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“De tudo ficaram trés coisas...

A certeza de que estamos comecando...

A certeza de que é preciso continuar... e

A certeza de que podemos ser interrompidos
antes de terminar...

Facamos da interrupcdo um caminho novo...
Da queda, um passo de danca...

Do medo, uma escada...

Do sonho, uma ponte...

Da procura, um encontro!

E assim... terd valido a pena existir!”

Fernando Sabino
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soja (3% v/v biodiesel/ metanol) fortificada com HB (8.167 ppm de TBHQ) (preparo
descrito na se¢ao 2.5.5.), na auséncia de TX-1BD;Condi¢cbes idénticas A mas na
presenca de 1,28xfamol L™! de TX-100. Parametros instrumentafs= 110 Hz, B, = 200
MV B AES = 2 MV . e e e aans 53

Figura 20: Influéncia do pH do eletrdlito suporte (tamp&o BR4 mol LY) para Ee lpde
TBHQ (5,02 x 1¢ mol L) empregando a técnica de VOQ, em presenca de UX1188 x
10* mol L. Parametros:= 90 Hz, Ey= 250 MV @AEs= 1 MV. ..ooveuiieeieeeeeeeeeeeeeeeean 4.5

Figura 21: Voltamogramas de onda quadrada para oxidacdo ¢QT®B,02 x 1¢ mol L™

em presenca de TX-100 (1,48 x“1Mol L") sob diferentes pHs do eletrélito suporte (tamp&o
BR 0,04 mol [}): (a) 7,00, (b) 8,07, (c) 9,01. Parametfos:90 Hz, Ey= 250 mV eAEs = 1
LY PPN 55

Figura 22: Voltamogramas de Onda Quadrada para 5,02 X6l L' de TBHQ em
diferentes eletrélitos: (a) tamp&do BR 0,04 mdl(pH 8,07), (b) tampé&o fosfato 0,04 mot L
(pH 8,06), ambos os estudos realizados na presn@x-100 (1,48 x 16 mol LY. Os

brancos dos tampdes BR + T -100 (1,48 % @l L) e tamp&o fosfato + T -100 (1,48 x10
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mol L) correspondem a: ¢ e d, respectivamente. Parasnetrd0 Hz, Ey= 250 mV eAE;
e 1 1 PSRRI 56

Figura 23: Voltamogramas de Onda Quadrada para 5,02 X6l L' de TBHQ (em
presenca de 1,48 x T0nol L* de TX-100) sob diferentes concentracées de tarBféiqa)
0,04 mol L* (pH 8,07), (b) 0,08 mol L(pH 8,09), (c) 0,12 mol t(pH 8,07). Parametro§=
90 Hz, Ev=250 MV @AES = L MV . et e e 56

Figura 24: Influéncia do aumento da concentragdo de TX-10B4{8) e na } (B) de 5,02 x
10° mol L™* de TBHQ em tampé&o BR 0,04 mof IpH 8,07, onde: (a) na auséncia da amostra
e (b) na presenca de 30 uL de uma solucdo amastediesel de soja preparada em metanol
0 IRY/AY ) TR SRR 57

Figura 25: Triplicatas dosvoltamogramas de onda quadrada obtidos para diésren
condicdes experimentaisAY TBHQ 5,02 x 1¢ mol L™ na auséncia de amostrB) (TBHQ
5,02 x 10° mol L* na presenca de 30 pL de solucdo 3% de biodieiseli¢bel/metanol v/v),
(C) mesma condicéo de B + 9,93 x®1ol L* de TX-100, D) mesma condicdo de B + 1,95
x 10° mol L* de TX-100, E) mesma condicdo de B + 2,96 x™1fol L' de TX-100, F)
mesma condicdo de B + 3,94 xIfol L™! de TX-100, todos em tamp&o BR 0,04 mdigH
8,07,f =90 Hz, =250 MV @AEs = 1 MV .o 58

Figura 26: Voltamogramas de Onda Quadradq parainfluéncia da variacado da frequéncia
(f) (10-210 Hz) na oxidac&o de TBHQ 5,02 x°¥fol L™}, em tamp&o BR 0,04 mol'iLpH
8,07 na presenca de TX-100, 3,94 x°1fol L' (AEs= 1 mV eEg = 250 mV). O
voltamograma em negrito corresponde=al50 Hz, valor otimizado no estud®)(Influéncia
dafno B e bde TBHQ. ..ot 59

Figura 27: Voltamogramas de Onda Quadradg parainfluéncia da variacdo da amplitude
de onda quadrada {f} na oxidacdo de TBHQ 5,02 x ifhol L™}, em tamp&o BR 0,04 mol L
! pH 8,07 na presenca de TX-100 3,94 x> hool L* (f = 150Hz,AEs = 1 mV). O
voltamograma em negrito corresponde & E 30 mV, valor otimizado no estudoB)(
Influéncia da ByNo B € hde TBHQ. .....oooiiiiiiiii e 60

Figura 28: Voltamogramas de Onda Quadradd para uma solucdo 5,02 x 1ol L™ de
TBHQ, em tamp&o BR 0,04 mol'lpH 8,07 na presenca de TX-100 (3,94 X &l L), sob
alguns dos incrementos de potencial estudddo450 Hz e E, = 30 mV. @) Influéncia do
incremento de varredurafs) na resposta daple b.........ccocoooeiiii 61

Figura 29: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada para diferentegntracdes o padrao de
TBHQ, onde: (c) 1,05 x 19 (d) 2,09 x 17; (e) 3,12 x 16; (f) 4,15 x 10" (g) 5,16 x 10;

(h) 6,17 x 10; (i) 7,16 x 1 (j) 8,15 x 1¢° (1) 9,13 x 1¢° (m) 1,01 x 1 mol L, (a) tamp&o
BR pH 8,07, 0,04 mol t e (b) 3,94 x 10 mol L™ de TX-100. Parametroé= 150 Hz, E,=

30 mV eAEs = 2 mV.(B) Dependéncia dg Em funcéo da concentragéo molar de TBHQ... 63

Figura 30: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para adeg@adrao de TBHQ
na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrdlito gep@ mL de tampao BR pH 8,07 0,04 mol L
- 2 mL metanol) em presenca de 3,94 % @il L™ de TX-100; (b) 30 pL de solucéo de
amostra de biodiesel de soja ndo aditivada com TBH® preparo secao 2.5.5.); (a) 30 pL
de solucédo de amostra de biodiesel de soja aditicath 4.000 ppm de TBHQ (ver preparo
secao 2.5.5.); e (fP,) adicOes de padrédo de TBHQ. Parametires150 Hz, E,= 30 mV e
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AEs = 2 mV. B) Dependéncia dg, lem funcdo da concentra¢do dos padrdoes de TBHQ em
presenca da amostra de biodiesel de soja aditc@dal BHQ (4.000 ppm). ....ccceeeeeeeeeernnnee. 66

Figura 31: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para adeg@adrao de TBHQ

na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrdlito dep@ mL de tampao BR pH 8,07 0,04 mol L

- 2 mL metanol) em presenca de 3,94 % il L™ de TX-100; (b) 30 pL de solucéo de
amostra de biodiesel de soja ndo aditivada com TBH® preparo secao 2.5.5.); (a) 30 pL
de solucédo de amostra de biodiesel de soja aditicath 8.000 ppm de TBHQ (ver preparo
secao 2.5.5.); e (fP,) adicOes de padrédo de TBHQ. Parametires150 Hz, E,= 30 mV e

AEs = 2 mV. B) Dependéncia dg lem funcdo da concentracdo dos padroes de TBHQ em
presenca da amostra de biodiesel de soja adito@dal BHQ (8.000 ppm). .....cceeeeeeeernnnene. 66

Figura 32: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para adeg@adrdo de TBHQ

na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrdlito siep@ mL de tampao BR pH 8,07 0,04 mol L

- 2 mL metanol) em presenca de 3,94 % @l L™ de TX-100; (b) 30 pL de solucéo de
amostra de biodiesel de soja ndo aditivada com TBH® preparo secao 2.5.5.); (a) 30 pL
de solucdo de amostra de biodiesel de soja aditigach 16.000 ppm de TBHQ (ver preparo
secao 2.5.5.); e (HP,) adicOes de padrédo de TBHQ. Parametires150 Hz, E,= 30 mV e

AEs = 2 mV. B) Dependéncia dg, lem fungdo da concentra¢do dos padrdoes de TBHQ em
presenca da amostra de biodiesel de soja adito@dal BHQ (16.000 ppm). ........ccceeeeeeee. 67

Figura 33: Voltamogramas Ciclicos para: (a) Tamp&o BR 0,04 ImfopH 6,52, (b) BCTA
(2,36 x 10" mol L' na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,03 x°1hol L") na auséncia de
BCTA, (d) TBHQ (2,03 x 18 mol. L'Y) na presenca de BCTA (2,36 x“Lfhol L), v = 100
Y 69

Figura 34: Voltamogramas de Varredura Linear$ 100 mV &) (A) e Voltamogramas de
Onda Quadradd € 60 Hz, E,= 25 mV eAEs = 2 mV) B) para: (a) Tampéo BR 0,04 mol L
1 pH 6,52, (b) TBHQ (2,03 x T0mol L) na auséncia de BCTA, (c) TBHQ (2,03 X"1ol

L™ na presenca de BCTA (2,36 X010l L).. ...vouieieieiececceeeeee et 70

Figura 35: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidacadRi¢Q (2,06 x 1¢ mol L
) em Tamp&o BR 0,04 molLpH 6,52 na presenca de BCTA (2,36 x*1@ol L) sob
diferentes composicdes da pasta de carbono: (B0%0/(b) 75/25% e (c) 80/20 %
(grafite/vaselina M/MY = 100 MV S....oviiieieieeeeeeeeeeee et 71

Figura 36: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) DSS (2,31 x 16 mol L) na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,01 x°1fol LY na
auséncia de DSS, e (d) TBHQ (2,01 100l L) na presenca de DSS (2,31 x*1fol L),
V=100 MV S oottt bbbt 73

Figura 37: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) TX-100 (2,31 x 18 mol L'} na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,00 x°1@ol L") na
auséncia de TX-100, e (d) TBHQ (2,00 x°1fol L) na presenca de TX-100 (2,31 x*10
MOL L), v =100 MV & oottt 73

Figura 38: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) BCTA (2,36 x 10 mol L") na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,03 x°1fol L) na
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auséncia de BCTA, e (d) TBHQ (2,03 xfol L) na presenca de BCTA (2,36 x“1fhol
L), V2200 MV & oottt 74

Figura 39: Estrutura quimica dos compostos de aménio quaterrénde: (a) brometo de
tetrametilamonio, (b) brometo de tetraetilamon®,irometo de tetradeciltrimetilamoénio, (d)
brometo de cetiltrimetilamOnio. ............ieeeeerieee e ———— 74

Figura 40: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBfRd®,04 mol [* pH 6,52,
(b) BTMA (2,32 x 10* mol L") na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,06 x°1fol L") na
auséncia de BTMA, e (d) TBHQ (2,06 x ol L") na presenca de BTMA (2,32 x 10
MOL L) W= 100 MV 8 oottt ettt n et en e e teaens 75

Figura 41: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd®,04 mol [* pH 6,52,
(b) BTEA (2,32 x 10 mol L) na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,06 x°1ol L) na
auséncia de BTEA e (d) TBHQ (2,06 x°ltol L") na presenca de BTEA (2,32 x 1ol
I IRV (00 1 VA= ST 76

Figura 42: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) BTDTA (2,32 x 1¢ mol L") na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,06 x*1fol L") na
auséncia de BTDTA, e (d) TBHQ (2,06 xfnol LY na presenca de BTDTA (2,32 x40
MOL L),V =100 MV & oottt et e e 76

Figura 43: Influéncia do pH do eletrolito suporte ng @) e |, (B) para oxidagdo de TBHQ
(4,22 x 10 mol L") na presenca de BCTA (2,36 x™Lfol LY, através da técnica de VVL
BN B P C o e 77

Figura 44: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidaca®BieQ (4,22 x 16 mol L

') na presenca de BCTA (2,36 x“1tol L"), em diferentes pHs do tamp&o BR 0,04 mdl L
(@ pH 2,08, (b) pH 5,07 e (c) 9,05 ; os brancos thmpdes sdo representados pelos
voltamogramas (d) 2,08, (€) 5,07 € () 9,05,100 MV & ..coeireeieeereeeeeeeeeeee s 78

Figura 45: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidaca®BieQ (4,22 x 16 mol L
') em presenca de BCTA (2,36 x“1Mol L), nos tampdes: (a) Tamp&o BR 0,04 molpH

5,07 e (b) Tamp&o acetato 0,04 mdIdH 5,05,y = 100 MV & ..ooveuieeeeieeeeeeeeee e 79
Figura 46: Influéncia da concentragdo de BCTA nped, de TBHQ (1,99 x 1®mol L") em
tampado BR 0,04 mol'tpH 5,07,y =100 MV & .ot 79

Figura 47: (A) Voltamogramas de Varredura Linear para diferentex@ntracbes o padrao
de TBHQ, onde: (b) 1,05 x f0(c) 2,09 x 10 (d) 3,13 x 10, (e) 4,15 x 10; (f) 5,17 x 10%;
(9) 6,18 x 1¢; (h) 7,19 x 10 (i) 8,18 x 1 (j) 9,17 x 10° (I) 1,01 x 10° mol L™, (a) branco
(Tamp&o BR pH 5,07, 0,04 mol:'Le 6,04 x 13 mol L* de BCTA),v = 100 mV &. (B)
Dependéncia dg bm funcéo da concentragdo molar de TBHQ. ......cccccoocviiiiiiiiieninnenn. 81

Figura 48: (A) Voltamogramas de Varredura Linear obtidos paradadie padrdo de TBHQ
na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrélito sep@tamp&do BR pH 5,06, 0,04 mofLem
presenca de BCTA (6,04 x @nol L™ (b) 30 pL de solucdo amostra de biodiesel de soja
ndo aditivada com TBHQ (ver preparo secédo 2.5(&))30 pL de solucdo de amostra de
biodiesel de soja aditivada com 4.000 ppm de TBM€ preparo secédo 2.5.5.); e{R)
adicbes de padrdo de TBH®,= 100 mV §&. (B) Dependéncia da, lem fungdo da
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concentracdo dos padrbes de TBHQ em presenca dstrande biodiesel de soja aditivada
COM TBHQ (4.000 PPIM)..etiiiiiiitniniiiaseesmmmmm e eeeeeeeeeeeeeaesasasaaaaaaaaeaeaeeeeaaaeeeaeeeereeemmsmnnnnns 84

Figura 49: (A) Voltamogramas de Varredura Linear obtidos paradadie padrdo de TBHQ
na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrélito sep@tamp&o BR pH 5,06, 0,04 mol‘)Lem
presenca de BCTA (6,04 x I@nol L™ (b) 30 pL de solucdo amostra de biodiesel de soja
nao aditivada com TBHQ (ver preparo secédo 2.5(8));30 puL de solucdo de amostra de
biodiesel de soja aditivada com 8.000 ppm de TBM€ preparo secéo 2.5.5.); e{R)
adicbes de padrdo de TBH®,= 100 mV §&. (B) Dependéncia da, lem fungédo da
concentracdo dos padrbes de TBHQ em presenca dstrame biodiesel de soja aditivada
CcOM TBHQ (8.000 PPIM)..ceiiiiiirinnniiiaieesmmmmm e eeeeeeeeeeeeeeesnsasaaa s s e aeaeeeeeeenaaaeeaaaeeeseeesesennnnns 84

Figura 50: (A) Voltamogramas de Varredura Linear obtidos paradadie padrdo de TBHQ
na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrélito sep@tamp&do BR pH 5,06, 0,04 mof‘Lem
presenca de BCTA (6,04 x Iénol L'%; (b) 30 pL de solucdo amostra de biodiesel de soj
nao aditivada com TBHQ (ver preparo secédo 2.5(8));30 puL de solucdo de amostra de
biodiesel de soja aditivada com 16.000 ppm de TBWE) preparo secédo 2.5.5.); e®)
adicbes de padrdo de TBH®,= 100 mV &. (B) Dependéncia day lem funcéo da
concentracdo dos padrbes de TBHQ em presenca dstramde biodiesel de soja aditivada
(oo 0 g I8 =1 (O I (ST 01010 o] o] o ) TR 85

Figura 51: Cromatogramas obtidos para separacéo de TBHQifenerttes concentracoes.
Condicdes experimentais: Coluna C18, fase movelposta por 55% de solucédo deS@,
0,004 mol [, 35 % de acetonitrila e 10 % de metanol, flux®d® mL min', deteccéo erh
T 280 MM ettt e e e e e e e e e e e et e e e e e ennrnaan 87

Figura 52: Curva analitica obtida para a deteccdo do antowel TBHQ em diferentes
concentracdes atraves da CLAE. Condicdes experaise@oluna C18, fase mdvel composta
por 55% de solucéo de,80, 0,004 mol [, 35 % de acetonitrila e 10 % de metanol, fluxo de
0,70 ML Min’, deteCCAO0 €M = 280 MM .....oeeeeeeeeeeeee e e e e s e e e e eeseeneeeeees 88

Figura 53: Cromatograma registrado para analise da amostiaiodiiesel aditivada com
TBHQ. Condicdes experimentais: Coluna C18, faseanéemposta por 55% de solucéo de
H,SO, 0,004 mol [}, 35 % de acetonitrila e 10 % de metanol, fluxoOg20 mL min',

(o oy e Todor= Lo =T 0 T 10 RS 89

Figura 54: Voltamogramas Ciclicos para: (a) Tamp&do BR 0,04 IofopH 2,00, (b) BCTA
(2,26 x 10" mol L'} na auséncia de GP, (c) GP (2,07 ¥ bol L") na auséncia de BCTA,
(d) GP (2,07 x 18 mol. L") na presenca de BCTA (2,26 x“lthol L'Y), v=100 mV &....91

Figura 55: Voltamogramas de Varredura Linear (VVik)£ 100 mV &), Voltamogramas de
Onda Quadrada (VOQJj € 60 Hz, E,= 25 mV eAEs = 2 m\) e Voltamogramas de Pulso
Diferencial (VPD) &= 25 mV,v = 20 mV §') para: (a) tamp&o BR 0,04 mof IpH 2,00, (b)
BCTA (2,26 x 10" mol L) na auséncia de GP, (c) GP (2,07 ¥ bol L") na auséncia de
BCTA, (d) GP (2,07 x 1®mol L") na presenca de BCTA (2,26 x40l LY................... 92

Figura 56: Voltamogramas de Onda Quadrada para tamp&o BRmI¢d4! pH 2,00 em
presenca de BCTA (2,26 x tGnol L"), e para oxidacdo de GP (1,96 x1fol L) em
eletrodos de pasta de carbono constituido por:limaséa e b) e 6leo mineral (c e d),
respectivamente. Parametrbs: 60 Hz, E,=25 MV eAEs=2 MV. .....ccoeeeeeeeceirien 92
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Figura 57: Voltamogramas de Onda Quadrada para oxidacdo dg,a%x 16 mol L) em
tampdo BR 0,04 molt pH 2,00 em presenca de BCTA (2,26 X' 1fiol L) sob diferentes
composicoes da pasta de carbono: (a) 70/30% (Rp%ok (c) 80/20% (m/m grafite/6leo
mineral). Parametro$= 60 Hz, E,=25 MV €AEs= 2 MV. ..ooovriiiiiiiiiiiiiieee e, 93

Figura 58: Voltamogramas de Onda Quadrada para: (a) tampa® @Rmol > pH 2,00, (b)
Surfactante em estudo (2,36 @0l L") na auséncia de GP, (c) GP (2,02 X bl L) na
auséncia do surfactante em estudo, e (d) GP 1@ mol L) na presenca do surfactante
em estudo (2,36 x mol L) : (A) BCTA, (B) DSS e C) TX-100. Parametros:= 60 Hz,
Esw= 25 MV EAEST 2 MV . oot eeee e 94

Figura 59: Voltamogramas de Onda Quadrada para: (a) tampad @Rmol L'* pH 2,00, (b)
Composto de amdnio em estudo (2,36 %mol L) na auséncia de GP, (c) GP (2,02 ¥ 10
mol L'} na auséncia do composto de aménio em estudd) &R (2,02 x 18 mol L) na
presenca do composto de amdnio em estudo (2,36'xnbDL™Y): (A) BTMA, (B) BTEA e
(C) BTDTA. Parametrosi=60 Hz, E,=25 MV €AEs=2 MV. ... 95

Figura 60: Influéncia do pH do eletrdlito suporte ne &) e I (B) na oxidacdo de GP (2,01
x 10° mol L' na presenca de BCTA (2,36 x™“@nol L"), através da técnica de VOQ.
Parametrosf =60 Hz, Ey=25 MV EAES = 2 MV ..eriiiiiii e 96

Figura 61: Influéncia da concentracdo de BCTA ng/A) e |, (B) de GP (2,03xI®mol L™
através da técnica VOQ, em tamp&o BR (0,04 rifpl pH 5,00. Parametrob= 60 Hz, Ey=
25 MV BAES = 2 MV e e eas 97

Figura 62: Voltamogramas de Onda Quadradg parainfluéncia da variacao da freqiéncia
(f) (30, 50 e 70Hz) na oxidacdo de GP (2,05kf®| L) na presenca de BCTA (3,02 x™.0
mol L), em tamp&o BR 0,04 mol*LpH 5,00 (Ew= 25 mV eAEs= 2 mV). O voltamograma
em negrito corresponde ao obtido sob a frequéncrazada de 50 Hz B) Influéncia dd no
Ep€ bde GP. oo 98

Figura 63: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada para uma soly6&ox210°> mol L™ de

GP na presenca de BCTA (3,02 x“1fiol L), em tamp&o BR 0,04 mol'LpH 5,00, sob as
amplitudes estudadad € 50 Hz eAEs= 2 mV). O voltamograma em negrito corresponde a
Esw = 25 mV, valor otimizado no estudd)(Influéncia da variagao da amplitudes(Ena
FESPOSLA UG- e 99

Figura 64: (A) Voltamogramas de onda quadrada de GP (2,05 L), em tamp&o BR
0,04 mol ' pH = 5,00, na presenca de BCTA (3,02 x*1fol L") sob diferentes
incrementos de varredura (f= 50Hzsg £ 25 mV). O voltamograma em negrito corresponde
a AEs = 6 mV, valor otimizado no estudd)( Influéncia do incremento de varredura na
resposta do e b de GP. ... 100

Figura 65: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada para diferentesentracdes do padréo
de GP, onde: (b) 1,50 x $0(c) 2,99 x 16; (d) 4,48 x 1T; (e) 5,96 x 10; (f) 7,43 x 10; (g)
8,89 x 10°; (h) 1,03 x 10 e em (a) tamp&o BR pH 5,00, 0,04 mdi+ 3,00 x 1¢ mol L™*
de BCTA. Parametrod:= 50 Hz, Ew= 25 mV eAEs = 6 mV. (B) Dependéncia dg lem
funcéo da concentragao MOlar de GP. ... oottt 101
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Figura 66: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBf&d,04 mol ! pH 2,00
contendo 2% metanol (v/v), (b) BCTA (6,00 x1fol L) na auséncia de antioxidantes, (c)
TBHQ (1,96 x 10 mol L") na auséncia de BCTA, (d) BHA (1,97 x 1ol L) na auséncia
de BCTA, (e) TBHQ (1,96 x I0mol L") na presenca de BCTA (6,00 xLénol L), (f)
BHA (1,96 x 10° mol L) na presenca de BCTA (6,00 x 1ol L), (g) TBHQ (1,96 x 10
mol L) e BHA (1,97 x 10 mol L) na presenca de BCTA (6,00 x 1ol L"), v = 100 mV
SR TP UPPPTPUPPPTRPPIN 104

Figura 67: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidacaBHi& (2,04 x 10° mol L)

e TBHQ (2,00 x 10 mol L") em tamp&o BR 0,04 molLpH 2,00 + 2% metanol, em
presenca de BCTA (6,00 x 20nol L") sob diferentes composicdes da pasta de carbano: (
70/30% (b) 75/25% e (c) 80/20% (m/m grafite/Olemenal). ..............oovvevrviivniiiiiinerieees 104

Figura 68: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) tanBf@®,04 mol [* pH 2,00 +
2% metanol, (b) Surfactante em estudo (6,00°10! L") na auséncia de BHA e TBHQ, (c)
BHA (2,07 x 10° mol L") e TBHQ (2,06 x 18 mol L") na auséncia do surfactante em
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RESUMO

Antioxidantes sintéticos constituem os principampostos que tém sido utilizados na
preservacao de amostras de biodiesel contra paxesgg&lativos. Portanto, 0 monitoramento
dos mesmos nesta matriz, de forma rapida, aliadm daixo custo de analise é de grande
relevancia. Diante dessas informacoes, nestelti@algaapresentado o desenvolvimento de
metodologias eletroanaliticas para determinacdo doBoxidantes t-butilhidroquinona
(TBHQ), 2-t-butil-4-metoxifenol (BHA) e Galato dadpila (GP) em amostras de biodiesel
de soja. Uma das metodologias desenvolvidas paiQrIBaseia-se na sua oxidacdo em
eletrodo de gota pendente de mercuario, empregandécraca de voltametria de onda
quadrada (VOQ). Neste estudo, varios parametroeriexentais foram investigados e
otimizados, tal como o0 uso do surfactante neutrtmrX -100, o qual foi de fundamental
importancia para a determinagao direta do anaiamostras investigadas. A metodologia
proposta apresentou adequados limites de detect®) € quantificacdo (LQ),
respectivamente: 3,43 x $0e 1,14 x 10 mol L?, aliada a valores satisfatérios de
recuperacao, entre 95,8 e 100,5%. Utilizando urtrogle de pasta de carbono (EPC) foi
desenvolvida outra metodologia para determinacadlBlQ. Este estudo foi realizado
empregando a técnica de Voltametria de Varredunadri (VVL). Nesta pesquisa também
foram avaliados e selecionados varios parametrpsriexentais, destacando-se o uso do
surfactante brometo de cetiltrimetilaménio (BCTA),qual melhorou significativamente a
resposta eletroquimica de TBHQ e, portanto, camtripara uma sensibilidade adequada do
método proposto. A metodologia desenvolvida sofisestndicdes também exibiu adequados
LD e LQ, respectivamente, 7,11xT0e 2,37x10’ mol. L'*. Empregando esta metodologia,
também foi possivel determinar diretamente TBHQ amostra de biodiesel de soja com
satisfatorios valores de recuperacéo, entre 95(B&%. A técnica de Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (CLAE) foi utilizada para compgéo dos resultados com as metodologias
eletroanaliticas propostas para TBHQ. Além diss@sdutras metodologias eletroanaliticas
vém sendo desenvolvidas, para determinacdo individe GP e simultanea de BHA e
TBHQ, ambas em EPC. Neste sentido, varios paramfiiram avaliados e otimizados, onde
0 uso do surfactante BCTA foi de significativa im@ocia. No momento estudos estdo sendo
dedicados para aplicacdo destas metodologias estrasnde biodiesel de soja.

Palavras Chave: antioxidantes, t-butilhidroquinona2-t-butil-4-metoxifenol, Galato de

Propila, determinacao eletroanalitica, surfactantes, biodies
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ABSTRACT

Synthetic antioxidants are the main compoundsttaaé been used to preserve samples
of biodiesel against oxidative processes. Greabrapce should therefore be placed on their
monitoring in this sample in a fast manner andat ¢ost of analysis. Given this information,
this work presents the development of electroamalytmethods for determination of
antioxidants t-butyl hydroquinone (TBHQ), 2-t-buidmethoxyphenol (BHA) and propyl
gallate (GP) in samples of soybean biodiesel. Grieeomethodologies developed for TBHQ
is based on its oxidation at a hanging mercury-aéileptrode using square wave voltammetry
(SWV) technique.In this study, several experimental parameters wevestigated and
optimized, such as the use of neutral surfactatbtX -100, which was of fundamental
importance for the direct determination of analyt¢éhe investigated samples. The proposed
method showed appropriate limits of detection andngjfication, respectively: 3.43 x $0
and 1.14 x 10 mol L, together with satisfactory recovery values betw@®.8 and 100.5%.
Using a carbon paste electrode (CPE) another meligyl was developed for the
determination of the TBHQ. This study was performegng linear sweep voltammetry
(LSV) technique. This study was also evaluated amiiected various experimental
parameters, especially the use of surfactant cetgthylammonium bromide (CTAB) which
has dramatically improved the electrochemical raspmf the TBHQ and thus contributed to
an adequate sensitivity of the method. Under tleesalitions the developed methodology
exhibited adequate limits of detection and quasdtfon, respectively, 7.11 x $@nd 2.37 x
107 mol L. Employing this methodology was also possibleiteatly determine TBHQ in a
sample of soybean biodiesel with excellent recowaiyes between 95.0 and 103.5%. The
High Performance Liquid Chromatography technique wsed to compare the results with
the proposed electroanalytical methodologies foe ThBHQ. In addition, two others
electroanalytical methods have been developednftividual determination of GP and BHA
and TBHQ simultaneously, both using CPE. Indeedthesparameters were evaluated and
optimized, where the use of surfactant CTAB wasificant important. Currently studies are
being devoted to applying these methods in sangflssybean biodiesel.

Keywords. antioxidants, t-butilhidroquinona, 2-t-butyl-4-rheikxyphenol, propyl gallate,

electroanalytical determination, surfactants, biesk|.
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1. INTRODUCAO

O aumento no consumo de combustiveis derivadostiélo tem sido decorrente do
crescimento acelerado no mercado mundial de veialdomotores. Consequentemente ha
um crescente interesse por fontes alternativasnéegia a fim de minimizar problemas
potenciais devido ao uso de combustiveis fossais, domo a dependéncia relativa aos
fornecedores do petréleo, o esgotamento futuroadefsntes, além de seus problemas
poluentes (CASTILHO & STRADIOTTO, 2008; DE MELL@t al, 2007; FERRARI &
SOUZA, 2005; http://www.biodiesel.gov.br; KNOTH# al, 2005a).

O biodiesel é uma fonte alternativa de energiav@e com potencial aplicacdo na
substituicdo do 6leo diesel, principalmente em mestale ignicdo onde ndo h& necessidade de
adaptacOes ao novo sistema (CASTILHO & STRADIOT2008; DADDOUBet al, 2009;

DE MELLO et al, 2007; FERRARI & SOUZA, 2005;
http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraé. iINOTHE et al, 2005a; KNOTHE,
2005b; SUAREZt al, 2009; VICENTEet al, 2004).

De acordo com a Lei n® 11.097, de 13 de janeira0d®, a qual introduziu o biodiesel
na matriz energética brasileira, 0 mesmo podesdifigado como,

“biocombustivel derivado de biomassa renovavel panaso em motores a combustao
interna com igni¢cdo por compressao ou, conformellis@gento, para geracédo de outro tipo
de energia, que possa substituir parcial ou totaiteecombustiveis de origem féssil.” (NR)

1.1. Historico do Biodiesel

A histéria do biodiesel nasce junto com a cria¢de mhotores diesel no final do século
XIX. Rudolf Diesel concebeu um motor com grandeiéficia termodinamica, o qual foi
construido para ser operado com Oleo mineral
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraé&. KNOTHE et al, 2005a).

De acordo com o manual do Biodiesel, como citadGadilha Sebrae, a utilizacdo do
0leo vegetal no motor diesel foi testada inicialtegror solicitagdo do governo francés, com
a intencdo de estimular a auto-suficiéncia energétias colbénias do continente africano,
minimizando os custos relativos a importacdo deamae combustiveis liquidos. O 6leo de

amendoim foi selecionado para os testes em virtiedsua cultura abundante em paises de
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clima tropical. Assim, em 1900, foi apresentado Engosicdo de Paris o motor diesel
produzido pela companhia Otto, movido a 6leo de naloien. Adicionalmente, em Sao
Petersburgo, Rudolf Diesel conduziu experimentos ¢ocomotivas movidas a 0Oleo de
mamona e a gorduras animais. Em ambos os casesudsdos foram satisfatorios, tendo os
motores, apresentando um bom desempenho.

(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraé.p

Nos 30 anos seguintes, houve uma descontinuidadesalale 6leos vegetais como
combustivel na Franca, provocada, principalmergt paixo custo do Oleo diesel de fonte
mineral, por mudancas politicas do governo fran@sim como, por razfes técnicas

(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraé).p

Com o inicio da Segunda Guerra Mundial, muitos guy® se sentiram inseguros no
que dizia respeito ao suprimento dos derivadoseti®lpo, assim, passaram a adotar o 6leo
vegetal como combustivel emergencial. No entastindistrias de esmagamento e producao
de dleo, instaladas para suprir essa demanda em&igeao progrediram apos 1945, com o
fim do conflito mundial, pois né&o dispunham de urbase tecnolégica adequada
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraglmtp://www.biodiesel.gov.br/docs/Arti
goBiodieselGINCOB-UFRGS.pdf).

Contudo, esses empreendimentos deixaram um impedagado ao meio cientifico,
abrindo caminhos para muitas pesquisas neste €=0EUA, a Alemanha e a india deram
sequéncia as pesquisas com Oleos vegetais e, @mevidisso, atualmente desfrutam de
importantes posi¢cdes mundiais como referéncia nodasoleos vegetais como combustiveis

(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraé.p

No Brasil, a trajetoria do biodiesel deu inicio castudos realizados pelo Instituto
Nacional de Tecnologia, na década de 20 do sécd/@anhando destaque com a criacdo do
Pro-6leo - Plano de Producéo de Oleos VegetaisfiasaEnergéticos, que nasceu na esteira
da primeira crise do petroleo, e que em 1980, paasser o Programa Nacional de Oleos
Vegetais para Fins Energéticos, através da Resohfcd do Conselho Nacional de Energia.
Este programa tinha como objetivo promover a sulgdio de 30% de Oleo diesel apoiado na
producdo de soja, amendoim, colza (canola) e giraS®ntudo, novamente a estabilizacéo

dos precos do petroleo a entrada do Prodalcooldadisao alto custo da producédo e
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esmagamento das oleaginosas, foram fatores detertegpara a desaceleracdo do programa
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraé.p

Apesar da desaceleracdo dos programas governamentaiescassez de incentivos,
muitas experiéncias concretas seguiram seu cuesa@omo, o importante marco do pedido
da primeira patente em 1980, solicitado pelo engiemhQuimico Expedito José de Sa
Parente. Este registro ocorreu em 1980, no InstiNécional de Propriedade Industrial
(INP1), sendo considerada  uma  importante referéncipara o pais
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebrag.p  http://www.biodiesel.gov.br/docs/
ArtigoBiodieselGINCOB-UFRGS.pdf).

No entanto, o biodiesel inseriu-se efetivamentenariz energética brasileira a partir da
criacdo seu marco regulatorio, através da Lei 12085, publicada em Diario Oficial da
Unido em 13/01/2005. Esta lei estabeleceu percisntninimos de mistura de biodiesel ao
diesel e 0 monitoramento da inser¢do do novo cotivelisio mercado.

O biodiesel pode substituir totalmente ou parciatmeo Oleo diesel de petréleo
empregado em motores ciclodiesel automotivos (cemdratores, caminhdes, camionetes,
dentre outros) ou motores estacionarios (como aguggradores de eletricidade, calor, etc)
(KNOTHE et al, 2005a; http://www.biodiesel.gov.br).

O biocombustivel usado como aditivo ao diesel é&sdi@ado de acordo com as
proporcdes, por exemplo, uma mistura de 2% de éseticom diesel de petroleo é chamado
B2, e assim sucessivamente, até chegar ao biodmsel cuja denominacdo é B100
(KNOTHE et al, 2005a http://www.biodiesel.gov.br).

1.2. Importancia do desenvolvimento da tecnologia do Biodiesel
1.2.1. Substituicao aos combustiveis derivados do petrdleo

O petréleo durante muito tempo representou fundeahemmportancia no
desenvolvimento da sociedade nos mais variadogesetmdustrial, nos transportes, na
agricultura, pecudria e em muitas outras necesssdadsicas humanas. No entanto, embora

este combustivel tenha sido de extrema importamzidesenvolvimento da humanidade, a
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polémica sobre o seu fim se arrasta ha anos, deddsuas limitadas reservas, ao mesmo
passo, que a necessidade de demanda de energimincueste rapidamente (GALEMBECK
et al, 2009; http://www.biodiesel.gov.br/docs/ArtigoBieselGINCOB-UFRGS.pdf;
MARQUES & JR., 2006; SHAHID & JAMAL, 2008; SUAREEt al., 2009).

Nesse contexto, as pesquisas mundiais tém inteadifisua atencdo na busca por novas
fontes de energia e, portanto, por combustivearadtivos que possam solucionar a crise
energética que a sociedade enfrenta, atualmerfterda amena, mas que em futuro proximo
pode se agravar consideravelmente, caso ndo sajgnadas solucdes imediatas. Neste
sentido o desenvolvimento do biodiesel representaa uimportante alternativa
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/ArtigoBiodieselBTOB-UFRGS. pdf; RODRIGUES,
2006).

1.2.2. Beneficios ambientais

Reduzir a poluicdo ambiental € hoje um objetivo diain A todo 0 momento surgem
novas informacdes e noticias indicando os malesfeito estufa. O uso de combustiveis de
origem fossil tem sido apontado como um dos praisipresponsaveis por este dano
ambiental (http://www.biodiesel.gov.br/docs/ArtigoBiesel GINCOB-UFRGS.pdf;
KNOTHE et al, 2005a SHAHID & JAMAL, 2008).

A comunidade Européia, os Estados Unidos (EUA)eAtiga e diversos outros paises
vém estimulando a substituicdo do petrdleo por amtieis de fontes renovaveis, incluindo
principalmente o biodiesel, diante de sua exprassapacidade de reducao das emissdes de
diversos gases causadores do efeito estufa (diG@edoarbono, hidrocarbonetos, além de
oxidos de enxofre, 0s quais séo o0s principais ckuea da chuva acida e de irritagcdes da via
respiratorias, dentre outros), o que representacctdancia ao Protocolo de Kyoto, utilizando

0 Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL).

Uma propriedade importante do biodiesel que tambiéwe ser destacada é a sua
habilidade em reduzir paarticulados totais do matuaritas vezes fracionados em termos de
sulfato, fragdo organica soluvel, fracdo organickatil e carbono ou fumacga (KNOTH&
al., 2005a).
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Além disso, a producdo agricola gorgina as matérias primas para a producdo do
biodiesel capta C{da atmosfera duranteperiodo de crescimento, sendo que apenas parte
deste CQ é liberada, durante processo de combustdo nos motores, auxiliando niwot®
do “efeito estufa”’, causador do aquecimento global do planeta. (CASDLHK.
STRADIOTTO, 2008; DUNN, 2005; FRONDEL & PETERS, 200
http://www.biodiesel.gov.br/docs/ArtigoBiodiesel SIDBUFRGS. pdf; MACEDO &
NOGUEIRA, 2004; PINTCet al, 2005; SHAHID & JAMAL, 2008).

Melhorar as condi¢cdes ambientais, sobretudo nagdpués significa evitar gastos de
governos e cidaddos no combate aos males da I(REDRIGUES, 2006; SHAHID &
JAMAL, 2008).

1.2.3. Vantagens economicas

No Brasil, a maior parte da energia elétrica conidarprovém de usinas hidrelétricas,
porém, como no resto do mundo, o pais enfrentagna&e crise energética. A busca pelo
desenvolvimento de novas tecnologias de gerac@nelgia elétrica vem ocupando espaco
cada vez mais relevante na comunidade cientifioateS alternativas vém sendo estudadas e
a fim de dar suporte ao crescimento populacionaugrir a demanda projetada para o
proximo milénio. Outro fator que tem impulsionads estudos de fontes renovaveis de
energia é a necessidade de atendimento as comesigathdas. No pais, cerca de 15,5 % da
populacdo ndo possui acesso a energia elétricaci@entemente, esta parcela da populacao
vive em regifes onde o atendimento por meio daresgmado sistema elétrico convencional é
economicamente inviavel. Tratam-se de nucleos peopmrais esparsos, pouco densos,
tipicos das regides Centro-Oeste, Nordeste e Neateres tais como, a geracao de trabalho,
principalmente nas popula¢cdes humildes e a existé&e uma vasta area agricola a ser
explorada, colaboram para a intensificacdo de estuths areas de producdo de energia
renovavel, nas quais se enquadra o Biodiesel (CAMP& CARMELIO, 2006;
http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebra&hith://www.biodiesel.gov.br/docs/Artig
oBiodiesel GINCOBUFRGS.pdf; MACEDO & NOGUEIRA, 200£INTO et al, 2005;
VIANA, 2004).
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Portanto, a producdo de biodiesel através de rastprimas cultivadas facilmente em
solo brasileiro devido a sua riqueza e ao climar@avwel, mostra-se de extrema importancia
no desenvolvimento do trabalho no campo, na an@wiago abastecimento de energia
elétrica, e prioritariamente na reducédo da depenaémasileira nas importacdes de petréleo
(CASTILHO & STRADIOTTO, 2008;
http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebra&hdth://www.biodiesel.gov.br/docs/Artig
oBiodieselGINCOB-UFRGS.pdf).

Deve-se enfatizar também, que a introducdo do ésetliaumenta a participacdo de
fontes limpas e renovaveis na matriz energéticailbna, somando-se principalmente a
hidroeletricidade e ao alcool, colocando assim asBrem uma posicdo privilegiada nesse
aspecto no cenario internacional. Em médio prazpais podera oferecer a comunidade
mundial, o biodiesel, que somado ao alcool se tdmamportantes fontes de energia
renovavel. Adicionalmente a producéo de biodiesemnjtira atingir as metas propostas pelo
Protocolo de Kyoto, através do MDL, habilitando aiPpara participar no mercado de
“bOnus de carbono” (http://www.biodiesel.gov.br/d@atigoBiodiesel GINCOB-
UFRGS.pdf; http://www.mre.gov.br/dc/temas/Biocontiuess_09-
programabrasileirobiodiesel.pdf; RODRIGUES, 2006).

Outra caracteristica econdmica relacionada a pémugo biodiesel é o
desenvolvimento regional, pois representa a reesagfio do sistema produtivo e a insercao
de inovagbes produtivas (http://www.biodiesel.godbcs/ArtigoBiodieselGINCOB-
UFRGS.pdf).

No estado de Mato Grosso do Sul, para a producabiatbesel duas fontes estéo
disponiveis em termos de quantidade e logisticho d&ovino e soja. O sebo bovino,
disponivel a precos razoaveis, tem uma producasiadenavel no Estado, enquanto a soja tem
uma cadeia produtiva extremamente organizada écdiadcconsolidada no Estado, sendo
produzidas ao ano aproximadamente 3,5 milhdes midadas. Por outro lado, a gama de
possiveis fontes de matéria prima para a produedbiatiesel é imensa. A médio prazo,
culturas como girassol, amendoim, mamona, nabagdeiro, colza, gergelim, entre outras,
poderdo compor a matriz de fontes de 6leos vegetaiss a obtencdo do biocombustivel. O
biodiesel significa uma nova opg¢édo para agregaorval produtos tradicionais em Mato
Grosso do Sul, como soja e carne, além de abrsilfibdades para a estruturacdo de novas
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alternativas para o] desenvolvimento regional

(http://www.cpao.embrapa.br/portal/artigos/artigosgol14.html).

1.3. Tecnologias de producao de Biodiesel

Existem varias tecnologias que podem ser aplicadasa producéo de biodiesel a partir
de 6leos vegetais e gorduras animais, dentre as sgigpodem destacar: a transesterificacao,
esterificacdo e o0 craqueamento (http://www.biodigee.br/docs/Cartilha_Sebrae.pdf;
http://www.biodiesel.gov.br/docs/Apres_MinistraMBB-02-04.pdf; KHALIL, 2006;
MACEDO & NOGUEIRA, 2004).Existem dezenas de classes de vegetais no Brasil qu
podem ser aproveitadas para producdo do biocorabljstas quais se destacam: mamona,
babacu, dendé (palma), amendoim, girassol, pinh&msa e soja, dentre outras
(http://www.biodiesel.gov.br; http://www.biodieseltom/plantas/oleaginosas.htikNOTHE
et al, 2005a;).

A tecnologia predominante para producdo de biodiese transesterificagdgendo o
processo classico conhecido, cujo procedimentoistensa reacao quimica de Oleos vegetais
ou gorduras animais com alcoois comuns (etanol eiamol), estimulada por um catalisador,
reacdo da qual também se extrai a glicerina, poodaim aplicagdes diversas na industria
quimica. No mundo, a rota mais utilizada para pcadudo biodiesel, é a metilica, em virtude
do custo elevado do etanol; problema esse, queasilBrao enfrenta. Dentre as catalises
utilizadas destacam-se: a basica (utilizando KOHNaOH), a acida (utilizando geralmente o
H.SQOy), a enzimatica (exemplo o uso de enzimas lipases))da, sendo também reportado o
uso de alcoois supercriticos na realizagéo da  dstmsficacao.
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraléptp://www.biodiesel.gov.br/docs/Apr
es_MinistraME_06-12-04.pdf; MACEDO & NOGUEIRA, 200MARCHETTI et al, 2007;
SUAREZet al, 2009).

Uma proposta para transformar matérias-primas dtoys geores de acidos graxos em
biodiesel € utilizar a reacdo de esterificacdoededtidos com metanol ou etanol. Diversos
trabalhos da literatura descrevem sistemas pastedfieacdo de acidos graxos baseados em
precursores cataliticos acidos de Bronsted ou dasLlem condicdes homogéneas, bifasicas e
heterogéneas (SUARE al, 2009).
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Outra rota alternativa a transesterificacdo é @cgss0 termoquimico de craqueamento
do 6leo vegetal ou da gordura animal. Na area meotpuimica para producdo de biodiesel,
Khalil (2006) destaca dois processos: 0 hidrocragqemto que promove a quebra da
molécula de 6leo por hidrogenacéo intensa em atearefinaria, simultaneamente com o
processo de tratamento de diesel do petréleocegueamento termocatalitico, que provoca
a oxidacgdo da fracdo glicerina da molécula de éleyeracdo de hidrocarbonetos. Em tais
processos, nhao se emprega o alcool, e, com idses,@srecem alternativas tecnolégicas para
a producao industrial do biodiesel. No pais, asdiegias de craqueamento estdo sendo
desenvolvidas pela Empresa Brasileira de PesqusapAcuaria - Embrapa, em parceria com
a Universidade de Brasilia (UnB) (http://www.bicgi&gov.br/docs/Cartilha_Sebrae.pdf).

Nas usinas em funcionamento no pais, a transést€éb € uma realidade em curso,
embora ainda existam algumas questdes técnicagm seperadas, em especial, para a rota
etilica. Ainda assim, essa rota é a mais vantagsayirtude do baixo custo de producéo do

etanol para o Brasil (http://www.biodiesel.gov.lmed/Cartilha_Sebrae.pdf).

1.4. Desafios para Implantacao do Biodiesel

Ainda sao muitos os pontos que devem ser adeqpadasonsolidacdo do biodiesel no
pais, dentre os quais, podem-se destacar algun¥ERIO, 2006):

Equacionamento da viabilidade econémica;
Adequacéo da legislacdo a natureza do negocio;
Implantacdo de uma politica de incentivo a producao

Desenvolvimento comercial de novas oleaginosas pnagutivas;

Y V. V V V

Desenvolvimento da logistica: producdo de biodiesehistura diesel/

biodiesel - distribuicéo;

» Garantia de producdo e abastecimento, compativeisas necessidades do
mercado;

» Projecédo do cenario em longo prazo, de forma angama continuidade do
Programa Nacional do Biodiesel;

» Adequacdo das tecnologias de producao aplicadeslidade das industrias

do pais;
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» Garantia do aproveitamento racional dos sub-praciuto
» Adocéao de medidas que garantam a qualidade dotprédal,

Portanto, € de suma importancia o desenvolvimemtoestudos que auxiliem na

concretizacdo do Programa Nacional do Biodiesel.

Um dos pontos importantissimos para o futuro desieombustivel, como mencionado
anteriormente, é garantir sua qualidade para qiee $wcesso na sua comercializacdo e
aceitacdo dos mercados consumidores, nacionamational. Para tal, é fundamental que se
estabelecam metodologias adequadas para avalisggigpropriedades do produto final
produzido, e assim, se possa compara-las as espegds padrbes adotadas, para que seja
possivel adequar a logistica de producdo (MACEDON@GUEIRA, 2004; OLIVERIO,
2006).

1.5. Oxidacao: um problema relacionado a qualidade do Biodiesel.

No pais, assim como no mundo, a producdo de beldigsesenta-se em expansivel
crescimento, portanto, o armazenamento deste mrogdob condicbes adequadas para
preservacado da sua qualidade, consiste em uma fetagemental na garantia do sucesso e

consolidacéo deste biocombustivel.

No entanto, justamente durante a estocagem € eadonim dos grandes problemas
relacionados a manutencéo da qualidade do biodisse| devido ao fato de que nessa etapa
0 mesmo tende a sofrer alteracdes nas suas pragegdao longo do tempo, devido a reacgoes
de natureza hidrolitica, microbiologica e oxidatitam o0 meio ambiente. Tratam-se de
processos de degradacdo que podem ser acelerdaexpesicdo ao ar, umidade, metais, luz
e calor ou mesmo a ambientes contaminados por  ONEADISMOS.
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/congressso20061a&zenamento/AvaliacaoTendencia8.pd
f; KNOTHE, 2005b; LEUNGet al, 2006; MCCORMICKet al, 2007; MONTEIROet al,
2008, e QUINTELLAet al, 2009).

Um dos processos a que estdo mais sujeitos o bedddeo de degradacdo oxidativa,

com graves implicacbes ao mercado consumidor. Ab#islade oxidativa, sobretudo em
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climas quentes, é relevante para assegurar que anempois de algumas semanas
armazenado em condi¢cdes normais, o biodiesel nitmntesma adequada especificagao
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/congressso20061&zenamento/AvaliacaoTendencia8.pd
f; KNOTHE, 2005b; KNOTHE, 2007; LEUNGt al, 2006; MCCORMICKet al, 2007;
MONTEIROet al, 2008, QUINTELLAet al, 2009; SARINet al, 2009).

A estabilidade oxidativa do biodiesel esta relaagtan ao material bruto comumente
utilizado para sua obtencdo. Esse material nornraéne constituido predominantemente de
substancias conhecidas como triglicerideos (tamhk#smominados triacilglicerdis ou
triacilglicerideos), os quais séo ésteres formamlqmrtir de acidos carboxilicos de cadeia
longa (acidos graxos) e glicerol. Portanto, a pregede altos niveis de acidos graxos
insaturados torna o 6leo muito suscetivel a oxmlagdesta caracteristica é inevitavelmente
transferida para aos ésteres metilicos e/ou dili® acidos graxos (biodiesel), obtidos a
partir deste material bruto (DOMINGOS et al, 2007,
http://www.nrel.gov/vehiclesandfuels/npbf/pdfs/38Q&df; MOTA et al, 2009; REDA &
CARNEIRO, 2007; RINALDIet al, 2007; SHARMAet al, 2008).

Dentre as implicacdes negativas, no que diz resgeitxidacdo do biodiesel pode-se
destacar: aumento da viscosidade, através da oc@mré&e reacdes de condensacgéo
envolvendo as duplas ligacbes, sendo que estaSese@&n estagio mais avancado podem
levar a formacdo de materiais insollUveis tais cgomas e sedimentos, 0s quais entopem
filtros de combustiveis e sistemas de injecdo. iddaimente, a elevacdo da acidez e a
presenca de hidroperoxidos, ambos surgidos a prorocessos oxidativos, sdo capazes de
gerar processos corrosivos aos componentes dmaiste combustivel (DADDOUR! al,
2009; DOMINGOS et al, 2007; DUNN, 2005;
http://www.biodiesel.gov.br/docs/congressso2006/&azemamento/Avaliacao Tendencia8.pdf;
KNOTHE, 2005b; QUINTELLAet al, 2009).

Segundo o Caderno NAE (Biocombustiveis) do NuclecAdsuntos Estratégicos da
Presidéncia da Republica: a estabilidade oxidaévam parametro critico sumamente
relevante para o bom funcionamento dos motoresagaorreta definicdo da logistica a ser
adotada. Sendo que o biodiesel pode ser aditivado aompostos antioxidantes naturais e
artificiais, que reduzem sua taxa de degradacaiigam os efeitos do processo de oxidag&o
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/Cartilha_Sebraé )

T. A. Araujo



Introducao 11

Conforme citado, uma promissora solugcédo para awnentesisténcia a oxidacdo do
biodiesel € o tratamento com inibidores de oxidagloantioxidantes, isso porque, estes
compostos sdo capazes de retardar e evitar a dggmdausada pela oxidacdo. Em virtude
disso, facilitam o uso dos tanques de estocagewmencionais e 0s sistemas combustiveis ja
existentes, sem requerer melhorias ou novas pege¢®OMINGOSet al, 2007; DUNN,
2005;  http://www.nrel.gov/vehiclesandfuels/npbf580096.pdf; MACEDO &
NOGUEIRA, 2004).

Obviamente, manter a qualidade do biodiesel e de susturas com os destilados do
petréleo durante um longo tempo de estocagem mpEesima grande preocupacdo entre
produtores, fornecedores e consumidores. Com esg®Ogio varios estudos tém sido
dedicados com o objetivo de avaliar os antioxidanteis efetivos para este processo,
conforme sera tratado mais detalhadamente no tdpico

1.6. Antioxidantes

Antioxidantes sdo compostos quimicos normalmentezados com a finalidade de
inibir ou retardar oxidacao lipidica de 6leos edywas. (CADENAS & PACKER, 2002;
RAMALHO & JORGE, 2006).

De acordo com o trabalho de revisdo de Ramalhorge J@006), os antioxidantes

podem ser classificados em:

A. Primarios: sdo compostos fendlicos que promovem a remocaoativacdo dos
radicais livres formados durante a iniciagcdo oypagacao da reacdo, através da doacao de

atomos de hidrogénio a estas moléculas, interrodpameacdo em cadelasguema J.
ROO" + AH — ROOH + A’
R®" + AH - RH+A’

Esquema 1:Mecanismo de acdo de antioxidantes primarios (RAMA & JORGE, 2006).
Onde: ROOe R = radicais livres; AH = antioxidante com um atod® hidrogénio ativo e

A’ = radical inerte.
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O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é alfdhtr pelos radicais livres'B ROO
com maior facilidade que os hidrogénios alilicos d®léculas insaturadas. Assim, formam-
se espécies inativas para a reacdo em cadeia eadicalrinerte (A procedente do
antioxidante. Este radical, estabilizado por re&soia, ndo tem a capacidade de iniciar ou

propagar as reacoes oxidativas.

Dentre os principais antioxidantes deste grupoadast-se: polifendis, como 2-t-butil-
4-metoxifenol (BHA), 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BT), t-butil-hidroquinona (TBHQ) e

Galato de propila (GP), os quais sédo sintéticbac@ferois, que sao naturais.

B. Sinergistas: sdo substancias com pouca ou nenhuma atividadexidanhte, que
podem aumentar a atividade dos antioxidantes piesigguando usados em combinacao
adequada com eles. Alguns antioxidantes priman@dp usados em combinacdo podem

atuar sinergicamente.

C. Removedores de oxigéniosdo compostos que atuam capturando o0 oxigénio
presente no meio, através de reagbes quimicasesstirnando-os, consequentemente,
indisponiveis para atuarem como propagadores daxidatdo. Acido ascorbico, seus
isdmeros e derivados sdo os melhores exemplos gegte, podendo também atuar como

sinergista dos antioxidantes primarios atravésdarreracao destes no meio.

D. Biologicos: Os antioxidantes biolégicos incluem varias enzintagas substancias

podem remover oxigénio ou compostos altamentevasatie um sistema alimenticio.

E. Agentes quelantes:sdo agentes que complexam ions metdlicos, prinuide
cobre e ferro, que catalisam a oxidacao lipidica. par de elétrons ndo compartilhado na sua
estrutura molecular promove a acado de complex&sioais comuns sao acido citrico e seus

sais, fosfatos e sais de acido etilenodiaminotedtaa (EDTA).

F. Antioxidantes mistos: Os antioxidantes mistos incluem compostos de atamet
animais que tém sido amplamente estudados comoxglaintes em alimentos. Entre eles

estdo varias proteinas hidrolisadas, flavonéid#srigados de acido cinamico.

Além disso, os antioxidantes normalmente sdo ¢iesdos de acordo com sua fonte,
em naturais e sintéticos (http://www.nrel.gov/vésandfuels/npbf/pdfs/39096.pdf;
KAROVICOVA & SIMKO, 2000; RAMALHO & JORGE, 2006).
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1.6.1. Antioxidantes Naturais
1.6.1.1. Tocoferois

Tocoferois (T) sdo compostos fendlicos que apraserguatro isdmeros( B, vy, 9),
todos os quais ocorrem naturalmente em 6leos Jvsgbla entanto, estes ndo estdo presentes
em derivados da gordura animal, a ndo ser em tragusnos. Os tocoferois, por serem uns
dos melhores antioxidantes naturais, sdao amplamapliieados como meio de inibir a
oxidacdo dos Oleos e gorduras comestiveis, predena oxidacdo dos acidos graxos
insaturados  (http://www.nrel.gov/vehiclesandfugelifodfs/39096.pdf; RAMALHO &
JORGE, 2006).

A atividade antioxidante dos tocoferodis se devegpialmente a sua capacidade de doar
seus hidrogénios fenodlicos aos radicais livresligois interrompendo a propagacdo em cadeia
(RAMALHO & JORGE, 2006).

No entanto, embora a presenca dos tocoferdis spjficativa quanto a atividade
antioxidante, varios meétodos e pesquisas tém naost@nsistentemente, em diversos
substratos utilizados, que os antioxidantes saugthabituais apresentam eficiéncia superior
aos tocoferdis (http://www.nrel.gov/vehiclesandéfepbf/pdfs/39096.pdf; RAMALHO &
JORGE, 2006). R1

HO

CH CH CH

R2 0 CH,
CH,
R3

a - tocoferol: R= Ry= Rs= CH;
B - tocoferol: R= Rs= CH;; R, = H
vy - tocoferol: R= H; R.= Rs= CH;
d - tocoferol: R= R= H; Rs= CHs
Figura 1: Estrutura quimica dos tocoferdois (RAMALHO & JORGD06).

1.6.1.2. Acidos Fenélicos
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Acidos fenolicos caracterizam-se pela presencand@nelbenzénico, um grupamento
carboxilico e um ou mais grupamentteshidroxila e/ou metoxila na molécula, que confere
propriedadeantioxidantes (RAMALHO & JORGE, 2006).

De acordo com a literatura, os acidos fenélicas @malmente divididos em trés

grupos: acidos benzéicos, acidos cinamicos e caa®(RAMALHO & JORGE, 2006).

R1
R2 R1 R2 0

R3 cooH RS CH—CH——COOH //

R4 R4 b c

Figura 2: Estrutura quimica geral de: (a) Acidos Benzéidty, Acidos Cinamicos e (c)
Cumarinas (RAMALHO & JORGE, 2006).

Os antioxidantes fendlicos funcionam como sequdstes de radicais e, algumas
vezes, como quelantes de metais, agindo tantoapa ele iniciacdo como na propagacao do
processo oxidativo. Os produtos intermediarios &mos pela acdo destes antioxidantes sao
relativamente estaveis, devido a ressonancia dé amwenatico apresentada por estas
substancias (RAMALHO & JORGE, 2006).

1.6.2. Antioxidantes Sintéticos

Em 1922, foi publicada a primeira discussao sobres® de compostos fendlicos no
retardamento da oxidacdo de Oleos. Nos ultimos, anuwserosos antioxidantes fendlicos tem
sido propostos e utilizados para protecéo de okgsortanto, mais recentemente vem sendo
adicionados aos biodieseis com este mesmo propaosito
(http://www.nrel.gov/vehiclesandfuels/npbf/pdfs/380odf).
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Nesse contexto, muitos antioxidantes sintéticoanfordesenvolvidos. Dentre esses,
destacam-se: PY, AG, GP, CAT, NDGA, BHA, di-BHA, BHTBHQ, dentre outros,
(http://www.nrel.gov/vehiclesandfuels/npbf/pdfs/380pdf; RAMALHO & JORGE, 2006).

A seguir sdo apresentadas as estruturas quimistesagmtioxidantes.

OH OH OH OH
HO OH HO OH HO\©/OH 1 OH
CAT

PY C — C—o0
OH OC_H,
AG GP
OH OH
HO OH C(CHy); (CHy),C C(CH,),
HO OH
OCH; OCH,
NDGA BHA di-BHA
OH OH
(CH,),C C(CH,), C(CHy),
CH, OH
BHT TBHQ
Figura 3: Estrutura quimica de alguns antioxidantes sirasétic

(http://www.nrel.gov/vehiclesandfuels/npbf/pdfs/380odf).

1.7. Antioxidantes em biodiesel

Como ja mencionado, numerosos estudos tem sidotagps onde varios antioxidantes
tém sido avaliados na protecédo de biodieseis. fr@téo foi inclusive tratado pelo Comité
Europeu de Padronizacdo através do projeto BIOSTARtabilidade do Biodiesel, onde
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amostras de biodiesel obtidos a partir de 6leoatmwla, girassol, fritura e gordura animal
foram estudadas de acordo com este e outros propOMINGOSet al, 2007).

No biodiesel a acdo dos agentes antioxidantes &ireapespécies radicalares livres
formadas durante processos oxidativos, interrompanmgacao em cadeia, favorecendo assim
a estabilidade do biodiesel. Estes antioxidantesgeral sdo substancias contendo grupos
aminas ou hidroxilas com elétrons de valéncia $ivgee sdo mais eletroativos que os acidos
graxos insaturados (por exemplo, os acidos: oléigoléico e linolénico) e, desta forma a

oxidacao ocorre possivelmente pela remocgéo dmeléie ressonancia desses antioxidantes.

Dentro desse contexto, antioxidantes tais como,
PY, GP, BHA, 2di-BHA, BHT, TBHQ e-tocoferol, entre outros, tém sido empregados como
aditivos retardantes do efeito de oxidagéao predodeiodiesel, aumentando a sua estabilidade
e prevenindo o alto indice de acidez em decorré&hesae proces§6ERRARI & SOUZA,
2009; KNOTHE, 2007; MONTEIR@t al, 2008).

Considerando a importancia da aditivacdo de biediesom antioxidantes, varias
pesquisas vém sendo realizadas para avaliar ta¢giroento, portanto, a seguir é apresentada

uma breve abordagem de alguns dos trabalhos efsteath esse propaésito.

A estabilidade a oxidacdo é normalmente determimemfametodologia baseada em
ensaio acelerado originalmente proposta por Ha&brAurcher, também conhecido como
Método  Rancimat  (http://www.biodiesel.gov.br/docsigressso2006/Armazenamento/
AvaliacaoTendencia8.pdf). O mesmo consiste em ex@wnostra em um fluxo de ar (10 L/h)
a 110°C. A medida que as reacdes de formacdo dpostos de oxidacdo (Acidos volateis
nestas condi¢cfes) séo intensificadas, é verificadcaumento da condutividade. Um subito
incremento € observado no periodo de indugdo #éelma do qual se constata um rpido
aumento da taxa de oxidacdo, do indice de perog@@absorcao de oxigénio e de formacao
de volateis. Pl € também conhecido como indicestibdidade a oxidacédo. Trata-se de um
parametro comparativo muito utilizado para o cdatda qualidade de matérias-primas e de
processos, para se avaliar diferentes tipos desOlteracbes na composicdo de acidos
graxos, eficiéncia na adicdo de antioxidanteseemitros. De forma geral, um maior valor de
Pl, indica uma menor suscetibilidade a oxidacaaguj@ sob condi¢coes de estresse a amostra

levou um maior tempo para sofrer oxidagao.
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(http://www.biodiesel.gov.br/docs/congressso20061a&zenamento/AvaliacaoTendencia8.pd
f; LIANG et al, 2006).

Liang e colaboradores (2006), por exemplo, avahaea eficiéncia de antioxidantes
naturais e sintéticos na estabilidade oxidativadiesel obtido a partir da palma, sem
destilacao e destilado, utilizando o método de Raaice comparando com o padrdao Europeu
para o biodiesel (EN 14214). Os antioxidantes adalk por esta metodologia foram:
tocoferol @-T), 2,6-di-t-butil-4-metilfenol (BHT) e t-butil kiroquinona (TBHQ). De acordo
com os resultados obtidos, foi constatado que didsel sem destilagdo continha uma
concentracdo de tocoferois suficiente para alcangawvalor de Pl aceitavel pelos padrbes
europeus (minimo 6 horas), ja o biodiesel destila@lo passou neste teste. Posteriormente,
foram adicionados a amostra destilada, individuatmes antioxidantes-T, BHT e TBHQ
em diferentes concentragbes, os valores de Pl faramamente obtidos. Os resultados
indicaram que o biodiesel aditivado com antioxidansintéticos ndo somente alcancou o
valor minimo de estabilidade de oxidacdo de 6 ha@so também, foram superiores aqueles
encontrados para-T. A eficiéncia dos antioxidantes investigados fTABHQ> BHT> o-T,
portanto, os antioxidantes sintéticos apresentarainor desempenho que o antioxidante
natural no que diz respeito a protecdo contra g&idlalo biodiesel de palma (LIAN& al,
2006).

Waynick e colaboradores, também enumeram trabahds foi estudada a eficiéncia
de varios antioxidantes na protecdo de Oleos eeéstblovamente, foi reportado que os
antioxidantes sintéticos mostram maior eficiénai@ @s naturais, assim como, uma maior
estabilidade oxidativa apresentada pelo antioxedd®BHQ, dentre varios outros estudados
(http://www.nrel.gov/vehiclesandfuels/npbf/pdfs/38Qdf).

Dunn (2005) também avaliou a eficiéncia de cincboamantes, TBHQ, 2-t-butil-4-
metoxifenol (BHA), BHT, Galato de Propila (GPd na estabilidade oxidativa do biodiesel
de soja. Ele determinou a atividade antioxidantetermos da temperatura de inicio da
oxidacdo empregando a técnica de Calorimetria Exgdloa Diferencial de Alta Presséo. Os
resultados mostraram que os antioxidantes BHA e QBbbdem ser mais efetivos na
protecao do biodiesel da oxidacdo durante a estotad concentracdo de cada antioxidante
foi avaliada no processo e, de forma geral, o atonda concentracdo dos antioxidantes
mostrou um aumento consideravel da atividade adtamte até a 1000 ppm (DUNN, 2005).
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Lutterbach também utilizando o método de Rancineeiclciu que a aditivacdo do
biodiesel de soja com o antioxidante TBHQ foi fumeatal para que este combustivel
alcancasse o limite minimo requerido de estabiédadoxidacédo (6 horas). De acordo os
resultados obtidos, o biodiesel sem aditivacdo sagmteu um valor de Pl de 0,17 horas
enquanto o0 biodiesel aditivado alcancou um valor @ de 6,3 horas
(http://www.biodiesel.gov.br/docs/congressso20061&zenamento/AvaliacaoTendencia8.pd

f).

Mittelbach e Schober (2003) utilizaram o método KRancimat para avaliar o
desempenho dos antioxidantes piragalol (PY), GPHQBBHA e BHT no aumento da
estabilidade oxidativa dos biodieseis produzidparér de 6leo de canola, girassol, de fritura
e gordura bovina. Os resultados indicaram que bexatantes PY, GP e TBHQ melhoram
significativamente a resisténcia a oxidacao doglibseis estudados, enquanto o BHT

mostrou uma menor eficiéncia.

Domingos juntamente com outros pesquisadores apegas em 2007 um trabalho
onde a influéncia dos antioxidantes BHA, BHT e TBHQ investigada na preservacao de
biodiesel de soja produzido por uma industria beaiai O método empregado neste estudo
foi o de Rancimat. Dentre os antioxidantes simétiavaliados, o BHT apresentou maior
eficiéncia nas concentracfes entre 200 e 7000 ppmMBHQ apresentou maior potencial
estabilizador quando utilizado em concentracbesadles sendo, portanto, indicado para
biodieseis de baixa estabilidade. J& o antioxid®8ti& apresentou-se pouco efetivo na
preservacao desta amostra.

A estabilidade oxidativa de biodiesel de 6leo dbenpafoi estudada por Lin e Chiu
(2009), onde fatores tais como temperatura, tempaesiocagem, além da influéncia da
adicdo do antioxidante BHT, foram avaliados. Ngsaquisa, 0os autores observaram que
maiores tempos e temperaturas de estocagem aceterdagradacdo do biodiesel, mas
também constataram que a adicdo de BHT resultoureansignificativa reducéo na taxa de
conversdo dos acidos graxos insaturados a hiddiges) por sua vez a degradagcdo do

biodiesel sob essas condicdes foi retardada.

Ferrari e Souza (2009) apresentaram um estudo fondevestigada a estabilidade do

biodiesel produzido a partir de dleo de girasseistd trabalho, a influéncia dos antioxidantes
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BHA, BHT e TBHQ foi estudada utilizando o testeckédacdo acelerada em estufa, indice de
peroxido e estabilidade oxidativa através do tdst®ancimat. De acordo com os resultados
obtidos o antioxidante TBHQ proporcionou melhoessuitados e, portanto, foi indicado para

preservacao de ésteres etilicos de 6leo de girassol

O sinergismo de antioxidantes na estabilidade tixalale biodiesel de dleo de soja e
gordura de aves, foi investigado por Guzman e ast¢?009). Neste trabalho os autores
examinaram a eficacia de misturas de antioxidgmiesarios, formuladas a partir de, BHA,
GP, PY e TBHQ, os resultados indicaram que um maedfeto sinérgico foi encontrado para
a mistura TBHQ: BHA (2:1 m/m), enquanto um maiagitef estabilizador foi obtido para a
mistura TBHQ: PY. Além disso, esses pesquisadarapém avaliaram a resposta individual
destes antioxidantes na preservacdo das matrizedadas, e neste sentido, melhores
resultados foram encontrados para GP e PY.

Outros antioxidantes naturais também vém sendaiigaglos na protecao de biodieseis
contra processos oxidativos, como é o caso de etinec (MIR), um flavonol natural,
encontrado em frutas vegetais, o qual teve sualatig antioxidante avaliada na protecédo de
biodiesel de soja, por Moser (2008) utilizando dadé de Rancimat. Em seu trabalho, esse
autor constatou que o mesmo exibiu uma atividadermaeo-T e menor que TBHQ. Além
disso, ele também avaliou que miricetina apresesitoergismo com TBHQ e antagonismo

com a-T, sendo que a melhor propor¢cédo encontrada fd ppon de MIR : TBHQ (1:1).

Os estudos aqui apresentados sédo apenas algumsthesos trabalhos que vem sendo
reportados na literatura com o proposito de ingasta acdo de diferentes antioxidantes na
preservacdo de amostras de biodiesel, contra susee degradacio oxidativa (ARAUGD
al., 2009; DAS et al., 2009; DINKOV et al.,, 2009; EL DIWANI et al.,, 2009;
KARAVALAKIS et al.,2010 a; KARAVALAKIS & STOURNAS, 2010 b; MCCORMICK
& WESTBROOK, 2010; PALIGOVAet al.,2008; RYU, 2010;SARIN et al.,2010; TANG
et al., 2010). Como destacam, Dunn (2008) e Jain e Sh&O®E)0) em seus respectivos
artigos de revisdo, inimeras pesquisas ja foratizadas com esse propdsito, e de forma
geral o tratamento de biodiesel com compostos xaddates aumenta a resisténcia dessa
matriz a oxidacdo. Adicionalmente, € também de sawmum nestes artigos, que 0s

antioxidantes sintéticos normalmente apresentarhared resultados que os naturais, sendo
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que os antioxidantes TBHQ, BHA, PY e GP sao os gammalmente exibem maior
eficiéncia.

Portanto, prevenir a oxidacado do biodiesel é uraadg preocupacdo, como mostrado
através dos trabalhos citados, e inclusive comocmeado pelo Nacleo de Assuntos
Estratégicos da Presidéncia da Republica em seurzade biocombustiveis. Neste contexto,
0 uso dos antioxidantes no biocombustivel tem seatitdo uma importante alternativa para
solucionar o problema da estabilidade oxidativassmlitando a estocagem em tanques
convencionais nos sistemas de armazenamento deustivdis ja existentes, sem requerer

melhorias ou novas projecoes.

1.8. Metodologias para determinacao de antioxidantes

Considerando a importancia dos antioxidantes &o&para vida Gtil ndo somente do
biodiesel, assim como para uma série de outrasizesttais como: Oleos e gorduras,
cosmeéticos, produtos alimenticios, farmacos demiteos, varias pesquisas também tém sido
dedicadas com o objetivo de se estabelecer metgidslaque permitam identificar e
determinar a concentracdo destes compostos nasdiwarsas amostras, para isso, varias
técnicas analiticas tem sido empregadas, dentguais, as cromatograficas sdo as mais
comumente utilizadas. A seguir apresenta-se umeebcempilacdo de alguns trabalhos
descritos na literatura para determinacdo de adtakes sintéticos em diversos tipos de

amostras.

1.8.1. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A técnica de cromatografia liquida de alta efici@n@CLAE) tem sido amplamente
utilizada por muitos pesquisadores para determmdedantioxidantes em diversas matrizes
oleaginosas (ANDRIEt al, 2010; ROBARDS & DILLI, 1987). J4 em 1987, RobaedBilli
apresentaram um artigo de revisdo para métodosdseade antioxidantes sintéticos, onde
varias metodologias ja haviam sido descritas patarchinacdo destes compostos utilizando
esta técnica.
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No entanto, muitas metodologias ainda vém sendesaptadas sob essa técnica,
utilizando principalmente colunas do tipo C18 costedcdo espectrofotométrica na regido do
ultravioleta, o qual € o sistema de deteccdo anwitanempregado (KAROVICOVA &
SIMKO, 2000).

A CLAE ¢ inclusive a técnica adotada para detergdinale antioxidantes sintéticos em
Oleos e gorduras empregando os métodos oficiaigadaciation of Official Analytical
Chemists (AOAC), American Oil Chemists’ Society (BS) e International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC) (PERRIN & MEYER, 2002

Utilizando a CLAE-UV, Rafecas e autores (1998),poiseram uma metodologia para
determinacao de BHA, BHT e GP e outros antioxidaeta produtos de panificacdo; Perrin e
Meyer (2002) desenvolveram uma metodologia pareraar BHA, BHT, Galato de Octila
(GO), GP, TBHQ em alimentos desidratados, e sobdicbas similares também
determinaram esses mesmos antioxidantes, dentrespeim amostras de 6leos e gorduras
comestiveis (2003). Mais recentemente Saad e caldbes (2007) determinaram BHA,

BHT, GP e TBHQ em margarinas, manteigas, 6leosegayu

Adicionalmente, sistemas computacionais também g&ln aliados a CLAE para a
determinagdo de antioxidantes, usados como fertampara auxiliar na solugcdo de
problemas relacionados aos sistemas de deteccadClehk, cujas determinagbes de
antioxidantes eram prejudicadas devido a sobrefosgips sinais cromatograficos. Nesse
contexto, Huaiwen e Weimin (2004) utilizaram a esmscopia derivativa para auxiliar na
separacao e analise de BHT, BHA e TBHQ em Oleosoti& (canola), cujos sinais foram

satisfatoriamente resolvidos empregando esta femtarestatistica.

A CLAE também tem sido acoplada a outros tipos etealores para determinacdo de
antioxidantes. Lee e autores (2006) utilizando &AElacoplada a um espectrometro de
massas quantificaram os antioxidantes BHA e BHTrdeoutros, em produtos cosmeéticos.
Hao e colaboradores (2007) determinaram TBHQ emsdlegetais comestiveis utilizando a
CLAE juntamente com um espectrometro de massaquiui@ de ions, assim como Qin e
autores (2009), que recentemente utilizando urerssstsimilar analisaram os antioxidantes

BHA, galato de octila (GO), TBHQ, dentre outros, eamostras de O6leos vegetais
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comestiveis. Aléem disso, o uso de detectores glgitnicos também é reportado na literatura,

conforme descrito por Karovicova e Simko (2000).

Embora, seja de fundamental importancia controlgresenca de antioxidantes no
biodiesel devido sua grande capacidade de sup@miancidez oxidativa e dar maior
estabilidade a este biocombustivel, os métododtianal de determinacdo desses agentes
antioxidantes sado praticamente inexistentes. A&gjyisar rigorosamente nas ferramentas
disponiveis na internet (web of science, SciFir8ehnolar, dentre outras) para investigacédo
bibliografica sobre o assunto, verificou-se quesoetra-se disponivel apenas dois relatos
informando a determinacédo quantitativa de antioxiela em biodiesel propriamente dito. No
primeiro trabalho, Tagliabue e colaboradores (20@dpuseram uma metodologia
empregando a CLAE com deteccdo ultravioleta em 5280 nm para determinacdo
qualitativa e quantitativa de seis antioxidantegésicos (PY, pirocatecol, GP, TBHQ, BHT e
ascorbil palmitato) em amostras de biodiesel prigthszna Italia, cuja analise procedeu-se
injetando a amostra diretamente no sistema croméiog apds simples diluicdo com

metanol utilizando uma coluna C8 e um sistema gradide eluigcéo.

O outro trabalho é apresentado no catalogo da esmpietronm®, e disponivel em seu
site http://www.biofuel-analysis.com/Qils/antioxi.html),onde ¢é reportado que o0s
antioxidantes vitamina Exftocoferol) e Baynok podem ser quantitativamente determinados
via CLAE com detecc¢do no ultravioleta em amostmbiddiesel apos diluicdo 1/1000 com o
solvente da fase movel, a qual contém diclorometaa@ melhorar a solubilidade dos
compostos analisados. A injecdo pode ser realidagtamente no sistema cromatografico
sem nenhum outro tratamento, cuja separagado é radihmonitorando a temperatura em 35
°C. Embora, essas informacdes sejam restritas, ériame observar que a CLAE tem sido
uma ferramenta valiosa para atender os requisiésfcds quanto a determinacdo desses

agentes antioxidantes em biodiesel.

1.8.2. Métodos Colorimétricos e Espectrofotométricos

Os métodos colorimétricos juntamente com os eggfetdmétricos foram os primeiros
utilizados para determinacéo de antioxidantestgogem diferentes amostras de alimentos
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(Raymundoet al, 2007). A determinagdo de antioxidantes fenélatnavés desta técnica é
baseada nas propriedades redutoras destes compostos

Robards e Dilli (1987) destacam trabalhos ond@ddantes sintéticos como BHA,
BHT foram determinados através da técnica coloricg&em amostras de 6leos comestiveis e

flocos de tomate.

A técnica espectrofotométrica foi utilizada por Katis e Kapel (1985) para determinar
BHA em oOleo de oliva, gorduras e manteigas, mastaxi inUmeras outras metodologias
propostas utilizando esta técnica para a deter@inde diferentes antioxidantes sintéticos
como destacam Robards e Dilli (1987).

Algumas varia¢gGes ainda vém sendo propostas atoestas técnicas como destacam
Raymundo e colaboradores (2007), como o trabaldlizaglo por Vallvey e colaboradores
(2004), onde os antioxidantes BHA, BHT, GP foraralisados através da injecdo em fluxo

continuo com detecc¢éo espectrofotométrica em atwsegordurosos e cosmeéticos.

1.8.3. Cromatografia Gasosa (CG)

A técnica de cromatografia gasosa (CG) também tdm adotada por pesquisadores
para o desenvolvimento de procedimentos analites permitam a determinacdo de
antioxidantes (ROBARDS & DILLI, 1987). Estas geralme sdo acopladas a sistemas de
deteccao por ionizacdo de chama, a exemplo sequadel akahashi (1968) que determinou
BHA e BHT em cereais matinais; Gonzalez (1999%laloradores que determinaram BHA,
BHT, TBHQ e a-tocoferol em alimentos gordurosos; Yang e colabaes (2002)
desenvolveram uma metodologia para determinacédBHi®, BHT e TBHQ em Oleos e

gorduras comestiveis.

Alguns autores tém desenvolvido metodologias afilifo a cromatografia gasosa
acoplada ao sistema de deteccdo espectrométricecEfDGGcomo é o caso de Sumiko e
colaboradore$2005), os quais aplicaram essas técnicas e a GQiak& determinar BHA,
BHT, NDGA, GP, TBHQ em amostras de 6leo de olivasta de amendoim, molhos e
chicletes; e, Guo e colaboradores (2006) que desemam metodologias analiticas para
determinacdo de BHA, BHT, TBHQ, dentre outros atitiantes, em 6leos comestiveis.
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1.8.4. Eletroforese Capilar (EC) e Cromatografia Capilar Eletrocinética
Micelar (CCEM)

Guan e colaboradores (2005 e 2006) desenvolverampravedimento analitico,
utiizando a Cromatografia Capilar Eletrocinéticaicédar (CCEM) com deteccdo
eletroquimica para determinar BHA, BHT, TBHQ e GB &osméticos e produtos
alimenticios. Sob esta técnica, Ding e demais asit¢2006) determinaram GP e outros
antioxidantes em alimentos e, Zamarrefio e colaboead2007) também analisaram BHA e

BHT e dodecil galato em amostras de 6leos coméstive

A técnica de Eletroforese Capilar (EC) com dete@é@toquimica foi utilizada por Sha
e colaboradores (2007) para o desenvolvimento den wmetodologia analitica para
determinacdo de GP e TBHQ em amostras de cosméticos

1.8.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourrier

Técnicas menos comuns para quantificacdo de coogyastmo a Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourrier também gendo adotadas para determinagéo
de antioxidantes, como o trabalho de Ammawath (R@0dolaboradores que determinaram

TBHQ em 6leo de palma.

1.8.6. Técnicas Eletroanaliticas

As técnicas voltamétricas vém sendo empregadadipensos autores na determinacao
de antioxidantes em diversas matrizes. CeballosemaRdez (1995) apresentaram um
trabalho onde desenvolveram uma metodologia elwtitewa para determinacdo de BHA e
BHT utilizando eletrodos convencionais de carboficew e ultramicroeletrodos de fibra de
carbono empregando a voltametria ciclica. Nestelin@, eles apontam uma melhor resposta
para os ultramicroeletrodos, assim como, o usadéguracdo de célula com dois eletrodos,
o qual melhorou os limites de deteccdo. Posterioteestes mesmos autores em 2000
(CEBALLOS & FERNANDEZ, 2000 a) utilizando a técnida voltametria ciclica (VC) e de

varredura linear (VVL) desenvolveram uma metoda@agetroanalitica para determinacao de
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BHA, BHT e GP em 0Oleos vegetais. Neste trabalhes eitilizaram ultramicroeletrodos
(discos) de fibra de carbono como eletrodo de nabalém disso, testaram configuracdo de
célula tradicionais com trés eletrodos, assim com@nos convencionais, como a
configuracdo de célula com dois eletrodos, e asral@ procedimento proposto obtiveram
adequados limites de deteccdo. Neste mesmo anes esitores (CEBALLOS &
FERNANDEZ, 2000 b) apresentaram um trabalho similade os antioxidantes BHA e BHT
foram analisados em Oleos vegetais utilizando midacde voltametria de onda quadrada
(VOQ) e ultramicroeletrodos de fibra de carbongukis anos mais tarde, esse mesmo grupo
de pesquisa fez uso da técnica de VOQ utilizanglarmicroeletrodo de fibra de carbono para
guantificar o antioxidante sintético BHT em amaostde 6leo comercial para fins didaticos,
em aulas de quimica instrumental. Eles destacaraen epte experimento foi util para
abordagem de diversos conceitos, tais como métetliroanaliticos, adicdo de padrao,
extracao quimica, dentre outros

(http://jchemed.chem.wisc.edu/journal/issues/2£)8a0s1349.html#supplement).

Utilizando técnicas voltamétricas com auxilio degedimentos quimiométricos, Diaz e
autores (1998) desenvolveram uma metodologia paterrdinacdo de BHA, BHT e GP, a
qual foi aplicada para determinacdo destes antoxés em amostras de sopa desidratada.
Assim como, Ni e colaboradores (20@fie adotaram a técnica voltametria de varredura
linear e eletrodo de carbono vitreo juntamente eowmuimiometria para desenvolver um
método para determinacdo simultdnea de BHA, BHT, e6PBHQ. Este procedimento
proposto foi aplicado em amostras sintéticas, eavdamostras comerciais de alimentos

(6leos, bolos, biscoitos, dentre outros).

Ja Raymundo e demais autores (20Qfi)izando a técnica de voltametria de onda
guadrada e eletrodos de carbono vitreo e platmguseram uma metodologia que permitiu a
anadlise de BHA, BHT e TBHQ em amostras comerci@snthionese sem o auxilio de
métodos quimiométricos, apenas otimizando paraseas como: eletrodo de trabalho,

eletrolito suporte, pH, técnicas voltamétricas.

A modificacdo de eletrodos é uma alternativa @& por muitos autores, como € o
caso de Fuente e demais autores (1999), que ntlhizam eletrodo de polipirrol modificado
um complexo de niquel-ftalocianina para determioagditamétrica de BHA e TBHQ em

amostras de biscoitos e creme de cogumelo, essaagsipo de pesquisa (RIBER al,
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2000) utilizou esse material eletrédico, para dgteem um sistema de injecdo em fluxo dos
antioxidantes BHA, GP e TBHQ, em alimentos. Sunagehai e Kasiwat (2000) recobriram
um eletrodo de platina com o polimero nafion e ibzatam no desenvolvimento de um
método para analise de TBHQ em amostras de Oleoestiveis, obtendo satisfatorios
valores de recuperacdo do analito; e recentemdfrgifas e Fatibello-Filho (2010)
determinaram simultaneamente BHA e BHT em maiongfizando um eletrodo compadsito

de carbono modificado com gBROy), imobilizado em resina de poliéster.

O uso de eletrodos modificados para determinagdantioxidantes por injecado em
fluxo € outra vertente em que as técnicas eletfiti@mas sao aplicadas. Através do uso deste
tipo de sistema, Luque e demais autores (1999zaraim um eletrodo de grafite modificado
com cloreto de polivinila na determinagdo de GPARIgntre outros compostos, em amostras
de alimentos processados. Garcia e Ortiz (200Q3arim a voltametria ciclica em eletrodo
de carbono vitreo modificado com polimeros (4-hidvenzaldeido/ formaldeido) de forma a
otimizar a deteccdo do método proposto para andéisHA e TBHQ, através da técnica de
injecdo em fluxo com deteccdo amperométrica. A dudbgia proposta foi aplicada em
bronzeadores. Jayasri e Narayanan (2006) desenawivem eletrodo de grafite modificado
com hexacianoferrato de prata, o mesmo foi apligeata determinacdo de BHA utilizando
um sistema em fluxo, em amostras de flocos de aatedidratados. Esse mesmo grupo de
pesquisa em 2006 (PRABAKAR & NARAYANAN, 2006) utibu um eletrodo similar,
modificado com hexacianoferrato de cobalto pardism@&m fluxo de BHA, em gomas de
mascar e Oleo de girassol; e mais recentemente &RIM: NARAYANAN, 2008)
desenvolveram um eletrodo de grafite modificado cagapentacianoferrato de niquel,
também utilizado para andlise em fluxo de BHA, &cago em amostras comerciais de
cereais, e batata frita (PRABAKAR & NARAYANAN, 2010

Meios emulsificados e micelares também tém siddizatios no propdsito do
desenvolvimento de procedimentos analiticos paterm@acédo de antioxidantes. Cortés e
colaboradores (1993) apresentaram inicialmente ubalho onde determinaram
satisfatoriamente TBHQ em 0leos. O procedimentopfoposto através da oxidacdo deste
antioxidante em meios micelares e emulsificaddgartido o surfactante Pluronic F-68. A
técnica utilizada no estudo foi a polarografia des@ diferencial (PPD). Posteriormente, esse

mesmo grupo de pesquisa (CORTESal, 1994) desenvolveu uma metodologia similar
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utilizando a técnica de VOQ, a mesma foi empregaddeterminacdo de TBHQ em amostras
de milho de pipoca. Gonzalez e autores (1994)katillo a voltametria de pulso diferencial
(VPD) propuseram uma metodologia para quantificalg@@HA em condi¢cbes similares aos
estudos de TBHQ relatados acima, fazendo uso desnamulsificados e micelares. O

método desenvolvido foi aplicado para determinalgiBHA em gomas de mascar.

Agui e colaboradores (1995) utilizando microeledde fibra de carbono cilindricos
desenvolveram uma metodologia para determinacadtéimea de BHA e BHT em amostras
de flocos de batata desidratados. Esses mesmosesautem 1996, modificaram e
caracterizaram esses microeletrodos com poli (3tmoftno), material eletrédico esse, que
foi utilizado para determinacdo de GP diretamente @amostras comerciais de sopa
desidratada também utilizando um meio emulsificealm o surfactante Pluronic F68 (AGUI
et al, 1997). Utilizando microeletrodos, neste casolderna, Michalkiewicz e colaboradores
(2003) investigaram o comportamento voltamétricdBeéA, BHT e TBHQ, e através deste
estudo sugeriram um procedimento analitico base@loresposta linear dag Hestes

antioxidantes com suas respectivas concentracoes.

Recentemente, foi apresentado na literatura unaltralbonde um eletrodo de diamante
dopado com boro foi empregado para o desenvolvimdatprocedimentos analiticos para
determinacdo simultanea de BHA e BHT em produtamediticios tanto empregando a
técnica de voltametria de onda quadrada, (MEDEIRCE, 2010a), como através da analise
por injecao em fluxo (MEDEIROEt al, 2010a).

1.9. Surfactantes

Sdo moléculas anfipaticas constituidas de uma pohgdrofébica (apolar) e uma
porcao hidrofilica (polar) (NITSCHKE & PASTORE, 220

A porcdo apolar é frequentemente uma cadeia hidyboeca também chamada de
“cauda”, e consiste de uma ou mais cadeias hidsboaras, usualmente com 6 - 22 4tomos
de carbono, sendo que essas cadeias podem seedimma ramificadas (NITSCHKE &
PASTORE, 2002; RUSLING, 1994; SALAGER, 2002).
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A porcdo polar, também denominada de “cabeca” psele idbnica (anibnica ou
catidbnica), nao-ibnica e anfotera (NITSCHKE & PASRE) 2002; RUSLING, 1994;
SALAGER, 2002).

Em funcdo da presenca de grupos hidrofilicos eofétiicos na mesma molécula, os
surfactantes tendem a se distribuir nas interfaoé® fases fluidas com diferentes graus de
polaridade (6leo/agua e é&gual/dleo). A formacao ke filme molecular, ordenado nas
interfaces, reduz a tensao interfacial e supelfidando responsavel pelas propriedades
Unicas dos surfactantes. Estas propriedades faaengoe os surfactantes sejam adequados
para uma ampla gama de aplicagBes: nas industoaso cfuncdo de detergéncia,
emulsificacao, lubrificacdo, capacidade espumastdubilizacdo e dispersédo das fases,
flotacdo mineral, inibicAo de corrosdo e em expemnitos eletroquimicos (NITSCHKE &
PASTORE, 2002; RUSLING, 1994; SALAGER, 2002), ond€m contribuido
consideravelmente nos mais diversos estudos, ceraalsscrito mais a frente.

Quando a concentracdo de surfactantes solUveisnérsada em 4gua, propriedades
fisicas tais como condutividade e tensdo superfagaesentam um formato descontinuo,
essas descontinuidades indicam a formacdo de ag®gdindmicos de moléculas de
surfactantes, chamados micelas. Para valores abaixt@oncentracdo Micelar Critica (CMC)
os surfactantes encontram-se na forma de monor(fégpsa 4) (RUSLING, 1994).

Figura 4: Estruturas de surfactantes: (a) mondmeros, (b)eleiesférica, (c) micela

cilindrica, (d) micela esférica reversa, (e) miaglandrica reversa.

Valores de CMC para surfactantes comumente utiigabtdo na faixa de 1@ 10?
mol L. A adic&o de sais & solucdo normalmente reduzestoo da CMC.

Acima da CMC, a estrutura micelar é consideradadseglobular ou esférica e
cilindrica (Figura 4), em presenca de agua. Sua estrutura apreseotersparte hidrofébica
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voltada para o centro da micela, enquanto a cafygdo hidrofilica) € voltada para o
solvente, contudo, a estrutura exata das micetas a controversa (RUSLING, 1994).
Quando os surfactantes séo dissolvidos em solvapt#ares formam agregados com a

cauda em face com o solvente, sdo as chamadassiiegersas.

1.9.1. Classificacao dos surfactantes

Uma classificagdo bastante aceita e cientificament®ntrada para os surfactantes é
baseada na dissociacdo destes compostos em aguaGER, 2002).

A. Surfactantes anidnicos:sao dissociados em agua na forma de um anione(part
hidrofébica), e um céation, o qual geralmente é uetamalcalino (N§ K") ou amonio
quaternario.

B. Surfactantes n&o-ibnicos:ndo ionizam em solugdo aquosa, porque 0 Seu grupo
hidrofilico é de um tipo néo-dissociavel, tal coahwool, fenol, éter, éster, ou amida.

C. Surfactantes catiénicos:sdo dissociados em agua em um céation e um anion,
normalmente, um halogénio. Uma grande porcédo d#asse corresponde aos compostos de
nitrogénio, tal como amonio quaternario, com umadmas cadeias do tipo alquila.

D. Surfactantes anféteros:Sao moléculas que se dissociam tanto em céatiomso ¢
anions. E o caso de produtos sintéticos como lzetain sulfobetainas e substancias naturais

tais como aminoéacidos e fosfolipideos.

1.9.2. Uso de surfactantes em estudos eletroquimicos

As solucdes de surfactantes tem aplicacbes nao@letnica ha mais de 50 anos
(RUSLING, 1994; RUSLING, 1997).

Em polarografia, surfactantes tais como Triton X-1€m sido utilizados como agentes
supressores de maximos polarogréficos. No que edipeito as aplicagcbes modernas dos
surfactantes, estes tém sido incluidos em sintws&®quimicas, catélise, decomposi¢do de
poluentes, andalises e decomposicdo de filmes, edentiros (RUSLING, 1994; RUSLING,
1997).

A literatura disp6e de uma variedade de traballiesemvolvem estudos eletroquimicos
da interacdo que ocorre entre surfactante e aiesglétroativa, bem como as interacdes entre
eletrodo/surfactante (AVRANASet al, 2002; AVRANAS et al, 2006; FARHADI &
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SHAMSIPUR, 2001; HOYER & JENSEN, 2003a; HOYER & JERN, 2003b; HOYER &
JENSEN, 2005; HOYER & JENSEN, 2006; HOYER & JENSEN07; HUet al, 2007;
JARA-ULLOA et al, 2007; SANS-MEDEL, 1999; ZUMAN & GERMAN, 1988). bte
esses trabalhos, alguns também reportam a imp@téatw uso de surfactantes para
minimizar, ou até suprimir, a inativagdo da supefeletrodica ocasionada pela adsor¢éo na
superficie de produtos eletrogerados ou, até medm@roprio reagente. Este problema é
ainda mais grave quando espécies interferenteerniess em matrizes mais complexas
também adsorvem na superficie eletrodica, inativandotalmente ou parcialmente. Com
isso, entre os métodos utilizados para suprimierdgda atividade de eletrodos sélidos pela
adsorgéo destacam-se 0 uso de agentes tenso&tOYER & JENSEN, 2003 a; HOYER &
JENSEN, 2003 b; HOYER & JENSEN, 2005; HOYER & JEMSR2006; HOYER &
JENSEN, 2007).

O uso de um agente tensoativo tem se tornado umeestsatégias mais simples
adotadas e reportadas em diversos trabalhos matuit@, cujo efeito pode ser facilmente
conseguido pelo uso de surfactantes cationico)nmais e/ou neutros (FARHADI &
SHAMSIPUR, 2001; HOYER & JENSEN, 2003 a; HOYER &NIEEN, 2003 b; HOYER &
JENSEN, 2005; HOYER & JENSEN, 2006; HOYER & JENSENQ7; JARA-ULLOA et
al., 2007;). O uso de surfactante para este fim tertros@do viavel, oferecendo diversas
vantagens, pois manipulagdes externas das amasmsiormalmente menos requeridas
(HOYER & JENSEN, 2003 a; HOYER & JENSEN, 2003 b; YER & JENSEN, 2005;
HOYER & JENSEN, 2006; HOYER & JENSEN, 2007). Sopamto de vista analitico, uma
das maiores e mais importantes propriedades imsreab uso dos surfactantes € sua
capacidade de solubilizar analitos com diferentagsaateristicas e propriedades fisico-
qguimicas. Estes surfactantes podem interagir skatioamente, hidrofobicamente ou pela
combinacéo desses dois efeitos e formar estruargenizadas, conferindo grande melhora
na solubilidade (SANS-MEDEL, 1999).

Adicionalmente, o uso de substancias neutras éfocas com propriedades tensoativas
comumente empregadas em estudos eletroquimicos ARMIS et al, 2002; AVRANAS et
al., 2006; FARHADI & SHAMSIPUR, 2001; HOYER & JENSEN003a; HOYER &
JENSEN, 2003b; HOYER & JENSEN, 2005; HOYER & JENSE2006; HOYER &
JENSEN, 2007; HUet al, 2007; JARA-ULLOA et al, 2007; SANS-MEDEL, 1999;
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ZUMAN & GERMAN, 1988) tem promovido alteracdes dfipativamente favoraveis no
processo eletrodico e no perfil voltamétrico dosopi Essas alteracbes sao geralmente
explicadas por meio da alteracdo da formacao diadapnada elétrica e/ou da formacéo de
par-ibnico entre analito/surfactante (ZUMAN & GERMA 1988). Assim, estudos
eletroquimicos da interagdo que ocorre entre darige e a espécie eletroativa, espécies
interferentes, bem como, as interagbes entre d@Borfactante sdo bem documentados
(FARHADI & SHAMSIPUR, 2001; HOYER & JENSEN, 2003 HOYER & JENSEN, 2003

b; HOYER & JENSEN, 2005; HOYER & JENSEN, 2006; HONE JENSEN, 2007,
JARA-ULLOA et al, 2007; ZUMAN & GERMAN, 1988). Nesse contexto, asultados
revelam que a adsor¢cdo de surfactantes na supetficeletrodo altera significativamente o
comportamento voltamétrico e eletroquimico da dspétetroativa em estudo, cujas
mudancas nas caracteristicas do eletrodo em atsos tém sido enumeradas da seguinte
forma: i) mudanca na estrutura da dupla camadaicalgti) mudanca na velocidade de
transferéncia eletronica através de ambos os cemds/acdo ou aceleracdo do processo de
transferéncia de carga,; iii) alteracdo no valorge da espécie eletroativa pela presenca de
surfactante. O uso de surfactante em estudos qlétnacos também tem possibilitado
melhora na estabilidade do material eletrodico (RARI & SHAMSIPUR, 2001; MEYER

et al, 1981; RUSTLING, 1994; RUSLING, 1997, PAR& al, 2004).

1.10. Objetivos

O objetivo do presente trabalho foi investigar rvmétodos analiticos para
determinacao dos antioxidantes TBHQ, PG e BHA, eggrdo técnicas eletroanaliticas.
Para atender estes objetivos foram efetuados amsegestudos:

» Caracterizacao e desenvolvimento de metodologitioalealitica para
determinacéao individual de TBHQ baseada na suaaQ&m em eletrodo
de gota pendente de mercurio e em eletrodo de gastarbono.

» Caracterizacdo e desenvolvimento de metodologésoahaliticas para
determinacgao individual de PG e simultanea de TBHEHA, baseadas
nas suas respectivas oxidacées em eletrodo dcegmsarbono.

Em todos estes estudos a influéncia do uso doactantes foi avaliada no processo.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes

Os padrbes dos antioxidantes (grau analitico)zatilbs nos experimentos foram:
TBHQ, BHA, GP todos obtidos da Acros Organics, cgrau de pureza de 97,0; 96,0 e
98,0%, respectivamente. Todos estes antioxidantamfusados sem purificacdo prévia. As
solucdes destes compostos e das amostras de bioiesn preparadas em metanol, grau
analitico - (Synth).

Os surfactantes catibnicos brometo de cetiltrimetdnio (BCTA), brometo de
tetradeciltrimetilamonio (BTDTA), os sais bromet@ dnetiltrimetilambnio (BTMA) e
brometo de tetraetilaménio (BTEA) e o surfactanéaitro Triton X-100 (TX-100) foram
adquiridos da Acros Organics, e o surfactante aodrdodecilsulfato de sodio, obtido da
Sigma. Todos estes foram utilizados nas medidagsoglémicas como recebidos sem
purificaces adicionais.

Os reagentes, acido acético (Merck), acido borards Organics), acido ortofosférico
(Merck) e hidroxido de sédio (Acros Organics), tedite grau de pureza analitico, foram
utilizados no preparo das solugfes de eletrdlitsugmrte.

P6 de Grafite (Fisher Chemicals e Sigma Aldricigselina (Synth) e 6leo mineral
(Sigma-Aldrich) foram utilizados no preparo dostreldos de pasta de carbono, conforme
procedimento descrito na secao 2.5.2.

Os reagentes utilizados nas medidas cromatogréficas: acetonitrila, metanol (J. T.
Baker Grau Cromatografico) e 4cido sulfarico (Quiine

A agua utilizada nos experimentos foi ultrapurifi@acom um sistema de purificacéao
Milli-Q Plus (Millipore).

2.2. Solucoes

As solucdes dos padrdes de antioxidantes foramap@das momentos antes do seu uso
através da pesagem de quantidades apropriadasidimpa dissolu¢cdo em metanol. No caso
das medidas cromatograficas os antioxidantes foemtubilizados em metanol grau

cromatografico.
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As solucdes dos surfactantes foram preparadaséataey pesagem direta e dissolucdo
até a concentracao pretendida em baléo volumétoicoagua ultrapurificada.
As solucdes dos tampdes utilizados como eletrétifmorte foram preparadas conforme
descrito abaixo:
% Tampao Britton-Robinson 0,04 mol. I*: foram misturados, acido acético 0,04
mol. L, acido bérico 0,04 molt, acido ortofosférico 0,04 mol L O ajuste
do pH desejado foi realizado com hidréxido de sémol. L.
< Tampé&o acetato 0,04 mol I*: acido acético 0,04 mol'Lte NaOH 0,2 mol !
para ajuste de pH.
< Tampdo fosfato 0,04 mol [: acido ortofosférico 0,04 mol."L.e NaOH 0,2
mol. L'* para ajuste de pH.
Tampdes em outras concentracdes foram preparaduosdiz similar ao descrito acima,

alterando somente a concentracao da solucao 4cida.

2.3. Equipamentos

As medidas de pH foram realizadas em um medidg@HiéTecnopon/ Modelo MPA-

20) acoplado a um agitador magnético TM 125 Shott.

Um banho ultrasonico (UNIQUE) foi utilizado parasblugdo dos reagentes antes das

analises.

As amostras de biodiesel foram aditivadas com sidémtes com auxilio de mesa
agitadora (Certomat - Modelo Il), a mesma foi mila na homogeneizacao das amostras.

As medidas eletroanaliticas foram realizadas atilito 0os seguintes equipamentos:

% Medidas para TBHQ em eletrodo de gota de mercérani realizadas com o
auxilio de um potenciostato/galvanostato pAutolafPE 1l (ECO CHEMIE
BV) acoplado a um sistema de multi eletrodos Metro663 VA Stand
equipado com um software GPES para aquisicdo ddesdd eletrodo de
trabalho, eletrodo de gota de mercurio foi usadommalo de gota pendente
(HMDE) (&rea~ 0,52 mmd), Ag/AgCl foi utilizado como eletrodo de referéaci

e uma haste de carbono vitreo como eletrodo auxilia
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+ Os estudos de TBHQ e GP em eletrodo de pasta benmaforam realizados
com auxilio de um potenciostato/galvanostato VaetdSda Princeton Applied
Research utilizando Ag/AgCl e um fio de platinamcoeletrodo de referéncia e

auxiliar, respectivamente.

% As medidas eletroquimicas do estudo simultaneo BeIQX e BHA foram
realizadas utilizando-se um potenciostato/ galvatosAUTOLAB modelo
GPSTAT 128N (Eco Chemie), interfaceado a um miargqmatador e gerenciado
pelo software GPES 4.9 (Eco Chemie) para aquisigodados. Novamente
foram utilizados um eletrodo de referéncia de AgZAg um fio de platina como

eletrodo auxiliar.

s As medidas cromatogréaficas foram realizadas utiia um cromatografo
Varian ProStar equipado com bomba ternéria Pra3fae detector ProStar 325
UV-Vis (Varian Inc., Melbourne, Australia). A injgg da amostra foi realizada
através valvula injetora Rheodyne (Varian, Inc.taioCA, E.U.A.) com um
ciclo de 20uL. A coluna utilizada foi de fase reversa C-18 O&pfier 250 mm
x 4,6 mm x5 p) (Varian, E.U.A.) mantida a 25°C. Previamente aslides a
fase movel foi desgaseificada e filtrada a vacuavas de membranas de nylon
0,45 Hm (Alltech Inc. Associados, Bélgica), e ent@mbeada a uma vazéo de

0,70 ml.min.

2.4. Amostras

As amostras de biodiesel de soja utilizadas nosdest foram preparadas pelo
Laboratério de Combustiveis do estado de Mato GrdsesSul, LABCOM-MS, através de
um procedimento de transesterificacdo com metaridizando hidroxido de sodio como

catalisador.

2.5. Procedimentos Experimentais

2.5.1. Limpeza dos Materiais
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A limpeza dos materiais utilizados durante a otag@o das metodologias foi procedida
do seguinte modo: banho em detergente neutro (295 séguido de enxague em: etanol
comercial (1 vez), agua comum (10 vezes), agudatisi3 vezes) e em agua ultrapurificada

(3 vezes).

Para os materiais utilizados durante as analiseaneostras de biodiesel, a limpeza foi
realizada de modo similar, apenas substituindo thdaem detergente pela lavagem em
solucdo etandlica de hidroxido de potassio, 0s depassos, exceto 0 enxague em etanol

foram mantidos. Apds a limpeza, os materiais fosapos antes do seu uso.

Os eletrodos foram limpos através de enxague derfécip com etanol comercial e

agua ultrapurificada em abundéncia em seguida smgspel macio antes do uso.

2.5.2. Confeccao dos Eletrodos de Pasta de Carbono (EPC)

Os eletrodos de pasta de carbono (EPC) foram m@mepsrde forma similar ao
procedimento descrito por Huang (2005), atravemiddura de pd de grafite e vaselina (ou
0leo mineral) como liquido aglutinante, em quartéta apropriadas, de acordo com as
respectivas propor¢cbes estudadas, a mistura f@oehbmogeinizada com auxilio de
almofariz e pistilo, ambos de vidro, por cerca @eminutos. O estudo de TBHQ foi realizado
em EPC confeccionado com pé de grafite da mardsefFiShemical, enquanto que o estudo
de GP e TBHQ e BHA, foi efetuado com um EPC pregm@om pod de grafite da Sigma-
Aldrich.

A pasta de carbono obtida foi entdo embutida entilindro de teflon confeccionado a
partir de uma seringa de insulina com &rea sujirfie aproximadamente 0,13 Gresta foi
posteriormente compactada e um fio de cobre fagognnserido para estabelecer o contato

elétrico do eletrodo, conforme apresentad&igara 5.

A regeneracao da superficie do eletrodo de pastafétuada através do polimento

sobre papel sulfite apoiado a uma superficie Bsaijcaraet al, 2008).
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A

Seringa de Insulina

Haste de Cobre

Pasta de Carbonn

Figura 5: Esquema ilustrativo do Eletrodo de Pasta de Carbonfeccionado.

2.5.3. Medidas Eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas em ugtea eletroquimica, contendo 10
mL do eletrdlito suporte, este foi previamente des@o 10 minutos com NWhite Martins)
para minimizar a presenca de oxigénio em soluc&bzando o eletrélito desaerado, foram
registradas as medidas voltamétricas, no interdalpotencial de trabalho adequado a cada

estudo.

Depois de registradas as medidas para o eletrslifmrte (branco), foram entéo
adicionadas solugfes padrédo na concentracdo dasd@@) antioxidante(s) ou outros
reagentes, de acordo com o estudo em questaaj@sdbi novamente desaerada e agitada
por um tempo de 60 segundos, e entdo novas medidasquimicas foram registradas.
Todas as medidas foram realizadas em triplicatas eesultados apresentados em todo
trabalho correspondem as médias referentes a\emsaduras. A cada medida eletroquimica
a superficie do eletrodo de trabalho foi renovager seja por descarte automatico como no
caso do eletrodo de gota de mercurio, ou pela egg@mvmanual da superficie, como no caso

do EPC (procedimento descrito no topico anterior).

Os procedimentos efetuados para estabelecer ogedinde deteccdo (LD) e

quantificacao (LQ) € descrito em detalhadamentgegdo 3 em cada metodologia proposta.

2.5.4. Aditivacao das amostras de biodiesel com antioxidantes
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As massas dos padrbes dos antioxidantes sinté&stodados foram pesadas de acordo
com o nivel de aditivacdo do biodiesel em estudo. lEn baldo volumétrico de 5 mL
adicionou-se aproximadamente 4,5 mL de biodieselagsa de antioxidante pesada, esta
mistura foi entdo submetida a agitacdo vigorosaneesa agitadora por 40 minutos para
homogeneizagdo, em seguida foi levada ao banhasaftico para dissolugdo do(s)
antioxidante(s) por um periodo de 10 minutos, awa foi entdo completado com biodiesel

e o0 material novamente submetido a banho ultres@or mais 10 minutos.

O procedimento de agitacéo vigorosa para aditivdedmodiesel com antioxidantes foi

adotado do trabalho de Domingos e autores (2007).

2.5.5. Preparo e analise das solucoes amostra

As solucdes amostra foram preparadas através digédil do biodiesel (sem e com

aditivacdo) em metanol.

Para o preparo destas solugdes, aliquotas apragrim biodiesel foram transferidas
para balbes volumétricos de 10 mL com auxilio deropipetas. Em seguida adicionou-se
aproximadamente 9 mL de metanol, este materiarftio levado a banho ultrasonico por 10
minutos para solubilizagcdo da amostra. O volumecémnpletado com metanol e a solugéo
submetida a banho ultrasonico por mais 5 minutasa gampleta homogeneizagcédo. As

aliquotas de biodiesel foram tomadas de acordoacoivel de aditivacdo de cada amostra.

Para as analises eletroanaliticas volumes normégnaee 30 a 6QL da amostra foram
transferidos diretamente a cela eletroquimica @atendo 10 mL do eletrdlito suporte
previamente desaerado ou outros reagentes tal sorfactantes, como sera descrito na Secao
3) e as medidas voltamétricas foram entdo regesttaéEm seguida foram adicionadas
aliquotas adequadas da solucéo padréo do(s) alamg(s) em estudo, e a cada adi¢cao foram
obtidos os voltamogramas correspondentes, de fandeterminar a concentracdo do

antioxidante através da técnica de adicdo de padrao

Para as medidas cromatograficas as solucdes amfostiam preparadas de modo

similar, alterando-se apenas o grau de pureza danmiggrau cromatografico) utilizado na

T. A. Araujo



Parte Experimental 38

diluicdo da mesma, assim como a aliquota de bieldieizada no preparo da solucao

amostra.

2.5.6. Medidas Cromatograficas

As medidas cromatograficas foram realizadas comtiobjde estabelecer a comparacéo

com os resultados obtidos através das metodolelg®analiticas propostas neste trabalho.

O procedimento utilizado foi adaptado da metoda@ladgsenvolvida por Tagliabue e
autores (2004). As medidas cromatograficas foraatizemlas utilizando como fase mével um
sistema isocratico constituido de 55% de solucdoHg®O, 0,004 mol [}, 35 % de
acetonitrila e 10 % de metanol e vazdo de 0,7 mib*mAssim como para as medidas

eletroquimicas, as cromatograficas também foratuadas em triplicata.

Os experimentos cromatograficos constituiram-selidlancdo dos cromatogramas das
solucbes de padrdo dos antioxidantes estudadosferantes concentracdes, para construcao
da curvas analitica. Apds a construcdo destas suim@am obtidos os cromatogramas
referentes as amostras de biodiesel aditivadas aotioxidantes. A determinacdo da
concentracdo dos antioxidantes presentes nestaram@s realizada empregando o método

de padrao externo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para
determinacao de TBHQ em amostras de biodiesel utilizando

eletrodo de gota de merciurio

Embora o eletrodo de gota de mercurio ja tenha @ii@ado no desenvolvimento de
metodologias para determinacdo de TBHQ em de aasod# 6leos comestiveis e milho de
pipoca (CORTESet al, 1993, CORTESet al, 1994), até a realizagédo deste trabalho ndo
havia nenhum relato do seu uso para determinacéte @mtioxidante em amostras de
biodiesel. Diante dessas informac0des, foi deserdeolvma metodologia eletroanalitica para
quantificacdo de TBHQ em amostras de biodiesel eggmdo este material eletrédico e a
técnica de VOQ.

3.1.1. Oxidacao eletroquimica de TBHQ na superficie do eletrodo de

gota de merciurio

A oxidacéo eletroquimica de TBHQ foi investigad&ismente em meio aquoso de
tampao Britton Robinson (BR) pH 9,01 (0,04 mdi) Lempregando a técnica de Voltametria
de Onda Quadrada (VOQ).

Como pode ser observado Rmura 6, apds varredura anddica, o TBHQ (1,22 %10
mol. L) apresentou um Unico pico de oxidacdo, em apra@amente -0,33 V. De acordo
com a literatura (CORTE®t al, 1993; CORTESet al, 1994; FUENTEet al, 1999;
TONMANEE & ARCHER, 1982), esse pico anddico se dawxidacdo de TBHQ a quinona

correspondenteesquema 2.

OH O

C(CH,), C(CH,),
+ -
. + 2H7 + 2e

OH le)

Esquema 2:0xidacdo de TBHQ (CORTES: al, 1993; CORTESt al, 1994; FUENTEet
al., 1999; TONMANEE & ARCHER, 1982).

T. A. Araujo



Resultados e Discussao 40

010

Figura 6: Oxidacao eletroquimica de TBHQ (a) (1,22 X hdol. L) empregando a técnica
de VOQ, em presenca do eletrélito tamp&o Brittorbifn pH 9,01 0,04 mol 't (b).
Parametros instrumentafss 90 Hz, E,= 250 mV eAEs=1 mV.

Como ja mencionado previamente na introducdo deabmlho, o eletrodo de gota
pendente de mercurio foi utilizado no desenvolvitnele metodologias para determinacdo do
antioxidante TBHQ em amostras de Oleos comestigempoca comercial por Cortéz e
autores (1993 e 1994, respectivamente). Nestealli@d) os autores investigaram o uso de
surfactantes no desenvolvimento das metodolog&sahaliticas com objetivo de promover
a determinacéo direta de TBHQ nas amostras estsididaes resultados foram alcancados

com sucesso através do uso do surfactante neutr@ni?l F-68.

Diante disso, a influéncia de diferentes tiposutastantes foi avaliada na oxidacao de
TBHQ em eletrodo de gota de mercurio, sendo elesnéto de cetiltrimetilaménio (BCTA)
(catibnico), dodecilsulfato de sédio (aniénico) &< Triton X-100 (neutro) (TX-100) todos
na concentragao de 0,01% (m/v) condicdo similatiizada nos trabalhos descritos acima
(Figura 7).

N 050 N W—o—[ CH,CH,0] . —OH
a
b

/\/\/\/\/\/\/\/\N*/ Br -
RN

o}

Figura 7: Estrutura quimica dos surfactantes: (a) Anidnicodé&xilsulfato de sédio (DSS),
Neutro: Triton X-100 (TX-100) e (c) Catidnico: Bremo de cetiltrimetilamonio (BCTA).
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Este estudo foi realizado em meio aquoso constitp@ tampé&o Britton Robinson pH
9,01 (0,04 mol. ) empregando a técnica de VOQ. Os voltamogramadaosbheste estudo
sdo apresentados nkgyuras 8, 9 e 10. Como pode ser observado, todos os surfactantes
investigados na oxidacdo de TBHQ em eletrodo da get mercurio comprometeram a
resolucao do pico deste antioxidante, no entarsiguofactantes idnicos (BCTA e DSS) em
maior extensdo do que o surfactante neutro T - 100.

281 |
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00f °

E/Vvs. AgAgQ

Figura 8: Oxidac&o eletroquimica de TBHQ (1,22 x°Ifol L) empregando a técnica de
VOQ, onde: (a) na auséncia do surfactante, (b)resepca de BCTA 0,01% (m/v), e (c)
eletrélito suporte tampdo BR pH 9,01 (0,04 mol).L respectivamente. Parametros
instrumentaisf = 90 Hz, E,= 250 mV eAEs= 1 mV.
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Figura 9: Oxidac&o eletroquimica de TBHQ (1,22 x°Ifol L) empregando a técnica de
VOQ, onde: (a) na auséncia do surfactante DS)qlpresenca de DSS 0,01% (m/v), e (c)
eletrélito suporte tampdo BR pH 9,01 (0,04 mof).L respectivamente. Parametros
instrumentaisf = 90 Hz, E,= 250 mV eAEs= 1 mV.
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05 04 -03 -02 -01

Figura 10: Oxidac&o eletroquimica de TBHQ (1,22 x°¥fiol L) empregando a técnica de
VOQ, onde: (a) na auséncia do surfactante TX-18)0n& presenca de TX-100 0,01% (m/v),
e (c) eletrdlito suporte tampdo BR pH 9,01 (0,04 md), respectivamente. Parametros
instrumentaisf = 90 Hz, E,= 250 mV eAEs=1 mV.

Portanto, para o desenvolvimento de uma metodottg@determinacédo de TBHQ 0 uso
de surfactantes foi inicialmente descartado, ja geehum dos compostos estudados
promoveu melhora do sinal analitico, pelo contrésioiso dos mesmos prejudicou o pico de
oxidag&do de TBHQ.

3.1.2. Efeito do pH do eletrélito suporte.

A oxidacdo de TBHQ (5,02 x Pamol L™ foi estudada empregando a técnica de VOQ,
no intervalo de pH de 2,01 a 10,06, em tamp&odriobinson (0,04 mol. 1.

O comportamento voltamétrico de TBHQ é marcanteenarftuenciado pelo pH do
eletrdlito suporte, este efeito € ilustrado atrag@s valores de corrente e potencial de pico
apresentados n&sguras 11 AeB.

Como é possivel verificar, 0 aumento do pH do @liédr suporte proporcionou o
deslocamento do potencial de pico para valores negativos. Esse comportamento pode ser
atribuido a existéncia de reacdes de protonacépleatas ao processo de transferéncia
eletronica (CORTE®t al, 1993; CORTES:t al, 1994; TONMANEE & ARCHER, 1982;
TRINDADE et al, 2007).
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A analise deFiguras 11 Amostra que o gvaria linearmente com o aumento do pH,
apresentando apenas um segmento linear, com aaeqdacregressao lineary, EmV) =
157,33 - 54,97 x pH (r = 0,998). Utilizando a rélagAE, / ApH = 59my. / n, ondemy.
corresponde ao numero de prétons envolvidos na efapnica e no numero de elétrons
consumidos na etapa eletroquimica (BARD & FAULKNERQ1), considerando que a t-
butilhidroquinona é usualmente oxidada pela traésfda eletrbnica de dois elétrons
(Esquema 3 (CORTESet al, 1993; CORTESet al, 1994; FUENTEet al, 1999;
TONMANEE & ARCHER, 1982), e a partir do valor de,%4 mV/ pH obtido para inclinagcéo
do grafico de gvs. pH, a aplicacéo da equagéo anterior fornecealon demy. de 1,86~ 2.
Este resultado indica que o processo de oxidacad®@HE) ocorre via transferéncia eletronica
envolvendo dois elétrons e dois prétons, portaeim concordancia com mecanismo
apresentado na literatura (CORT&Sal, 1993; CORTE®t al, 1994; FUENTEet al, 1999;
TONMANEE & ARCHER, 1982).

Quanto a influéncia do pH na resposta da corremtgicb de TBHQ, observou-se que
de pH 2,0 a 6,0 ha um consideravel aumento,da lqual permanece aproximadamente
constante até pH 7,0 e a partir deste sofre unésdeiano gradual.

01 14
- Nu A : B
00 \\. 12 ".--‘~ .
, : -
. R [ .
5 01 gN Lor
S . 0998
< N 08|
S N < E
3 o7 3 | '-
z LN ~ osf y
N
w* -03f . , .
_ = 04t . '
04 S *
4 AN 02 #
L L L L L 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
pH pH

Figura 11: Influéncia do pH do eletrdlito suporte (tampao 8R4 mol ') para E(A) el
(B) de TBHQ (5,02 x 1®mol L), empregando a técnica de VORarametros instrumentais:
f=90 Hz, E,=250 mV eAEs=1 mV.
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Do ponto de vista analitico, a resposta gl@ do E em relagéo ao pH do eletrdlito
suporte, foi estudada de forma a otimizar um valdequado para o desenvolvimento da
metodologia para determinacdo de TBHQ. Para isswgs/fatores foram considerados, tais
como a altura e a definigdo do pico. Conforme psele observado n&igura 11B a |,
apresentou maior valor em pH 6,0, além disso, 0 pie oxidacdo de TBHQ neste pH
também apresentou boa resoluc&agira 12), portanto, este valor foi adotado para o

desenvolvimento da metodologia eletroanalitica.
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Figura 12: Voltamogramas de Onda Quadrada registrados parax{dacéo eletroquimica
de TBHQ (5,02 x 18mol L) em presenca do eletrélito suporte tampdo BR 18 @),04
mol. L'} (b). Parametros instrumentaiis: 90 Hz, Ex= 250 mV eAEs =1 mV.

3.1.3. Influéncia do tipo e concentracao do eletrdlito suporte na
oxidacao de TBHQ

Apo6s definido o pH 6,08 como meio mais adequad@ @aoxidacdo de TBHQ, a
influéncia do tampdo fosfato (pH 6,07 - 0,04 mot) LLambém foi estudada. Como é
apresentado niigura 13, o E, para TBHQ apresentou-se em tampéo fosfato 20 mvose
negativo que o fencontrado em tampédo BR. Além disso, foi encoattada diferencga para
lp, a qual apresentou maior valor em tampdo fosf@lonsiderando a diferenca do
comportamento deste antioxidante nestes tampdespmio fosfato pH 6,07 foi selecionado
como eletrdlito suporte para os demais estudos,vieiude da maior corrente de pico

encontrada para TBHQ neste meio.
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Figura 13: Voltamogramas de Onda Quadrada para 5,02 X6l L' de TBHQ em
diferentes eletrélitos: (a) tamp&do BR 0,04 mdl(pH 6,08), (b) tampé&o fosfato 0,04 mot L
(pH 6,07). Os voltamogramas dos tampbes BR e fosfet auséncia de TBHQ séo
apresentados, respectivamente, em c e d. Paranraesnentaist = 90 Hz, E,= 250 mV e
AEs=1mV.

Outro parametro avaliado para a oxidacdo de TBHCa fooncentracdo do eletrdlito
suporte, a qual foi estudada em tampao fosfato JHras seguintes concentracdes: 0,04,
0,08 e 0,12 mol £ (Figura 14). Como apresentado, as diferentes concentracéeketolito
suporte influenciaram na oxidacdo de TBHQ, o aumeatconcentracdo do tampéao fosfato
promoveu a reducdo na corrente de pico do antintegaesta forma, a concentracdo de 0,04

mol L™ para o tampé&o fosfato, pH 6,07, foi mantida pardemais estudos.
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E/Vvs. AgAgCl
Figura 14: Voltamogramas de Onda Quadrada para 5,02 X6l L* de TBHQ em
diferentes concentracées de tampao fosfato: (&) d L' (pH 6,07), (b) 0,08 mol t (pH
6,04), (c) 0,12 mol & (pH 6,05). Parametros instrumentdis: 90 Hz, E,= 250 mV eAE; =
1mV.
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3.1.4. Influéncia dos Parametros Instrumentais

3.1.4.1. Frequéncia de Aplicacao de Pulsos de Potencial

A frequéncia de aplicacdo de pulsos da onda quadéadm dos parametros mais
importantes da VOQ, pois € ela que determina asidade dos sinais e, consequentemente a
sensibilidade do método (PEDRO®Aal, 2003; SOUZAet al; 2003; SOUZAet al; 2004).

A dependéncia dg em funcdo da variagdo da frequéncia de aplicagaguisosf] foi
avaliada para uma solucéo 5,01 °tol L' de TBHQ, em tampé&o fosfato 0,04 mot pH
6,03, mantendo-se constante os parametros de ieotende varredura de potencialEf)
igual a 1 mV e amplitude de aplicagcéo dos pulsosatencial Es,) de 250 mV. AFigura 15
apresenta os voltamogramas de onda quadrada opadas oxidacdo de TBHQ, em funcéo
da variagédo da frequiéncia de 10 a 210 Hz, assinocarmfluéncia deste parametro pael
Eo.

Como é possivel verificar, com 0 aumento do valy flequéncias hd um aumento na
intensidade da corrente de pico, assim como o clslento dos potenciais de pico para
valores menos negativos. Para fins analiticos, intmse a frequéncia de 110 Hz, pois
valores de frequéncia mais altos prejudicaram @i¢géb dos voltamogramas de TBHQ,
problemas os quais poderiam afetar a determinagste dntioxidante na amostra.
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Figura 15: Voltamogramas de Onda Quadradg parainfluéncia da variacao da frequéncia
(f) (10 - 210 Hz) na oxidac&do de TBHQ (5,01 X hiol L), em tampé&o fosfato 0,04 mof'L
pH 6,03 AEs= 1 mV eEs,= 250 mV. O voltamograma em negrito correspondeldiolo sob

a frequéncia otimizada de 110 HB) (nfluéncia d& na resposta dopte |,de TBHQ.

3.1.4.2. Amplitude de Aplicacao dos Pulsos de Potencial

Outro parametro também avaliado na oxidacao de TBH@ influéncia da amplitude
de aplicacdo dos pulsos de poten(ial,). Como observadd={gura 16 A), para valores de
Esw menores que 100 mV o pico de oxidagdo de TBHQsaepta-se muito préximo a
oxidacdo do eletrodo de mercurio, portanto, pana finaliticos este parametro somente

passou a ser considerado a partir deste valor.

A Figura 16 B apresenta o efeito da variagaokEig na corrente de pico para de TBHQ.
Este parametro foi estudado mantendo a frequéntial® Hz e o incremento de varredura
igual a 1 mV. Como é possivel constatar,,aallimenta continuamente com valores de
amplitude de 100 a 200 mV, no entanto, a partiselealor ha um continuo decréscimo gla |
Em funcédo disto, no desenvolvimento da metodoledgdroanalitica para determinacdo de
TBHQ empregando a técnica de VOQ, a amplitude dé 2% foi selecionada para
prosseguir com os demais estudos, uma vez questad eondicdes o0 pico do antioxidante
exibiu-se afastado da oxidacdo do eletrodo de llrapaom satisfatoria definicdo, aléem de

maior corrente de picdsigura 16 A.
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Figura 16: Voltamogramas de Onda Quadradd para uma solucdo 5,01 x 1fnol L™ de
TBHQ, em tampéo fosfato 0,04 mof'IpH 6,03, para algumas das amplitudes estudadas.
=1 mV ef =110 Hz. O voltamograma em negrito correspondeldiolo sob a amplitude de
pulso otimizada de 200 m\BJ Influéncia da variacdo da amplitudey(Ena resposta de,E

lp.

3.1.4.3. Incremento de Varredura de Potencial

Outro parametro também muito importante na VOQ idceemento de varredura de
potencial AEs), a velocidade efetiva da VOQ é o resultado daly@ da frequéncia pelo
incremento de varredura, assim, whs maior, pode aumentar o sinal obtido e, portanto
melhorar a sensibilidade do método proposto. Nargot € importante ressaltar que valores
maiores de incrementos podem levar ao alargamewsgopctos e, assim comprometer a
resolucao dos voltamogramas (PEDRO&Aal, 2003; SOUZAet al; 2003; SOUZAet al;
2004). Consequentemente, este parametro tambénsdeaealisado no desenvolvimento de

uma metodologia eletroanalitica.

Utilizando os parametros otimizados de frequénaanelitude da onda quadrada, 110
Hz e 200 mV, respectivamente, investigou-se a énitin do incremento de varredura de
potencial AEs para a oxidagdo de TBH®igura 17).

De acordo com os dados obtidos, a corrente de guiooenta continuamente com o
aumento deAE.. Entretanto, uma melhor definicdo para o pico #dabaté 2 mV, a partir
deste valor observou-se um alargamento do picalestmcamento doyEpara valores mais

positivos, portanto, este incremento de varredoiradotado para os demais estudos.
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Figura 17: Voltamogramas de Onda Quadradg para uma solucdo 5,01 x1tnol L™ de
TBHQ, em tampéao fosfato 0,04 mof'IpH 6,03, sob os incrementos de potencial estugédos
= 110 Hz e By = 200 mV. O voltamograma em negrito correspondeolaiido sob o
incremento de potencial otimizado - 2 mWB) (Influéncia do incremento de varredura de
potencial AEs) na resposta de,E |,.

3.1.5. Resumo dos parametros selecionados

Os parametros otimizados, bem como os demaisattdz no desenvolvimento desta

metodologia sdo apresentados a sedabé¢la 1):

Tabela 1: Resumo dos parametros selecionados para deteéuidacTBHQ empregando a
metodologia eletroanalitica proposta utilizanddretlo de gota de mercurio sob a técnica de
VOQ.

Parametros Intervalo Avaliado Selecionado
Tipo de eletrdlito Tampao BR e Fosfato Tampao Rosfa
Concentracao do eletrdlito (0,04; 0,08; 0,12) mibl L 0,04 mol !
pH 2,0-10,0 6,00
Frequéncia do pulso 10- 210 Hz 110 Hz
Amplitude do pulso 25-275 mV 200 mV
Incremento de varredura 1-10mV 2mVv
Tamanho da gota de Hg - 0,52 fMm
Velocidade de agitagao - 1.500 rpm
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3.1.6. Curvas Analiticas para TBHQ

Utilizando as condicdes de trabalho previamentaintidas, foram realizados estudos
em diferentes concentragbes de TBHQ, monitorando-pé&co de oxidacdo eletroquimica
deste composto. Nleigura 18 (A) sdo apresentados os voltamogramas obtidos emrddsre
concentracdes de TBHQ, no intervalo de 1,05%d@,02 x 18 mol L. A partir dos valores
de |, obtidos destes voltamogramas, foram construidaiass analiticas, as quais foram

obtidas em triplicata, onde cada ponto representadia de trés medidas experimentais.

Uma das curvas analiticas construidas é apresem@dagura 18 B. As curvas
analiticas obtidas apresentaram linearidade emitddovalo de concentracdo estudado, com
equacao de regressao linear gguA) =-1,92x 10° + 6,91 x 1F x [TBHQ] (umol L™), e
coeficiente de correlacdo médio de 0,999.
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Figura 18: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada para diferenteentracdes molares do
padrdo de TBHQ, onde: (b) 1,05 x%@c) 2,09 x 1¢; (d) 3,13 x 10; (e) 4,16 x 16; (f) 5,18

x 10% (g) 6,21 x 10; (h) 7,22 x 106 (i) 8,23 x 17 (j) 9,24 x 1 (1) 1,02 x 10° mol L e (a)
tampao fosfato pH 6,03, 0,04 mof LParametrosf = 110 Hz, E,= 200 mV eAEs= 2 mV.
(B) Dependéncia da Em fungéo do aumento da concentragéo de TBHQ.

Os dados reunidos fabela 2sédo resultado da média de cada parametro obtidoapar
triplicata das curvas analiticas de TBHQ. A paistes parametros foi possivel calcular o
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limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificaclioQ) da metodologia proposta,
empregando as seguintes relacdes matematicas ctieapente: §xDP/b) e (LOxDP/b)
(LOPESet al, 2007; MELOet al, 2009; PEDROSAet al, 2003; RIBANI et al, 2004;
RIBEIRO et al, 2008; SOUZAet al, 2006 a; SOUZAet al, 2007), ondeDP representa o
desvio padrdo da média aritmética de dez mediddsalao obtidas no mesmo potencial de
oxidagdo da TBHQ, b, a inclinagdo da média das curvas analiticas.

O LD obtido foi de 1,70 x I06mol L' e o LQ foi 5,67 x 18 mol L™ (Tabela 2,
indicando detectibilidade aceitavel quando comparadm o reportado na literatura
(CORTEZet al, 1993 e 1994), o que viabiliza a utilizacdo daiEg no desenvolvimento de
um método eletroanalitico para quantificagdo de QBih amostras de biodiesel.

Tabela 2: Parametros quantitativos obtidos para o métoddroelealitico proposto
empregando a técnica de VOQ para analise de TBHganto eletrodo de gota de mercurio.

Parametros Curva Analitica
Intervalo de concentracéo (umohL 1,05-10,24
Intercepto (LAY -1,92 x 1¢°
Inclinacao®(A.L.pmol ™% 6,91 x 102
Coeficiente de correlacao {r) 0,999
LD (mol L™ 1,70 x 10/
LQ (mol L) 5,67 x 10/

& Média de trés curvas analiticas; LD = Limite ded2edo; LQ = Limite de Quantificacao.

3.1.7. Aplicacao da metodologia eletroanalitica para determinacao de

TBHQ em amostras de biodiesel de soja.

Atualmente, a maior parte do biodiesel € produzidaartir do 6leo de soja, isso em
virtude do seu baixo custo e pela existéncia de umfraestrutura de producdo bem
estabelecida (QUINTELLAet al, 2009). Diante dessas informagdes, 0 biodiesedhddoem

nossos estudos foi o produzido a partir deste gréo.
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Apoés selecionada a amostra para os estudos deeracép, o préximo passo foi
selecionar qual seria a concentracdo de antioxadaditionada a este biodiesel. Isso, porque
ainda nao existe na literatura nenhuma norma qtabedsca o melhor antioxidante ou a
concentracdo Otima para preservacdo de uma detatanamostra de biodiesel. Diante desse
cenario, o trabalho de Domingos e colaboradore87(2fbi adotado como referéncia. Este
estudo foi selecionado por se tratar de uma pesqgealizada utilizando biodiesel de soja
produzido por uma industria brasileira, ou sejaaw@mostra significativa no que diz respeito

a realidade do biodiesel produzido no pais.

Neste trabalho, Domingos e autores (2007) encamrajue para que o biodiesel de
soja alcancasse o0 parametro de 6 horas frentesaoetle Rancimat, ou seja, estivesse de
acordo com a resolucéo n° 7 da ANP (2008) no queedpeito a estabilidade oxidativa, seria
necessario aditiva-lo com antioxidantes. Os ardenies que proporcionaram este efeito
foram BHT e TBHQ, em concentracdes a partir de §§f@, no entanto, os autores apontam
que TBHQ apresentou maior potencial estabilizadoe ®HT quando utilizado em

concentragcoes maiores.

Diante de todas essas informac¢Bes, a metodologteo@halitica proposta foi entdo
aplicada para determinacdo de TBHQ em amostrasiatiebel de soja, inicialmente

utilizando o nivel de aditivacdo de 8000 ppm.

Selecionado o tipo de biodiesel e a concentrac&ntexidante que seriam utilizados
nos ensaios de recuperacao de TBHQ, o proximo passstabelecer o tratamento que seria

utilizado no preparo da mesma, para realizaca@xipsrimentos eletroanaliticos.

Uma das caracteristicas que normalmente esta adacmbs métodos eletranaliticos € o
fato de que normalmente as metodologias propostasegando estas técnicas fazem uso de
tratamentos simplificados da amostra ou até mesrapdpm a analise direta da mesma,
tornando as analises muito simplificadas, de bawsto associada a grande sensibilidade
caracteristica a estas técnicas (SOUZA & MACHARQQ6 b).

Com objetivo de desenvolver um método para detertaim direta deste antioxidante na
matriz biodiesel, essa amostra sem e com aditivdgeaBHQ foi apenas diluida em metanol
(tépico 2.5.5) e submetida a analise, processdasirad utilizado por Tagliabue e autores
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(2004). AFigura 19 A apresenta a triplicata de varreduras efetuadasTiiiQ adicionado a

amostra de biodiesel de soja, empregando a metpdalesenvolvida.

Como é possivel verificar, a resposta obtida papico de TBHQ apresentou grande
variacdo na corrente e formato do pico, isso prevaente se deve a baixa solubilidade da
amostra no eletrolito suporte. Essa grande ingladé do sinal analitico poderia, portanto,

comprometer os resultados das analises.

Desta forma, com objetivo de contornar esse problEnentdo avaliado qual seria o
efeito da adicdo de um surfactante no meio, jAoqoeesmo poderia promover uma melhora
na solubilidade da amostra no eletrdlito suportesu@actante adotado para este estudo foi
Triton X -100, uma vez que o mesmo, dentre os &N&Is inicialmente estudados foi o que

menos comprometeu a resolucdo do pico de oxidagabBt#HQ, conforme apresentado no

tépico 3.1.1.
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Figura 19: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para:dapkio suporte tampéo
fosfato 0,04 mol [* pH 6,06 ; (b - d) triplicata de 30 pL de solucdaadestra de biodiesel de
soja (3% v/v biodiesel/ metanol) aditivada com TBHA67 ppm) (preparo descrito na secéo
2.5.5.), na auséncia de TX-10®)(CondicBes idénticas A mas na presenca de 1,28 x*10
mol L' de TX-100. Parametros instrumentafss 110 Hz, E,= 200 mV eAEs= 2 mV.

Como pode ser constado pela observacad-idara 19 B, o uso do TX-100 na
concentracdo de 1,28 x 40mol L' promoveu uma maior estabilidade na resposta
voltamétrica de TBHQ em presenca da amostra dedsieldde soja. Portanto, este surfactante

mostrou-se promissor para a determinacdo direta demposto na amostra, assim, uma nova
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metodologia para a quantificacdo deste antioxidéewe que ser desenvolvida, de forma a
inserir o uso do tensoativo na mesma, este novml@st descrito no tépico apresentado a
seqguir.

3.1.8. Efeito do pH do eletrélito suporte para oxidacao de TBHQ em

presenca do surfactante Triton X-100.

A oxidacdo de TBHQ (5,02 x Tomol L) foi entdo novamente estudada empregando a
técnica de VOQ, no intervalo de pH de 2,10 a 1086 tampéao Britton Robinson (0,04 mol
LY mas na presenca do surfactante neutro Triton00 {TX-100) (1,48 x 18 mol LY.
Entre pH 2,10 a 5,08, o surfactante TX-100 exibimauresposta interferente a TBHQ,
sobrepondo-se ao pico do antioxidante. Desta foesti@s valores de pH foram descartados
no desenvolvimento da metodologia eletroanalitica.

Somente a partir do pH 6,08, foi possivel estudpico de TBHQ sem a interferéncia
da resposta de TX-100. Conforme € possivel veriff@mFigura 20, a |, de TBHQ na
presenca de TX-100 ndo foi significativamente iaficiada pelo pH do eletrdlito suporte, ja o
E, apresentou um comportamento similar ao estudoHleg auséncia deste surfactante,

sofrendo deslocamento para valores mais negatorosacmento do pH.
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Figura 20: Influéncia do pH do eletrélito suporte (tampdo BR4 mol L) para Be lpbde
TBHQ (5,02 x 1 mol L) empregando a técnica de VOQ, em presenca de UX1108 x
10* mol L%). Parametros: = 90 Hz, E,= 250 mV eAEs= 1 mV.
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Para propdésitos analiticos, o pH adotado paratodiie suporte foi 8,0, este valor foi
selecionado pois @ $ob estas condi¢des apresentou-se proxima agevah@ximos obtidos,
em pH 7,0 e 9,0, respectivamente, mas com a vemtadp E de TBHQ apresentar-se
afastado da oxidac&o do eletrodo de mercurio dequpH 7,0 e com maior definicdo do que

0 pico obtido em pH 9,0F{gura 21).
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Figura 21: Voltamogramas de onda quadrada para oxidacdo ¢QT(B,02 x 10 mol L™

em presenca de TX-100 (1,48 x*1Mol L) sob diferentes pHs do eletrélito suporte (tamp&o
BR 0,04 mol [Y): (a) 7,00, (b) 8,07, (c) 9,01. Parametifos:90 Hz, E,= 250 mV eAEs = 1
mV.

3.1.9. Influéncia do tipo e concentracao do eletrdlito suporte para
oxidacao de TBHQ em presenca de TX-100

Otimizado o pH do eletrdlito suporte, a respostiadabpara TBHQ em tampao BR foi
entdo comparada com a obtida em tampao fosfatopsod estudos na presenca de TX-100
(1,48 x 10" mol LY. Conforme observado néigura 22, as respostas encontradas para
TBHQ nos dois tampdes foram similares, diante disstamp&do BR foi mantido para os
demais estudos.

Em seguida, a oxidacdo de TBHQ em presenca de DX@8 x 1d mol L™ foi
investigada em diferentes concentracdes do tamjpEc0®4, 0,08 e 0,12 molL(Figura

23). Embora o comportamento obtido para TBHQ nagelifies concentracdes de tampédo BR
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tenha sido similar, a, lapresentou-se ligeiramente maior na concentragd®,@ mol 4,
portanto, esta concentracao foi mantida para cndesemento da metodologia.
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Figura 22: Voltamogramas de Onda Quadrada para 5,02 X6l L' de TBHQ em
diferentes eletrélitos: (a) tamp&o BR 0,04 mdl(pH 8,07), (b) tampé&o fosfato 0,04 mot L
(pH 8,06), ambos os estudos realizados na pres@x-100 (1,48 x 16 mol LY. Os
brancos dos tampdes BR + T -100 (1,48 % @l L) e tamp&o fosfato + T -100 (1,48 x10
mol L) correspondem a: ¢ e d, respectivamente. Parasnetrdd0 Hz, E,y= 250 mV eAE;
=1 mV.
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Figura 23: Voltamogramas de Onda Quadrada para 5,02 xmé6l L™ de TBHQ (em
presenca de 1,48 x t0nol L* de TX-100) sob diferentes concentracées de tarBpiqa)
0,04 mol L* (pH 8,07), (b) 0,08 mol E(pH 8,09), (c) 0,12 mol £ (pH 8,07). Parametro$=
90 Hz, Ew=250 mV eAEs=1 mV.
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3.1.10. Influéncia da concentracao de TX-100 para oxidacao de TBHQ

Como descrito anteriormente (Topico 3.1.7) o usoTdton X-100 foi de extrema
importancia para auxiliar na estabilizacdo do pleo TBHQ em presenca da amostra de
biodiesel de soja. Diante dessa informagéo, a énflia da concentragdo de TX-100 na

oxidag&do de TBHQ foi entdo investigada na ausénaia presenca da amostra de biodiesel.

O efeito da concentracdo de TX-100 no potencigbide de TBHQ € apresentado na
Figura 24 A. Sob ambas as condi¢gbes, auséncia e presenca daaamds, apresentou
deslocamento para valores menos negativos com aoindanconcentracdo do surfactante
neutro, até aproximadamente 1,93 ¥ tol L', a partir deste valor, o deslocamento tornou-

se mais discreto para ambas as condi¢cdes inveatigad

No que diz respeito a corrente de pico do antioxilahouve uma reducéo drastica do
valor de } com a adicdo de TX-100 até aproximadamente 1,98>mol L?, a partir desta
concentragdo houve um ligeiro aumento daté 3,94 x 18 mol L* de TX-100 e, ent&o, 3 |

nao foi mais significativamente influenciada patacentracdo de TX-10Figura 24 B).

16
020} A Fo B
’_:‘-—-* 14 ¢
I L
02t DLie
A 2k
— i [
o s 7 |
S 024} ¥ /a 10}
< / < ‘
2 / 2 08
. | / - 08}k
g oxr 4 f |
% F oef- !
L 4 L
028} " \ -0-a
*t @%\5 -0-b
p 04} Teel .
030} # Sssg===g
1 n 1 n 1 1 n 1 I 1 0’2 1 " 1 " 1 1 " 1 " 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
[T-100]x 10™*/mol.L™* [T-100]x 10*/mol.L™

Figura 24: Influéncia do aumento da concentragéo de TX-108y{A) e na } (B) de 5,02 x
10° mol L'™! de TBHQ em tampé&o BR 0,04 mof IpH 8,07, onde: (a) na auséncia da amostra

e (b) na presenca de 30 uL de uma solucdo amastmdiesel de soja preparada em metanol
(3% viv).

No entanto, como ja mencionado, mesmo o surfacixt®00 tendo reduzindo g tle
TBHQ e deslocando seu, Em direcdo ao potencial de oxidagdo da superieieodica, o

seu uso é favoravel na presenca da amostra, canfgpresentado ridgura 25.
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Como é possivel verificaF{gura 25), o aumento da concentracdo do surfactante TX-
100 (0 - 1,95 x 1® mol L) promove inicialmente a reducéo na quantidadeuéios das
medidas, ao mesmo passo que a partir de 2,96°xrid L de TX-100, a triplicata das
medidas exibiram uma maior repetibilidade, alcadgamelhores resultados em 3,94 x°10
mol L%, Portanto, 3,94 x T0mol L™ foi a concentracdo otimizada de TX-100 para pmsse
com os demais estudos, a qual apresenta-se atmi@da deste surfactante (2 x“1tol L
Y (http://www.roche-applied-science.com/pack-ind@82481a.pdf, acesso em dezembro de
2008).
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Figura 25: Triplicatas dosvoltamogramas de onda quadrada obtidos para diésren
condicdes experimentaisAY TBHQ 5,02 x 1¢ mol L™ na auséncia de amostrB) (TBHQ
5,02 x 10° mol L* na presenca de 30 pL de solucdo 3% de biodieiseli¢bel/metanol v/v),
(C) mesma condicéo de B + 9,93 x®ol L* de TX-100, D) mesma condicdo de B + 1,95
x 10° mol L* de TX-100, E) mesma condicdo de B + 2,96 x~1fol L™ de TX-100, F)
mesma condicdo de B + 3,94 x°lfol L™! de TX-100, todos em tamp&o BR 0,04 mdlgH
8,07,f =90 Hz, k=250 mV eAEs=1 mV.

3.1.11. Influéncia dos Parametros Instrumentais para oxidacao de TBHQ

em presenca de TX-100
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Novamente, os parametros instrumentais da técmicdottametria de Onda Quadrada
foram investigados de forma a otimizar a respostdBHQ, e assim, proporcionar melhores

limites de deteccao e quantificacdo para a metgaokem desenvolvimento.

3.1.11.1. Frequéncia de Aplicacao de Pulsos de Potencial

A frequéncia de aplicacad) de pulsos foi avaliada de 10 - 210 Hz para urh&do de
5,02 x 10°mol L' de TBHQ, em tamp&o BR 0,04 mof IpH 8,07 na presenca de 3,94 10
mol L? de TX-100 Figura 26). Os demais pardmetros instrumentais foram mastido
contantes: 1 mV para incremento de varredura denpiatl AEs) e 250 mV para amplitude de

aplicacao do pulsd=,).

Os voltamogramas obtidos para este estudo sédoeapadss ndrigura 26 A. Como
observado, o aumento da frequéncia proporcionouneeato continuo dg,lbem como o
deslocamento deyBpara potenciais menos negativos até 130 Hz, sgunelgpara valores mais

altos def o E, voltou a deslocar para potenciais mais negativos.
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Figura 26: Voltamogramas de Onda Quadradg parainfluéncia da variacado da frequéncia
(f) (10-210 Hz) na oxidacéo de TBHQ 5,02 x°¥fol L™}, em tamp&o BR 0,04 mol'iLpH
8,07 na presenca de TX-100, 3,94 x°1fol L' (AEs= 1 mV eEg = 250 mV). O
voltamograma em negrito corresponde=al50 Hz, valor otimizado no estud®)(Influéncia
dafno E, e Lde TBHQ.

T. A. Araujo



Resultados e Discussao 60

A frequéncia otimizada para a metodologia em dedemeento foi 150 Hz, esse valor
foi selecionado por se tratar de uma condicado @nflepresenta um alto valor, a0 mesmo
passo que a oxidacdo do eletrodo de Hg encontmaaiseafastada do pico de TBHQ quando

comparado a frequéncias como 180 e 210Hitzufa 26).

3.1.11.2. Amplitude de Aplicacao dos Pulsos de Potencial

Na Figura 27 A sdo apresentados alguns dos voltamogramas olgatasTBHQ na
presenca TX-100 (3,94 x Panol L™) referentes ao estudo de otimizacdo da amplitade d
onda quadrada. Este estudo foi procedido mantemdoisstante: a frequéncia otimizada no
estudo anterior (150 Hz) e o incremento de vargedarl mV.

Como é possivel verificar faigura 27 A e B, a corrente de pico de TBHQ aumenta
gradativamente até a amplitude de 50 mV, a pagstedvalor apldecresce continuamente. O
E, também foi afetado pelo aumento dg,Eendo deslocado para valores mais negativos,
comportamento o qual seria favoravel para o deseinvento da metodologia, por afastar o
pico de TBHQ da oxidacdo da gota de mercurio, nantéa, como € apresentadegura 27

A), a partir de 50 mV desk, a resolucao do pico de TBHQ fica comprometida.
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Figura 27: Voltamogramas de Onda Quadradg parainfluéncia da variacdo da amplitude
de onda quadrada {f} na oxidacdo de TBHQ 5,02 x ifhol L™}, em tamp&o BR 0,04 mol L
! pH 8,07 na presenca de TX-100 3,94 x> hool L* (f = 150Hz,AEs = 1 mV). O
voltamograma em negrito corresponde & E 30 mV, valor otimizado no estudoB)(
Influéncia da Eyno E, e Lde TBHQ.
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Portanto, para fins analiticos a amplitude otimézddi 30 mV. Este valor foi
selecionado por exibir: um pico simétrico e definghra TBHQ, J proxima ao valor maximo

obtido neste estudo e pelo pico apresentar-seadtadh oxidacdo da superficie eletrodica.

3.1.11.3. Incremento de Varredura de Potencial

Utilizando os parametros otimizados de frequénaanelitude da onda quadrada, 150
Hz e 30 mV, respectivamente, finalmente foi real&aa otimizacdo do incremento de
varredura de potenciahEs) (Figura 28 B).
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Figura 28: Voltamogramas de Onda Quadradd para uma solucdo 5,02 x 1fol L™ de
TBHQ, em tamp&o BR 0,04 mol'lpH 8,07 na presenca de TX-100 (3,94 X &l L), sob
alguns dos incrementos de potencial estudddo450 Hz e E, = 30 mV. @) Influéncia do
incremento de varredurafs) na resposta dapfe L.

Como apresentaddsigura 28 A e B, a |, de TBHQ aumenta com incremento de
potencial de 1 para 2 mV, mas para valores maibeesE;, a altura do pico praticamente
permanece constante. Q &l como aJ ndo foi expressivamente influenciado pelo aumento
do incremento de varredura, desta forma, adoto@-seV como valor otimizado de

incremento de varredura.

3.1.12. Resumo dos Parametros Selecionados
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As condi¢des experimentais otimizadas para deteigém de TBHQ em amostras de
biodiesel na presenca de TX-100 sdo apresentadabela a seguiT@abela 3.

Tabela 3: Resumo dos parametros otimizados para analis@H&Empregando &cnica de
VOQ em presenca de TX-100 utilizando eletrodo da ge mercurio.

Parametros Intervalo Avaliado Selecionado
Tipo de eletrdlito Tampao BR e Fosfato Tampao &niiRobinson
Concentracéo do eletrdlito (0,04: 0,08; 0,12) midl L 0,04 mol [*
pH 2,0-10,0 8,00
Tipo de surfactante BCTA, DSS, TX-100 TX-100
Concentracdo de TX-100 0 - 4,8 x1®ol L* 3,94 x 1Cmol L™
Frequéncia do pulso 10-210 Hz 150 Hz
Amplitude do pulso 10 - 275 mV 30 mV
Incremento de varredura 1-10mV 2mVv
Tamanho da gota de Hg - 0,52 fm
Velocidade de agitacéo - 1.500 rpm

3.1.13. Curvas analiticas para TBHQ

Estabelecidas as melhores condi¢cdes de traballaonpanitorar a oxidacdo de TBHQ
em presenca do surfactante TX-100, foram regissradtiamogramas de onda quadrada em

diferentes concentracdes do antioxidante.

A Figura 29 A apresenta os voltamogramas obtidos no intervaloodeentracdo de
TBHQ de 1,05 x 18 a 1,01 x 18 mol L* para uma das trés curvas analiticas construidas
(Figura 29 B).

As curvas analiticas apresentaram linearidade e tointervalo de concentracao
investigado, com equacao de regressao linggpA) = 2,74 x 10° + 0,03 [TBHQ] (umol L

Y, r= 10,999, cujos parametros estéo reunidobatela 4.
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Figura 29: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada para diferentegntracdes o padréo de
TBHQ, onde: (c) 1,05 x 19 (d) 2,09 x 1C; (e) 3,12 x 1G; (f) 4,15 x 10" (g) 5,16 x 10
(h) 6,17 x 10; (i) 7,16 x 1& (j) 8,15 x 1¢° (1) 9,13 x 1¢° (m) 1,01 x 1¢ mol L™, (a) tamp&o
BR pH 8,07, 0,04 mol t e (b) 3,94 x 18 mol L™ de TX-100. Parametrof= 150 Hz, E,=
30 mV eAEs = 2 mV.(B) Dependéncia dg em funcéo da concentragdo molar de TBHQ.

Assim como realizado anteriormente (Secdo 3.1.6)Jimites de deteccdo (LD) e
quantificacdo (LQ) foram calculados a partir dovitegadrdo da média aritmética de dez
medidas do branco obtidas no mesmo potencial ddagko da TBHQ, e a partir da
inclinacdo média das curvas analiticas constryitadriplicata).

Tabela 4: Parametros quantitativos obtidos para o métoddroalealitico proposto
empregando a técnica de VOQ para analise de TBH@letrodo de gota de mercuario na
presenca do surfactante TX-100.

Parametros Curva Analitica
Intervalo de concentracéo (umol*)L 1,05-10,10
Intercepto (LAY 2,74 x 10°
Inclinac&o® (uA.L.umol™) 3,00 x 102
Coeficiente de correlacao (r) 0,999
LD (mol L™ 3,43 x 1C°
LQ (mol L) 1,14 x 10

& Média de trés curvas analiticas; LD = Limite dededo; LQ = Limite de Quantificac&o.
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Os LD e LQ obtidos foram respectivamente, 3,43 % a@l L e 1,14 x 10 mol L*
(Tabela 4, como pode ser constatado, os limites estabelecidram melhores que os
calculados anteriormente para metodologia de TBldQumséncia do surfactante Triton X-
100, e melhores que os obtidos por Cortés (198dpectivamente 6,20 x $onol L e 2,1 x
107 mol L. Esses resultados indicam que a metodologia ppmsesenta detectibilidade
adequada para os propositos deste trabalho, pmrizmde ser empregada para determinacao

de TBHQ em amostras de biodiesel.

3.1.14. Aplicacao da metodologia eletroanalitica para determinacao de

TBHQ em amostras de biodiesel na presenca de TX-100.

A metodologia desenvolvida utilizando TX-100 foit&m aplicada para analise de

TBHQ em amostras de biodiesel de soja.

Inicialmente, a amostra de biodiesel de soja fdifftada com 8.000 ppm de TBHQ
(conforme procedimento descrito na secdo 2.5.3))ocd mencionado anteriormente, de
acordo com os autores Domingos e colaboradores/ 28(artir desta concentracdo de
antioxidante, a amostra de biodiesel de soja pass@ir valores aceitaveis frente ao teste de

Rancimat em concordancia, portanto, com a resolNéabda ANP (ANP, 2008).

Apos aditivacdo do biodiesel de soja com uma cdregiio conhecida do antioxidante
TBHQ, a amostra foi diluida em metanol e uma alig80uL) foi entdo adicionada a célula

eletroquimica para subsequente andlise (procedindescrito na secao 2.5.5).

Embora esses experimentos tenham sido efetuadosss@bndicbes otimizadas, as
recuperacdes obtidas foram em torno de 93,1% #rl3 3). Diante da concentracdo do
analito presente na amostra, esses valores podeoorsaderados ligeiramente abaixo dos

valores aceitaveis para recuperacédo de um meétadiviem

Com o objetivo de solucionar este problema, fofiembserida no eletrélito suporte uma
aliquota de metanol, no intuito de melhorar a sbtiase da amostra no meio e assim
permitir melhores recuperacdes do analito na pgasda matriz. A propor¢ao adotada foi 8
mL de tamp&o BR 0,04 mol'LpH 8,07 : 2 mL de metanol.
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Utilizando a proporcdo descrita acima foi possiwobter valores aceitaveis de
recuperacées para TBHQ na presenca da amostraodedal de soja, portanto, esta

composicao foi otimizada como eletrdlito suporte.

Com objetivo de avaliar a eficiéncia da metodolagjetroanalitica proposta, também
foram preparadas para posterior analise, amostraméveis de concentracdo abaixo e acima
de 8.000 ppm de TBHQ, respectivamente, 4.000 pph6.@00 ppm, sendo que todos 0s
niveis de concentracdo foram preparados e anatisaddriplicata.

Para avaliar a presenca de interferentes, iniciaten®ram registrados voltamogramas
referentes ao branco da amostra (biodiesel de ssja aditivacao)Higuras 30, 31, 32,

voltamogramas b), como é observado, a matriz nidbe gxcos interferentes ao analito.

As Figuras 30, 31 e 32 ilustram algumas das analises realizadas paramaggéo de
TBHQ em amostras de biodiesel, nos diferentes sigiei aditivacdo estudados. Em todas
essas figuras, os voltamogramas nomeados pelaalemaespondem a adi¢do de 30 da
solucdo da amostra de biodiesel (preparada conmitdesa secdo 2.5.5.) na célula contendo
o eletrélito suporte (8 mL de tamp&o BR pH 8,0040nol L) + 2 mL de metanol) e 3,94 x
10°mol L™* de TX-100.

Como é possivel verificar, o pico de TBHQ preserdeamostra de biodiesel de soja
(aditivada), pode ser observado sem o comprometonEnpossiveis interferentes da matriz.
Para determinar a concentragdo de TBHQ na amdeiratilizado o método de adi¢do de
padréo, os voltamogramas{P;) correspondem a estas adic¢des.
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Figura 30: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para adeg@adrao de TBHQ

na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrdlito gep@ mL de tampao BR pH 8,07 0,04 mol L

- 2 mL metanol) em presenca de 3,94 % il L™ de TX-100; (b) 30 pL de solucéo de

amostra de biodiesel de soja ndo aditivada com TBH® preparo secao 2.5.5.); (a) 30 pL

de solucédo de amostra de biodiesel de soja aditicath 4.000 ppm de TBHQ (ver preparo

secao 2.5.5.); e (fP,) adicOes de padrédo de TBHQ. Parametires150 Hz, E,= 30 mV e

AEs = 2 mV. B) Dependéncia dg lem fungdo da concentracdo dos padroes de TBHQ em

presenca da amostra de biodiesel de soja aditc@dal BHQ (4.000 ppm).
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E/Vvs. AgAD [TBHQ] x 10 */mol.L™

Figura 31: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para adeg@adrdo de TBHQ

na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrdlito siep@ mL de tampao BR pH 8,07 0,04 mol L

- 2 mL metanol) em presenca de 3,94 % @l L™ de TX-100; (b) 30 pL de solugéo de
amostra de biodiesel de soja ndo aditivada com TBH® preparo secao 2.5.5.); (a) 30 pL
de solucdo de amostra de biodiesel de soja aditicach 8.000 ppm de TBHQ (ver preparo
secao 2.5.5.); e (HP,) adicOes de padrédo de TBHQ. Parametires150 Hz, E,= 30 mV e

AEs = 2 mV. B) Dependéncia dg, lem fungdo da concentra¢do dos padrdoes de TBHQ em
presenca da amostra de biodiesel de soja adita@dal BHQ (8.000 ppm).
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Figura 32: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para adeg@adrao de TBHQ

na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrdlito gep@ mL de tampao BR pH 8,07 0,04 mol L

- 2 mL metanol) em presenca de 3,94 % il L™ de TX-100; (b) 30 pL de solucéo de
amostra de biodiesel de soja ndo aditivada com TBH® preparo secao 2.5.5.); (a) 30 pL
de solucdo de amostra de biodiesel de soja aditigach 16.000 ppm de TBHQ (ver preparo
secao 2.5.5.); e (fP,) adicOes de padrédo de TBHQ. Parametires150 Hz, E,= 30 mV e

AEs = 2 mV. B) Dependéncia dg lem fungdo da concentracdo dos padroes de TBHQ em
presenca da amostra de biodiesel de soja adito@dal BHQ (16.000 ppm).

Tabela 5 Resultados obtidos para as determinacfes de TBHQbiodiesel de soja
empregando a metodologia eletroanalitica propdsizamdo eletrodo de gota de mercurio na
presenca do surfactante TX-100, sob a técnica ldenvetria de onda quadrada.

Nivel de Adicionado  Encontrado Eficiéncia DPR
Aditivagao (ppm) (ppm) (%) (%)
3.977 3.954 99,4 3,7
4.000 ppm 4.093 4.018 98,2 11
4.365 4.311 98,8 15
8.109 8.124 100,2 0,5
8.000 ppm 7.876 7.877 100,0 0,7
7.935 7.604 95,8 0,1
15.947 16.031 100,5 1,0
16.000 ppm 16.102 15.530 96,4 0,5
16.005 15.590 97,4 0,8
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Os dados obtidos de todas as andlises realizada®stda metodologia desenvolvida
sdo apresentados fabela 5(pagina anterior). Conforme pode ser constatadeatmses de
recuperacdo foram satisfatorios, variando entr@ 5100,5%, estes resultados indicam,
portanto, a exatiddo do método proposto. Adicioeali® os valores de desvio padrao relativo
variaram entre 0,1 - 3,7%, estabelecendo, portamtprecisdo adequada da metodologia

desenvolvida.

Desta forma, a metodologia proposta mostra-se ggora para a determinacdo do
antioxidante TBHQ em amostras de biodiesel de géjajue exibiu adequada exatidao,
reduzido tempo de analise, baixo custo e grandplisicade experimental, ja que a amostra
nao necessita de tratamento prévio a analise, rEtcaco, é apenas diluida e entdo submetida

aos ensaios.

3.2. Desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para
determinacao de TBHQ em amostras de biodiesel utilizando

eletrodo de pasta de carbono

Uma das caracteristicas de estudar a oxidacao ¢HQTd&n superficies eletrodicas €
gue a quinona formada neste processo, normalmestevp a superficie eletrédica e assim,
dificulta as medidas posteriores por consequentessaélade da limpeza continua da
superficie eletrodica (CARVALHOet al, 2003). No entanto, é de interesse que ao
desenvolver um método eletroanalitico exista ragibiidade da superficie eletrodica sem a
necessidade de tratamentos de limpeza complexamerddos. Diante disso, e do fato de que
até a realizacao desta pesquisa ndo havia sidoteado nenhum artigo cientifico em que a
pasta de carbono tivesse sido utilizada para andesTBHQ em amostras de biodiesel de
soja, entdo uma das metodologias eletroanalitieasnyolvidas neste trabalho fez uso deste

tipo de eletrodo, conforme descrito a seguir.

3.2.1. Oxidacao eletroquimica de TBHQ em superficie do eletrodo de

pasta de carbono
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A oxidacdo eletroquimica de TBHQ (2,03 X6l L) foi investigada inicialmente
em meio aquoso de tamp&o Britton Robinson (BR) (B2 €0,04 mol [!), empregando a
técnica de VC utilizando um eletrodo de pasta dbore (EPC) composto por 70% grafite/

30% vaselina (m/m) como eletrodo de trabalho (vepg@ro secdo 2.5.2Figura 33).

Conforme € possivel verificar, TBHQ exibiu um piaga varredura direta
correspondente a oxidacao da hidroquinona a quieamaproximadamente 0,20 V, e um
pico na varredura reversa em aproximadamente A0, fifbvavelmente devido a reducado da
quinona formada no processo eletrodico (TONMANERRCHER, 1982; CORTESt al,
1993).

Embora TBHQ tenha exibido resposta eletroquimida asuperficie do eletrodo de
pasta de carbono, a mesma apresentou uma coreemtieal discreta. Diante dos objetivos
analiticos deste trabalho, era de interesse quet@dologia em desenvolvimento apresentasse
adequados limites de deteccédo e quantificacdoehativa de melhorar essa resposta, bem
como, considerando o sucesso do uso do surfadteonteeto de cetiltrimetilamonio (BCTA)
por Huang (2005) na determinacédo de bisfenol tameéneletrodos de pasta de carbono,
portanto, a influéncia deste tensoativo tambémirfeestigada na oxidacdo de TBHQ em
EPC.

10~

Figura 33: Voltamogramas Ciclicos para: (a) Tamp&o BR 0,04 ImfopH 6,52, (b) BCTA
(2,36 x 10" mol L' na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,03 x°1hol L") na auséncia de
BCTA, (d) TBHQ (2,03 x 18 mol. L'Y) na presenca de BCTA (2,36 x“Lfhol L), v = 100
mV s-.
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Como observado nigura 33, a presenca de BCTA (2,36 x™Lthol L) favoreceu a
oxi-reducdo de TBHQ aumentando a corrente de pie® processos eletrodicos, um
comportamento similar ao obtido por Huang (200®stA forma, o uso do surfactante BCTA
mostrou ser também de grande importancia no des@émemto de uma metodologia
eletroanalitica para determinacdo do antioxidarB&l@ utilizando eletrodos de pasta de

carbono.

3.2.2. Otimizacao da Técnica Voltamétrica para desenvolvimento da

metodologia eletroanalitica.

A oxidacdo eletroquimica de TBHQ (2,03 x™lénol L™) foi investigada em meio
aquoso de tamp&o Britton Robinson (BR) pH 6,524(@ndl L), empregando as técnicas de
VVL, VPD e VOQ, na auséncia e presenca do surfeetBETA (2,36 x 1d mol L) com
objetivo de selecionar qual técnica seria adotam@esenvolvimento da metodologia para
analise de TBHQ.

Na Figura 34 sdo apresentados os voltamogramas obtidos empiegantécnicas de
VVL e VOQ. Os testes realizados através da VPDfagam apresentados porque nenhuma

resposta foi obtida para TBHQ utilizando a mesmelusive na presenca de BCTA.

400

I/ nA

-200 'I\ - R e n
N
X X X X X 2300 L 1 . 1 . 1 . 1
02 00 02 04 0,6 02 00 02 04 06
E/Vvs. AgACI E/Vvs. AyAgdl

Figura 34: Voltamogramas de Varredura Linear$ 100 mV &) (A) e Voltamogramas de
Onda Quadradd € 60 Hz, E,= 25 mV eAEs = 2 mV) B) para: (a) Tampéo BR 0,04 mol L
1 pH 6,52, (b) TBHQ (2,03 x T0mol L) na auséncia de BCTA, (c) TBHQ (2,03 X"1fol
L™ na presenca de BCTA (2,36 x“1ol L.
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De acordo com os resultados obtidéigiura 34 A e B, sob ambas as técnicas, o uso de
BCTA ampliou o pico de oxidagdo de TBHQ, no entamqpico do antioxidante exibiu
melhor definicdo e intensidade sob a técnica de .VEin virtude disso, a mesma foi
otimizada para o desenvolvimento da metodologitraglralitica para analise de TBHQ
utilizando EPC.

3.2.3. Estudo da composicao da pasta de carbono

Selecionada a técnica voltamétrica para o desenvehto da metodologia
eletroanalitica para determinacdo de TBHQ, o pasgaointe foi otimizar a composicédo da
pasta de carbono que seria utilizada no trabalies domposi¢des foram estudadas: 70/30,
75/25, 80/20 % (grafite/ vaselina m/m).

A oxidacdo de TBHQ (2,06 x Tomol L) foi avaliada na presenca de BCTA (2,36 x
10* mol L) sob estas trés diferentes composicdes de pastiarme apresentado fégura
35.

C
10+
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6k b
<
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E/ Vs AgACl

Figura 35: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidacd®RQ (2,06 x 1¢ mol L

) em Tamp&o BR 0,04 mol'LpH 6,52 na presenca de BCTA (2,36 x*1@ol L") sob
diferentes composicoes da pasta de carbono: (B80%0/(b) 75/25% e (c) 80/20 %
(grafite/vaselina m/m) = 100 mV &.

Como apresentado ragura 35, a composi¢éo da pasta que apresentou mgajard
TBHQ foi 80/20% (grafite/ vaselina m/m), no entgntob esta condicdo o pico do
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antioxidante apresentou uma grande quantidade idesiuem virtude disso, a composicdo
selecionada para o trabalho foi 70/30, jA que esitaiu uma corrente de pico para TBHQ

proxima a obtida na composicéo 80/20, aliada amelhor definicdo do sinal eletroanalitico.

3.2.4. Influéncia do uso de diferentes tipos de surfactante na oxidacao
de TBHQ

Considerando o sucesso do uso do surfactante B@Tgidacao de TBHQ em EPC, o
uso de outros tipos de surfactantes foi avaliadtengrocesso. Os tensoativos investigados do
foram: dodecilsulfato de sédio (anidnico) (DSS)raéoh X-100 (neutro) (TX-100), além do
préprio BCTA (catibnico), voltamogramas apresensadas-iguras 36 37 e 38.

Observando os voltamogramas apresentadosFitagas 36 37 e 38 é possivel
constatar que o surfactante DSS néo favoreceudagdo de TBHQ no EPC, ao contrario
dificultou o processo, pois na presenca deste &ns00 sinal do antioxidante teve sua
resolucdo comprometida. J& o surfactante TX-10@réxeu discretamente a oxidacao de
TBHQ, pois aumentouple a resolu¢do do sinal, mas nédo com tamanha idéeles como
BCTA, ao mesmo passo que também exibiu uma respustéerente ao pico de oxidacdo do

antioxidante.

Em virtude dessas caracteristicas, o surfactati@naa BCTA foi otimizado para os
demais estudos. Esse processo provavelmente Estmmado ao fato de que a interacdo que
ocorre entre os surfactantes (presentes em umarmoacdo abaixo das suas respectivas
CMCs) e o EPC, é uma interacdo do tipo hidrofébfmndo assim a porcdo polar do
surfactante “cabeca” voltada para a solucdo, dispbpara interagir com o analito presente
no meio. As hidroxilas existentes na molécula dioaidante fazem com que a oxidacéao de
TBHQ na presenca do surfactante anidnico seja comgiida em virtude da repulsédo
eletrostatica surfactante-analito. Tal processoaxdgte quando 0 mesmo ocorre na presenca
do surfactante neutro TX-100, melhorando assimxidagéo do antioxidante. No entanto, o
processo € realmente favorecido na presenca dactamfe cationico BCTA, pois neste caso,
h& uma interacao eletrostatica entre a porcaofilideodo surfactante (“cabec¢a”) e o analito,
0 que favorece, portanto, a oxidacdo do mesmo,opcmmando assim, maiores valores de
corrente de pico (Huang, 2005).
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E/V\s. AgAgd

Figura 36: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd®,04 mol ! pH 6,52,
(b) DSS (2,31 x 10 mol LY na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,01 x°1®ol LY na
auséncia de DSS, e (d) TBHQ (2,01 100l L'™Y) na presenca de DSS (2,31 x*1fol L),
v=100 mV §.

E/Vvs. AgA

Figura 37: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) TX-100 (2,31 x 18 mol L'} na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,00 x°1@ol L") na
auséncia de TX-100, e (d) TBHQ (2,00 x°1fol L) na presenca de TX-100 (2,31 x“10
mol. L', v=100 mV §&.
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I/ A

Figura 38: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) BCTA (2,36 x 1d mol L'Y) na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,03 x°1iol L) na
auséncia de BCTA, e (d) TBHQ (2,03 xfol L) na presenca de BCTA (2,36 x“Lfhol
LY, v=100mV §&.

Avaliado o tipo de surfactante mais adequado pamdagdo de TBHQ em EPC, o
préximo passo foi avaliar a influéncia do tamant@o ahdeia carbbnica ligada ao grupo
amonio. Para este estudo foram usados 0s segaortgsostos: brometo de tetrametilamonio
(BTMA), brometo de tetraetilaménio (BTEA), bromete tetradeciltrimetilaménio (BTDTA)

e 0 proprio brometo de cetiltrimetilamdnio (BCTA&s(ruturas apresentadasHigura 39).

\N+ - /\/\/\/\/\/\/\N*/ Br -
AN ¢ RN
~
N /\/\/\/\/\/\/\/\N+/ Br-
Jo ; SN

Figura 39: Estrutura quimica dos compostos de aménio quaterrénde: (a) brometo de
tetrametilamonio, (b) brometo de tetraetilamon®,irometo de tetradeciltrimetilamoénio, (d)
brometo de cetiltrimetilamoénio.

Como é possivel verificar n&sguras 40, 41 e42, e naFigura 38 (apresentada acima),

0s compostos de amoénio de cadeia carbdnica mefdvMlABe BTEA praticamente nao
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modificaram a oxidacdo de TBHQ sob a superficieE®@&, enquanto os de cadeia maior
BTDTA e BCTA promoveram uma melhora significativeoxidacdo do antioxidante.

Esse comportamento, provavelmente se deve aaétpue os compostos de cadeia
menor, BTMA e BTEA, sao repelidos da superficietréliica - carregada positivamente
(varredura no sentido de oxidacéo), isso deviddfaao de que a porcao hidrofilica da
molécula (com carga positiva) encontra-se muitoxiprté@ a porcdo hidrofébica (cadeia
peguena), ndo permitindo, portanto, que o eletpm$sa ser modificado de forma a melhorar
a oxidacdo do analito. Isso pode ser constatad® geinde similaridade encontrada nas

respostas obtidas para TBHQ na auséncia e na peedestes compostos.

Ja para os compostos de cadeia maior, BTDTA e BGTgrande porcao hidrofébica
permite a interacdo com o EPC sem grandes problelmagpulsdo entre o eletrodo e a

porcdo hidrofilica dos surfactantes, melhorandoraasesposta de TBHQ sob tais condi¢cdes.
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Figura 40: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) BTMA (2,32 x 10" mol L") na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,06 x°1fol L") na
auséncia de BTMA, e (d) TBHQ (2,06 x1énol L) na presenca de BTMA (2,32 x 10
mol. L'} v=100 mV &.
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Figura 41: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) BTEA (2,32 x 10 mol L) na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,06 x°1®ol L) na
auséncia de BTEA e (d) TBHQ (2,06 x°ltol L") na presenca de BTEA (2,32 x 1ol
LY ,v=100mV §&.
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Figura 42: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) TanBRd,04 mol [* pH 6,52,
(b) BTDTA (2,32 x 10" mol L' na auséncia de TBHQ, (c) TBHQ (2,06 x°1fol L) na
auséncia de BTDTA, e (d) TBHQ (2,06 xfnol L'Y) na presenca de BTDTA (2,32 x40
mol. LY ,v=100mV &.

Para fins analiticos, novamente o surfactante BQFiyura 38) exibiu melhores
resultados para oxidacdo de TBHQ, ja que apresamowypico com melhor definicdo e
intensidade, tendo assim, sido mantido para o &ekemento da metodologia

eletroanalitica.
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3.2.5. Estudo do pH do eletrolito suporte

Outro parametro também avaliado para oxidacdo ddQB4,22 x 16 mol L'Y) em
EPC foi o pH do eletrdlito suporte, este estudordaiizado em tampdo BR 0,04 mét ho
intervalo de pH de 2,0 a 10,0 em presenca de B&T36(x 10* mol LY. A influéncia do pH
do eletrolito suporte ng & E, de TBHQ € apresentada Rigiura 43 (A e B).

A |, de TBHQ foi significativamente influenciada peld,pem pH 2,08 este parametro
apresentou um valor maximo o qual decaiu em pH Bed@hanecendo praticamente constante
atée pH 5,07, a partir deste valor voltou novamemteecair até pH 7,00, aumentando

novamente seu valor até pH 9,05 decaindo novaneemfeH 10,05.

No que diz respeito aop,Eo aumento do pH promoveu o deslocamento g@dta
valores mais negativos, apresentando um Unico segniieear em toda a faixa estudada,
com a seguinte equacgdo de regressdo ling@m¥) = 581,38 - 74,61 x pH (r = 0,996). Da
mesma forma como procedido anteriormente na secéd.,3foi calculado o numero de
prétons envolvidos no processo utilizando EPC, lervancontrado foi 2,53 2, o que

confirma a participacéo de dois prétons na oxidaigdoBHQ.

05

AN
N A - B
04 §\
L 'S 14+ .\
03} N ..
s | X 1=0,99 NG T
o)) AN \
< ozt X 2 . /4
< = \
gi 01k \\l 3 §/ \
2 ~ — 10- / \
i ool - ‘%/ \
AN
o1} e 8l !
N \
02t LA )
1 1 1 1 1 N 6 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 2 4 6 8 10
pH pH

Figura 43: Influéncia do pH do eletrdlito suporte ng @) e I, (B) para oxidacdo de TBHQ
(4,22 x 10 mol L") na presenca de BCTA (2,36 x™.fol LY, através da técnica de VVL
em EPC.
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Figura 44: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidacadoRiQ (4,22 x 10 mol L

1) na presenca de BCTA (2,36 x“1mol L), em diferentes pHs do tamp&o BR 0,04 mdi L
(@ pH 2,08, (b) pH 5,07 e (c) 9,05 ; os brancos thmpdes sdo representados pelos
voltamogramas (d) 2,08, (e) 5,07 e (f) 9,05,100 mV &.

Para fins analiticos, o pH adotado foi 5,00. Estiorvfoi selecionado por apresentar
corrente de pico com valor préximo ao maximo obpdoa este parametro (o qual foi obtido
em pH 2,0), a0 mesmo passo que exibiu um pico caorndefinicAo que em pH 2,08
(Figura 44).

3.2.6. Estudo do tipo de eletrélito suporte

A oxidacdo de TBHQ (4,22 x Tamol L) também foi investigada em tampé&o acetato
(0,04 mol '*) sob o pH otimizado no estudo anterior (pH 5,88Nbém em presenca de
BCTA (2,36 x 10 mol LY.

Como ¢é verificado no voltamograma apresentadd-igara 45, embora a resposta
obtida para TBHQ em tamp&o BR e acetato tenhassmlitar, uma melhor resolucdo do pico
de TBHQ foi obtida em tampdo BR, em virtude disssese tampao foi mantido no

desenvolvimento da metodologia eletroanalitica.
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Figura 45: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidacadoRiQ (4,22 x 10 mol L
) em presenca de BCTA (2,36 x“1Mol L), nos tampdes: (a) Tamp&o BR 0,04 molpH
5,07 e (b) Tamp&o acetato 0,04 mdigH 5,05,y = 100 mV &.

3.2.7. Estudo da concentracao do surfactante BCTA

A concentracdo do surfactante BCTA foi outro parémitvestigado na oxidacdo de
TBHQ (1,99 x 10 mol L) em tampao BR 0,04 mol'LpH 5,07, os resultados obtidos para
este estudo sao apresentadoBigara 46.

Como é constatado, o aumento da concentracdo de\ BEImoveu o aumento da
corrente de pico de TBHQ até aproximadamente 6,08°mol L™ do surfactante. A partir
desta concentracdo a corrente de pico decaiu, pegeado praticamente constante para

concentracdes maiores de BCTA.

O E, de TBHQ tambeém foi influenciado pelo aumento dacentragdo de BCTA, até
aproximadamente 6,04 x f0mol L* houve o deslocamento dg, ara valores menos
positivos, a partir desta concentragao o potenoilébu a deslocar para valores mais positivos
até 8,01 x 10 mol L' de BCTA, retornando para valores mais negativosEgleem

concentracdes maiores do surfactante.

De acordo com este estudo, selecionou-se 6,04°xid L™ (abaixo da sua CMC -
9.10* mol L - Stadloberet al, 1996) como concentracédo de BCTA adequada detacdin
de TBHQ em eletrodo de pasta de carbono. Este Jalomadotado por se tratar da
concentracéo do surfactante onde foi obtida a m&inpara TBHQ aliada a uma melhor

definicdo do pico do sinal eletroanalitico.
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Figura 46: Influéncia da concentragéo de BCTA noed, de TBHQ (1,99 x 18mol L) em
tamp&o BR 0,04 moltpH 5,07,y =100 mV &.

3.2.8. Resumo dos Parametros Selecionados

As condi¢Oes experimentais otimizadas para detagém de TBHQ em biodiesel
utilizando eletrodo de pasta de carbono sdo apeeesina tabela a seguliapela 6).

Tabela 6: Resumo dos parametros otimizados e utilizadosgeteaminacdo de TBHQ sobre
eletrodo de pasta de carbono empregando a téami¢¥dld

Parametro Avaliado Intervalo Avaliado Selecionado
Composicao do EPC (70/ 309:;{3(3\/:24 ﬁg;;/" (m/m 70/30%
Tipo de eletrdlito Tampéo BR e Acetato Tampéo BR
Concentracao do eletrolito - 0,04 met L
pH 2,0-10,0 5,00
Tipo de Surfactante BCTA; DSS; TX-100 BCTA
Composto de Amoénio BTMA; BTEA; BTDTA,; BCTA BCTA

Concentracéo do Surfactante

Velocidade de varredura

0-2,91%awl L?

6,04 x 10 mol L*
100 mV s
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3.2.9. Construcao da Curva Analitica

Depois de estabelecidas as melhores condi¢cdesl@ho para monitorar a oxidacéo
eletroquimica de TBHQ em EPC, foram registradosanobgramas de varredura linear em

diferentes concentracdes deste antioxidante.

A Figura 47 A exibe os voltamogramas obtidos no intervalo deeotmacéo de 1,05 x
10° a 1,01 x 1§ mol L. A partir dos valores de, bbtidos destes voltamogramas foram
construidas curvas analiticas, em que cada pomesenta a média de trés medidas
experimentaisKigura 47 B). A relagao linear obtida em todo o intervalo d@@aentracéo
avaliado apresenta a seguinte equagdo de reghessdiol, (LA) = - 0339+ 0,78 [TBHQ]

(umol L™), r = 0,999, cujos parametros estdo reunidoBatela 7.

Com base nos parametros apresentadokabala 7 foram calculados os LD e LQ da
metodologia proposta utilizando o tratamento edtati: @3xDP/b) e (LOxDP/b) (RIBANI et
al., 2004). Neste caso,@P representa o desvio padrao da média aritméticantlseptos de
trés curvas analiticas para TBHQb,ea inclinacdo da média das curvas analiticas. Ogtou-
neste caso por trabalhar com o intercepto das supelo fato de que opEde TBHQ

apresentar certa variacdo de acordo com a renodacsiaperficie eletrédica.
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Figura 47: (A) Voltamogramas de Varredura Linear para diferentex@ntracbes o padrao
de TBHQ, onde: (b) 1,05 x P0(c) 2,09 x 10 (d) 3,13 x 10, (e) 4,15 x 10; (f) 5,17 x 10%;
(9) 6,18 x 1¢; (h) 7,19 x 10 (i) 8,18 x 1 (j) 9,17 x 10° (I) 1,01 x 10° mol L™, (a) branco
(Tamp&o BR pH 5,07, 0,04 mol:'Le 6,04 x 13 mol L de BCTA),v = 100 mV &. (B)
Dependéncia dg bm fungéo da concentracdo molar de TBHQ.
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Os valores obtidos para LD e LQ foram respectivame7, 11 x 18 e 2,37 x 10 mol
L%, valores proximos aos obtidos por Cortés e au{d@®4). Esses resultados indicaram que
a metodologia desenvolvida apresentou detectibiéidadequada para os propdsitos deste

trabalho de quantificar TBHQ em amostras de bi@lligs soja.

Tabela 7: Parametros quantitativos do método eletroanalfiroposto empregando a técnica
de VVL para determinacédo de TBHQ utilizando EP@resenca do surfactante BCTA.

Paradmetros Curva Analitica
Intervalo de concentracdo (umol’)L 1,05-10,15
Intercepto (LAY -0,339
D.P. do intercepto 1,86 x f0
Inclinac&c® (uA.L.umol™) 7,83 x 10"
Coeficiente de correlacéo () 0,999
LD (mol L™ 7,11 x 16
LQ (mol LY 2,37 x 10

@ Média de trés curvas analiticas; D.P. = Desvia@®ad.D = Limite de Deteccdo; LQ = Limite de
Quantificacéo.

3.2.10. Aplicacao da metodologia eletroanalitica para determinacao de
TBHQ em amostras de biodiesel de soja utilizando EPC na presenca de
BCTA.

A metodologia desenvolvida utilizando eletrodo @estp de carbono em presenca do
surfactante BCTA foi entdo aplicada para deterndioade TBHQ em amostras de biodiesel

de soja.

O método proposto foi novamente aplicado para umasta de biodiesel de soja com
trés niveis diferentes de concentracdo de TBHQO004.8.000 e 16.000 ppm, como
mencionado anteriormente, essas concentracfes faeetionadas por se tratar de

concentracdes abaixo, iguais e acima do indicatiot@dalho de Domingos e autores (2007)
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para alcancar o periodo de estabilidade oxidates® dhoras, der acordo os parametros da
resolucao N° 7 da ANP (ANP, 2008).

Apés a adicdo do antioxidante TBHQ ao biodieselsd@ em uma concentracéo
conhecida, a amostra foi diluida em metanol e ulgai@a (30uL) foi entdo adicionada a
célula eletroquimica para subsequente analisedgimoento descrito na se¢ao 2.5.5.). Todos

0s niveis de concentracdo foram preparados ercéatal

De forma a avaliar a presenca de interferentesiialmente foram registrados
voltamogramas referentes ao branco da amostragc&mloreparada a partir do biodiesel de
soja nao aditivado)Fguras 48 49, 50, voltamogramas b), como observado, a matriz nédo
exibe picos interferentes ao analito, o que perraitaditivacdo e posterior analise deste

biocombustivel.

Trés das andlises efetuadas sdo apresentad&sgoaas 48 49 e 50, nos diferentes
niveis de aditivacdo estudados. Nestas figurasyoiamogramas nomeados pela le&ra
correspondem a adicdo de 3D da solugédo da amostra de biodiesel aditivadopgyeela
como descrito na secao 2.5.5.) na célula conte@dulldo eletrélito suporte tampéao BR pH
5,06 e 6,04 x 1dmol L™ de BCTA.

Como é possivel verificar nestas figuras, novamenigico de TBHQ presente na
amostra de biodiesel de soja (aditivado), podeobservado sem qualquer interferéncia de
compostos presentes na matriz. De forma a deterrainancentracdo de TBHQ na amostra,
utilizou-se o método de adi¢cdo de padrédo, ondeotiammogramas (PP;) correspondem as

respectivas adicoes.
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Figura 48: (A) Voltamogramas de Varredura Linear obtidos paradadie padrdo de TBHQ
na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrélito sepgtamp&do BR pH 5,06, 0,04 mofLem
presenca de BCTA (6,04 x @nol L™ (b) 30 pL de solucdo amostra de biodiesel de soja
nao aditivad com TBHQ (ver preparo secdo 2.5.5));30 uL de solucdo de amostra de
biodiesel de soja aditivada com 4.000 ppm de TBM€ preparo secéo 2.5.5.); e{R)
adicbes de padrdo de TBH®,= 100 mV §&. (B) Dependéncia da, lem fungédo da
concentracdo dos padrbes de TBHQ em presenca dstrame biodiesel de soja aditivada
com TBHQ (4.000 ppm).
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Figura 49: (A) Voltamogramas de Varredura Linear obtidos paredadde padrdo de TBHQ
na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrélito sep@ampao BR pH 5,06, 0,04 mol*Lem
presenca de BCTA (6,04 x ¥@nol L™ (b) 30 pL de solucdo amostra de biodiesel de soja
nao aditivada com TBHQ (ver preparo secédo 2.5(8));30 puL de solugédo de amostra de
biodiesel de soja aditivada com 8.000 ppm de TBM€ preparo secédo 2.5.5.); e{®)
adicbes de padrdo de TBH®,= 100 mV §&. (B) Dependéncia da, lem fungéo da
concentracdo dos padrbes de TBHQ em presenca dstrande biodiesel de soja aditivada
com TBHQ (8.000 ppm).
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Figura 50: (A) Voltamogramas de Varredura Linear obtidos paradadie padrdo de TBHQ
na amostra de biodiesel, onde: (e) eletrélito sep@ampao BR pH 5,06, 0,04 mol‘Lem
presenca de BCTA (6,04 x %énol L% (b) 30 pL de solugdo amostra de biodiesel da soj
nao aditivada com TBHQ (ver preparo secédo 2.5(8));30 puL de solugédo de amostra de
biodiesel de soja aditivada com 16.000 ppm de TBW&) preparo secédo 2.5.5.); e®)
adicbes de padrdo de TBH®,= 100 mV &. (B) Dependéncia day lem funcéo da
concentracdo dos padrbes de TBHQ em presenca dstrande biodiesel de soja aditivada
com TBHQ (16.000 ppm).

Na Tabela 8séo apresentados os resultados de todas as amdéseadas empregando
a metodologia desenvolvida. Conforme pode ser vader os valores de recuperacdo foram
aceitaveis, variando entre 95,0 e 103,5%. Estesltadss indicam que a metodologia
desenvolvida apresenta exatidao satisfatoria. Al&so, os valores de desvio padréo relativo
foram adequados variando entre 0,3 e 4,5 %, o gtebalece, portanto, uma precisao

adequada.

Estes resultados indicam que a metodologia desddeolé promissora para
determinacdo do antioxidante sintético TBHQ em arassle biodiesel de soja, pois constitui
uma metodologia que utiliza um eletrodo de trabal@déacil preparo e baixo custo, aliada a
uma analise que nao exige tratamento prévio dateamesde grande rapidez no ensaio. Estas
caracteristicas permitem-nos apontar a metodolelgimoanalitica desenvolvida como uma

nova opcao no controle de TBHQ em biodieseis.
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Tabela 8 Resultados obtidos para as determinacdes de T@HhQiodiesel de soja utilizando
a metodologia proposta fazendo uso do EPC empregamécnica de voltametria de VVL e
em presenca do surfactante BCTA.

Nivel de Adicionado  Encontrado Eficiéncia DPR
Aditivagao - (ppm) (ppm) (%) (%)
4.132 4.279 103,5 1,3
4.000 ppm 4.210 4.266 101,3 11
3.996 3.935 98,5 4,5
8.167 8.096 99,1 1,4
8.000 ppm 8.070 7.825 97,0 1,1
8.051 7.839 97,4 1,2
16.121 16.100 99,9 2,1
16.000 ppm 16.180 15.370 95,0 0,3
16.180 16.050 99,2 2,7

3.3. Comparacao entre os resultados obtidos para as
metodologias eletroanaliticas propostas para TBHQ e o

meétodo descrito na literatura por CLAE.

Como descrito na secao 2.5.6., o procedimento dogrédico utilizado para validacao
das metodologias propostas foi adaptado do métaguogto por Tagliabue e autores (2004).
O procedimento descrito por estes autores envoldetarminacdo de seis antioxidantes
utilizando a separacdo cromatografica em colunapdoC-8 no modo gradientd dbela 9)
Considerando que TBHQ é eluido sob estas cond@@eaproximadamente 6,2 minutos, o
procedimento foi entdo adaptado para o modo isoorébnstituido de 55% de solucéo de
H,SO, 0,004 mol [}, 35 % de acetonitrila e 10 % de metanol. As demaislices utilizadas
foram: vaz&o de 0,70 mL mire deteccdo em 280 nm (comprimento de onda adoste n
trabalho para deteccdo de TBHQ).
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Tabela @ Composicdo do gradiente utilizado para deterndioagyomatografica (CLAE) de
antioxidantes sintéticos em biodiesel, metodolpgigposta por Tagliabue e autores (2004).

Tempo  H,>SO, 0,004 mol L™ Acetonitrila Metanol

(Minutos) (%) (%) (%)
0 55 35 10
30 15 20 65
40 0 70 30
50 55 35 10

Utilizando as condi¢gBes cromatograficas adaptadalsifa C18 e sistema de eluigédo
isocratico) e as otimizadas por Tagliabue e aut(2664) foram realizados experimentos
monitorando a deteccdo em diferentes concentrad®eBHQ. AFigura 51 apresenta os

cromatogramas registrados no intervalo de conagitrde 0,011 a 0,066 mg'L
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Figura 51: Cromatogramas obtidos para separacdo de TBHQifenerttes concentracoes.
Condicbes experimentais: Coluna C18, fase movelposta por 55% de solucdo deSdy
0,004 mol L%, 35 % de acetonitrila e 10 % de metanol, flux®@® mL min', deteccéo erh
=280 nm.
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A partir dos valores de area extraidos dos correspties cromatogramas de TBHQ foi
construida uma curva analitidaidura 52), a qual apresentou linearidade em todo o interval
de concentracdo de antioxidante estudado, com &gude regresséo linear deea = -
27.460,87+ 8,516 x 18 x [TBHQ] (mg L), e coeficiente de correlacéo de 0,999.

Area

001 0,02 003 0 006 0,06
[TBHQ/mgL *

Figura 52: Curva analitica obtida para a deteccdo do antmed TBHQ em diferentes
concentracdes através da CLAE. Condi¢bes experaise@oluna C18, fase movel composta
por 55% de solucéo de,80, 0,004 mol [, 35 % de acetonitrila e 10 % de metanol, fluxo de
0,70 mL.min', deteccao erh = 280 nm.

Com objetivo de comparar os resultados obtidos egamdo os meétodos
eletroanaliticos propostos com a técnica cromaticgrduma amostra de biodiesel de soja foi
aditivada com uma concentracao de 8.245 ppm de TEBHQtao submetida simultaneamente
as analises eletroanaliticas e cromatografica spésliluicio em metanol (conforme descrito

na secao 2.5.6).

A determinacdo de TBHQ foi realizada empregando wh@todos eletroanaliticos
utilizando o método de adi¢cdo de padrdo, e par@tadulogia cromatogréfica utilizando o
método de padrdo externo.

A Figura 53 apresenta o cromatograma obtido para a amostiziodeesel de soja
aditivada com TBHQ.
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Figura 53: Cromatograma registrado para analise da amostiaiodiiesel aditivada com
TBHQ. Condicdes experimentais: Coluna C18, faseanéemposta por 55% de solucéo de
H.SO, 0,004 mol [, 35 % de acetonitrila e 10 % de metanol, fluxoOg&0 mL min',
deteccao eri = 280.

Na Tabela 10sédo apresentados os resultados obtidos para deieén de TBHQ em
biodiesel de soja, através das andlises realiz&uaso € verificado, a concordancia entre os
resultados experimentais obtidos com os métodopoptos e 0 método cromatografico
(reportado na literatura), indicam a exatiddo desultados obtidos neste trabalho para

determinacdo de TBHQ em amostras de biodiesel.

Tabela 1Q Determinacéo de TBHQ em biodiesel de soja.

Adicionado Encontrado Eficiéncia DPR
Método
(ppm) (ppm) (%) (%)
CLAE 8.245 8.581 104,1 7.8
Eletroanalitica 8.245 7.878 95,5 0,8
Eletroanaliticd 8.245 8.262 100,2 1,0

! Método desenvolvido empregando eletrodo de mercikiétodo desenvolvido empregando eletrodo de pasta
de carbono; D.P.R. = Desvio Padrdo Relativo.
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3.4. Desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para

determinacao de GP em amostras de biodiesel utilizando EPC

Um dos antioxidantes que também pode ser utilizao eficiéncia na preservacéo de
amostras de biodiesel contra processos oxidativosGalato de Propila (GP), conforme
apresentado no trabalho de Guzman e autores (2D@@)te dessa informacéo, € também de
interesse 0 desenvolvimento de um método eletritimoatjue permita a determinacdo deste
composto em amostras de biodiesel. Com este abjs@ilecionou-se o EPC, uma vez que o
mesmo j4 foi utilizado com sucesso na determinagdividual de TBHQ em amostras de
biodiesel, e além disso, 0 uso do eletrodo de detmercuario seria inviavel para tal estudo,
pois o GP oxida-se na regido de potencial posisendo esta regido inapropriada para uso

deste material eletrédico.

3.4.1. Oxidacao eletroquimica de GP em superficie de EPC

Inicialmente investigou-se a oxidacéo eletroquindeaGP (2,07 x I® mol L) em
meio aquoso constituido por tamp&o BR pH 2,00 (énd# L), empregando a técnica de
Voltametria Ciclica (VC), em EPC de composi¢cao B5f2a/m, grafite/vaselina) (ver preparo
secao 2.5.2.)Higura 54).

PelaFigura 54 pode-se observar que o GP apresenta um pico dagdd em torno de
+0,52 V vs. Ag/AgCI (KCI 3 mol L), com caracteristicas de um processo irreversived,
vez que o voltamograma ndo apresenta pico no setitiddarredura reversa, resposta essa em
concordancia com os estudos reportados anterioemditeratura (DIEGOet al, 1997,
GUNKEL et al, 1998; SZYMULA & MICHALEK, 2006).

Diante do sucesso do uso de BCTA, na determinagabBHQ em EPC, a influéncia
deste surfactante também foi avaliada na oxidagétvoquimica de GP FHgura 54).
Conforme é possivel observar, o uso de BCTA (2,26%mol L) também promoveu uma
significativa melhora na resposta de GP, aumentardigfinicdo e corrente do pico em cerca
de 3 vezes, processo esse, de grande importamaia paoposito analitico deste trabalho.
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Figura 54: Voltamogramas Ciclicos para: (a) Tamp&do BR 0,04 IifopH 2,00, (b) BCTA
(2,26 x 10" mol L) na auséncia de GP, (c) GP (2,07 ¥ bol L") na auséncia de BCTA,
(d) GP (2,07 x 18 mol. L") na presenca de BCTA (2,26 x™“tol L'Y), v =100 mV &

3.4.2. Otimizacao da Técnica Voltamétrica para desenvolvimento da

metodologia eletroanalitica

Ap6s definidas as condi¢bes iniciais para o dedeimento da metodologia
eletroanalitica para determinacdo de GP, o pasgainte foi investigar qual técnica
voltamétrica seria utilizada com esse propositotéssicas investigadas foram: Voltametria
de Varredura Linear (VVL), Voltametria de Pulso @#ncial (VPD) e Voltametria de Onda
Quadrada (VOQ) utilizando as mesmas condi¢gbestdd@anterior (Secéo 3.4.1).

Na Figura 55 sdo apresentados 0s voltamogramas obtidos nestdoesComo €
possivel verificar, sob as trés técnicas voltamcasrinvestigadas foi observado o aumento do
pico de GP com a adicdo de BCTA, tendo sido ohtida maior corrente de pico para este
antioxidante utilizando a VOQ. No entanto, sob détmica também foi observada uma
resposta interferente, em aproximadamente + O,¥n&nte destes resultados, os estudos
prosseguiram inicialmente utilizando as técnicasgem foram obtidas melhores respostas,
VVL e VOQ, no sentido de avaliar mais parametroe gudessem auxiliar na definicdo da
técnica que seria definitivamente adotada parserd®lvimento desta metodologia.
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EVvs. AgAgd

Figura 55: Voltamogramas de Varredura Linear (VVk)% 100 mV &), Voltamogramas de
Onda Quadrada (VOQJj € 60 Hz, E,= 25 mV eAEs = 2 m\) e Voltamogramas de Pulso
Diferencial (VPD) & = 25 mV,v = 20 mV §') para: (a) tamp&o BR 0,04 mof IpH 2,00, (b)
BCTA (2,26 x 10" mol L) na auséncia de GP, (c) GP (2,07 ¥ tol L) na auséncia de
BCTA, (d) GP (2,07 x 1®mol L") na presenca de BCTA (2,26 x“16ol LY.

3.4.3. Estudo da composicao da pasta de carbono

Na tentativa de minimizar o pico interferente apréado na técnica de VOQ, a resposta
de GP (1,96 x 10 mol L") foi entdo avaliada frente a um EPC construido aom
aglutinante de maior pureza, neste caso 0leo nhiieeramparada com a obtida no eletrodo
até entdo utilizado, EPC elaborado com vaselindgogantom a composi¢do 75/25 (m/m

grafite/aglutinante) e em presenca de BCTA (2,26%mol LY) (Figura 56).

20+

- —=.
10 . 2 e

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09
ENV vs. Ag/AgC
Figura 56: Voltamogramas de Onda Quadrada para tamp&o BRmgD4* pH 2,00 em
presenca de BCTA (2,26 x tanol L"), e para oxidacdo de GP (1,96 x°1fol L) em
eletrodos de pasta de carbono constituido por:limaséa e b) e 6leo mineral (c e d),
respectivamente. Parametrbs: 60 Hz, E,= 25 mV eAEs= 2 mV.
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Conforme apresentado ragura 56, a resposta de GP em EPC confeccionado com
6leo mineral apresentou uma melhor definicdo qabt@a em EPC preparado com vaselina,
ou seja, com uma menor resposta interferente. iRorta uso deste aglutinante foi otimizado
na constituicdo do EPC. Diante desse resultadecraca de VOQ foi entdo otimizada para o

desenvolvimento da metodologia eletroanalitica.

Apos a escolha do melhor aglutinante, avaliou-senaposicéo de pasta de carbono que
seria utilizada no trabalho. Para tal, a oxidag@G®e (2,09 x 1®mol L) foi investigada na
presenca de BCTA (2,26 x tamol L") sob trés composicées de pasta de carbono: 75/25,
70/30 e 80/20 (m/m grafite/6leo mineral).

Como mostrado n&igura 57, GP apresentou uma maigrftente a pasta 80/20, no
entanto, uma menor interferéncia do pico exibidote@35V foi observada quando utilizada
a pasta 70/30, sem grande prejuizo na correntecdedp antioxidante, diante desta resposta,

essa composicao foi adotada para os demais estudos.

70

0O.O 01 02 03 04 05 06 07 08 09

E/V vs. AgAgCl

Figura 57: Voltamogramas de Onda Quadrada para oxidacdo d&,6%x 10 mol L) em
tampédo BR 0,04 molt pH 2,00 em presenca de BCTA (2,26 X*1fol L'™Y) sob diferentes
composicdes da pasta de carbono: (a) 70/30% (Rp¥5k (c) 80/20% (m/m grafite/dleo
mineral). Parametro$= 60 Hz, E,= 25 mV eAEs =2 mV.

3.4.4. Influéncia do uso de diferentes tipos de surfactantes na oxidacao
de GP
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Assim como para o estudo de TBHQ, a influéncia iflerehtes tipos de surfactantes
também foi avaliada na oxidacéo eletroquimica d€Z3#2 x 10° mol L") sobre a superficie
do EPC. Os surfactantes investigados além de BCEB#&OHico) foram: dodecilsulfato de
sédio - DSS (anidnico) e Triton X-100 - TX-100 (@), todos na concentracéo de 2,36 x 10

“ mol L. Os voltamogramas obtidos nestes estudos sdceapadss a seguiFigura 58).

De acordo com os resultados obtidos é possivetatangjue o surfactante DSS nao
favoreceu a oxidacdo de GP, comprometendo o piconeésmo e ainda apresentou uma
resposta interferenteFigura 58 B). Ja o surfactante TX-100 melhorou discretamente a
resposta de GP, mas assim como DSS, também exibipiao interferenteRigura 58 C),
portanto, o uso do surfactante cationi€dg(ra 58 A) mostrou-se mais adequado para o

desenvolvimento da metodologia quando comparaddemais tipos de surfactantes.
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Figura 58: Voltamogramas de Onda Quadrada para: (a) tampa® @Rmol L'* pH 2,00, (b)
surfactante em estudo (2,36 #1@ol L") na auséncia de GP, (c) GP (2,02 X fol L) na
auséncia do surfactante em estudo, e (d) GP @ mol L") na presenca do surfactante
em estudo (2,36 x TOmol L'Y): (A) BCTA, (B) DSS e C) TX-100. Parametrod:= 60 Hz,
Esw= 25 mV eAEs =2 mV.

Diante deste comportamento, a influéncia de outm®postos contendo o0 grupo
amonio com diferentes tamanhos de cadeia carbimieaaliada na oxidacdo de GP, sendo
eles: brometo de tetrametilamonio (BTMA), brome®tdtraetilamonio (BTEA) e brometo
de tetradeciltrimetilaménio (BTDTA)Hgura 59).
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Figura 59: Voltamogramas de Onda Quadrada para: (a) tampad ®Rmol L* pH 2,00, (b)
Composto de amdnio em estudo (2,36 mol L) na auséncia de GP, (c) GP (2,02 ¥ 10
mol L) na auséncia do composto de aménio em estudd) &K (2,02 x 18 mol L") na
presenca do composto de amdnio em estudo (2,36'xnb0L™Y): (A) BTMA, (B) BTEA e
(C) BTDTA. Parametros = 60 Hz, E,= 25 mV eAEs=2 mV.

Como verificado, todos os compostos investigadegugicaram a oxidacdo de GP,
sendo que BTDTA em maior extensdo que BTMA e BTE&mportamento totalmente
diferente de quando utilizado BCTA. Desta formde esirfactante foi entdo adotado para o

desenvolvimento da metodologia eletroanalitica.

3.4.5. Influéncia do pH do eletrélito suporte

Definido o uso do surfactante BCTA para o desenwmnto da metodologia
eletroanalitica, o passo seguinte foi avaliar lénfcia do pH do eletrdlito suporte, para tal, a
oxidacdo de GP (2,01 x onol LY foi estudada em tamp&o BR 0,04 mdiro intervalo de
pH de 2 a 11 em presenca deste surfactante (2,66 mol L™).

O pH do eletralito suporte influenciou considetenvente a oxidagdo de GP, conforme
€ possivel verificar ndigura 60 A e B. Assim como para TBHQ, o aumento de pH
promoveu o deslocamento dg & GP para valores mais negativos, comportamenteah
revela o envolvimento de prétons na oxidacdo dastexidante, também em concordancia
com o reportado na literatura (GUNKEL al, 1998). Uma relacao linear foi observada em
todo intervalo de pH estudadbigura 60B) segundo a equacédo de regressao lingaimkz)
= 637,85 - 68,31 x pH (r = 0,999). A partir da inecdo de 68,31 mV/pH obtida para a
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relacdo Evs pH, a aplicagao da equacad,/ ApH = 59 myyn, e considerando que Galato
de Propila € normalmente oxidado através da tredref@ de 2 elétrons (GUNKEet al,
1998) obtém-se um valor igual a 2,31, ou seja, datons sdo envolvidos na etapa quimica
(Esquema 3. Estes resultados estdo em concordancia comesqobtidos para oxidacao

eletroquimica de alquil galatos em eletrodo deamawlvitreo.

COOR COOR
H — + HY O+ e
HO o~ HO oH
O\ Keo)
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. -~ N

/H o /H . -

HO< Y~ "o HO oH HO E o HO o
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Esquema 3 Mecanismo de oxidacdo de alquilgalatos (GUNKEERI, 1998).
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Figura 60: Influéncia do pH do eletrélito suporte np @) e I (B) na oxidacdo de GP (2,01
x 10° mol L) na presenca de BCTA (2,36 x“l@nol L"), através da técnica de VOQ.
Parametrosft = 60 Hz, E,= 25 mV eAEs=2 mV.
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A |, de GP tambéem foi influenciada pelo pH do meiodtesido obtido valor maximo
em pH 5,00, considerando que neste meio a resgosaatioxidante apresentou uma melhor
definicdo, este pH foi entdo selecionado para oerdedvimento da metodologia

eletroanalitica.

3.4.6. Estudo da concentracao do surfactante BCTA

Diante do sucesso do uso de BCTA na oxidacdo de@Génhcentracao deste surfactante
foi outro parametro avaliado para o desenvolvimetd#o metodologia. Este estudo foi
realizado em tamp&o BR 0,04 mof IpH 5,00 para 2,03 x Tomol L de antioxidante
(Figura 61).

Como € possivel verificarFigura 61A), o aumento da concentragdo de BCTA
provocou um acentuado deslocamento do pico de G® \mores menos positivos de
potencial até 4,03 x Tomol L™, contudo, a partir desta concentracéo de BCTA woou a

se deslocar para valores mais positivos.

Por outro lado, o aumento da concentracao do sarfi@cprovocou um aumento da |
de GP, tendo sido encontrado um valor maximo ceonaentracdo de 3,02 x 1enol L' de

BCTA, portanto, a mesma foi entdo otimizada paretodologia.
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Figura 61: Influéncia da concentracdo de BCTA ng/A) e |, (B) de GP (2,03xI®mol L™
através da técnica VOQ, em tamp&o BR (0,04 rifpl pH 5,00. Parametrob= 60 Hz, Ey=
25 mV eAEs =2 mV.
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3.4.7. Otimizacao de Parametros Instrumentais

Os parametros instrumentais que influenciam naostapvoltamétrica obtida pela
técnica de VOQ, os quais se destacam, a frequédadlicacdo de pulsos de potendiplg
amplitude de aplicagéo dos pulsos de potencig) @0 incremento de varredura de potencial
(AEs) foram avaliados nos seguintes intervafage 10 a 150Hz, &de 25a 100 mV eAEs de
2 a 10 mV, para oxidacdo de GP em EPC na presen8&dA.

Inicialmente, avaliou-se a influéncia tlaobre a intensidade da corrente de pico e no
comportamento voltamétrico do antioxidante GP (%0®° mol L) na presenca de BCTA
(3,02 x 10" mol LY, em tampdo BR 0,04 mol™LpH 5,00, mantendo-se constante os

parametros & e AEsiguais a 25 mV e 2 mV, respectivamente.

O aumento d& (Figura 62B) proporcionou o aumento dade GP até 50 Hz, a partir
desta frequéncia, esse parametro nao influencistiy@mente a resposta do antioxidante em
EPC. Considerando que a resposta voltamétrica deesta freqiéncia apresentou melhor

definicdo Figura 62A), este valor foi adotado para demais estudos.
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Figura 62: Voltamogramas de Onda Quadradd parainfluéncia da variacao da freqiéncia
(f) (30, 50 e 70Hz) na oxidacdo de GP (2,05kf| L) na presenca de BCTA (3,02 x™.0
mol L%, em tamp&o BR 0,04 mol*LpH 5,00 (Ew= 25 mV eAEs= 2 mV). O voltamograma
em negrito corresponde ao obtido sob a frequénicrazada de 50 Hz B) Influéncia dd no
E,e Lde GP.
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Na tentativa de melhorar a sensibilidade voltaro@te os limites de deteccdo e
quantificacdo do método proposto, foi entdo avaliadnfluéncia de & na oxidacdo de GP
sob condi¢bes similares ao estudo anterior, maoteactonstantede 50 Hz eAEsigual a 2
mV.

Como verificado Eigura 63), a |, do GP aumentou proporcionalmente com o aumento
de Ew. No entanto, uma melhor definicdo do pico do adiante foi obtida em 25 mV, uma
vez que valores maiores de amplitude promoverartargamento do sinal eletroquimico,
além de comprometer a linha base. Portanto, este fea adotado para a metodologia em
desenvolvimento.
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Figura 63: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada para uma soly6&ox210°> mol L™ de

GP na presenca de BCTA (3,02 x“1fiol L), em tampéo BR 0,04 mol'LpH 5,00, sob as
amplitudes estudadad £ 50 Hz eAEs= 2 mV). O voltamograma em negrito corresponde a
Esw = 25 mV, valor otimizado no estudd)(Influéncia da variagao da amplitudes(Ena
resposta de!

Utilizando os parametros otimizados dee E,, iguais a 50 Hz e 25 mV,
respectivamente, estudou-se a influénciaABg na melhora da detectabilidade analitica da
VOQ para oxidacdo de GFigura 64. De acordo com os dados obtidos, a corrente de pic
aumenta gradativamente com o aumento do increntent@rredura. Entretanto, uma melhor
definicdo da J € obtida até 6 mV, portanto, este valor foi seleado para o procedimento
proposto.
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Figura 64: (A) Voltamogramas de onda quadrada de GP (2,05 L), em tamp&o BR
0,04 mol I* pH = 5,00, na presenca de BCTA (3,02 x*1fol L") sob diferentes
incrementos de varredura (f= 50Hzsg £ 25 mV). O voltamograma em negrito corresponde
a AEs = 6 mV, valor otimizado no estudd)( Influéncia do incremento de varredura na
resposta do g |, de GP.

3.4.8. Resumo dos Parametros Selecionados

Todas as condi¢cOes investigadas e otimizadas, gaeterminacdo de GP utilizando
EPC em amostra de biodiesel estédo reuniddahbala 11

Tabela 11: Resumo dos parametros otimizados para determindg&BP utilizando EPC
empregando a técnica de VOQ.

Parametro Avaliado Intervalo Avaliado Selecionado

(70/30; 75/25; 80/20) % (m/m grafite/6leo

Composicéao do EPC 70/30 %

mineral)
Tipo e Conggntra@éo do Tamp&o BR (0,04 mol) Tampéo BB (0,04
eletrdlito mol L)
pH 2,0-11,0 5,00
Tipo de Surfactante BCTA, DSS e TX-100 BCTA
Composto de Amoénio BTMA, BTEA, BTDTA e BCTA BCTA
Conc. do Surfactante 0 - 5,03 x“@ol L™ 3,00 x 10'mol L?
Frequéncia do Pulso 10 - 150 Hz 50 Hz
Amplitude do Pulso 25-100 mV 25 mv
Incremento de Varredura 2-10 mV 6 mV
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3.4.9. Construcao da Curva Analitica

Utilizando as condic¢des otimizadas de trabalhadest foram realizados monitorando a
oxidacdo eletroquimica de GP em diferentes cormgis. Alguns dos voltamogramas
registrados nas concentragdes entre 1,50%el0,03 x 1§ mol L* séo apresentados na
Figura 65A, com a sua linha base corrigida, este procedimentfétuado para proporcionar
uma melhor visualizagdo do aumento gladm a concentragcdo do antioxidante. A partir dos
valores de J obtidas dos voltamogramas, foram construidas suavialiticas, em que cada
ponto representa a média de trés medidas expedimebima destas curvas € apresentada na
Figura 65B.

Em todo intervalo de concentragéo estudado fodaltima relagéo linear cory) tom
equacao de regressao lindar(nA) = 2,99+ 4,99 [GP] (umol LY, r = 0,996, cujos valores

dos parametros obtidos estéo reunidoSatzela 12
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Figura 65: (A) Voltamogramas de Onda Quadrada para diferentesentracdes do padréo
de GP, onde: (b) 1,50 x $0(c) 2,99 x 16; (d) 4,48 x 1T; (e) 5,96 x 10; (f) 7,43 x 10; (g)
8,89 x 10°; (h) 1,03 x 10 e em (a) tamp&o BR pH 5,00, 0,04 mdi+ 3,00 x 1¢ mol L™
de BCTA. Parametrod:= 50 Hz, Ew= 25 mV eAEs = 6 mV. (B) Dependéncia dg, lem
fung&o da concentragéo molar de GP.
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Tabela 12: Parametros quantitativos do método eletroanalifomposto empregando a
técnica de VOQ, para determinacdo de GP utiliz&RI0, na presenca do surfactante BCTA.

Parametros Curva Analitica
Intervalo de concentracdo (umol’)L 1,5 - 10,30
Intercepto (LAY 2,99
Inclinacdo (HA.L.umol)? 4,99
Coeficiente de correlacéo {r) 0,996
LD (mol LY 2,90x 10’
LQ (mol LY 9,70x 10’

& Média de trés curvas analitic®P. = Desvio Padréo; LD = Limite de Detecc&o;£Qimite de
Quantificacéo.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram detextios utilizando as seguintes
relacdes matematicas3 k DPhb) e (L0 x DPb), respectivamente, ondeP representa o
desvio padrdo da média aritmética de dez medidasrentes do branco, obtidas no mesmo
potencial de oxidacdo de GPbgea inclinacdo da curva analiticapela 12 (LOPESet al,
2007; MELOet al, 2009; PEDROS/Aet al, 2003; RIBANI et al, 2004; RIBEIROet al,
2008; SOUZAet al, 2006 a; SOUZ/Aet al, 2007).

Os LD e LQ para 0 método proposto foram respett@rde, 2,9 10’e 9,70x 10’
mol L?, indicando detectibilidade adequada aos propésitasiticos deste trabalho, além
disso, esses valores sdo ligeiramente inferiores adtidos por Agui e autores (1996),

respectivamente: 4,0010 e 1,00x 10° mol L™.

3.4.10. Testes iniciais para aplicacao da metodologia eletroanalitica

Atualmente, testes iniciais estdo sendo conduzidd®rma a avaliar a recuperacao de

GP na presencga da amostra de biodiesel utilizamdetadologia proposta.

3.5. Desenvolvimento de metodologia eletroanalitica para
determinacao de simultanea de BHA e TBHQ em amostras de

biodiesel utilizando EPC
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Como descrito na introducédo deste trabalho (Tofig), Guzman e colaboradores
(2009), apresentaram recentemente um estudo omaendgaram um maior efeito sinérgico
para os antioxidantes BHA e TBHQ, na estabilizagéoamostras de biodiesel de soja e
gordura, contra processos oxidativos. Logo, é teraase a determinacdo simultanea destes
compostos nestas matrizes. Portanto, uma metodokgtroanalitica utilizando EPC vem
sendo desenvolvida com este proposito. Considergudo TBHQ foi determinado com
sucesso em amostras de biodiesel de soja em ERZegando a técnica de VVL, essas

condicOes foram adotadas para realizacdo destoestu

3.5.1. Oxidacao eletroquimica de BHA e TBHQ em EPC

A resposta voltamétrica de BHA (1,97 x“1Mol L) e TBHQ (1,96 x 10 mol L™) foi
avaliada inicialmente, em tampdo BR 0,04 mdl gH 2,0 contendo 2% de metanol (v/v),
empregando a técnica de VVL em EPC (75/25 m/m tgfafileo mineral). Este meio foi
adotado considerando a baixa solubilidade de BHAne@n aquoso, e, por ja ter sido
utilizado com sucesso na determinacdo simultangt@slantioxidantes juntamente com BHT,

em amostras de maionese, por Raymundo e colabesa(Ri07).

Conforme observado nkigura 66, os voltamogramas de varredura lineare(d)
obtidos individualmente para TBHQ e BHA apresemtapacos em aproximadamente, +0,36
V e +0,56 V, respectivamente, ou seja, com umaetifg@a de potencial de cerca de 200 mV.
Em seguida, a influéncia do surfactante BCTA falea no comportamento voltamétrico
de cada antioxidanté&igura 66, voltamogramas ef), para isso, a concentracao utilizada do
tensoativo foi 6,00 x IO mol L*, concentracéo otimizada na metodologia de detagém
individual de TBHQ (Secéo 3.2).

Como é possivel verificar, para ambos os antioxeafrigura 66, voltamogramas e
g), a adicdao de BCTA promoveu o aumento da corrdet@ico, melhorando, portanto, a
definicAo da resposta voltamétrica. Além disso,d&d deste surfactante promoveu o
deslocamento dos picos dos antioxidantes, de foraig significativa para BHA, o qual
ampliou a separacao dos picos de BHA e TBHQ pareac270 mV, possibilitando uma
melhor resolucéo e favorecendo o desenvolvimentonaiz metodologia eletroanalitica para

determinacao simultanea destes antioxidantes.
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Figura 66: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) Tanf&d®,04 mol [* pH 2,00
contendo 2% metanol (v/v), (b) BCTA (6,00 xtol L) na auséncia de antioxidantes, (c)
TBHQ (1,96 x 10 mol L'Y) na auséncia de BCTA, (d) BHA (1,97 x Mol L) na auséncia
de BCTA, (e) TBHQ (1,96 x I0mol L") na presenca de BCTA (6,00 xLénol L), (f)
BHA (1,96 x 10° mol L") na presenca de BCTA (6,00 x 1ol L), (g) TBHQ (1,96 x 10
mlol L) e BHA (1,97 x 16 mol L) na presenca de BCTA (6,00 x 1ol L™%), v = 100 mV
s~

3.5.2. Estudo da Composicao do Eletrodo de Pasta de Carbono

A influéncia da composicdo da pasta de carbon@valiada na resposta voltamétrica
de BHA e TBHQ, em presenca de BCTA (6,00 X hol L) (Figura 67).

10

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
E/Vvs. AgAGQ

Figura 67: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidacaBHi& (2,04 x 10° mol L)

e TBHQ (2,00 x 10 mol L") em tamp&o BR 0,04 mol”LpH 2,00 + 2% metanol, em
presenca de BCTA (6,00 x 20nol L") sob diferentes composicdes da pasta de carbano: (
70/30% (b) 75/25% e (c) 80/20% (m/m grafite/6lemenal).
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A composicdo otimizada para este estudo foi 75/@8%n grafite/ 6leo mineral), ja que
sob estas condi¢des, a resposta voltamétrica de BHPBHQ apresentou uma melhor

definicdo, assim como, uma melhor linha b&sgura 67).

3.5.3. Influéncia do uso de diferentes tipos de surfactantes na oxidacao

de GP

Assim como, para o estudo individual de TBHQ e &#fluéncia de diferentes tipos
de surfactantes também foi investigada na oxidagjdwltdnea de BHA e TBHQ, os

resultados obtidos para este estudo s&o apressmtaligura 68.

Novamente foi obtida uma melhor resposta para texatantes investigados, quando
utilizado o surfactante catidonico BCTA. Os demaisfactantes empregados neste estudo,
DSS (anibnico) e TX-100 (neutro), além de exibiremm pico interferente, também

prejudicaram a resposta simultanea de BHA e TBHQ.

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
E/ V vs. Ag/AgCI E/ V vs. Ag/AgCl E/ V vs. Ag/AgCI

Figura 68: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) tanif@®,04 mol [* pH 2,00 +
2% metanol, (b) surfactante em estudo (6,00°x10! L) na auséncia de BHA e TBHQ, (c)
BHA (2,07 x 10° mol L") e TBHQ (2,06 x 18 mol L") na auséncia do surfactante em
estudo, e (d) BHA (2,07 x Tomol L") e TBHQ (2,06 x 18 mol L") na presenca do
surfactante em estudo (6,00 ¥hdol L™Y): (A) BCTA, (B) DSS e ) TX-100.

Os compostos de aménio, BTMA, BTEA e BTDTA, tambfaram investigados na

oxidagao simultanea de BHA e TBHQ, em EPC. Confousealizado naFigura 69, os
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compostos de cadeia menor, BTMA e BTEA praticamerde influenciaram na resposta
voltamétrica de BHA e TBHQ, enquanto, BTDTA agispiwamente. No entanto, ainda sim,
BCTA, foi o composto que promoveu uma melhora $iigativa nos picos dos antioxidantes,

tendo sido, portanto, selecionado para os demaidas

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
E/V vs. Ag/AgCl E/ V vs. Ag/AgCl E/ V vs. Ag/AgCl

Figura 69: Voltamogramas de Varredura Linear para: (a) tanif@®,04 mol [* pH 2,00 +
2% metanol, (b) Composto de amdnio em estudo (6100 mol L) na auséncia de BHA e
TBHQ, (c) BHA (2,12 x 18 mol L") e TBHQ (2,07 x 18 mol L) na auséncia do composto
em estudo, e (d) BHA (2,12 x I0nol L'Y) e TBHQ (2,07 x 18 mol L) na presenca do
composto em estudo (6,00 xxfol L) : (A) BTMA, (B) BTEA e (C) BTDTA.

3.5.4. Influéncia do pH do eletrélito suporte

A oxidac&o eletroquimica de BHA e TBHQ foi avaliagta tampdo BR 0,04 mol'ino
intervalo de pH de 2,00 a 10,00 (contendo 2% nottatr) em presenca de BCTA (6,00 x
10° mol L.

Como verificado ndrigura 70A, o aumento do pH do eletrdlito suporte promoveu o
deslocamento do,Banto de BHA, como de TBHQ para valores negativudicando que o
processo eletrédico para ambos, € influenciadorpacdes de protonagcédo, portanto, em
concordancia com o descrito na literatura (CORBESI; 1993; CORTESet al; 1994;
FUENTEet al, 1999; TONMANEE & ARCHERet al, 1982).

Para ambos os antioxidantes, uma relacéo lineabfervada em todo intervalo de pH

investigado com as seguintes equacgdes de regi@ssao Eena (MV) = 786,63 - 60,72 x pH
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(r=0,999) e EreHo (MV) = 534,67 - 69,50 x pH (r = 0,995). Utilizandaelacaa\E,/ ApH

= 59 my/n, as inclinagbes obtidas do graficp\&& pH para BHA e TBHQ, 60,72 mV/pH e
69,50 mV/pH, respectivamente, e considerando Gbes eantioxidantes sdo normalmente
oxidados através da transferéncia de 2 elétronR{ESet al; 1993; CORTESt al; 1994;
FUENTE et al, 1999; MEDEIROSet al, 2010; TONMANEE & ARCHERet al, 1982)
obtém-se desta forma os valores rdg. de 2,06 para BHA e 2,35 para TBHQ. Estes
resultados indicam que o processo de oxidacado sdest@postos ocorre via transferéncia
eletrénica envolvendo dois elétrons e dois protpaganto, em concordancia com a literatura
(Esgquema 2na pagina 39 Esquema 4.

" 0
C(CH3)3 C(CH,), C(CH,),
+ . 2H,0 +
+ HO + 26 —— + CH OH + H,0
OCH,

Esquema 4:Mecanismo de oxidacdo de BHA (FUENEE al, 1999; MEDEIROSet al.,
2010).

6
B
5L
@" o~ é lé/'%\
@) al \ 0—-0~
<t(5> ‘\ /' %/
< < 0 ,
¢ =3t - ¢
2 o— N/
X Q—"§/ ../
—0— BHA
—e— TBHQ
1 1 " 1 1 1 1
2 4 6 8 10
pH

Figura 70: Influéncia do pH do eletrélito suporte ng @) e L, (B) na oxidagdo de BHA
(2 05 x 10 mol L) e TBHQ (2,09 x 180 mol LY na presenca de BCTA (6,00 xLfhol L
Y, através da técnica de VVL.
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A influéncia do pH napldos antioxidantes em estudo tambem € mostradégusa
70(B), onde se observa um valor maximo para BHA em [ 2 para TBHQ em pH 10,00.
No entanto, como € possivel verificar Ragura 71, que o aumento do pH promove o
alargamento dos picos dos antioxidantes e o conginm@nto da linha base, portanto,
embora em pH 2,00 ndo tenha sido observada a temgdxima para TBHQ, o mesmo foi
adotado para a metodologia em desenvolvimentogoaexibido uma melhor definicdo para

ambos os picos.

WA

O NPk OoORPNWDNOO O N ©
LA L R LA LA LA LA B R B L

04 02 00 02 04 0.6 08 10
EVvs. Ag/AgCl

Figura 71: Voltamogramas de Varredura Linear para oxidacaBHia (2,05 x 10° mol L)
e TBHQ (2,09 x 18 mol L") na presenca de BCTA (6,00 x ol L"), em diferentes pHs
do tamp&o BR 0,04 mol't(contendo 2% metanol v/v).

3.5.5. Estudo da concentracao do surfactante BCTA

A influéncia da concentracdo de BCTA foi avaliadaaxidagdo simultanea de BHA
(2,07 x 10° mol L") e TBHQ (2,07 x 10 mol LY, em tampdo BR 0,04 mol'LpH 2,00
contendo 2% v/v de metandFigura 72). No meio estudado (pH 2,0) e no intervalo de
concentragdo avaliado para BCTA, os d®@ BHA e TBHQ néo foram significativamente
influenciados pelo aumento da concentracdo dacarite Figura 72 A). Enquanto que as
|, dos antioxidantes sofreram um aumento do seu atdoa concentragéo de 5,06 X 1fol
L™ de BCTA, valor abaixo da CMC - 9 x t@nol L (STADLOBERet al, 1996).

No entanto, € importante destacar que para altasentracdes de surfactante, as
respostas tornam-se muito instaveis em funcao atedgrquantidade de bolhas formadas no
meio. Diante deste comportamento, a concentrac8¢0de 10* mol L™ foi entdo selecionada
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para esta metodologia.
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Figura 72: Influéncia da concentracdo de
BCTA no E(A) e |, (B) de BHA (2,07 x 10 mol L") e TBHQ (2,07 x 10 mol L) através
da técnica VVL, em tampéo BR (0,04 méhLpH 2,00 contendo 2% metanol (v/v).

3.5.6. Resumo dos Parametros Selecionados

[BCTA]x10 * /mol.L™*

Na Tabela 13 estdo reunidas todas as condi¢bes selecionadasizadas, para a

determinacao simultanea de BHA e TBHQ em EPC, egapido a técnica de VVL.

Tabela 13: Resumo dos parametros otimizados e utilizados ger@minacdo de BHA e
TBHQ utilizando EPC, empregando a técnica de VVL.

Parametro Avaliado

Intervalo Avaliado

Selecionado

Composicédo do EPC

Tipo e Concentragéo do
eletrdlito

pH
Tipo de Surfactante

Composto de Amoénio

Concentracéo do Surfactante

Velocidade de varredura

(70/30; 75/25; 80/20) % (m/m
grafite/6leo mineral)

Tampéo BR (0,04 mol )

2,0-10,0
BCTA, DSS e TX-100
BTMA, BTEA, BTDTA e BCTA
0-8,04% awI L*

75/25 %

Tamp&o BR (0,04 mol 1)

2,00
BCTA
BCTA
3,00 x 1¢'mol L™
100 mV s
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3.5.7. Construcao das Curvas Analiticas

Sob as condi¢cdes previamente otimizad@abéla 13 foram construidas curvas
analiticas para os antioxidantes BHA e TBHQ nosrirtlos de concentracdo de 1,59 ¥ 10
1,09 x 10 mol L* e 1,51 x 16 - 1,04 x 10 mol L, respectivamente. Os voltamogramas
apresentados para este estudo, também tiveramirsum lbase corrigida, de forma a
possibilitar uma melhor visualizacdo do aumento Igaem fungdo do aumento da

concentracdo dos antioxidantes avaliadiagura 73A).

45} g A
BHA
40} /
351 TBHQ
30kF e
251 f d
5_ 20+ e C
15+ d b
10+
05}
00 a a
1 1 1 1 1 1 1

02 03 04 05 06 07 08
B/ Vvs. AgAC

50
35t i
45+
or 40t

25F 351

30

,/UA

| /A

25F
20
10F I
151

051 10 —

0’0 N | s | s | s | s | 0,5 N 1 s 1 s 1 n 1 N 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10

[TBHQY| x10 % nolL™ [BHAIx10 */molL™

Figura 73: (A) Voltamogramas de Varredura Linear para diferentesentracdes de TBHQ
e BHA, respectivamente: (b) 1,51 x4 1,59 x 10; (c) 3,01 x 10 e 3,16 x 10; (d) 4,50 x
10°%e 4,70 x 10; (e) 5,99, x 18 e 6,30 x 16; (f) 7,47 x 10°e 7,85 x 10; (g) 8,94 x 10 e
9,40 x 1¢° mol L* em (a) tamp&o BR pH 2,00, 0,04 mét £ 3,00 x 1d mol L™ de BCTA

+ 2% metanol (v/v)y = 100 mV &. (B) Dependéncia da em funcéo da concentragdo molar
de TBHQ B) e BHA (C).
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A partir dos valores dg, lobtidos dos voltamogramas foram construidas agasur
analiticas Figura 73 B e C), em que cada ponto representa a meéedia de tréglased
experimentais. Relacbes lineares somente forandasbtos intervalos de concentracdo de
1,59 x 1¢° a 9,40 x 18 mol L™ para BHA e 1,51 x 10a 8,94 x 16 mol L* para TBHQ,
com as seguintes equacoes de regressao llpgpA) = 0,503+ 0,43 [BHA] (umol LY, r=
0,992 el, (UA) = - 6,13 x 10 + 0,35 [TBHQ] (umol L™, r = 0,995 (dados reunidos na
Tabela 19.

Os LD e LQ para a metodologia em desenvolvimentanfiocalculados da mesma
forma como procedido para a metodologia de detexgdim individual de GP (Secéo 3.4.9), e
os valores encontrados foram respectivamente: 283 e 9,79 x 10 mol L™ para BHA e
2,71 x 10" e 9,03 x 10 mol L* para TBHQ Tabela 14. Os LD e LQ obtidos para a
metodologia proposta foram melhores que os enawdrpor FUENTE e autores (1999),
respectivamente: 1,19 x 1@ 3,97 x 10 mol L™ para BHA e 2,31 x I0e 4,36 x 10 mol L
! para TBHQ.

Tabela 14: Parametros quantitativos do método eletroanalifiomposto empregando a
técnica de VVL para determinacdo simultanea de BHMBHQ, utilizando EPC na presenca
de BCTA.

Parametros Curva Analitica - Curva Analitica -
BHA TBHQ
Intervalo de concentrac&o (umol’)L 1,59 - 9,40 1,51 - 8,94
Intercepto (LA} 0,503 -6,13 x 16
Inclinacdo (HA.L.umol)? 0,43 0,35
Coeficiente de correlacio {r) 0,992 0,995
LD (mol L) 2,94 x 10/ 2,71 x 10
LQ (mol L) 9,79 x 10/ 9,03 x 10

&Média de trés curvas analiticas; D.P. = Desvia®ad.D = Limite de Deteccéo; LQ = Limite de

Quantificacdo
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3.5.8. Testes iniciais para aplicacao da metodologia eletroanalitica

Como mencionado previamente, no trabalho de Guzanamtores (2009), um melhor
efeito sinérgico na estabilizacdo de biodieseidymmos a partir de 6leo de soja e gordura foi
encontrado para os antioxidantes TBHQ e BHA (2\Este estudo os autores obtiveram tais
resultados empregando 1000 ppm da mistura (TBHQ/BHA ou seja, cerca de 667 ppm de
TBHQ e 333 ppm de BHA.

Diante disso, o primeiro teste realizado para avai metodologia desenvolvida foi
efetuar a recuperacdo de BHA e TBHQ na presen@amstra. Para isso, uma amostra de
biodiesel de soja (sem a aditivagdo de antioxidariteé diluida em metanol na concentracao
10% (v/v) e entdo uma aliquota de 60 uL da mesiradfoionada a célula contendo eletrélito
suporte e surfactante (tampdo BR 0,04 mbl+L.2% metanol v/v + 3,00 x 0 mol L de
BCTA). Caso a amostra tivesse sido aditivada cotmddantes, como no trabalho de
Guzman (667 ppm de TBHQ e 333 ppm de BHA), essa sena aliquota apropriada para
determinar os analitos proximo aos LQ dos mesmosefa, com a adicdo desta aliquota a
concentracéo na célula de BHA e TBHQ seria aprogtamente: 1,11 x 1Imol Lt e 2,41 x
10° mol L?, respectivamente. Os voltamogramas obtidos paeaessudo sdo apresentados
naFigura 74 A, como é possivel constatar, a amostra de biodiessbjh nas condi¢gbes de
trabalho utilizadas néo exibiu picos interferentgge pudessem comprometer a analise

simultdnea dos antioxidantes

Apoés a avaliacdo da resposta de biodiesel, foradpesfetuadas adicoes ao meio dos
padrbes de BHA e TBHQ. A primeira adi¢cao foi copsatla como a que estivesse presente
na amostra de biodiesel, e as posteriores foramoentilizadas para determinar a
concentracdo da mesma através do meétodo de adiedpadrdo Kigura 75). Este
procedimento foi realizado com objetivo de avadiara determinacdo de BHA e TBHQ seria
possivel proximo aos LQ dos mesmos na presencamastia de biodiesel diluida. Os
voltamogramas obtidos para este estudo sao apadssmaFigura 74 B com a corregao da
linha base, de forma a proporcionar uma melhoralizacdo do aumento dg tom a
concentracdo dos antioxidantes. As recuperacOeilasbtpara BHA e TBHQ neste

experimento foram respectivamente: 100,9 e 103,66¢ja, resultados satisfatorios.
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Obviamente, novos ensaios de recuperacao devemmesgkrados, assim como, a
aditivacdo da amostra com antioxidantes para postenalise. Mas é importante ressaltar
que os resultados encontrados até o momento sawisgmes e demonstram a grande

aplicabilidade de eletrodos de pasta de carboroxias®s ao uso de surfactantes.
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Figura 74: Voltamogramas de Varredura Linear pgh a) eletrolito suporte (tampéo BR
0,04 mol L* pH 2,00) em presenca de BCTA (3,00 bl L) e (b) 60 pL de solucéo
amostra de biodiesel de soja em metanol (10% do)aditivada com antioxidantes;R (
AdicBes de padréo de BHA e TBHQ na amostra de &sedi(R-Ps), v = 100 mV §.
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Figura 75: Dependéncia dg bm funcéo da concentracdo dos padrdoes TBA)E BHA B)
em presenca da amostra de biodiesel de soja (6@ utolucdo de biodiesel em metanol 10%
vIv).
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4. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos neste estudo, rdéxeno tratamento de dados

experimentais e interpretacdo dos mesmos cabendesfgicar as principais conclusdes:

Através da oxidacao de eletroquimica do antioxeldmBHQ foi possivel desenvolver
duas metodologias eletroanaliticas para sua detagdd direta em amostras de biodiesel de

soja.

O eletrodo de gota de mercurio foi utilizado no eme®lvimento de uma destas
metodologias. De acordo com os estudos realizadasi¢ialmente proposto um método para
derterminacdo de TBHQ na auséncia de surfactgatgae os mesmos nao colaboraram para
resolucdo do pico do antioxidante. No entantoyvétale testes realizados para determinagao
direta deste composto nas amostras investigadas;ofstatado que este procedimento
somente seria possivel na presenca de um suriacamo Triton X -100 (TX-100). Diante
dessas informacgbes, novos estudos foram realizadogtporando o uso de TX-100 a
metodologia. Sob os parametros otimizados, a nostduologia apresentou sensibilidade
adequada aos niveis de concentracdo do analitm@aiio nas amostras. Este procedimento
foi aplicado com sucesso para determinacédo dieefEBHQ em amostras de biodiesel de soja
(diluidas em metanol), apresentando satisfatoid&o e precisdo. Esses resultados, aliados
ao baixo custo, rapidez e sensibilidade das asatisemonstram a viabilidade do método

proposto.

Um eletrodo de pasta de carbono também foi utitizad desenvolvimento de outra
metodologia eletroanalitica para determinacdo deHQ@B empregando a técnica de
Voltametria de Varredura Linear. Neste caso, o uko surfactante brometo de
cetiltimetilamonio (BCTA) foi de extrema importaacdesde o inicio do trabalho, ja que o
uso do mesmo proporcionou grande aumento do sinegaucao do pico do antioxidante,
melhorando, portanto, a sensibilidade do métododesenvolvimento. Outros parametros
foram avaliados e otimizados. Sob as condicdesisakdas a metodologia foi aplicada
diretamente em amostras de biodiesel de sojaddduém metanol) com sucesso, exibindo
satisfatoria exatiddo e precisdo nas andlises.i@asdo a simplicidade na construcdo do
eletrodo, o baixo custo associado ao material egapie nas analises e a simplicidade
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experimental, a metodologia apresentada mostraeseigsora para controle da concentracao

de TBHQ em amostras de biodiesel.

Adicionalmente, foi efetuada a comparacao dos tedods de uma determinagéo de
TBHQ em amostra de biodiesel obtidos empregando netodos eletroanaliticos
desenvolvidos com a técnica de Cromatografia Leyud Alta Eficiéncia. Os resultados

apresentaram concordancia o que confirma a vialiéidlas metodologias desenvolvidas.

Além disso, duas outras metodologias eletroanatitem sendo desenvolvidas para
determinagao individual de GP e simultanea de TBHBHA, ambas em EPC. Todos os
parametros foram otimizados, e novamente, o saritetBCTA foi fundamental para o
desenvolvimento de ambos os procedimentos. As suamaliticas foram construidas com
sucesso, e atualmente estudos estdo sendo corslymda a aplicacdo das mesmas em

amostras de biodiesel de soja, apresentando rssigiomissores até o presente momento.
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5. PERSPECTIVAS FUTURAS

Para a finalizacdo deste projeto de doutorado rmetse realizar as seguintes

atividades:

» Efetuar a aplicacdo das metodologias desenvol\pdes determinacao individual de
GP e simultanea de BHA e TBHQ em amostras de lseljie, estabelecer a comparacao
destes resultados com a técnica de Cromatografiaidd de Alta Eficiéncia, para

finalizacao destes estudos.

» Elaborar e submeter mais dois artigos cientificeierentes as metodologias em
finalizacdo e outro referente a uma revisdo bibfibga de métodos eletroanaliticos

disponiveis para determinacdo de antioxidantest&ns em diversas matrizes.

Além disso, em nosso grupo de pesquisa, outrasdoletgias eletroanaliticas vém
sendo e ainda serdo desenvolvidas para determirdgdantioxidantes em amostras de

biodiesel.
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