo
apenas um pequeno deslocamento do potencial. O pico de oxidacdo do TBHQ, que na célula
comapenas o eletrolito suporte aparecia no potencial igual a 0,35 V, na aplicacdo em amostra
este pico aparece com mais evidéncia no potencial igual a 0,5 V; entretanto, o pico de
oxidacdo do BHA que aparecia no potencial em 0,5 V no eletrolito na amostra aparece em
0,65V. A Tabela 4 apresenta os parametros utilizados na constru¢do das curvas analiticas,

bem como os testes de recuperagdo indicando bons resultados na metodologia empregada.

Tabela 4 - Figuras de méritos (parametros analiticos) do método proposto para a

determina¢ao dos antioxidantes, TBHQ ¢ BHA, em biodiesel.

PARAMETROS ANALITICOS ESPECIFICACOES
Desvio Padrao 8,36X1077
= Coeficiente de correlacao, r 0,993
% o Coeficiente de variancia, CV% 2,03%
E E Sensibilidade (nA L mol") 03233
E LD (mol L™ 7,76 X 10 °
<Zn LQ (mol L™ 2,59 X 107
% de recuperacao 102,5%
. Coeficiente de correlagao, r 0,997
% Coeficiente de variancia, CV% 2,13%
a é Sensibilidade (1A L mol™") 0,2508
E LD (mol L") 1,00 x 107
<Zn LQ (mol L™ 3,33X10™
% de recuperacao 98,97%

O teste de recuperacdo foi realizado em trés niveis (minimo, médio e maximo) da
curva de calibragdo, em triplicatas. Conforme observado na Tabela 4, os resultados obtidos
foram considerados adequados em termos de linearidade (0,993, para as determinacdes do

TBHQ ¢ 0,997 para as determinagdes do BHA), precisdo (2,03, para as determinagdes do
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TBHQ e 2,13 para as determinagdes do BHA) e exatidao (102,5%, para as determinagdes do
TBHQ e 98,97% para as determinagdes do BHA), estando estes resultados entre os valores

estabelecidos como aceitdveis para a recuperagdo de residuos, que devem estar entre 70 a

120% de exatiddo e com precisdo de até 20% (RIBANI, 2004).
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6. CONCLUSAO

Desenvolveu-se um novo procedimento para determinacdo dos antioxidantes TBHQ
¢ BHA em biodiesel, utilizando um eletrodo composito de poliuretana modificado com SBA-
15. A SBA-15 foi sintetizada e caracterizada pelas técnicas convencionais. Este material foi
utilizado na construgdo de um eletrodo de compésito.

Os resultados obtidos pelo eletrodo de poliuretana (GPU) e o eletrodo de poliuretana
modificados (GPU/SBA-15 e¢ GPU/Ni-SBA-15) foram comparados onde os eletrodos
modificados apresentaram melhores resultados nas andlises de determinacdo dos
antioxidantes.

O método desenvolvido apresentou resposta linear com baixo limites, na
determinacdo dos antioxidantes, além da simplicidade do método, obtiveram-se bons
resultados de exatidao e precisdo, indicando uma alternativa eficiente e de baixo custo. Apesar
do sensor confeccionado ndo apresentar limites de detec¢dao inferiores aos apresentados na
literatura, o sensor produzido apresenta como vantagem a repetitividade e reprodutibilidade,

pois, s6 precisa passar pelo procedimento de limpeza antes de realizar novas medigdes.
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