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Resumo

Este trabalho investiga o desenvolvimento de sensores eletroquimicos empregando
eletrodos de carbono vitreo modificados com nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNT’s) de diferentes diametros (110-170 nm x 5-9 um correspondente ao LD-MWCNT
e 6-9 nm x 5 um correspondente ao SD-MWCNT), tratados quimicamente com acidos
concentrados, em andlises voltamétricas e amperométricas na oxidacdo eletroquimica de
hidroquinona (HQ), terc-butil-hidroquinona (TBHQ), catecol (CT) e o pirogalol (PY). A
resposta eletroquimica para todos compostos fendlicos em eletrodos de carbono vitreo
modificados com materiais nanoestruturados apresentou uma pequena diminuigdo no
sobrepotencial das reacdes de oxidacdo. Além disso, as d distancia entre potenciais de pico do
par redoX, 0 AEpico foram consideravelmente reduzidos para LD-MWCNT e ainda mais para
SD-MWCNT em comparagdo com o eletrodo ndo modificado. Testes voltamétricos
evidenciaram um aumento substancial de corrente resposta de até trés vezes para a oxidacdo de
HQ, TBHQ e PY em GCE modificado com SD-MWCNT. Medic¢des amperométricas acopladas
a sistema BIA realizadas em dois potenciais de trabalho diferentes para cada analito também
revelaram o melhor desempenho de SD-MWCNT na detec¢do dos antioxidantes estudados,
com aumento de até quatro vezes na sensibilidade, com destaque para a deteccdo em menores
potenciais E=0,5V para HQ, TBHQ e PY e E=0,6V para CT. Os resultados analiticos obtidos
em menor potencial foram, respectivamente para HQ, TBHQ, CT e PY: amplas faixas lineares
de trabalho de 1 a 1000 pumol L, baixos limites de detecgéo de 0,014 pmol L /0,011 umol L°
170,034 umol L1/ 0,013 pumol L2, baixos desvios padrdo relativos de 0,9 % /3,5% /1,3 % /
2,8 %, elevada frequéncia analitica tedrica de 1368,9 injecdes h™ / 820,7 injeces h't /1018,7
injeces h /987,8 injecdes ht, empregando sistema de analise por injecdo em batelada (BIA).
Além disso, um método amperométrico para a determinacdo de PY em biodiesel usando
eletrodo modificado com SD-MWCNT foi desenvolvido e aplicado a amostras de biodiesel de
soja, canola e algod&o fortificadas com o antioxidante, obtendo-se valores de recuperacéo de
95%.

Palavras-chave: biodiesel, antioxidantes, nanotubos de carbono, sensores, eletroanalise.



Abstract

This work investigates the development of electrochemical sensors employing glassy-
carbon electrodes modified with multi-walled carbon nanotubes (MWCNT). Two different
diameters (110-170 nm x 5-9, um corresponding to LD-MWCNT, and 6-9 nm x 5 um,
corresponding to SD-MWCNT), chemically treated with concentrated acids, subjected to
amperometric and voltammetric analyses for the electrochemical oxidation of hydroquinone
(HQ), tert-butylhydroquinone (TBHQ), catechol (CT), and pyrogallol (PY). The
electrochemical response for all phenolic compounds in glassy-carbon electrode modified with
nanostructured materials showed a small decrease in the overpotential of oxidation reactions
(<80 mV). Furthermore, the values of AEeak (distance between peak potential of the redox pair)
were substantially reduced at LD-MWCNT and even more at SD-MWCNT compared to the
unmodified electrode. Voltammetric tests showed a substantial increase (three fold) in
oxidation current for the HQ, TBHQ, and PY on the modified electrode with SD-MWCNT.
Amperometric measurements coupled to BIA system conducted in two different working
potentials for each analyte also revealed the best performance of SD-MWCNT (increase up to
four fold in sensitivity) for the detection of studied antioxidants, especially for the detection at
lower potentials (0.5 V to HQ, TBHQ and PY and 0.6 V to CT). The analytical results obtained
at lower potentials were respectively for HQ, TBHQ, CT and PY: large linear concentration
ranges from 1 to 1000 umol Lt; low limits of detection, 0.014 umol L™ /0.011 umol L/ 0.034
umol L/ 0.013 umol L%; low relative standard deviation values, 0.9% / 3.5% / 1.3% / 2.8% ,
high theoretical analytical frequency, 1368,9 injections h™! / 820,7 injections h* / 1018,7
injections h™ /987,9 injections h?, employing the batch-injection analysis system. Moreover,
an amperometric method for the determination of PY was developed and applied for biodiesel
samples (produced from soybean, canola and cottonseed oils) spiked with the antioxidant, and

recovery values of 95% were obtained.

Keywords: biodiesel, antioxidants, carbon nanotubes, sensors, eletroanalysis.
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1.INTRODUCAO



1.1. Eletrodos Quimicamente Modificados (CME)

Superficies heterogéneas imprevisiveis sendo transformadas em superficies quimicamente
previsiveis foram primeiramente empregadas nas ciéncias de separagdes em 1975 com Moses
e colaboradores [1], nas quais modificacbes quimicas foram utilizadas em um eletrodo,
surgindo o termo Eletrodos Quimicamente Modificados (CME — do inglés, chemically modified
electrode). Neste estudo pioneiro, espécies sintéticas foram covalentemente ligadas na interface
do eletrodo, tendo como principal objetivo o pré estabelecimento e controle da natureza fisico-
quimica da interface eletrodo-solugdo como uma forma de alterar a reatividade e seletividade
do sensor base [2, 3]. Antes disto, em 1974, as modifica¢bes quimicas ja haviam mostrado sua
utilidade no estudo de Lane e Hubbard [4]. Neste caso, eletrodos metalicos (Pt ou Sb) tratados
com diferentes ions (F, CI, Br e I) quimiossorvidos na superficie possuem diferentes
comportamentos eletroquimicos em termos de capacidade da superficie de atuar como uma
ponte eletronica [4].

Desde entdo o desenvolvimento de CME vem crescendo exponencialmente com diversas
finalidades, dentre elas: estudos basicos de eletrocatélise [5], cinética de transferéncia de
elétrons [6], permeacdo de membranas, sintese eletroorgénica e fotoeletroquimica, e
eletroandlise [7]; sempre visando melhorias no desempenho em alguns aspectos como
estabilidade e alcance destes sensores [1, 3, 7, 8].

No desenvolvimento de um sensor e/ou CME deve-se levar em consideracdo as
caracteristicas analiticas desejadas para os mesmos. Diante disso, € possivel um histérico, em

linhas gerais, de diversas modificacGes [3].



METAS ACAO

Melhora da seletividade e
sensibilidade

Imobilizagio de grupos funcionais
Cheek e Nelson, em 1964

Incorporagio de catalisadores inorganicos
{ftalocianinas metdlicas)
Jasinski, em 1965

Maior sensibilidade

Incorporagio de catalisadores biologicos
(imobilizagdo de glicose oxidase)
(biossensores) Updike e Hicks, em 1967

Melhora da seletividade

Utilizagio de filmes poliméricos (polipirrol)

. Estabilidade, seletividade
Diaz, em 1970 cade, seiervidade

Aparecimento da denominagio
(Eletrodo quimicamente modificado, EQM)
Murray e colaboradores, 1975

Definigdo da terminologia

Microeletrodos modificados

; Aplicagdes in vivo
Fleischmann anos 80

Matrizes Inorganicas
(Eletrodos de silica modificada)
Miller, anos 80

Maior estabilidade

Uso de membranas biologicas —
(membranas de fosfolipideos) Melhora d"f estabilidade,
Miller e Milazzo, em 1981 tempo de vida

e ] I |

::> Maior sensibilidade e

Incorporagio de aditivos (PEI e BSA) seletividade

Figura 1: Linha temporal com metas e a¢Ges no desenvolvimento de CME [3].

Eletrodos solidos, como sensores em eletroanalise, podem oferecer adsorcdo frente a
moléculas organicas ou produtos de suas oxidacdes, ou até mesmo interferentes que operariam
em potenciais proximos aos potenciais de oxidacao/reducdo do analito de interesse. O uso de
CME surge como uma alternativa no melhoramento de sensores eletroquimicos, atenuando
sensibilidade e/ou seletividade — caracteristicas que sao atribuidas por meio de um ou mais dos
seguintes fendmenos: pré-concentracao, eletrocatalise e exclusdo de interferentes [3, 7].

O melhor procedimento para modificacdo deve ser utilizado visando o material a ser
modificado. Os principais métodos de modificacdo sdo por: ligacdo covalente; filmes

poliméricos; materiais compositos; e por adsorcao [3, 7]. O método de ligagdo covalente, como



sugerido, implica em uma ligacéo covalente entre grupos funcionais presentes na superficie do
eletrodo com o material modificador, e atribui estabilidade, porém requer tempo experimental.

Os filmes poliméricos sdo amplamente utilizados atribuindo diversas caracteristicas,
aumentando reatividade, seletividade, porém podem se mostrar instaveis [9].

Os materiais resultantes da mistura de dois compostos com caracteristicas diferentes séo
conhecidos como eletrodos compdsitos modificados [10], resultando em um material com
caracteristicas fisicas e eletroquimicas especificas, podendo gerar lixiviacdo do material redox
inserido e resistividade, e podem ter sua superficie totalmente renovada com polimentos sem
danificar o eletrodo.

Por fim, a modificacéo por adsorcao se baseia na incorporacdo do material por contato com
dissolucdo do material no solvente adequado, de maneira que o preparo do eletrodo apresenta
simplicidade de execucdo [11] e estabilidade satisfatoria, podendo contribuir para efeitos de
eletrocatalise [12], porém podem apresentar formacdo de uma monocamada podendo assim
limitar a faixa de resposta linear.

Nos diversos materiais das modificacGes, de qualquer tipo que seja, o material escolhido
deve ser cuidadosamente escolhido, onde os nanotubos de carbono apresentam caracteristicas
positivas quando se trata de modificacbes de superficies. Suas propriedades mecanicas e
eletronicas no ponto de vista eletroquimico sdo promissoras no desenvolvimento de sensores

baseados neste novo material.

1.2.  Nanotubos de Carbono

A primeira apari¢do de nanotubos de carbono (CNT — do inglés carbono nanotubes)
ocorreu em 1971, atribuida a Endo [13] e colaboradores, por meio de uma pir6lise de
hidrocarbonetos. Porém, foi pouco focado no trabalho j& que este se tratava de uma tecnologia
de producdo de fibras de carbono e ndo houve muito impacto. Em 1991, novas estruturas
nanométricas denominadas nanotubos de carbono foram mostradas por lijima [14] alguns anos
apos a descoberta do fulereno. Foi observada que na presenca de vapor de carbono em altas
temperaturas e atmosfera de hélio ocorreria a formacéo de tubos de carbono de escala nano,
compostos por folhas de grafeno enroladas na forma de um cilindro fechado, ligados entre si
[14].

Os nanotubos de carbono sdo designados em duas classes: de parede simples, (SWCNT,

do inglés single-walled carbon nanotubes), no qual contém apenas uma folha de grafeno
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enrolada; e paredes multiplas ( MWCNT - do inglés multi-walled carbono nanotubes) com um

conjunto de cilindros com espacamento entre suas camadas, exemplificados na Figura 2.

0.5 to 1.5nm ' >100nm
Figura 2: Nanotubos de carbono de paredes simples (SWCNT); Nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT).

Suas propriedades condutoras sdo vastamente estudadas. A depender do tipo de quiralidade
e didmetro, apresentardo diferentes propriedades eletrdnicas e mecanicas, pois a maneira como
a folha de grafite é enrolada origina diferentes bandas de valéncia e conducao dos diferentes

tipos como exemplificado na Figura 3.



Figura 3: Diferentes morfologias dos CNTSs: a) armchair; b) zigzag; c) quiral [15].

Os diversos cilindros podem apresentar diferentes quiralidades nos quais a configuracao
armchair é a que apresenta melhor conducéo elétrica, sendo considerada com condutividade
semelhante a um metal, diferente de outras quiralidades que podem ser consideradas
semicondutores [16]. Geralmente, nanotubos de carbono possuem uma boa conducao elétrica e
uma alta resisténcia mecanica dentre outras propriedades que os levam a ser vastamente

aplicados no ramo da ciéncia e tecnologia.

1.2.1. CME com CNTs

O primeiro uso de eletrodos com nanotubos de carbono na literatura foi desenvolvido com
Britto e colaboradores [17], porém foi somente com Joseph Wang [11] e colaboradores que o
tema foi visto com mais atencdo, ja que a modificacdo demonstrou significativo ganho de
corrente em medidas voltamétricas e substancial melhora na contengdo da adsorcdo de
moléculas organicas [11]. A partir disto, foi amplamente reportado na literatura [18] tendo em

vista suas propriedades de aumentar a transferéncia eletronica (possivel eletrocatalise), que
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resulta na melhora de sensores eletroanaliticos com maiores sensibilidades, maiores areas
ativas, e maiores resisténcias a incrustagdes na superficie [11, 12, 19-21]

O comportamento eletrocatalitico dos CNTs vem sendo atribuido a presenca de sitios de
fronteiras planares localizados nas extremidades dos tubos e regiGes defeituosas destes

materiais [12, 18-23], esquematicamente representados na Figura 4.

MWCNT Sitios de fronteira
\ Plano Basal / \
Eletrodo
Substrato

N

Figura 4: Esquema representando de sitios eletroativos de nanotubos de carbono em eletrodos

modificados [18] (figura adaptada).

Entretanto, impurezas metélicas podem ser também responsabilizadas por estes efeitos
eletrocataliticos [24, 25]. Outra possivel explicacdo para 0os menores potenciais operacionais de
reducdo/oxidacdo seria a migracdo do comportamento difusional planar para eletrodo solido
para um comportamento difusional lamelar no CME com CNT, ja que este novo eletrodo pode
ser considerado um filme lamelar poroso condutivo [25-28].

Em uma anadlise aprofundada dos efeitos eletrocataliticos de nanotubos de carbono de
parede mdltipla (MWCNT), uma investigacdo acerca do tamanho destes e de seus pré-
tratamentos oxidativos foi reportada na literatura [29]. Neste trabalho a partir de diferentes
MWCNT (pequenos: 1-5um de comprimento e 30+15nm de diametro; grandes: 5-20 um de
comprimento e 30£15 de diametro), funcionalizados de trés diferentes formas (H2SO4/HNO3
por 3 e 6 horas e HNOz por 6 horas), os autores verificaram que quanto maior o tempo de
exposicdo nas funcionalizagbes, maiores as proporcdes de defeitos estruturais presentes,
medidos via espectroscopia de RAMAN, frequentemente associados a propriedades
eletrocataliticas [29]. Os resultados obtidos frente a oxidacdo dos analitos foram maiores

reversibilidades dos picos presentes no processo redox (menores AEpico) € maior sensibilidade



(ganho de até 200%) em deteccGes amperométricas para os eletrodos modificados contendo
MWCNT de menores diametros. Dados que corroboram com resultados obtidos quanto a
proporcéo de defeitos estruturais, mostrando melhor cinética de transferéncia eletrénica no caso
de MWCNT menores em relacdo aos de maiores tamanhos.

Eletrodos modificados com MWCNT vém sendo reportados frequentemente com sucesso
em suas aplicacdes na eletroanalise em amostras bioldgicas e farmacéuticas, como o caso da
utilizacdo para determinacéo de compostos fendlicos como isoproterenol [30, 31], paracetamol
[31], epinefirina [32], noropinefirina [33], levadopa [34, 35], e carbidopa [34] em amostras
farmacéuticas e fluidos bioldgicos.

1.3. Técnicas Eletroanaliticas

Em um sistema de analise, independente da instrumentacéo, o objetivo é obter métodos
analiticos com vasto alcance [36]. Dentre os parametros deste alcance alguns como
sensibilidade, frequéncia analitica, portabilidade, simplicidade e baixo custo sdo caracteristicas
dos métodos eletroanaliticos, cada vez mais utilizados em pesquisa, aplicacdo e deteccdo das
mais variadas espécies quimicas.

Rotineiramente, nos diversos ramos da industria, o controle de qualidade é um
parametro importante em uma linha de producédo, e além de atuar no controle interno de seus
produtos, normas vigentes em cada pais determina valores tolerantes de algum produto, como
por exemplo, no Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através de
resolucdes [37], define concentraces maximas de uma gama de compostos organicos ou
inorganicos lancados em efluentes como o glifosato, extensamente utilizado em agricultura, em
65 pg L ou compostos fendlicos que reagem com a 4-aminoantipirina com limite maximo de
0,01 mg L. A ANVISA [38] também possui regras de vigilancia sanitaria controlando aditivos
em alimentos ou embalagens alimenticias, como limites de 5 ppm para Arsénio, e 1 ppm para
bario e cadmio presentes em materiais plasticos utilizados como recipientes.

Uma grande fatia dos métodos usados no controle de qualidade é representada pela
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (do inglés High Performace Liquid Cromatography,
HPLC) com deteccdo UV-Vis, uma vez que esta técnica se mostra extremamente robusta e
seletiva, parametros analiticos bastante relevantes em um método. Porém, podem apresentar
algumas desvantagens como alto custo, baixa frequéncia analitica, tratamento prévio de

amostras complexas até mesmo geracgéo de residuos.



Como uma alternativa, a eletroanalitica inicialmente com a polarografia, oferece
solucBes ndo sé em eletroandlise, mas também na pesquisa de novos materiais, caracterizacdes
eletronicas, testes impedomeétricos, dentre outros, com aplicacdo das diversas técnicas presentes
na instrumentacao eletroquimica.

Algumas das caracteristicas presentes da eletroanalitica sdo: alta frequéncia analitica;
simplicidade de operacdo; baixo custo; portabilidade com possibilidade de uso direto na
amostra; sensibilidade; possibilidade de especiacdo quimica; dentre outras vantagens. Em meio
as diversas técnicas, destacam-se a voltametria ciclica e a amperometria, comumente usadas na
deteccdo e/ou estudo de mecanismos e reacdes redox.

Em uma célula eletroquimica, existem trés tipos de transporte de massa em uma
interface eletrodo-solucdo: difusdo, migracdo e convecgdo [39], que uma vez devidamente
controladas de forma racional é possivel monitorar as variaveis restantes possibilitando
minimizar respostas indesejaveis como carregamento da dupla camada elétrica, responsavel
pela corrente capacitiva [40], deixando em evidéncia a corrente faradaica proveniente da
transferéncia eletronica em estudo.

A voltametria ciclica (em inglés, CV -Cyclic Voltammetry,), bastante usada em analises
quantitativas e qualitativas mediante um composto eletroativo, implica em uma variagdo no
potencial aplicado no eletrodo de trabalho em uma determinada janela, resultando um
voltamograma registrado de corrente versus potencial obtido. Normalmente usadas em estudos
preliminares de algum analito desconhecido de interesse, capaz de coletar informac@es quanto
a reversibilidade, elétrons envolvidos, adsorcdo de produtos em variadas superficies, embora
também seja relatado métodos quantitativos precisos na literatura. A Figura 5 ilustra 0 um

experimento utilizando a técnica de voltametria ciclica.
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Figura 5: Representacdo esquematica de um experimento de voltametria ciclica. Ei: potencial
inicial; Ef. potencial final, Es: potencial de inversdo; WE: eletrodo de trabalho; RE: eletrodo de

referéncia; CE: eletrodo auxiliar [41].

A partir uma diferenca de potencial aplicada entre o eletrodo de trabalho (do inglés WE
- worrking electrode) e o eletrodo de referéncia (do inglés RE — reference electrode) que deve
possuir potencial elétrico conhecido e constante, a corrente resultante medida e tida como um
sinal de resposta. Durante a corrida do experimento, a corrente gerada pelo sistema flui entre o
WE e o Contra Eletrodo ou eletrodo de auxiliar (CE — counter electrode). Um eletrélito inerte
se faz necessario na concentracdo de pelo menos 50 vezes superior [42] a concentracdo da
espécie analitica de interesse, o suficiente para garantir que a velocidade do transporte de massa
ndo sofra alteracdes para que a relacdo sinal eletroquimico medido e concentracdo da espécie
analitica de interesse seja linear.

Outra técnica em destaque na instrumentacao eletroanalitica é a amperometria,
uma técnica cujo potencial é fixo e constante, definido de acordo com potenciais de
oxidacgdo/reducdo de diferentes analitos, com resposta obtida de corrente coletada versus tempo,
correlacionados com concentracdo em tecnicas analiticas. A Figura 6 ilustra o perfil de Unico

degrau de potencial aplicado em um sistema amperométrico convencional.
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Figura 6: (A)Perturbacdo aplicada em um sistema amperometrico e (B) resposta de corrente

para um experimento de de grau Unico de potencial.[41].

Sensores amperométricos apresentam diversas vantagens como baixos limites de
deteccdo (LOD), detectando correntes em escalas baixissimas (WA a nA), que podem ser
registradas devido a menor corrente capacitiva no sistema, ja que o potencial do eletrodo é
mantido fixo. Podemos destacar a desvantagem da seletividade para esta técnica, ja que
comumente analitos possuem faixas de potenciais que se sobrepdem, sendo indicado trabalhar
dentre os potenciais minimos possiveis.

Em eletroanalise é comumente utilizado com titulagdes amperomeétricas, sensores de
medicdes em fluxo acopladas a algum equipamento como HPLC, ou até mesmos em sistemas
de Analise por injecdo em Fluxo (FIA — do inglés Flow injection analysis) que atribuem uma
alta frequéncia analitica ao método.

Tal estratégia de acoplamento, em sistemas de fluxo dindmico, vem sendo
frequentemente reportada na literatura com sucesso [43] e possibilita contornar problemas de
adsorcéo na superficie do eletrodo, a medida que a amostra entra em contato com o eletrodo e
dinamicamente € levada pelo fluxo, impedindo uma possivel contaminacgdo do eletrodo. Uma
outra ferramenta que surge para aprimorar técnicas amperomeétricas € a Analise de Injecdo em
Batelada (do inglés Batch Injection Analysis, BIA), que vem se mostrando uma ferramenta
eficiente e pratica para se usar em eletroanalise, possuindo caracteristicas semelhantes ao FIA,
porém descarta a necessidade do uso de valvulas, bombas e tubos de conexao tipicamente

usados no sistema FIA (todo sistema é substituido por uma micropipeta eletronica).
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1.4. Analise por injecdo em Batelada

Introduzido por Wang e Taha em 1991 [44], a BIA surgiu como uma proposta de
ferramenta a ser usada em andlises eletroanaliticas. O seu funcionamento ocorre através da
injecdo de volumes pequenos do analitos na superficie do eletrodo de trabalho posicionado na
posicao wall-jet (na posicdo oposta a pipeta injetora) em um largo volume de eletrolito, como

exemplificado na Figura 7.

C
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Figura 7: Representacdo de uma célula BIA: (A) eletrodo de trabalho; (B) eletrodo auxiliar; (C)
eletrodo de referencia; (D) ponteira da micropipeta; (E) orificio para preenchimento da célula;
(F) barra de agitacao; (G) dreno[45] .

Por meio da Figura 8 € possivel explicar a fundamentacdo da medida eletroquimica
utilizando uma célula BIA, onde volumes na ordem de microlitros de solugdo, contendo o
analito, sdo injetados formando uma zona que se dispersa a caminho do eletrodo de forma
homogénea e utilizando micropipeta eletronica [46]. O sinal apresenta a forma de um pico
transiente, seguido de um decréscimo deste até a linha base devido ao efeito de “limpeza”
(washing out) da configuracéo do tipo wall-jet [45], onde o sinal observado sera proporcional

a concentracdo do analito em questéo.
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Figura 8: Descrigdo das etapas na injecdo de uma amostra na superficie do eletrodo sélido (A)
estado antes da injecdo; (B) momento em que a solucdo contida na ponteira é deslocada em
direcdo ao eletrodo; (C) altimo contato do contetdo injetor em contato com o eletrodo; D)
dispersdo/diluicdo do contetdo no grande banho de eletrélito; (E) superficie do eletrodo volta

as suas condigdes da linha base [45].

Alguns aspectos sdo interessantes em uma célula BIA, como: alta frequéncia analitica,
sensibilidade, simplicidade de operacdo, baixo custo, alto poder de diluicédo, j& que trata-se de
grandes volumes de eletrolito (aproximadamente 300 mL), prevencao da adsorcdo de moléculas
na superficie do eletrodo, onde pode-se trabalhar com agitacdo em casos extremos de adsorcao
[47]. A distancia eletrodo-micropipeta deve ser definida de forma a evitarem possiveis
perturbacdo causada por injecdo de eletrdlito, causando um sinal indesejavel, e se
demasiadamente longe esta distancia, podera haver perda de sensibilidade devido a difusdo da
solucdo injetada no eletrélito, que é um dos pontos fortes do sistema BIA. Esta distancia varia
de 1-2 mm.

O sistema BIA é comumente acoplado a técnicas amperométricas com eletrodo de
trabalho de diamante dopado com boro [48, 49], atingindo frequéncias analiticas de atée 300
injecBes hora™, eletrodo de ouro [47] com até 150 injecBes hora™. Também s&o reportados

trabalhos utilizando BIA com utiliza¢éo de técnicas voltamétricas [50, 51].
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1.5. Antioxidantes fendlicos

De acordo com Halliwell e Gutteridge (1990), o termo antioxidante refere-se a uma
substancia que, quando presente em baixas concentracfes em compara¢do com 0s niveis de um
substrato oxidavel, significativamente impede ou inibe a oxidag&o deste substrato [52].

Berthollet em 1797 e depois Davy e colaboradores em 1817 foram os primeiros
cientistas a estudarem a retardacéo das reacOes oxidativas de alguns compostos (inibidores de
oxidagdo), propondo a teoria do “envenenamento catalisador”, que foi completada
posteriormente pela teoria radicalar de peroxidacdo. Depois, Duclaux demonstrou que o
oxigénio atmosférico € o principal fator responsavel pela oxidacéo de acidos graxos livres [53].
Durante alguns processos de oxidacdo, mesmo sem respiracao, formas ativas de oxigénio sdo
formadas, incluindo formacdo de radicais entre outras espécies reativas de oxigénio [54],
causando nos diversos organismos ou produtos uma degradacao indesejavel.

Substratos lipidicos insaturados sdo 0s primeiros compostos a sofrerem com a
deterioracdo em alimentos e cosméticos. Suas misturas sdo compostas por tri-, di- e
monoacilglicerdis, acidos graxos livres, glicolipideos, fosfolipideos, esterdis entre outras
substancias. Uma série de processos podem contribuir para suas degradacfes como
polimerizacdo, hidrdlise ou isomerizages, destruindo triacilglicerideos essenciais e vitaminas
(A, D, E e K) de um alimento, alterando suas caracteristicas alimenticias ou até mesmo um
possivel maleficio na ingestdo. No caso do combustivel biodiesel suas propriedades como ponto
de fulgor, viscosidade entre outras caracteristicas podem ser alteradas quando sujeitos a
condicdes oxidativas.

Desta forma os antioxidantes fenolicos desde os naturais, por exemplo, os tocoferdis
extraidos do destilado de 6leos naturais [55] até os sintéticos, foram foco de diversos estudos
ja que possuem uma elevada capacidade antioxidante. A presenca do anel aromético na
estrutura de antioxidantes primarios atribui grande capacidade de estabilizar intermediarios por
ressonancia e podem apresentar uma atividade toxicolégica em organismos vivos dependendo
de sua estrutura. Sua capacidade doadora de protons da hidroxila [56] regenerando assim a
molécula alvo [57], transformando-se em radicais livres que se estabilizam e impendem a
propagacao das reagdes de oxidacdo [58]. Apds o derivado fendlico ser transformado em radical
livre, a auto-estabilizacdo ocorre entre moléculas do antioxidante, como demonstrado na

equacéo abaixo.
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ROO* + AOH - ROOH + A0
R*AOH — RH + AO*
onde:
ROO*® e R*® —radicais livres

AOH - antioxidante e AO*® — antioxidante como atomo de hidrogénio ativo

Suas aplicacgdes sdo vastas, com enfoque na industria alimenticia [59], muito usados na
conservacao de alimentos uma vez que ndo toxicos e pode-se incluir em uma dieta de prevengao
de processos oxidativos patoldgicos [60], industria farmacéutica [61] , desde uso na medicina
como precursores de outras moléculas, na manutencdo da estabilidade oxidativa do
combustivel renovavel biodiesel [62-66] e em tecnologia de forma geral.

Estdo presentes nos processos da industria em diversas areas e rejeitados no lencol
freatico [67]. Sendo assim, é regulamentado por lei no Brasil de acordo com o Conselho
Nacional do Meio Ambiente [37], 0 CONAMA, o limite maximo de concentracdo de fendis
totais em 0,5 mg L (C¢HsOH) em qualquer corpo d’4gua.

Geralmente, a oxidagdo de compostos fendlicos produz radicais fenoxil, instaveis e que
podem ser oxidados a quinonas ou podem reagir entre eles para formar dimeros que depois
polimerizam em compostos poliaromaticos [68]. Os varios estudos realizados a este propdsito
baseiam-se em técnicas eletroquimicas [69]. A sua facilidade em oxidar-se sera de grande
importancia para a sua eficiéncia como antioxidantes, onde estudo eletroquimico dos seus

potenciais redox sao de suma importancia [69-72].

1.5.1. Hidroquinona e Catecol

A Hidroquinona (HQ) ou 1-4 dihidroxibenzeno, de formula estrutural CeHa(OH)2,
possui peso molecular de 110,1 g mol™, aparéncia cristalina branca, pontos de fuséo e ebulicdo
de 172 °C e 287 °C, respectivamente, possuindo duas hidroxilas ligadas a um anel benzénico
em posicéo -para. Foi primeiramente obtida a partir da destilacdo de &cidos quimicos em 1820
por Pelletier e Caventou e tem sua procedéncia natural em madeiras, tabacos, 6leos naturais e
outros produtos; hoje € obtida por varias rotas [73].

O Catecol (CT) ou 1,2-dihidroxibenzeno, de formula estrutural CeH4(OH)2, possui peso

molecular de 110,1 g mol, aparéncia cristalina e marrom, pontos de fuséo e ebulicio de 105°C
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e 245,5°C, respectivamente, e suas hidroxilas ligadas ao anel benzénico estéo direcionadas na
posicdo -orto, o que faz do CT um isdmero da hidroquinona e também do resorcinol (1,3-
dihidroxibenzeno). Foi primeiramente isolado em 1839 por Edgar Hugo Emill Reinch, e tem
sua procedéncia natural em algumas plantas, sendo hoje obtidos por diversas rotas. Uma destas
rotas é a oxidacdo do Fenol, que pode gerar ambos os isdmeros HQ ou CT ilustrados na Figura
9, produtos nos quais sdo conhecidos por possuirem processos eletroquimicamente reversiveis

envolvendo 2 elétrons e 2 protons.
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Figura 9: Mecanismo de oxidacéo do fenol, obtendo os produtos -orto (CT) ou -para (HQ), e

seus mecanismos reversiveis de oxi-reducdo [73].

Suas aplicacdes sdo vastas nas diversas areas devido ao seu forte poder redutor, atuando
na revelacgdo de filmes, atuando como um antioxidante, industria de cosméticos no clareamento
de peles [74] para a HQ, que outrora foi banido pela agéncia reguladora Food and Drug
Administration (FDA)[75], por ter sido provada sua atividade cancerigena quando em contato
com a pele em testes com pequenos roedores [76]. Também estdo presente nas industrias de
polimeros atuando como um estabilizador de polimerizacdo, impedindo a propagacéo, obtendo
controle sobre esta e também atuando como intermediario em reacGes de producdo de

compostos organicos utilizados em pesticidas [77] entre outras areas. Seus residuos sdo
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dispensados em lencdis freaticos, onde se faz necessario o desenvolvimento de métodos para
andlise deste composto.

Na literatura estdo previstos varios procedimentos para deteccdo destes dois isbmeros
dentre eles utilizando deteccdo por fluorescéncia [78], quimioluminescencia [79],
espectrofotometria [80], extracdo em fase solida [81], radiolise de pulso [82], cromatografia de
camada delgada[83],UV-VIS [84], eletroforese capilar [85] e Cromatografia Liquida de Alta
Performance (HPLC — High Performance Liquid Cromatography) com detec¢do UV-VIS [86].

Técnicas cromatograficas com os diversos detectores disponiveis sdo vastamente
utilizadas na inddstria e no controle de qualidade. mas s&o morosas, apresentando alto gasto de
reagentes e, consequentemente, um alto custo operacional, desde materiais até o operador. A
eletroandlise vem como uma alternativa em soluc@es analiticas, pois apresenta alta frequéncia
analitica, simplicidade de operacdo, baixo custo, geracdo de poucos residuos, limites de
deteccdo baixos e capacidade de substituir a funcdo dos métodos de separagdo por apresentar
possibilidades de especiacgdo e analises simultaneas.

Tais caracteristicas da eletroanalitica se mostram presentes, ja que diversos métodos
eletroquimicos sdo comumente reportados na literatura para detecgdo destes dois isdmeros sem
necessidade de prévias separacfes utilizando técnicas amperométricas [87], técnicas
voltamétricas [88] e, na sua grande maioria, métodos que envolvem modificacdo de eletrodo
[74, 77, 87-92].

Cunha e colaboradores desenvolveram um método utilizando diamante dopado com
boro como eletrodo de trabalho usando amperometria acoplado a BIA na deteccdo de HQ. O
eletrolito usado foi 0,1 mol L de H,SO4 apresentando boa repetibilidade com desvio padréo
relativo (RSD — relative standard deviation, de 0,45% , n = 20) , ampla faixa linear (10-2000
umol L, R =0,9999) e baixo limite de deteccdo (0,016 umol L1) [87].

Em um trabalho desenvolvido por Wang e colaboradores, um eletrodo de pasta de
carbono eletropolimerizado com &cido glutamico atuando como um eletrodo de trabalho foi
aplicado para detecgédo simultanea de CT e HQ por voltametria atingindo limite de detecgéo de
HQ, na presenca de 0,1 pumol L CT, igual a 1 umol L%, limite de detecgdo de CT, na presenca
de 0,1 umol L HQ, foi de 0,8 umol L[90].

Utilizando nanotubos de carbono para modificar a superficie de um eletrodo GC, Zhang
e colaboradores mostraram o potencial eletrocatalitico dos nanotubos, através de voltametria de
pulso diferencial os autores conseguiram definir seus picos de oxidagdo possibilitando assim a

analise simultanea para esses dois analitos. A faixa linear de trabalho para HQ é ampla ao longo
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de um intervalo de 1 a 100 pmol L na presenca de 100 umol L™* CT com o limite de deteccéo
de 0,75 umol L™, e a corrente de pico de oxidagdo do CT ¢é linear em uma faixa de 0,6 até 100

umol L na presenca de 100 pmol L™t HQ com limite de detecgdo 0,2 pmol L [91].

1.5.2. Terc-butil hidroquinona

A terc-butil hidroquinona (TBHQ) é um derivado da hidroquinona substituido com um
grupo terc-butil, possui aspecto cristalino branco com peso molecular de 166,22 g mol™, pontos
de fusdo e ebuli¢do de 127-129 °C e 273 °C, respectivamente. Levemente sollvel em agua e
moderadamente soltvel e 6leos e gorduras, ndo forma complexo com cobre[57].

Um composto sintético introduzido na década de 70 e aprovado em 1972 como
antioxidante na inddstria alimenticia € o grande representante de antioxidantes primarios
utilizados neste ramo ao lado de BHA (2,3-terc-butil-4-hidroxianisol) e BHT (2,6-diterc-butil-
p-cresol), e é considerado o melhor também para usar em éleos destinados a frituras devido a
sua resisténcia ao aquecimento e maior eficiéncia em 6leos insaturados, atribuindo estabilidade
ao produto final.

Sua utilizagcdo no ramo s6 pode ser autorizada mediante pesquisa acima da seguranca
do produto e ingestdo, onde os niveis diarios de ingestdo aceitavel de acordo com a Food and
Agriculture Organization (FAO) [93] das Nag¢Bes Unidas sdo 0,3, 0,5 e 0,7 mg kg™ de peso
corporal dia* de BHT, BHA, e TBHQ, respectivamente. Segundo a ANVISA [38] é permitido
adicdo de 200 mg Kg* de BHA e TBHQ e 100 mg/Kg de BHT a dleos e gorduras.

Os métodos utilizados para determinacdo de TBHQ incluem espectrofotometria UV-
visivel [94, 95], cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) com detector de fluorescéncia
[96] e UV-VIS [97], extracdo em ponto Nuvem - HPLC de fase inversa [98, 99] espectrometria
de massa por tempo de voo, HPLC (HPLC-TOF-MS) [100], cromatografia gasosa com
deteccdo por espectrometria de massa (GC-MS) [101, 102], e métodos eletroquimicos [103-
106] com eletrodos modificados [107, 108]. A Figura 10 representa 0 mecanismo de oXi-
reducdo do TBHQ.
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Figura 10: Mecanismo de oxi-reducdo reversivel do TBHQ[107].

Métodos eletroanaliticos representam uma alternativa na solucdo analitica deste
antioxidante, uma vez que trabalhos publicados com detec¢cdo eletroquimica se mostram
eficientes tanto no parametro de faixas lineares até possibilidade de deteccBes simultaneas.

Tormin e colaboradores propuseram um método amperométrico de anélise simultaneo
de BHA e TBHQ acoplado a BIA, sem necessidade de preparo complexos de amostras,
seguindo apenas diluigGes, atingindo alta frequéncia analitica (170 injecGes h'), bons indices
de recuperacdo (100 e 110%) em amostras de biodiesel dopado, apresentando baixos limites de
detecgdo (73 e 75 nmol Lt BHA e TBHQ, respectivamente), ampla faixa linear (1-1000
umol L) e podem ser facilmente adaptados para determinagdes no local [103].

A partir da modificacdo de um eletrodo GC com nanoparticulas de ouro, Xiaoyun e
colaboradores mostraram um método voltamétrico simultaneo para analise de TBHQ, BHT e
BHA, onde devido a modificacdo, o eletrodo é capaz de definir suficientemente alguns picos
possibilitando a analise simultanea. O método proposto foi aplicado com sucesso em amostras
de dleo, com faixa linear de 0,10-1,50 g mL™, 0,20 - 2,20 g mL ™ e 0,20 - 2,80 g mL* e limites
de deteccéo iguais a 0,039, 0,080 e 0,079 g mL™, para BHA, BHT e TBHQ, respectivamente.

1.5.3. Pirogalol

Pertencente a familia dos compostos fendlicos [109], o 1,2,3-Trihidroxibenzeno, ou
Pirogalol (PY) é um composto organico de aparéncia cristalina branca, sem odor, de peso
molecular 126,11 g L* soltivel em agua e etanol, com ponto de fuso de 131-134 °C e ponto de

ebulicéo 309 °C.
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Primeiramente preparado por Scheele, em 1786, por meio do aquecimento do acido
gélico e, mais a frente, isolado e identificado por Bracconot, em 1832 [110], o Pirogalol &,
naturalmente, um sub produto da decomposicdo de acidos himicos, podendo estar presentes
em chas, tabaco e no café ricos em acidos quimicos.

O PY apresenta uma forte propriedade redutora [111], o que Ihe confere caracteristicas
Uteis em diversas aplicagdes como em processamento fotograficos, industria de cosméticos em
tinturas de cabelo [112, 113] onde j& se provou ter caracteristicas cancerigenas [113] sendo
proibido na Unido Europeia e EUA. Também tem sua aplicacdo na industria farmacéutica [61,
114], métodos de deteccdo de oxigénio [111], além de atuar como um 6timo antioxidante [115,
116], inclusive em biodiesel combustivel [62-66], onde é indicado como um dos melhores

antioxidantes fendlicos usados na conservacao deste produto [62].

OH O

H @&— O+ 2H" + 2¢
~OH OH

Figurall: Mecanismo de oxidacdo irreversivel do Pirogalol em condicGes acidas [117].

Existem diversos métodos previstos na literatura desenvolvidos para deteccdo do PY e
estdo listados como métodos colorimétricos [118], espectrometria UV-Visivel [119]. HPLC
com deteccdo de arranjo de diodos [120, 121], deteccdo eletroquimica [122],
quimioluminescéncia [115, 123, 124], eletroquimioluminescéncia [125] , eletroforese capilar
[126] e métodos eletroquimicos sem utilizacdo de técnicas de separacdo [117, 127]. Dentre as
técnicas eletroguimicas usadas, a modificacdo de eletrodos com diversos substratos se mostra
bastante eficiente e é possivel encontrar alguns artigos na literatura [109, 111, 128-131].

Dentre os métodos conhecidos, a quimioluminescéncia atinge valores de limites de
deteccdo na casa de 0,2 umol L2, ou até mesmo a eletroquimioluminescéncia que chega a
atingir 0,016 pmol L de limite de deteccdo. Porém, ambas as técnicas sdo complicadas,
normalmente envolvem algumas espécies ativas de oxigénio [127], requerendo custo alto e
tempo de analise elevado.

Araujo e colaboradores descreveram um método a partir de um simples preparo de
amostras de biodiesel, um procedimento utilizando voltametria de varredura linear (do inglés
LSV - Linear sweep voltammetry) para detec¢ao de PY com SPE’s (Screen Printed Electrodes).

Em condigdes otimizadas, 0 método possui uma faixa linear de 0,8-9,0 pmol L%, com limites
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de deteccdo de 0,49 umol L, e alcanca resultados confiaveis, quando comparado a0 método
envolvendo HPLC [109].

A utilizacdo de sensores portateis do tipo 3 em 1 (eletrodos impressos - SPE) também
foi reportada por Feng e colaboradores, onde através da pré-anodizacdo de um SPE de carbono,
foi desenvolvido um método amperométrico acoplado a um sistema FIA com alcance de 10-
1000 pmol L* de faixa linear de trabalho, limite de deteccdo de 0,33 pumol L™, de simples
operacdo e testado em amostras de agua de lago [127].

Métodos com a utilizacdo de modificacbes também sdo frequentemente reportados,
como apresentado por Bardawy e colaboradores onde através de um filme de
polyaminoantraquinona (AAQ) eletropolimerizado em um substrato de platina, sete compostos
fenolicos isoladamente foram estudados, entre eles o0 PY, apresentando um limite de detec¢édo
0,11 umol L e 0,44 pmol L em duas diferentes condicdes de modificacdo, e uma substancial
melhora no ganho de corrente de oxidagao [129].

A detecc¢do eletroquimica do PY se mostra promissora devido a sua eletroatividade em
eletrodos sélidos e mediante necessidade de desenvolvimento de métodos mais eficientes e

sensiveis, com alta frequéncia analitica, com baixo custo e com possibilidade de portabilidade.

1.6. Biodiesel

O biodiesel surge como uma alternativa renovavel, com promissoras caracteristicas para
substituir os combustiveis fosseis derivados de petréleo, apresentando propriedades fisicas
semelhantes sem necessidade de adaptacfes de motores usados em todo o mundo [132]. Sua
obtencdo é realizada a partir da transesterificacdo ou esterificacdo de oleaginosas vegetais e
gorduras animais, que consiste, basicamente, na reacdo do triacilglicerideo com alcool na

presenca de catalizador &cido ou basico [133], presente na Figura 12:
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Figura 12: Reacdo de transesterificacdo de triglicerideos[133].

A matéria prima base para a producdo deste possui, por caracteristica, abundancia em
instauracgdes, o que confere ao produto final biodiesel uma consideravel propenséao a degradacédo
oxidativa [65], impossibilitando sua real aplicabilidade ja que este material sera transportado
sujeito a altas temperaturas, contato com superficies metalicas e tempo de armazenamento,
fatores que colaboram para tais processos oxidativos [133]. Sua degradagdo € provocada por
um mecanismo de auto oxidacdo em cadeia [134], e sdo propostos na literatura maneiras de
contornar tal problematica como preparo de blendas de biodiesel [64] e insercdo de anti-
oxidantes naturais e sintéticos [62, 63, 65, 66].

Como determinado pela lei n°® 11.097 de 13/01/2005 [135] com a finalidade de
impulsionar o uso deste, adiciona-se 5% de biodiesel em diesel comercial em todo territorio
nacional, caracterizando as blendas biodiesel-diesel, que devem estar dentro dos parametros
estipulados pela Agéncia Nacional de Petrdleo, a ANP.

A adicdo de antioxidantes na conservacdo de biodiesel € bem comum nas industrias,
sendo que o TBHQ, BHA, PG (Propil galato) sdo comumente usados juntamente com o PY que
estd entre os mais utilizados e que apresentam melhores resultados na manutencdo da
estabilidade oxidativa do combustivel [65]. A utilizacdo de métodos eletroanaliticos [103, 108,
109, 136-141] na determinacdo eletroquimica de antioxidantes em biodiesel apresenta diversas
vantagens em relagdo a técnicas usuais mais utilizadas como HPLC com utilizagdo de diversos
detectores [98, 99, 122, 142] e outras técnicas com cromatografia gasosa com detector por

espectrometria de massa [102].
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A simplicidade de operacdo é uma caracteristica presente na eletroanalitica,
principalmente quando se trata de amostras de matrizes complexas, como € o caso do biodiesel,
onde o preparo representa uma etapa crucial na formulacdo de um método. A versatilidade da
deteccdo eletroquimica neste ponto facilita a instrumentacdo analitica para utilizacdo em
amostras como biodiesel.

No método proposto por Araujo e colaboradores foi desenvolvido um método para
analise de TBHQ em biodiesel de soja, com preparo de amostras simples na presenca de
surfactante, em um faixa linear de 1,05 — 10 pmol L™ por voltametria de onda quadrada
atingindo niveis satisfatorios de recuperacgdo de até 95% [137]. Tormin e colaboradores também
descrevem um metodo de analise de BHA em biodiesel com uma etapa de preparo de amostras
simples, contendo apenas seguidas diluicdes. O método amperométrico acoplado a BIA atingiu
niveis satisfatorios de recuperacdo quando comparado com as medidas realizadas em HPLC
[138].

Os antioxidantes mais presentes em biodiesel sdo BHT, TBHQ e PG, e estes possuem
uma vasta quantidade de artigos publicados na literatura [103, 108, 136, 137, 140, 141, 143],
enguanto o PY ndo possui uma guantidade significativa de métodos eletroanaliticos descritos
[109], o que traz a necessidade de desenvolvimento de novos métodos eletroanaliticos para

determinacéo deste antioxidante em biodiesel .
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1.7. Objetivos

Desenvolver e avaliar dispositivos sensoriais eletroquimicos de GC modificado com
materiais nanoestruturados de dois MWCNTSs com diferentes dimenses, LD-MWCNT com
medidas de 100-170 nm x 5-9 pm e SD-MWCNT com dimensdo de 6-9 nm x 5 um (diametro
X comprimento).

Investigar o perfil voltamétrico e amperométrico de CT, HQ, TBHQ e PY nos diferentes
eletrodos (GCE, LD-MWCNT e SD-MWCNT).

Desenvolver e aplicar método analitico para a determinacéo de PY em amostras de biodiesel

utilizando sistema BIA com deteccdo amperométrica.
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2. MATERIAIS E METODOS



2.1. Reagentes

As solucdes usadas neste trabalho foram previamente preparadas aos experimentos,
sempre utilizando &gua deionizada tipo Mili Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) com
resistividade 18 MQ cm e todos os reagentes utilizados sdo de elevado grau de pureza

fornecidos por empresas listadas na Tabela 1, com suas respectivas purezas.

Tabela 1: Reagentes sélidos e liquidos usados neste trabalho, com procedéncia e pureza.

Reagentes liquidos PROCEDENCIA % (m/m)
Acido perclorico Reagen 70
Acido acético glacial Synth 99,7
Acido fosférico Reagen 85
Acido nitrico Synth 64
Dimetilformamida (DMF) Vetec PA
Etanol (EtOH) Dinamica Absoluto
Acido sulfrico Vetec 95
Reagentes solidos PROCEDENCIA PUREZA
Hidrdoxido de sodio Dindmica PA
Acido bérico QoM PA
Cloreto de potéassio Proquimios PA
SD-MWCNT (0 x L 6-9 nm x5 um) Sigma-Aldrich >95%
LD-MWCNT (o x L 100-170 nm x 5-9 um) Sigma-Aldrich >95%
Hidroquinona Across <99%
Catecol Across <99%
Pirogalol Sigma-Aldrich <99%
Terc-butil-hidroquinona Across < 98%
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2.2. Preparo de amostras e solugdes

Eletrélitos suporte utilizados tanto nos testes de pH quanto em testes analiticos foram
preparados antes de cada experimento e devidamente estocados. Foram usadas solucdes de
acido perclérico 0,1 mol L e tampao Britton-Robinson (pH 2 a 7) devidamente ajustadas com
NaOH,. As solugBes estoque na concentragdo de 10 mmol L? para cada analito HQ, TBHQ,
CT e PY foram previamente preparadas sendo diluidas com eletrdlito suporte sempre antes do
experimento realizado. A HQ por ser levemente soltivel em agua necessitou de 30 minutos de
sonicacao para atingir total solubilidade.

As dispersdes de nanotubos de carbono foram efetuadas em DMF em concentragéo de

1 mg mL* sempre preparadas no dia de trabalho e nunca reaproveitadas.
2.2.1. Preparo de amostras de Biodiesel

As amostras de biodiesel de soja, canola e algodao utilizadas neste trabalho foram
produzidas no proprio laboratério isentos de qualquer adicdo de outros antioxidantes e foram
utilizadas no teste de recuperacdo de PY. As aliquotas injetadas foram preparadas mediante
seguidas diluigdes totalizando uma diluigdo de 363 vezes como exemplificado na Figura 13.

1 mL Biodiesel
100/50 uL PY 1000 mol L™ em FtOH

| | 20x Diluido em
900/950 uL FtOH 10x Diluido em FtOH eletrdlito HC10y

90,9 ou 45,5 ppm 50 ou 25 ppm 5 ou 2,5 ppm 0,25 ou 0,125 ppm

Figura 13: Esquema de preparo de amostras dopadas a partir de seguidas dilui¢cbes em alcool e

etanol.

Uma dopagem com niveis de 90 ou 45 ppm foi realizada adicionando o volume de 50
ou 100 pL de uma solugéo estoque de 1000 ppm de PY em EtOH em 1 mL de biodiesel contido
em um eppendorff de 2 mL. Seguidas diluicbes em EtOH e eletrolito suporte composto por
HCIO4 0,1 mol L* foram realizadas totalizando uma dilui¢do de 90,9/45,5 ppm para 0,25/0,125
ppm (363,3 vezes).
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Amostras foram em seguida injetadas em sistema BIA com detec¢do amperométrica em
eletrodo modificado com SD-MWCNT aplicando 0,9 V em condigdes otimizadas.

2.3.  Funcionalizagdo dos MWCNT

Para a funcionalizacdo com grupos carboxilicos, 1 g foi adicionada a uma mistura acida
de HNO3/H2SO4 3:1 (1000 mL) submetidos a um banho ultrassénico por trés horas a 60°C.
Apos resfriamento até temperatura ambiente, os MWCNT funcionalizados foram adicionados
gota a gota em 3000 mL de &gua deionizada e filtrada a vacuo com elevados volumes de agua

deionizada adicionados até obtencdo de pH neutro [144].

NTC

HNO3/H,80,
q

Figura 14: Rota de funcionalizagdo com grupos carboxilicos.

A funcionalizacdo de MWCNT auxilia na formacéo da disperséo preparada em diversos
solventes, ja que uma vez ndo funcionalizados ndo ha formacédo e uma suspensao homogénea
[145], e também evidencia uma melhora em sinal obtido, sugerindo menores resisténcias na

transferéncia eletronica [144].

2.4. Eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar

O eletrodo de trabalho (WE) utilizado foi o eletrodo de carbono vitreo, modificado ou
ndo, de diametro de 1,6 mm e adquirido da empresa BASi (West Lafayette, EUA). O filme
depositado por contato sempre foi realizado para cada novo dia de anélise. A limpeza deste se

faz necessario sempre ao fim de cada dia de utilizacao, utilizando alumina (granulometria 0,3
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KUm) e enxaguado exaustivamente com &gua deionizada e posteriormente seco com pano de
algodéo.

Antes de qualquer analise, voltamogramas ciclicos em eletrolito suporte foram
realizados para condicionamento do eletrodo e possivel descontaminacdo ainda existente no
eletrodo. O RE foi preparado pela eletrodeposicéo de AgCl sobre um fio de Ag (30,0 mm x 1,0
mm de didmetro) através da oxidacédo (0,3 V versus Ag/AgCl) do fio de prata em meio de HCI
0,1 mol L* durante uma hora. Apds a eletrodeposicio, o fio de Ag/AgCl foi inserido em uma
ponteira de micro pipeta de 100 pL, a qual foi obstruida na sua extremidade menor por meio de
uma juncdo porosa (separador de bateria de automdveis) e preenchida com uma solugdo de
KClsat, constituindo dessa forma o mini-referéncia [146]. Como eletrodo auxiliar (CE) foi usado
um fio de platina, de aproximadamente 3 cm, inserido em uma ponteira de micropipeta de 100

pL. Os eletrodos utilizados estdo representados na Figura 15.

,‘»

RE
L Ag /AgCl/xcu
Fio de platina

WE
GC

Figura 15: Eletrodo auxiliar (CE — fio de platina), eletrodo de trabalho (WE) e eletrodo de

referéncia, utilizados neste trabalho.

29



2.4.1. Preparo de WE modificados com MWCNT

A superficie do eletrodo de trabalho de GC foi previamente sujeita a uma limpeza, a
partir do polimento com uma suspensédo alumina (0,3 um) em um suporte de feltro, seguido de
lavagem com agua deionizada, e entdo sonicada por 5 min em solug&o hidroetanolica, e seca ao
ar.

Uma suspensdo contendo MWCNT funcionalizados em dimetilformamida (DMF) foi
sujeita a uma sonda localizada de alta frequéncia por 15 min de pulso (5 s de pulso e 2 s de
repouso) com amplitude 35 %, utilizando uma ponteira. Imediatamente apds o tempo corrido,
10 uL desta suspensdo foram entdo depositados na superficie do GC, formando uma gota da
suspensdo em sua interface; posteriormente, o eletrodo foi aquecido por 30 min estufa a 60°C.

A Figura 16 ilustra a modificagdo do eletrodo de trabalho de carbono vitreo.

10 pl da
suspensio

S— i

30 min na estufa a 50 °C

>
= L

GCE GCE / MWCNT

Figura 16: Esquema representativo para a modificacdo do eletrodo de carbono vitreo com filme

de MWCNT de ambos os didmetros usados.

Apos tempo de secagem da modificacdo é possivel observar sutilmente a olho nu a
modificacdo, conferindo ao eletrodo uma leve camada de material carb6nico ao longo de sua
superficie, que cobre ndo somente a superficie condutora ativa, mas também o polimero base.
Este eletrodo entdo é lavado levemente com agua deionizada, e entdo sujeito a voltametria
ciclica em uma janela de 0 a 1V em eletrélito HCIO4 com 50 mV s de velocidade de

varredura, até obtencdo de um voltamograma reprodutivel, o que foi obtido com cinco ciclos.
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Este método de modificacdo vem sendo reportado na literatura frequentemente,
demonstrando que a adsor¢do de MWCNT € capaz de produzir eletrodos estaveis e

reprodutiveis [147].

2.5. Instrumentagao

O preparo das suspensdes de MWCNT em DMF foram auxiliados por uma sonda
ultrassdnica Cole-Parmer, modelo CPX 130 de poténcia igual a 130 W e frequéncia de 20 KHz
durante 15 minutos (alternando entre 5 segundos ligado e 2 segundos desligado com 35% de
amplitude).

Todas as medidas eletroquimicas foram efetuadas em um p-Autolab Type Il (Eco
Chemie, Ultrecht, Netherlands) acopladas em um computador com o software NOVA >1.11
para aquisicdo de dados. As andlises voltamétricas foram realizadas em um béquer de 10 mL e

os testes amperomeétricos foram efetuados acoplados ao sistema BIA.

25.1. Sistema BIA

A célula BIA utilizada foi construida no proprio laboratorio com dimensées ¢interno = 7,3
cm; altura = 7,1 cm; volume total = 200 mL.

A célula é um recipiente cilindrico com base de polietileno com um orificio central de
11,5 mm para insercdo do eletrodo de trabalho, e uma tampa finamente instalada também de
polietileno possuindo um orificio central para insercdo da ponteira injetora na posicdo wall-jet
(invertida em relacdo ao eletrodo de trabalho, e outros 3 orificios para insercdo do eletrodo
auxiliar e referéncia e um orificio livre para possivel utilizacdo de um motor agitador.

Um suporte de acrilico com orificio para contato elétrico foi utilizado para dar
sustentacdo a célula e sua pipeta injetora de forma a ficarem estaveis e fixos a bancada. A pipeta
injetora usada € uma Eppendorf® Multipette stream com uma ponteira de 1 mL, a qual oferece
dez velocidades de injecéao diferentes (niveis de 1 a 10), sendo que estes niveis correspondem,
respectivamente, as seguintes velocidades de injecdo: v1 = 28; v2 = 43; v3 = 56; v4 = 75; v5 =
100; v6 = 113; v7 = 156; v8 = 193; v9 = 256 e v10 = 344 pL s. O posicionamento da ponteira
de 1 mL deve cuidadosamente definido afim de obter resultados livres de sinais de eletrélitos e
efeitos de transporte de massas que pudessem afetar os resultados. [45]
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" Suporte de
/’ acrilico

Figura 17: (A). Sistema BIA completo com pipeta eletrénica Eppendorf e 3 eletrodos inseridos;
(B) Sistema BIA no suporte de sustentacdo de acrilico com orificio para contato, RE
(Ag/AgCI/KClsa) e CE (fio de platina) inseridos na tampa de polietileno, e WE (GC/LD-
MWCNT/SD-MWCNT) inserido na posic¢éo wall-jet a ponteira inserida.

Para 0 bom funcionamento de todo o aparato sempre se faz necessario uma checagem
de alguns detalhes que atribuirdo uma maior robustez como centralizagdo do eletrodo de
trabalho no orificio, utilizando teflon para uma 6tima fixacdo deste e de tampas, juntamente
com outros eletrodos de referéncia e auxiliar. Os cabos de contato sempre devidamente
conectados a fim de evitar a movimentacdo deste durante as medidas, e um suporte metalico
com hastes para melhor apoio para a pipeta eletrénica, evitando possiveis variages de posicao

durante a injecdo.
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2.6. Técnicas eletroquimicas

Os eletrodos ndo modificados e modificados de GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT

foram sujeitos a testes voltamétricos e amperométricos.

2.6.1. Voltametria

Testes com voltametria ciclica foram realizados em uma célula eletroquimica de 10 mL

contendo os 3 eletrodos acima descritos ilustrado na Figura 18.

Figura 18: Célula eletroquimica de 10 mL utilizada nos testes voltamétricos.

Os testes voltamétricos iniciais foram usados para obter melhor pH de trabalho e
definicdo de eletrdlito, caracterizagBes voltamétricas, seguidos de teste de variacdo da
velocidade de varredura realizado em eletrodo de carbono vitreo para todos os analitos com uso
de uma faixa tamponante de pH entre 3 e 7 usando tamp&o Britton-Robinson, e Acido Percldrico
0,1 mol L't em solugdo aquosa. A concentracdo usada dos analitos foi de 1 mmol L™, onde os
parametros avaliados foram principalmente corrente de pico e variacdo do potencial de
oxidag&o.
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Para avaliar o comportamento de cada molécula frente as superficies estudadas, usando
uma janela de potencial de 0 a 1 V e na presenca de 1 mmol L em eletrélito otimizado, variou-
se a velocidade de varredura (5 — 1000 mV s1), com finalidade de avaliar se o processo em cada
uma das superficies é difusional ou adsortivo, como também avaliar as variaces nos potenciais

dos pares redox para cada analito.

2.6.2. Amperometria acoplada a sistema BIA

Testes amperométricos foram efetuados em uma célula BIA de aproximadamente
300 mL, construida no proprio laboratério. Para injecdo da amostra em sistema BIA foi
utilizado uma pipeta eletrénica [46] (Eppendorf Multipette stream) na posicdo wall-jet a uma
distancia fixa do eletrodo de trabalho.

Uma otimizagdo de parametros como velocidade de despejamento e volume injetado
deve ser realizada para obter um melhor sinal de corrente, escapando de sinais provenientes de
injecdo de eletrolito, obtendo injecBes mais reprodutiveis e amenizando da melhor forma
possivel o ruido no sistema.

A distancia da ponteira injetora-eletrodo foi fixada em 1,5 mm na execucéo de todo este
trabalho, pela marcacgdo da profundidade inserida do eletrodo de trabalho na célula BIA.

Apos otimizagdo dos pardmetros do sistema BIA, inje¢des de concentragdes crescentes
variando de 1 — 1000 pumol L™ foram feitas para cada analito em cada superficie estudada. O
potencial de trabalho da corrida foi fixado mediante estudo prévio de inje¢des de 50 pmol L
em diferentes potenciais, para cada superficie e cada analito, registrando assim 0s
voltamogramas hidrodinamicos.

A sensibilidade € um fator importante em qualquer medida analitica, e diz respeito a
variacdo do sinal de resposta pela variacdo de unidade de concentracdo do analito.
Matematicamente, a partir da equacao da reta, é possivel calcular qual o seu valor se um sistema
apresentar um comportamento linear. Se a curva analitica ndo for linear a sensibilidade variara
com a concentracgdo, ndo apresentando valor Unico.

A equacdo abaixo representa uma curva analitica.

y=ax+b

y — resposta medida (absorbancia, altura ou area de pico, etc.);

X — concentracao;
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a—inclinagéo da curva de calibragdo — sensibilidade

b — interseccdo com o eixo y, quando x =0

O coeficiente de correlacao linear (R) expressa quéo linear o sistema se comporta, onde
quanto mais préximo de 1 menor ¢ a dispersdo do conjunto de pontos experimentais e menor é
a incerteza dos coeficientes de regresséo estimados.

O limite de deteccéo calculado segundo recomendado pela ANVISA [148] onde o valor
deve ser 3 vezes o desvio padrdo relativo (Sp) do sinal ruido dividido pelo coeficiente angular

da curva obtida na analise.

3.5,
Lop ===
a

LOD - Limite de detec¢éo
Sp — Desvio do sinal ruido da linha base ou branco.
a — coeficiente angular (sensibilidade)

O tempo de resposta foi obtido e utilizado para calcular a frequéncia analitica teorica
(TAF - do inglés — “Theoretical analytical frequency”). O tempo de resposta representa o
tempo em que o sinal analitico vai da linha base até o seu valor méximo seguido de um
decréscimo até 5% deste valor. Esta medida traz informacdes de qual o tempo necessario para
gue o pico observado retorne a sua linha base em amperometria acoplada a BIA [149] (ndo leva
em consideracdo o tempo para preenchimento da ponteira da pipeta eletrénica). Este parametro
foi calculado utilizando a injegdo de 50 pmol L das curvas analiticas obtidas para cada espécie

em cada superficie em triplicata assim como suas injegdes.
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3.RESULTADOS E
DISCUSSOES



3.1. Consideracdes iniciais da caracterizagdo dos MWCNTS

Os diferentes materiais utilizados nas modificacdes, LD-MWCNT e SD-MWCNT,
foram empregados no desenvolvimento de outros trabalhos do grupo de pesquisa, e foram
caracterizados com seus resultados descritos na tese de doutorado de Montes (2015) deste
mesmo grupo de pesquisa [150]. Dentre as caracterizacOes realizadas, a Difracdo de Raio-X
(DRX) e espectroscopia RAMAN investigam as causas dos possiveis efeitos de eletrocatalise
dos nanomateriais na oxidacdo eletroquimica de compostos orgéanicos farmacéuticos e
corroboram com resultados obtidos neste trabalho para antioxidantes fenolicos.

Com o DRX ¢ possivel elucidar se ha a existéncia de impurezas metalicas inseridas na
configuracdo dos MWCNT, uma vez que a presenca destes em sua estrutura podem ser 0s reais
responsaveis pelos efeitos eletrocataliticos observados em modificacbes contendo MWCNT
[24]. Néo houve presenca de picos relacionados com o 6xido de ferro ou ferro em ambos 0s
espectros, ou estdo abaixo do limite de deteccdo do aparelho, o que é uma indicacdo de que 0s
metais residuais sobre os nanotubos de carbono eram removidos ap6s a funcionalizacdo. Esta
técnica também permitiu verificar um maior grau de desordem de nanotubos e a presenca de
defeitos estruturais em maior proporgéo para SD-MWCNT.

A espectroscopia RAMAN permite obter uma estimativa na proporcdo de quantidade
de defeitos estruturais dos materiais modificadores (MWCNT) utilizando a razdo entre as
bandas D e G medidas, onde a banda D corresponde a presenca de defeito estrutural sp® sp,
presenca de heterodtomo e/ou ligacdo incompleta e a banda G esta relacionada a presenca de
carbono sp? [151]. A funcionalizagdo tipicamente provoca um aumento na banda D e uma
diminuigdo na banda G, e consequentemente, a razéo Ip/lc € aumentada, o que é correlacionado
com o grau de desordem nanotubo (uma maior proporcdo de carbono sp®) e com a presenca de
mais defeitos estruturais. A maior proporcdo Ip / I foi verificada para as SD-MWCNT (1,86)
em comparacdo com LD-MWCNT (1,38), que indica a maior presenca de defeitos estruturais
nos nanotubos com menor didmetro.

Portanto, de acordo com a caracterizacédo feita na tese de Montes (2015) [150], as duas
técnicas, DRX e espectroscopia RAMAN apontaram 0 SD-MWCNT com maior numero de
defeitos em sua estrutura e maior grau de desordem, o que pode ser correlacionado com o efeito

eletrocatalitico observado em CNTs. Além disso, descarta-se o efeito de impurezas metalicas.
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3.2. Resultados Eletroquimicos

3.2.1. Voltametria ciclica
3.21.1. Efeitodo pH

Os voltamogramas ciclicos foram efetuados mediante otimizagdo de eletrdlito, onde o pH
da medida deve ser devidamente estudado. Foram utilizadas condic¢des previamente otimizadas
em estudos contidos na literatura para HQ, TBHQ e CT [103, 152]. Devido a auséncia deste
estudo na literatura para o PY, foi entdo efetuado estes estudos que s&o mostrados na Figura 19.

(A
I {WA)

0.45] % Coeficiente angular = 0,069
0.40
g 0.35
0.304

0,251

0.204

pH pH
Figura 19: Voltamogramas ciclicos com velocidade de varredura de 50 mVs™ do estudo de pH
na presenca de 1 mmol L de pirogalol pH aproximadamente 2 com HCIOs e pHs, 3, 4,5, 6 e
7 com tampao Britton-Robinson em (A), GC, (B) LD-MWCNT e (C) SD-MWCNT e gréaficos
de potencial de pico vs pH em LD-MWCNT (D) e SD-MWCNT (E).

Para a superficie ndo modificada GC, os voltamogramas obtidos na variacdo do
potencial ndo permitiram distinguir muito bem as regides de oxidacédo, exceto em pH =2, o que
ndo aconteceu para modificagdes com LD-MWCNT e SD-MWCNT, apresentando coeficientes
angulares de pH vs potencial de pico de -0,044 V e -0,069 V, respectivamente. Valores proximo
de 0,059 V indicam que o processo eletroquimico envolve mesmo numero de prétons e elétrons
[153] e os valores obtidos sugerem esse comportamento, jA que o PY se oxida

eletroquimicamente de forma irreverivel envolvendo 2 e- e 2 protons [117].
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O eletrolito HCIO4 foi escolhido para desenvolvimento do método do PY, uma vez que
foi o Unico que apresentou definicdo de pico em GC, e segue métodos propostos por outros
autores no uso dos analitos estudados HQ, TBHQ e CT, além de ser de simples preparo e ndo

corrosivo nas concentrag(")es usadas.

3.2.1.2.  Voltamogramas ciclicos das espécies analiticas

Determinado ent&o o eletrélito HCIO4 0,1 mol L, uma voltametria ciclica foi efetuada
em cada eletrodo modificado e limpo, na presenca de 1 mmol L de cada um dos analitos
estudados aplicando uma velocidade de varredura de 50 mV s, e estdo descritos na Figura 20:

Figura 20: Voltamogramas ciclicos na presenca de 1 mmol L (A) HQ, (B) TBHQ, (C) CT e
(D) PY em GC ndo modificado () e eletrodos modificados com SD-MWCNT (—) e LD-
MWCNT (---) em eletrolito HCIO4 0.1 mol L. Velocidade de varredura 50 mV s,
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Mudancas substanciais das respostas eletroquimicas obtidas nas diferentes modificaces
e GC foram observadas, como variacdo do potencial de pico (Ep) e magnitude de corrente

obtida. Os valores de AEp foram consideravelmente reduzidos, e estdo contidos na Tabela 2.

Tabela 2: Valores de Ipico de oxidacgdo, Epa de oxidagdo ¢ AE, registrados por voltametria
ciclica para eletrodo GC limpo e modificados com MWCNT’s.

I, oxidagdo (UA). Ep oxidagdo (mV) AEp (MV)
HQ
GC 34,8 533 201
LD-MCNT 34,7 483 100
SD-MWCNT 87,5 473 70
TBHQ
GC 19,3 463 231
LD-MCNT 19,2 443 161
SD-MWCNT 44,3 382 40
CT
GC 20,6 634 256
LD-MCNT 21,6 574 95
SD-MWCNT 28,6 543 45
PY
GC 10,8 636 433
LD-MCNT 19,1 522 297
SD-MWCNT 23,0 501 265

O ganho de corrente nas modificagdes com SD-MWCNT para HQ e TBHQ foi de 2,5
vezes, para CT ganho de 1,4 vezes e para PY 2,1 vezes, sendo que neste Gltimo analito o ganho
também foi observado para LD-MWCNT (1,8 vezes). Para os eletrodos contendo LD-MWCNT
ndo foram reportadas melhoras significativas de correntes de pico na oxidacdo de HQ, TBHQ
e CT.

A reducdo do sobrepotencial observado para as modificacdes apresentaram uma sutil
melhora em ambas as modificacbes como se pode observar na Tabela 2. Porém valores da
distancia de pico do processo oxi-reducdo das moléculas (AEp) demonstraram valores mais
expressivos (menor AEp) em eletrodos modificados com MWCNT’s quando em comparagio
com o ndo modificado. A modificagdo com SD-MWCNT apresentou melhores resultados com
distancias de pico de 34, 17, 17 e 61 mV de AE; do carbono vitreo para HQ, TBHQ, CT e PY,
respectivamente.

Estes resultados indicam maior atividade eletrocatalitica para a modificacdo SD-

MWCNT (maior reversibilidade eletroquimica), que estdo em concordancia com a maior
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quantidade de densidade de defeitos estruturais nos nanotubos de menor didmetro, que podem
oferecer uma menor resisténcia eletronica do eletrodo, uma vez que a auséncia de compostos
metalicos na sua estrutura indica tais efeitos eletrocataliticos ndo sdo provenientes da presenca

destes.

3.2.1.3. Variacédo da velocidade de varredura

Na sequéncia, mediante 1 mmol L™ de HQ, TBHQ, CT e PY, os eletrodos foram sujeitos
a voltamogramas consecutivos variando-se a velocidade de varredura de 10 a 1000 mVs, com
intuito de investigar seus mecanismos redox, quanto a reversibilidade e processos controladores
da reacdo em cada superficie, nas moléculas estudadas.

HQ, TBHQ e CT apresentaram em todas as modificacdes e em GC um comportamento
altamente linear (R<0,99) da lpico catddica e anddica versus V2 de acordo com a Figura 21. Tal

comportamento indica a existéncia de um processo de transferéncia de massa controlada por

difuséo.
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Figura 21: Corrente de pico vs raiz da velocidade de varredura na presenca de em 1mmol L
de (A) HQ; (B) TBHQ; (C) CT em diferentes superficies: GC (0), LD-MWCNT (2A) e SD-
MWCNT (D).

Ja o PY, apresenta um mecanismo diferente aos outros analitos, além do fato de este ter
comportamento irreversivel [117]. Seu estudo de velocidade de varredura mostrou
comportamento linear do grafico de Ipico anddica versus VY2 para GC e para a modificagdo LD-
MWCNT para os dois picos de oxidacao, indicando um comportamento controlado por difusdo.

No entanto, para a modificacdo com SD-MWCNT, observaram-se duas faixas lineares.
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Figura 22: (A) Corrente do primeiro pico de oxidacdo versus V Y2 para eletrodo de GC (0) e
LD-MWCNT (2) que apresentam ampla faixa linear R > 0,99 de 5-800 mV s; e em SD-
MWCNT (o) apresentando duas faixas lineares: de 5-100 mV s* R > 0,97 e de 300-800 mV s°
1 R >0,99; (B) Corrente do segundo pico versus (Velocidade de varredura)*’? para eletrodo de
Carbono vitreo (©) e LD-MWCNT (2) que também possuem ampla faixa linear R >0.99 de 5-
1000 mV s*; e SD-MWCNT (o) apresentando duas faixas: 5-100 mV s*,R > 0.98; 300-800
mV st R >0,99.

Tais resultados mostram que o processo interfacial do eletrodo modificado ou ndo para
a oxidacdo de PY ¢é controlado por difusdo para todas as superficies, onde as respostas de
corrente versus a raiz quadrada da velocidade de varredura para todas as superficies se mostrou
linear assim como apresentado na Figura 22. Os graficos de corrente versus velocidade de
varredura ndo apresentaram comportamento linear o que enfatiza a informacdo de que o
processo eletroquimico é controlado por difusao.

Né&o foram observados efeitos de adsor¢do na oxidacao dos quatro analitos presentes em
ambas as modificagdes, considerando as condi¢des dos filmes formados neste trabalho [25-28].

A teoria de Laviron prevé que em altas velocidades de varredura o potencial de pico
observado é proporcional ao logaritmico da velocidade de varredura (log v), e em baixas
velocidades este potencial de pico é independente da taxa de varredura aplicada [154], para um
estudo realizado com voltametria ciclica e baseando-se na abordagem de Buttler-Volmer. Por
meio da Figura 23 é possivel observar os comportamentos dos potenciais para 0s sistemas
reversiveis, HQ, TBHQ e CT.
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Figura 23: Log v vs Epico em todos processos para HQ (A), TBHQ (B) e CT (C) em diferentes
eletrodos de GC (0), LD-MWCNT (A) e SD-MWCNT (0O). Regressao linear em velocidades

superiores a 400mV s, indicadas pela linha reta de regressao.

E possivel encontrar os valores do coeficiente de transferéncia eletronica amed através
da média das equacbes 1 e 2, onde os resultados obtidos para HQ em GC, LD-MWCNT e SD-
MWCNT foram de 0,46, 0,43 e 0,51; TBHQ em GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT 0,50, 0,49
e ,53; e paraCT em GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT foram de 0,45, 0,62, 0,56, sugerindo que
a comunicacgdo eletronica entre a superficie do eletrodo e 0 MWCNT auxilia o processo

eletroquimico.

As equacles 1 e 2 foram utilizadas para o calculo do omed:

.. 2,3RT
Coeficiente angular = —
anF
.. 2,3RT
Coeficiente angular = —
(1—-a)nF

Equacédo 1

Equacédo 2
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Onde:

T — Temperatura (273K)
R — Constante gases ideais (8314 J KX mol?)
F — Constante de Faraday (96485 C mol™?)

n — NUmero de elétrons

No tratamento dos resultados de velocidade de varredura fica evidente em todas as
modificacdes que a variacdo do potencial de pico (AEp) € consideravelmente reduzida na
presenca dos diferentes MWCNT na superficie, em comparagdo com GC ndo modificado. A
Figura 24 representa tais valores nas diferentes velocidades de varreduras aplicadas (1-
1000 mVs?) e deixa evidente uma substancial aproximagdo nos potenciais de pares de pico
(diminuicdo do AEp) na superficie SD-MWCNT, onde a reacdo nesta superficie tende a
reversibilidade de forma mais contundente para TBHQ e menos pronunciado para HQ, CT e
PY. Na superficie LD-MWCNT também se observa aproximacdo dos potenciais, porém de

forma menos acentuada, em comparacao com a superficie ndo modificada GC.
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Figura 24: Variagdo da separag&o pico-a-pico (AE pico) em diferentes velocidades de varredura
obtidas por voltametria ciclica em GC (&), SD-MWCNT (&) e LD-MWCNT (&) na presenca
de 1 mmol L de (A) HQ, (B) TBHQ, (C) CT e (D) PY.

Tais resultados mostram que em modificacbes com MWCNT, os quatro analitos
estudados apresentam efeito eletrocatalitico, onde a simetria dos picos e distancia entre seus
pares indicam que estes tendem a reversibilidade, principalmente nos nanotubos com didmetros
menores. Um trabalho prévio na literatura reporta a melhora na deteccdo eletroquimica de
compostos contendo grupos hidroxila nas posicdes -para e -orto nas superficies modificadas
com MWCNT, que ¢é atribuida a abundéancia de grupos hidroxila gerada pela funcionalizagdo
dos MWCNT’s [155]. Outros estudos ja mostraram um decréscimo no potencial de deteccédo
para HQ [156], CT [156, 157] em eletrodos de GC modificados com MWCNT, enquanto néo
ha estudos neste ambito para TBHQ e PY.

45



3.2.2. Amperometria acoplada a BIA

Os testes amperométricos acoplados ao sistema BIA foram utilizados para avaliar 0s
parametros de mérito nos diferentes eletrodos empregados e investigar a ocorréncia de possiveis
efeitos eletrocataliticos na superficie do eletrodo.

Para que isso pudesse ser feito uma série de otimizacGes foram realizadas para
minimizar a0 maximo possiveis erros. Primeiramente, a distancia do eletrodo-pipeta injetora
foi fixada, através da marcacao deste no eletrodo de trabalho. Entdo foi efetuado para cada
analito em eletrodo ndo modificado, otimizagbes quanto ao volume injetado e velocidade de
injecéo.

Uma vez feita otimizagdes do sistema BIA, um estudo quanto ao potencial operacional
de trabalho foi feito, com injecdes em triplicatas de um padrdo constante de 50 pmol L™ na
janelade 0 a+1,0V (0 a 1,5V para PY), obtendo um voltamograma hidrodindmico, que foi
realizado para cada analito em cada superficie modificada ou ndo. Apds fixados todos os
parametros pertinentes ao sistema como potencial operacional, velocidade e volume injetados,
curvas analiticas de 1 — 1000 umol L para investigacéo de faixas lineares de trabalho foram
efetuadas para cada eletrodo em cada caso (HQ, PY, CT e TBHQ). Para cada analito foram
escolhidos 2 potenciais de trabalho, onde o primeiro visa potenciais mais préximos do inicio
do processo de oxidacgdo observado, e um segundo um potencial de trabalho tendendo a valores
positivos e maiores.

A escolha de dois potenciais de trabalho visa um estudo mais elucidado dos possiveis
efeitos de eletrocatélise presentes ou ndo na modificacdo. A presenca de eletrocatalise pode ser
identificada pela reducdo no sobrepotencial de oxidacdo das espécies analiticas, por isso, foi
escolhido um potencial menos positivo e outro mais positivo para comprovar que o eletrodo

modificado com MWCNT apresenta melhor desempenho.

3.2.2.1.  Otimizacg0Oes
As otimizacGes do sistema BIA foram realizadas a fim apresentar melhor condigéo
operacional no qual o sistema responde com o menor desvio padréo relativo, nimero de pontos
suficientes no pico do sinal transiente e, tambeém, priorizando minimizacéo de volumes gastos,

com variaveis de volume de injecdo e velocidade do volume injetado.
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As pipetas eletronicas utilizadas possuem programas de dispersdes promovido pelo seu
pistdo que vai da velocidade 1-10, que com a ponteira de 1 mL representa injecdes de v1 = 28;
v2 =43;v3=56;v4 =75;v5=100; v6 = 113; v7 = 156; v8 = 193; v9 =256 e v10 =344 uL s
L A concentragéo do padrio injetado para as otimizagdes foram de 50 pmol L

Para a HQ foi escolhido a velocidade de inje¢do v7 = 156 p L s, com base no trabalho
desenvolvido em célula BIA para quantificacdo de HQ [87] com volume injetado de 100 pmol
L. Neste trabalho a otimizagao foi realizada em 1,0 V com amperometria de pulso constante
com injecdes de 30 umol L. Os parametros foram entdo utilizados em testes hidrodindmicos
e em estudos analiticos de quantificacéo.

Para a otimizagdo do sistema BIA para TBHQ, foram usados parametros outrora
otimizados em um trabalho para determinacdo de TBHQ em biodiesel [103], o qual a partir de
injecBes de 30 umol L, o volume e velocidade de inje¢do 6timos usados foram de 100 pL na
v7=156 pL s. Tais valores foram entdo fixados para dar prosseguimento nos estudos
analiticos, utilizando-os em testes hidrodindmicos e seguintes estudos.

As otimizacdes dos parametros BIA para o CT estdo contidas na Figura 25.
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Figura 25: OtimizagOes para CT de: (A) volume de injecdo injetados em eletrodo Carbono
Vitreo com velocidade de injecdo = 156 p L s; (B) Otimizagdo da velocidade de injecéo da
pipeta em Carbono Vitreo com volume injetando 100 pL. Potencial aplicado 0,6 V. Condi¢es

utilizadas 100 pL e velocidade 7.

Para o CT, os parametros utilizados na otimizacdo foram injecdo em 0,6 V com
concentracéo de 50 umol L. O valor de volume injetado escolhido foi de 100 pL (realizados

mediante velocidade de injecdo 7 = 156 pL s™), apesar de apresentar menor corrente que 0
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volume de 150 pL, pois esta apresenta maior desvio padrdo para injecdes em triplicata. O valor
da velocidade de injecéo utilizada foi também a velocidade 7 = 156 pL s, escolhido mediante
numero de pontos satisfatorios no topo do pico transiente.

A Figura 26 ilustra a otimizacdo de velocidade e volume injetado no sistema BIA para

deteccdo de PY.
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Figura 26: OtimizacGes para PY de: (A) volume de injecdo em eletrodo carbono vitreo com
velocidade de injecdo 7 = 156 pL s*; (B) Otimizacdo da velocidade de injecdo mantendo o

volume injetando de 150 pL. Potencial de trabalho: 0,6 V.

A otimizagdo dos pardmetros BIA para o PY foi realizada em carbono vitreo no
potencial de 0,6 V, utilizando 50 pumol L de concentragio injetada. O volume 6timo observado
foi de 150 pL devido ao seu inferior desvio padrdo em inje¢fes em triplicata (n=3) e satisfatdria
corrente adquirida. Menores valores de volume injetado favorecem a ndo contaminacdo do
eletrodo de trabalho quando sujeitos a determinadas concentracdes, e também geram maior
guantidade de residuos (menor volume de amostra), onde a otimizacdo sempre visa também
reduzir quantidade de rejeitos gerados. A velocidade de injecdo escolhida foi a velocidade 7 =
156 pL st escolhido mediante nimero de pontos presentes no topo do pico transiente coletado.

Sob condigdes hidrodindmicas, com concentragdes fixas de 50 umol L™ o melhor
desempenho usando modificagdes com MWCNT’s de carbono foi registrado para HQ, TBHQ

e PY, como demonstrado na Figura 27.
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Figura 27: Voltamogramas hidrodindmicos com lpico VS Eapiicado de injecGes em triplicata em
diversos potenciais em GC (&), SD-MWCNT (&) e LD-MWCNT (&) na presenca de 50 pmol
L1 de CT (A), HQ (B), TBHQ (C) e PY (D).

Para a HQ, uma perceptivel melhora na modificagdo com SD-MWCNT em comparac¢ao
com GC ndo modificado foi observada com acréscimo de corrente de 2,0 WA (equivalente a
34% de ganho de corrente) em potenciais estaveis (acima de 0,6 V) e presenca de efeito
eletrocatalitico (diminui¢do no sobrepotencial em aproximadamente 60 mV). Na modificacédo
LD-MWCNT é possivel observar apenas um sutil ganho de corrente da ordem de 0,5 pHA
(equivalente a 8% de ganho de corrente) em potenciais superiores a 0,6 V.

No estudo hidrodindmico do TBHQ ambas as modificagGes apresentaram aumento de
corrente com valores de 1,7 pA para SD-MWCNT e 0,7 pA para LD-MWCNT, que
representam 43% e 18% maior em comparacdo com GC ndo modificado, e efeito
eletrocatalitico na sua oxidagéo, em cerca de 80 mV e 50 mV de diminuig&o no sobrepotencial
para SD-MWCNT e LD-MWCNT, respectivamente.
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Para o CT, a presenca de modificacdes com MWCNT apresentaram melhoras tanto em
ganho de corrente como também uma leve antecipacdo de potencial de oxidagdo
(aproximadamente 50 mV). E nitido que para este analito a modificacdo com LD-MWCNT
apresenta melhor ganho de corrente em potenciais mais altos. Porém, ao compararmos o poder
de eletrocatalise do LD-MWCNT versus SD-MWCNT € possivel notar um maior efeito para o
SD-MWCNT.

O PY diferentemente dos outros analitos fenolicos apresenta dois picos de oxidacgdo, um
em aproximadamente 0,6 V e outro em 0,9 V, e as modificacbes com SD-MWCNT e LD-
MWCNT apresentaram resultados bastante semelhantes, com ganho de aproximadamente
1,8 YA para o primeiro pico (29% de ganho) e 1,3 HA para 0 segundo pico (11% de ganho), e

uma antecipacéo de pico de cerca de 50 mV.

3.2.2.2. Parametros analiticos

Uma série de curvas de calibracbes para os quatro analitos em cada superficie
modificada/ndo modificada foram efetuadas usando amperometria acoplada ao sistema BIA.
Duas diferentes condi¢cdes foram exploradas (dois potenciais) selecionados a partir de
resultados hidrodindmicos. Foram adicionados solucGes padrao de cada analito em um intervalo
de 0,05 a 1000 pmol L't com intuito de avaliar a faixa linear de trabalho, sensibilidade
(coeficiente angular das curvas) e coeficiente de correlacéo linear (R?), limites de detecgéo e
quantificacdo para HQ, TBHQ, CT e PY, em GC e apds cada modificacdo, SD-MWCNT e LD-
MWCNT.

A primeira condigdo amperométrica foi definida na regido de potencial onde o processo
oxidativo de cada molécula inicia na superficie modificada com SD-MWCNT nos
voltamogramas hidrodinamicos obtidos. Tais valores foram definidos em +0,5 V para HQ,
TBHQ e PY, e 0,6 V para CT. O segundo potencial escolhido é aquele em que a corrente da
oxidacdo de cada um dos compostos fenodlicos atinja valores estaveis para cada eletrodo,
definidos em 0,7 V para HQ e TBHQ, e em 0,9 V para CT e PY.
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32221 HQ

A HQ apresentou uma ampla faixa linear até 1000 pmol L™* em ambas condigdes
amperométricas com coeficientes de correlacio satisfatorios (R%>0,99). No primeiro potencial
de 0,5 V foi observado uma substancial melhora na sensibilidade para a modificacdo com SD-
MWCNT (razéo entre coeficientes angulares = 3,23) e uma relativa melhora para LD-MWCNT
(razdo entre coeficientes angulares = 1,5) em comparagdo com o eletrodo ndo modificado, como

pode ser visto na Figura 28.
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Figura 28: Amperogramas registrados aplicando 0,5 V usando eletrodo de trabalho GC (A),
LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injecdes em triplicata de padrdes de a) 1; b) 2,5; ¢)
10; d) 25; e) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e I) 1000,0 pmol L™ de HQ; (D)
Curvas analiticas e faixas lineares registradas para GC (0), LD-MWCNT (&) e SD-MWCNT (
0).
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Os valores de limite de detecgdo calculados s&o de 0,007, 0,005 e 0,014 umol L para
GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, respectivamente, e mostram que apesar de uma maior
sensibilidade registrada para as modificacdes, o eletrodo contendo SD-MWCNT, ndo apresenta
menor LOD, o que é atribuido ao maior ruido da linha base observados nos eletrodos
modificados.

Esta regido de potencial representa o comeco do processo de oxidacdo da molécula e
mostra que a modificacdo com SD-MWCNT possui um carater eletrocatalitico em que menores
potenciais sdo capazes de oxidar uma molécula.

O desvio padrio relativo (RSD) obtido para inje¢des (n = 20) de 50 pmol L de HQ em
0,5V éde92 32¢e0,9 % para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, respectivamente, o que
indica que ambas as modificacBes colaboram para uma maior reprodutibilidade do sinal
analitico nestas condigdes apresentando baixos valores de RSD (<5%).

Para as curvas obtidas para o potencial 0,7 V (Figura 29) ndo foram observadas melhoras
substanciais no sinal analitico, tanto em SD-MWCNT (razéo dos coeficientes angulares = 1,1,
em relacdo ao GC) quanto para LD-MWCNT que apresentou decréscimo de sensibilidade
(razdo dos coeficientes angulares = 0,92). A Tabela 3 resume os resultados obtidos para cada
modificacdo nas duas condic¢des de potenciais estudadas com figuras de mérito.
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Figura 29: Amperogramas registrados aplicando 0,7 V usando eletrodo de trabalho GC (A),
LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injecGes em triplicata de padrdes de a) 0,5; b) 1,0;
¢) 10; d) 25; e) 50; ) 100; g) 300; h) 500; i) 600; j) 800 e k) 1000 pmol L* de HQ; (D) Curvas
analiticas e faixas lineares registradas para GC (©), LD-MWCNT (A) e SD-MWCNT (o).

N&o houve melhora na determinacdo dos LOD para cada condi¢do, onde para GC foi
observado um valor de 0,002 pmol L e para as modificaces valores de 0,003 e 0,004 pumol L-
! para LD-MWCNT e SD-MWCNT, respectivamente. Suas faixas lineares de trabalho sdo
iguais para GC e com modificagdes, trabalhando na faixa de 0,5 — 1000 pmol L* com R?>0,99.

Os testes de repetibilidade para HQ no potencial de trabalho de 0,7 V indicaram valores
de desvio padréo relativo de 2,7, 1,3 e 1,1% para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT,
respectivamente, demonstrando que a modificacdo traz melhoras na estabilidade do sinal
analitico.

A frequéncia analitica tedrica observada para hidroquinona ndo mudou

significativamente nos eletrodos modificados e eletrodo limpo para ambos os potenciais
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trabalhados na deteccédo de HQ, ou seja, o tempo de resposta para a deteccdo de HQ foi

semelhante nas diferentes superficies.

Tabela 3: Figuras de mérito para testes realizados em eletrodo GC, LD-MWCNT e SD-

MWCNT para HQ.
HQ
+0.5V
Coeficiente angular Faixa linear LOD RSD ,TAF
(WA pmol L) (umol L) (umol L-1) n=20 () R?
GC 0,029 1-1000 0,007 9,2 1573,2 0,9944
LD-MWCNT 0,045 2,5-1000 0,006 3,2 1533,0 0,9945
SD-MWNCT 0,144 1- 1000 0,014 0,9 1413,8 0.9999
+0.7V
Coeficiente angular Faixa linear LOD RSD TAF
(UA pmol L) (umol L) (umol L-1) n=20 (hh) R?
GC 0,163 0,5-1000 0,002 2,7 1303,9 0,9999
LD-MWCNT 0,150 0,5-1000 0,003 1,3 1386,0 0,9998
SD-MWNCT 0,184 0,5-1000 0,004 1,1 1394,8 0,9998

3.2.2.2.2. TBHQ

Sob condi¢6es otimizadas e nos dois potenciais de trabalho, 0,5 V e 0,7 V, as curvas

analiticas obtidas para o0 TBHQ em eletrodos modificados/ndo modificado apresentaram de

forma geral resultados semelhantes, com ampla faixa linear de 1-1000 pmol L e coeficientes

de correlagdo linear satisfatdrios (R?<0,99) apresentados na Tabela 4. Para o primeiro potencial

de 0,5 V (figura 30) ndo houve melhora na modificagdo com LD-MWCNT em comparacgéo

com GC e sim um decréscimo de sensibilidade (razéo de coeficientes angulares = 0,95) e uma

melhora na modificacdo usando SD-MWCNT, com aumento de sensibilidade (razdo de

coeficientes angulares = 1,23).
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Figura 30: Amperogramas registrados aplicando 0,5 V usando eletrodo de trabalho GC (A),

LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injecdes em triplicata de padrdes de a) 1.0; b) 10; ¢)

25; d) 50; e) 100; f) 300; g) 500; h) 600; i) 800 e j) 1000 umol L* de TBHQ; (D) Curvas

analiticas e faixas lineares registradas para GC (©), LD-MWCNT (&) e SD-MWCNT (o).

O aumento no sinal para SD-MWCNT é acompanhado por sinais mais bem definidos
em valores de menor concentragio como o primeiro ponto de injecdo de 1 umol L™ como pode
ser notado na Figura 31. Porém os valores de LOD adquiridos foram de 0,007, 0,014 e
0,011 pmol L* para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, mostrando que n&o houve diminuicéo
nos limites de deteccdo para as modificacbes com MWCNT neste potencial, 0 que pode ser
atribuido & um maior sinal ruido da linha base bastante

Para injecBes consecutivas de 50 umol L (n=20) TBHQ no potencial de 0,5 V foram
obtidos valores de RSD igual a 2,4; 2,3 e 3,5 % para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT,
respectivamente.

Para o segundo potencial escolhido 0,7 V, valores de faixa linear ndo foram modificados

mediante modificacdo, permanecendo no intervalo de 1 — 1000 pumol L para todas as
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superficies com R%> 0,99. Foi observada uma pequena melhora na sensibilidade da curva obtida
com SD-MWCNT (razdo de coeficientes angulares = 1,19) em relacdo ao GC, e para a
modificacdo contendo LD-MWCNT a curva de calibracdo praticamente se sobrepds a curva de

GC (razdo de coeficientes angulares = 1,01), mostrando que ndo houve melhora de

sensibilidade.
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Figura 31: Amperogramas registrados aplicando 0,7 V usando eletrodo de trabalho GC (A),
LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com inje¢des em triplicata de padrdes de a) 1.0; b) 10; ¢)
25; d) 50; e) 100; f) 300; g) 500; h) 600; i) 800 e j) 1000 umol L* de TBHQ; (D) Curvas
analiticas e faixas lineares registradas para GC (©), LD-MWCNT (&) e SD-MWCNT (o).

Os testes de repetibilidade foram satisfatorios para todas as superficies, sendo bem

semelhantes para GC e SD-MWCNT (2,6 e 2,8 %, respectivamente), e para modificagdo
contendo LD-MWCNT foi de 0,9%, mostrando que nesta modificacdo o sinal se mostra
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bastante estavel no potencial de trabalho de 0,7 V. A Tabela 4 retine todos os reusltados obtidos
para TBHQ.

A frequéncia analitica tedrica observada para deteccdo de TBHQ apresentou melhora
significativa em potencial 0,7 V, ou seja, o tempo de resposta nos eletrodos modificados foi
menor. No entanto, quando o potencial 0,5 V foi aplicado, o oposto foi observado, com o menor
tempo de resposta em eletrodo ndo modificado.

A escolha do potencial catalitico para TBHQ poderia acontecer em E=0,4V, uma vez
que neste valor de potencial as modificagdes evidenciaram um maior sinal de corrente resposta
na oxidacgdo do analito (voltanogramas hidrodinamicos). A escolha do potencial E=0,5V pode
ndo ter favorecido a presenca de melhoras no potencial catalitico, erroneamente definido neste

valor.

Tabela 4: Figuras de mérito para testes realizados em eletrodo GC, LD-MWCNT e SD-
MWCNT para TBHQ.

TBHQ
+0.5V
Coeficiente angular Faixa linear LOD RSD TAF
(LA pmol L) (umol L) (umol L-1) n=20 () R?
GC 0.104 1-1000 0.007 2.4 1183,1 0,9999
LD MWCNT 0.0989 1-1000 0.014 2.6 684,9 0,9998
SD_MWNCT 0.127 1-1000 0.011 3.5 820,8 0,9998
+0.7V
Coeficiente angular Faixa linear LOD RSD TAF
(WA pmol L) (umol L) (umol L-1) n=20 (h) R?
GC 0,117 1-1000 0,003 2,6 850,2 0,9996
LD _MWCNT 0,116 1-1000 0,018 0,9 1350,4 0,9997
SD_ MWNCT 0,139 1-1000 0,119 2,8 1127,1 0,9999

3.2.2.2.3. CT

As curvas analiticas efetuadas para o CT apresentaram diferentes resultados quanto a
sensibilidade e faixas lineares em diferentes condig¢des. Para o potencial positivo de menor valor
(0,6 V) foram obtidas diferentes faixas lineares de 1 — 600 umol L para GC, 1 — 500 pumol L
! para LD-MWCNT, e uma ampla faixa 1 — 1000 pmol L usando SD-MWCNT. A Figura 32
apresenta as curvas de calibracdo obtidas nos diferentes eletrodos e 0s respectivos

amperogramas.
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Figura 32: Amperogramas registrados aplicando 0,6V usando eletrodo de trabalho GC (A), LD-

MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injecbes em triplicata de padrbes de a) 1; b) 2,5; c) 10;

d) 25; e) 50; ) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e 1) 1000.0 umol L* de CT; (D) Curvas

analiticas e faixas lineares registradas para GC (©), LD-MWCNT (A) e SD-MWCNT (o).

O comportamento do CT na presenca de nanotubos de carbono neste potencial (0,5V)
apresentou melhora analitica, registrando aumento de sensibilidade de SD-MWCNT cerca de 3
vezes superior em relagdo ao GC, além de aumentar a faixa I, que pode ser um indicio de menor
envenenamento do eletrodo frente a oxidacdo da molécula. Para modificacdo com LD-
MWCNT, houve também uma melhora de 1,93 vezes em relacdo ao GC, apesar desta apresentar
uma menor faixa linear de trabalho. Pelo voltamograma hidrodindmico i versus E do CT, ¢
possivel notar um significativo aumento de corrente para este potencial 0,6 V e corrobora com
os dados de sua curva analitica.

A presenca de modificagGes no eletrodo GC conferiu estabilidade no sinal obtido para

injecBes de CT em 0,5 V. Para injecdes de 50 umol L (n=20), os desvios de 7,1, 4,1 e 1,3 %
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para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, respectivamente, o que indicou que a corrente € mais
reprodutivel SD-MWCNT.
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Figura 33: Amperogramas registrados aplicando 0,9 V usando eletrodo de trabalho GC (A),
LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injecdes em triplicata de padrdes de a) 1; b) 2,5; ¢)
10; d) 25; e) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e I) 1000 pmol L* de CT; (D)
Curvas analiticas e faixas lineares registradas para GC (0), LD_MWCNT (2) e SD_MWCNT
(@).

Para o potencial mais estavel de 0,9 V todas as curvas analiticas para CT registradas
(Figura 33) apresentaram a mesma faixa linear de trabalho 1-1000 pmol L*, e ainda, a
modificagdo com SD-MWCNT néo apresentou melhora na sensibilidade. Em contrapartida, a
modificacdo com LD-MWCNT apresentou ganho de 2 vezes neste pardmetro. Este dado vai
em concordancia com o voltamograma hidrodinamico do CT (Figura 27) que mostra que em

potenciais maiores o eletrodo LD-MWCNT possui maior sinal de corrente.
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A presenca de modificacBes no eletrodo de carbono vitreo conferiu estabilidade ao sinal
obtido para injecdes de CT em 0,9 V. Para inje¢des de 50 umol L (n=20), valores de desvios
padrdo relativo de 4,6, 1,6 e 1,1 % foram obtidos para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT
respectivamente, o que indicou que o SD-MWCNT e LD-MWCNT possuem melhor
reprodutibilidade em relacdo ao GC. A Tabela 5 resume todos os resultados para CT.

Os valores de frequéncia analitica tedrica, ou seja, do tempo de resposta observado
qguando potencial menor de trabalho (0,6 V) foi aplicado, ndo apresentaram mudancas
significativas entre os eletrodos. Em 0,9 V, o tempo de resposta foi menor o que resultou em
maior frequéncia analitica tedrica, mas as respostas mais rapidas foram obtidas em eletrodo

limpo.

Tabela 5: Figuras de mérito para testes realizados em eletrodo GC, LD-MWCNT e SD-
MWCNT para CT.

CT
+0.6 V
Coeficiente angular Faixa linear LOD RSD TAF
(WA pmol L) (umol L) (umol L-1) n=20 () R?
GC 0.041 1-600 0.048 7.1 1009,3 0.9972
LD _MWCNT 0.080 1-500 0.048 4.1 1093,0 0.9977
SD_MWNCT 0.146 1-1000 0.035 1.3 1018,7 0.9993
+0.9V
Coeficiente angular Faixa linear LOD RSD TAF
(WA pmol L) (umol L) (umol L-1) n=20 () R?
GC 0.143 1-1000 0.002 4.6 1547,2 0.9999
LD MWCNT 0.295 1-1000 0.023 1.6 1277,4 0.9996
SD_MWNCT 0.147 1-1000 0.004 15 1233,2 0.9999

3.2.2.2.4. PY

A Figura 34 ilustra a condi¢cdo com potencial de 0,5 V, na qual as curvas analiticas
obtidas para GC e modificagdes possuem faixas lineares semelhantes de 1-1000 pmol L,
porém com diferentes sensibilidades. E nitido que a curva realizada usando eletrodo GC
modificado com SD-MWCNT possui maiores correntes de pico, com sensibilidade cerca de 3,7
vezes maior em relagdo ao GC e um coeficiente de linearidade R?>0,99 versus R?>0,98 do GC.
A modifica¢do contendo LD-MWCNT também apresentou uma melhora de 2,5 vezes maior

sensibilidade em relagio ao GC, embora R?>0,98.
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Os limites de detecgéo observados para as curvas obtidas neste potencial foram de 0,011,
0,002 e 0,013 umol L para GC, LD-MWCNT e SD-MWCNT, é possivel observar que a

modificagdo com LD-MWCNT apresentou menores ruidos e menores LOD.
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Figura 34: Amperogramas registrados aplicando 0,5 V usando eletrodo de trabalho GC (A),
LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injecdes em triplicata de padrdes de a) 1; b) 2,5; ¢)
10; d) 25; €) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e I) 1000 pmol L* de PY; (D)
Curvas analiticas e faixas lineares registradas para GC (0), LD-MWCNT (2) e SD-MWCNT (
o).

Neste caso, € nitido que a modificagdo com nanotubos contribuiu significantemente para
a melhora no sinal analitico com destaque para 0 SD-MWCNT e sdo concordantes com 0s seus
voltamogramas hidrodindmicos. Além disso, verifica-se efeito de eletrocatalise, como também
visto para o caso do HQ e CT, deslocando seus potenciais de oxidagdo para mais proximo do

ZEero.
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Testes de repetibilidade para inje¢Oes consecutivas de PY em 0,5 V (n = 20) mostraram
valores de desvio padréo relativo de 2,9% para SD-MWCNT, muito menor que os valores
obtidos em GC (7,9%) e em LD-MWCNT (10,9%). A Figura 35 apresenta as curvas obtidas

em 0,9 V.
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Figura 35: Amperogramas registrados aplicando 0,9 V usando eletrodo de trabalho GC (A),
LD-MWCNT (B) e SD-MWCNT (C) com injecdes em triplicata de padrdes de a) 1; b) 2,5; ¢)
10; d) 25; €) 50; f) 100; g) 200; h) 300; i) 400; j) 500; k) 750 e I) 1000 pmol L* de PY; (D)
Curvas analiticas e faixas lineares registradas para GC (0), LD-MWCNT (&) e SD-MWCNT (
o).

No potencial de trabalho de 0,9V, as curvas apresentaram mesma faixa linear e
coeficientes de correlacdo, apresentados na Tabela 6, com uma leve melhora de 1,21 e 1,18
vezes para SD-MWCNT e LD-MWCNT, respectivamente, em relagdo ao GC. Estes dados estéo

em concordancia com os voltamogramas hidrodinamicos para PY.
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Estudos de repetibilidade para PY em potencial 0,9V revelaram que ambas as
superficies apresentam desvios aceitaveis com valores de 3,1, 1,5 e 3,0%, demonstrando que a
modificagdo com SD-MWCNT se mostra eficiente para utilizagdo em métodos quantitativos de
analise do PY. Os eletrodos GC e LD_MWCNT também se mostram satisfatorios para
utilizagdes nas devidas aplicagOes. A Tabela 6 resume todos os resultados para PY.

Valores superiores de frequéncia analitica tedrica foram observados em todas as
modificagdes em ambos potenciais quando comparados ao GC, o que indica a resposta mais
rapida dos eletrodos modificados frente a deteccdo de PY em comparacgéo ao eletrodo limpo.
As modificacbes contendo SD-MWCNT apresentaram um acréscimo no valor da frequéncia
analitica tedrica em potencial menor de trabalho (0,5 V), enquanto em potencial maior (0,9 V)
a modificacao contendo LD-MWCNT que apresentou melhor resultado de frequéncia analitica,

correlacionada ao menor tempo de resposta doe eletrodo.

Tabela 6: Figuras de mérito para testes realizados em eletrodo GC, LD-MWCNT e SD-
MWCNT para PY.

PY
+0.5V
Coeficiente angular Faixa linear LOD RSD TAF
(UA pmol L) (umol L) (umol L-1) n=20 (hh) R?
GC 0,033 1-1000 0,011 7,9 596,0 0,9800
LD MWCNT 0,081 1-1000 0,002 10,9 889,7 0,9810
SD_MWNCT 0,117 1-1000 0,013 2,9 987,8 0,9970
+0.9V
Coeficiente angular Faixa linear LOD RSD TAF
(WA pmol L) (umol L) (umol L-1) n=20 (hh) R?
GC 0,193 1-1000 0,009 3,1 838,9 0,9988
LD _MWCNT 0,228 1-1000 0,008 1,5 1077,9 0,9999
SD_ MWNCT 0,235 1-1000 0,024 3,0 882,1 0,9991
3.2.2.24.1. Teste de recuperacdo em amostras de biodiesel dopadas com PY

O teste de adicéao e recuperacéo foi realizado em potencial 0,9 V utilizando o eletrodo
modificado com SD-MWCNT, uma vez que este apresentou maior sensibilidade para deteccdo
do PY. A curva analitica e 0s sinais respectivos as analises de amostras dopadas sao ilustrados
na Figura 36. As amostras de biodiesel foram dopadas em dois niveis (91 e 48 ppm), e 0 preparo
implicou em uma diluicéo de 363,3. A curva construida foi baseada nestes pontos, operando no
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intervalo de 0,05 — 0,5 ppm (ou 0,349 — 3,49 pumol L considerando a densidade do biodiesel
de 0,880 g cm®).
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Figura 36: (A) Amperograma para teste de recuperacao de amostras de biodiesel por BIA em
0,9 V utilizando eletrodo modificado com SD-MWCNT: injecOes em triplicata de a) 0,05, b)
0,1 c) 0,15, d) 0,25, e) 0,40 e f) 0,5 ppm de pirogalol e de amostras de biodieseis de algodéo
dopadas com 50 ppm Al); dopadas com 25 ppm A2); canola dopadas com 50 ppm C1); dopadas
com 25 ppm C2); soja dopadas com 50 ppm S1); dopadas com 25 ppm S2). (B) Curvas de
calibracdo para concentracdes de PY crescentes (O), decrescentes (2A) e decrescentes ap0s

injecdo de amostras (o).

Os testes se mostraram satisfatérios para determinacéo de PY nas amostras de biodieseis
de 3 diferentes matrizes, algodao canola e soja, com valores de recuperacdo acima de 95% nos
dois niveis de dopagem, como mostrados na Tabela 7. Dessa forma, verifica-se 0 método

amperométrico proposto possui exatiddo para a determinacdo de PY em biodieseis.

Tabela 7: indices de recuperagéo obtidos para método proposto de recuperagio de pirogalol em
amostras de biodieseis de algodéo, canola e soja.

Biodiesel Adicionado Encontrado Recuperagdo Adicionado Encontrado Recuperagdo
(ppm) (ppm) (%) (ppm) (ppm) (*0)
Algodao 91 90+2 99+2 48 45+1 9542
Canola 91 90+6 99+5 48 4542 95+4
Soja 91 90+2 99+2 48 4612 96+4
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4. CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS



O presente trabalho demonstrou a potencialidade dos nanotubos de carbono de
diferentes didmetros para utilizacdo em sensores eletroquimicos para determinacdo de
antioxidantes fendlicos usando sistema BIA com deteccdo amperométrica. Em linhas gerais, as
modificagdes com MWCNTs demonstraram alguma melhora em comparacdo com resultados
obtidos utilizando carbono vitreo ndo modificado, sendo perceptivel melhoras como ganho na
sensibilidade, menores potenciais de oxidacao, picos mais bem definidos com menores AEpico,
estabilidade de sinal analitico com valores inferiores de RSD e em alguns casos apresentando
melhora na frequéncia analitica tedrica e efeito eletrocatalitico, atribuidos aos defeitos
estruturais confirmados em caracteriza¢Ges do material utilizado.

Este € o primeiro trabalho que apresenta uma comparacdo amperométrica entre
eletrodos modificados com nanotubos de carbono de diferentes didmetros, e demonstra uma
aplicacdo satisfatéria utilizando sistema BIA para determinacdo dos antioxidantes
hidroquinona, terc-butil-hidroquinona, catecol e pirogalol.

Os melhores resultados obtidos foram registrados em eletrodo modificado com
nanotubo de carbono de menor didmetro, trabalhando em potenciais de oxidacdo menores, e 0s
resultados para esse eletrodo foram, respectivamente, para HQ, TBHQ, CT e PY: amplas faixas
lineares de trabalho de 1-1000 umol L, baixos limites de deteccdo de 0,014 umol L™ /0,011
umol L™ /0,034 umol Lt /0,013 pmol L, baixos desvios padréo relativos de 0,9 %/ 3,5 % /
1,3 %/ 2,8 %, elevada frequéncia analitica tedrica de 1368,9 injecdes h™ / 820,7 injecdes ht /
1018,7 injecBes h™t /987,8 injecdes h.

O teste de recuperacdo utilizando SD-MWCNT para PY atingiu niveis étimos de
recuperacdo em amostras de biodiesel de soja, canola e algoddo, mostrando que pode ser
aplicado em amostras de biodiesel. Além de possuir uma etapa de preparo de amostra simples
(diluicdes) o método eletroanalitico proposto € de baixo custo com possibilidade de analise “in
loco”.

Algumas perspectivas para continuacao deste trabalho séo:

—>Utilizacao de grafeno atuando como um modificador;

—>Utilizagdo de compostos metalicos adsorvidos em grafeno e nanotubos atuando como
modificadores;

—>Elaboracdo de instrumentacdo BIA e células eletroquimicas com a utilizacdo de

impressora 3d.

66



5.REFERENCIAS
BIBLIOGRAFICAS



10.

11.

Wang, J., MODIFIED ELECTRODES FOR ELECTROCHEMICAL SENSORS.
Electroanalysis, 1991. 3(4-5): p. 255-259.

Moses, P.R., L. Wier, and R.W. Murray, Chemically modified tin oxide electrode.
Analytical Chemistry, 1975. 47(12): p. 1882-1886.

Pereira, A.C., A.d.S. Santos, and L.T. Kubota, Tendéncias em modificacéo de eletrodos
amperomeétricos para aplicacdes eletroanaliticas. Quimica Nova, 2002. 25: p. 1012-
1021.

Lane, R.F. and A.T. Hubbard, Electrochemistry of chemisorbed molecules. III.
Determination of the oxidation state of halides chemisorbed on platinum. Reactivity and
catalytic properties of adsorbed species. The Journal of Physical Chemistry, 1975.
79(8): p. 808-815.

Katz, E., T. Lotzbeyer, D.D. Schlereth, W. Schuhmann, and H.-L. Schmidt,
Electrocatalytic oxidation of reduced nicotinamide coenzymes at gold and platinum
electrode surfaces modified with a monolayer of pyrroloquinoline quinone. Effect of
Ca2+ cations. Journal of Electroanalytical Chemistry, 1994. 373(1): p. 189-200.
Persson, B., A chemically modified graphite electrode for electrocatalytic oxidation of
reduced nicotinamide adenine dinucleotide based on a phenothiazine derivative, 3-4-
naphthoyl-toluidine blue O. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry, 1990. 287(1): p. 61-80.

Souza, M.d.F.B., Eletrodos quimicamente modificados aplicados a eletroanalise: uma
breve abordagem. Quimica Nova, 1997. 20: p. 191-195.

Snell, K.D. and A.G. Keenan, Surface modified electrodes. Chemical Society Reviews,
1979. 8(2): p. 259-282.

Deronzier, A., ELECTROCATALYSIS BY FUNCTIONALIZED POLYPYRROLE
FILMS. Journal De Chimie Physique Et De Physico-Chimie Biologique, 1989. 86(1):
p. 31-44.

Silva, R.A.B., R.H.O. Montes, E.M. Richter, and R.A.A. Munoz, Rapid and selective
determination of hydrogen peroxide residues in milk by batch injection analysis with
amperometric detection. Food Chemistry, 2012. 133(1): p. 200-204.

Musameh, M., J. Wang, A. Merkoci, and Y. Lin, Low-potential stable NADH detection
at  carbon-nanotube-modified glassy carbon electrodes. Electrochemistry
Communications, 2002. 4(10): p. 743-746.

68



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Dumitrescu, ., P.R. Unwin, and J.V. Macpherson, Electrochemistry at carbon
nanotubes: perspective and issues. Chemical Communications, 2009(45): p. 6886-
6901.

Oberlin, A., M. Endo, and T. Koyama, Filamentous growth of carbon through benzene
decomposition. Journal of Crystal Growth, 1976. 32(3): p. 335-349.

lijima, S., Helical microtubules of graphitic carbon. Nature, 1991. 354(6348): p. 56-58.
Léonard, F., Chapter 1 - Introduction, in The Physics of Carbon Nanotube Devices, F.
Léonard, Editor 2009, William Andrew Publishing: Norwich, NY. p. 1-26.

Gooding, J.J., Nanostructuring electrodes with carbon nanotubes: A review on
electrochemistry and applications for sensing. Electrochimica Acta, 2005. 50(15): p.
3049-3060.

Britto, P.J., K.S.V. Santhanam, and P.M. Ajayan, Carbon nanotube electrode for
oxidation of dopamine. Bioelectrochemistry and Bioenergetics, 1996. 41(1): p. 121-125.
Ji, X., R.O. Kadara, J. Krussma, Q. Chen, and C.E. Banks, Understanding the
Physicoelectrochemical Properties of Carbon Nanotubes: Current State of the Art.
Electroanalysis, 2010. 22(1): p. 7-19.

Wildgoose, G.G., C.E. Banks, H.C. Leventis, and R.G. Compton, Chemically Modified
Carbon Nanotubes for Use in Electroanalysis. Microchimica Acta, 2006. 152(3-4): p.
187-214.

Pumera, M., Voltammetry of carbon nanotubes and graphenes: excitement,
disappointment, and reality. The Chemical Record, 2012. 12(1): p. 201-213.

Agli, L., P. Yéfez-Sedefio, and J.M. Pingarrén, Role of carbon nanotubes in
electroanalytical chemistry: A review. Analytica Chimica Acta, 2008. 622(1-2): p. 11-
47.

Banks, C.E., T.J. Davies, G.G. Wildgoose, and R.G. Compton, Electrocatalysis at
graphite and carbon nanotube modified electrodes: edge-plane sites and tube ends are
the reactive sites. Chemical Communications, 2005(7): p. 829-841.

Banks, C.E., R.R. Moore, T.J. Davies, and R.G. Compton, Investigation of modified
basal plane pyrolytic graphite electrodes: definitive evidence for the electrocatalytic
properties of the ends of carbon nanotubes. Chemical Communications, 2004(16): p.
1804-1805.

69



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

Wang, L. and M. Pumera, Residual metallic impurities within carbon nanotubes play a
dominant role in supposedly "metal-free" oxygen reduction reactions. Chemical
Communications, 2014. 50(84): p. 12662-12664.

Henstridge, M.C., E.J.F. Dickinson, M. Aslanoglu, C. Batchelor-McAuley, and R.G.
Compton, Voltammetric selectivity conferred by the modification of electrodes using
conductive porous layers or films: The oxidation of dopamine on glassy carbon
electrodes modified with multiwalled carbon nanotubes. Sensors and Actuators B:
Chemical, 2010. 145(1): p. 417-427.

Sims, M.J., N.V. Rees, E.J.F. Dickinson, and R.G. Compton, Effects of thin-layer
diffusion in the electrochemical detection of nicotine on basal plane pyrolytic graphite
(BPPG) electrodes modified with layers of multi-walled carbon nanotubes (MWCNT-
BPPG). Sensors and Actuators B: Chemical, 2010. 144(1): p. 153-158.

Keeley, G.P. and M.E.G. Lyons, The effects of thin layer diffusion at glassy carbon
electrodes modified with porous films of single-walled carbon nanotubes. International
Journal of Electrochemical Science, 2009. 4(6): p. 794-8009.

Montes, R.H.O., J.S. Stefano, E.M. Richter, and R.A.A. Munoz, Exploring Multiwalled
Carbon Nanotubes for Naproxen Detection. Electroanalysis, 2014. 26(7): p. 1449-1453.
Cafiete-Rosales, P., V. Ortega, A. Alvarez-Lugje, S. Bollo, M. Gonzalez, A. Anson, and
M.T. Martinez, Influence of size and oxidative treatments of multi-walled carbon
nanotubes on their electrocatalytic properties. Electrochimica Acta, 2012. 62: p. 163-
171.

Beitollahi, H. and 1. Sheikhshoaie, Electrocatalytic and simultaneous determination of
isoproterenol, uric acid and folic acid at molybdenum (VI) complex-carbon nanotube
paste electrode. Electrochimica Acta, 2011. 56(27): p. 10259-10263.

Beitollahi, H., A. Mohadesi, S. Mohammadi, and A. Akbari, Electrochemical behavior
of a carbon paste electrode modified with 5-amino-3’,4'-dimethyl-biphenyl-2-ol/carbon
nanotube and its application for simultaneous determination of isoproterenol,
acetaminophen and N-acetylcysteine. Electrochimica Acta, 2012. 68(0): p. 220-226.
Beitollahi, H. and 1. Sheikhshoaie, Electrocatalytic oxidation and determination of
epinephrine in the presence of uric acid and folic acid at multiwalled carbon
nanotubes/molybdenum(vi) complex modified carbon paste electrode. Analytical
Methods, 2011. 3(8): p. 1810-1814.

70



33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

Beitollahi, H. and 1. Sheikhshoaie, Selective voltammetric determination of
norepinephrine in the presence of acetaminophen and folic acid at a modified carbon
nanotube paste electrode. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2011. 661(2): p. 336-
342.

Beitollahi, H. and M. Mostafavi, Nanostructured Base Electrochemical Sensor for
Simultaneous Quantification and Voltammetric Studies of Levodopa and Carbidopa in
Pharmaceutical Products and Biological Samples. Electroanalysis, 2014. 26(5): p.
1090-1098.

Molaakbari, E., A. Mostafavi, H. Beitollahi, and R. Alizadeh, Synthesis of ZnO
nanorods and their application in the construction of a nanostructure-based
electrochemical sensor for determination of levodopa in the presence of carbidopa.
Analyst, 2014. 139(17): p. 4356-4364.

Skoog, D.A. and D.M. West, Fundamentos de quimica analitical989, Barcelona [etc.:
Reverteé.

CONAMA, Resolucdo CONAMA 357/2005, Dispde sobre a classificacdo dos corpos
de 4gua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condicGes e padrdes de langamento de efluentes, e d& outras providéncias., CONAMA,
Editor 2005: Publicada no Diério oficial da unido - DOU n° 053, de 18/03/2005, pags.
58-63 - disponivel em

http://www.mma.gov.br/port/conama/legianol.cfm?codleqitipo=3&ano=todos.

ANVISA, Resolucdo n° 105. Aprova os Regulamentos Técnicos: Disposicdes Gerais
para Embalagens e Equipamentos Plasticos em contato com Alimentos. , ANVISA,
Editor 1999, Brasil: D.O.U. - Diario Oficial da Unido; Poder Executivo, de 20 de maio

de 1999. disponpivel em http://www.portal.anvisa.gov.br/.

Ticianelli, E.A. and E.R. Gonzalez, Eletroquimica: Principios e Aplicacdes Vol.
171998: EDUSP.

Beck, F., Cyclic voltammetry—simulation and analysis of reaction mechanisms. By
David K. Gosser, Jr., VCH, New York 1993, xi, 154 pp., hardcover, DM 124.00, ISBN
3-527-28226-2, disks included (5 1/4" and 3 1/2"). Electroanalysis, 1995. 7(3): p. 298-
298.

Quintino, M.d.S.M., Desenvolvimento de Sensores Eletroquimicos Associados a Batch
Injection Analysis (BIA) para Apliocacoes Analiticas, in Instituto de Quimica2003,
USP: Sao Paulo - SP.

71


http://www.mma.gov.br/port/conama/legiano1.cfm?codlegitipo=3&ano=todos
http://www.portal.anvisa.gov.br/

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

Brett, C.M.A. and A.M.C.F.O. Brett, The influence of the halide electrolyte on the
electrochemical reduction pathway of some meso-tetrasubstituted porphyrin free bases
in N,N-dimethyl formamide. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial
Electrochemistry, 1988. 255(1-2): p. 199-213.

Beinrohr, E., P. Tschopel, G. Télg, and M. Németh, Flow-through anodic stripping
coulometry and anodic stripping coulometry with collection for the simultaneous
absolute determination of copper, lead, cadmium and zinc. Analytica Chimica Acta,
1993. 273(1-2): p. 13-25.

Wang, J. and Z. Taha, Batch injection analysis. Analytical Chemistry, 1991. 63(10): p.
1053-1056.

Quintino, M.S.M. and L. Angnes, Batch Injection Analysis: An Almost Unexplored
Powerful Tool. Electroanalysis, 2004. 16(7): p. 513-523.

Wang, J., L. Chen, L. Angnes, and B. Tian, Computerized pipettes with programmable
dispension. Analytica Chimica Acta, 1992. 267(1): p. 171-177.

Pereira, P.F., M.C. Marra, R.A.A. Munoz, and E.M. Richter, Fast batch injection
analysis system for on-site determination of ethanol in gasohol and fuel ethanol.
Talanta, 2012. 90(0): p. 99-102.

Gimenes, D.T., R.R. Cunha, M.M.A.d.C. Ribeiro, P.F. Pereira, R.A.A. Mufioz, and
E.M. Richter, Two new electrochemical methods for fast and simultaneous
determination of codeine and diclofenac. Talanta, 2013. 116(0): p. 1026-1032.

Pereira, P.F., M.C. Marra, A.B. Lima, W.T.P. dos Santos, R.A.A. Munoz, and E.M.
Richter, Fast and simultaneous determination of nimesulide and paracetamol by batch
injection analysis with amperometric detection on bare boron-doped diamond
electrode. Diamond and Related Materials, 2013. 39(0): p. 41-46.

Freitas, H.C., E.S. Almeida, T.F. Tormin, E.M. Richter, and R.A.A. Munoz,
Ultrasound-assisted digestion of biodiesel samples for determination of metals by
stripping voltammetry. Analytical Methods, 2015.

Brett, C.M.A., AM. Oliveira Brett, and L.C. Mitoseriu, Amperometric and
Voltammetric Detection in Batch Injection Analysis. Analytical Chemistry, 1994.
66(19): p. 3145-3150.

Halliwell, B. and J.M.C. Gutteridge, [1] Role of free radicals and catalytic metal ions
in human disease: An overview, in Methods in Enzymology1990, Academic Press. p. 1-
85.

72



53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

Ruiz-Capillas, C. and L.M.L. Nollet, Flow Injection Analysis of Food Additives. Food
Analysis & Properites2015: CRC Press.

Prieto, M.A., J.A. Vazquez, and M.A. Murado, Crocin bleaching antioxidant assay
revisited: Application to microplate to analyse antioxidant and pro-oxidant activities.
Food Chemistry, 2015. 167: p. 299-310.

Flakelar, C.L., D.J. Luckett, J.A. Howitt, G. Doran, and P.D. Prenzler, Canola (Brassica
napus) oil from Australian cultivars shows promising levels of tocopherols and
carotenoids, along with good oxidative stability. Journal of Food Composition and
Analysis, 2015. 42: p. 179-186.

Becker, L., Final report on the amended safety assessment of Propyl Gallate.
International Journal of Toxicology, 2007. 26: p. 89-118.

Ramalho, V.C. and N. Jorge, Antioxidantes utilizados em 6leos, gorduras e alimentos
gordurosos. Quimica Nova, 2006. 29: p. 755-760.

Buck, D.F., Antioxidants in soya oil. Journal of the American Oil Chemists’ Society,
1981. 58(3): p. 275-278.

McCall, M.R. and B. Frei, Can antioxidant vitamins materially reduce oxidative
damage in humans? Free Radical Biology and Medicine, 1999. 26(7-8): p. 1034-1053.
Fernandez-Panchon, M.S., D. Villano, A.M. Troncoso, and M.C. Garcia-Parrilla,
Antioxidant Activity of Phenolic Compounds: From In Vitro Results to In Vivo Evidence.
Critical Reviews in Food Science and Nutrition, 2008. 48(7): p. 649-671.

Inoue, M., R. Suzuki, N. Sakaguchi, Z. Li, T. Takeda, Y. Ogihara, B.Y. Jiang, and Y.
Chen, Selective Induction of Cell Death in Cancer Cells by Gallic Acid. Biological &
Pharmaceutical Bulletin, 1995. 18(11): p. 1526-1530.

Tang, H., A. Wang, S. Salley, and K.Y.S. Ng, The Effect of Natural and Synthetic
Antioxidants on the Oxidative Stability of Biodiesel. Journal of the American Oil
Chemists' Society, 2008. 85(4): p. 373-382.

Das, L.M., D.K. Bora, S. Pradhan, M.K. Naik, and S.N. Naik, Long-term storage
stability of biodiesel produced from Karanja oil. Fuel, 2009. 88(11): p. 2315-2318.
Jain, S. and M.P. Sharma, Stability of biodiesel and its blends: A review. Renewable &
Sustainable Energy Reviews, 2010. 14(2): p. 667-678.

Tang, H.Y., R.C. De Guzman, K.Y.S. Ng, and S.O. Salley, Effect of Antioxidants on the
Storage Stability of Soybean-Oil-Based Biodiesel. Energy & Fuels, 2010. 24: p. 2028-
2033.

73



66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

Rizwanul Fattah, I.M., H.H. Masjuki, M.A. Kalam, M.A. Hazrat, B.M. Masum, S.
Imtenan, and A.M. Ashraful, Effect of antioxidants on oxidation stability of biodiesel
derived from vegetable and animal based feedstocks. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, 2014. 30: p. 356-370.

Rosatto, S.S., R.S. Freire, N. Durédn, and L.T. Kubota, Biossensores amperométricos
para determinacdo de compostos fendlicos em amostras de interesse ambiental.
Quimica Nova, 2001. 24: p. 77-86.

Gattrell, M. and D.W. Kirk, A Study of the Oxidation of Phenol at Platinum and
Preoxidized Platinum Surfaces. Journal of The Electrochemical Society, 1993. 140(6):
p. 1534-1540.

Born, M., P.-A. Carrupt, R. Zini, F. Brée, J.-P. Tillement, K. Hostettmann, and B. Testa,
Electrochemical Behaviour and Antioxidant Activity of Some Natural Polyphenols.
Helvetica Chimica Acta, 1996. 79(4): p. 1147-1158.

Steenken, S. and P. Neta, One-electron redox potentials of phenols. Hydroxy- and
aminophenols and related compounds of biological interest. The Journal of Physical
Chemistry, 1982. 86(18): p. 3661-3667.

Andreescu, S., D. Andreescu, and O.A. Sadik, A new electrocatalytic mechanism for
the oxidation of phenols at platinum electrodes. Electrochemistry Communications,
2003. 5(8): p. 681-688.

Hotta, H., H. Sakamoto, S. Nagano, T. Osakai, and Y. Tsujino, Unusually large numbers
of electrons for the oxidation of polyphenolic antioxidants. Biochimica et Biophysica
Acta (BBA) - General Subjects, 2001. 1526(2): p. 159-167.

Enache, T.A. and A.M. Oliveira-Brett, Phenol and para-substituted phenols
electrochemical oxidation pathways. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2011.
655(1): p. 9-16.

Gorla, F.A., E.H. Duarte, E.R. Sartori, and C.R.T. Tarley, Electrochemical study for the
simultaneous determination of phenolic compounds and emerging pollutant using an
electroanalytical sensing system based on carbon nanotubes/surfactant and
multivariate approach in the optimization. Microchemical Journal, 2016. 124: p. 65-75.
FDA, Skin Bleaching Drug Products for Over-the-Counter Product Use; Proposed Rule
(PDF) (Report). 1978N-0065.), F.a.D. Administration, Editor 2006.

74



76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

Jagetia, G.C. and R. Aruna, Hydroquinone increases the frequency of micronuclei in a
dose-dependent manner in mouse bone marrow. Toxicology Letters, 1997. 93(2-3): p.
205-213.

He, K., X. Wang, X. Meng, H. Zheng, and S.-i. Suye, Amperometric determination of
hydroquinone and catechol on gold electrode modified by direct electrodeposition of
poly(3,4-ethylenedioxythiophene). Sensors and Actuators B: Chemical, 2014. 193: p.
212-219.

Pistonesi, M.F., M.S. Di Nezio, M.E. Centurién, M.E. Palomeque, A.G. Lista, and B.S.
Fernandez Band, Determination of phenol, resorcinol and hydroquinone in air samples
by synchronous fluorescence using partial least-squares (PLS). Talanta, 2006. 69(5): p.
1265-1268.

Cui, H., Q. Zhang, A. Myint, X. Ge, and L. Liu, Chemiluminescence of cerium(IV)—
rhodamine 6G-phenolic compound system. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, 2006. 181(2—3): p. 238-245.

Afkhami, A. and H.A. Khatami, Indirect Kinetic—Spectrophotometric Determination of
Resorcinol, Catechol, and Hydroguinone. Journal of Analytical Chemistry, 2001. 56(5):
p. 429-432.

Kovécs, A., M. Mortl, and A. Kende, Development and optimization of a method for the
analysis of phenols and chlorophenols from aqueous samples by gas chromatography—
mass spectrometry, after solid-phase extraction and trimethylsilylation. Microchemical
Journal, 2011. 99(1): p. 125-131.

Mishra, B., L.B. Kumbhare, V.K. Jain, and K.I. Priyadarsini, Pulse Radiolysis Studies
on Reactions of Hydroxyl Radicals with Selenocystine Derivatives. The Journal of
Physical Chemistry B, 2008. 112(14): p. 4441-4446.

Sharma, O.P., T.K. Bhat, and B. Singh, Thin-layer chromatography of gallic acid,
methyl gallate, pyrogallol, phloroglucinol, catechol, resorcinol, hydroquinone,
catechin, epicatechin, cinnamic acid, p-coumaric acid, ferulic acid and tannic acid.
Journal of Chromatography A, 1998. 822(1): p. 167-171.

Sirajuddin, M.l. Bhanger, A. Niaz, A. Shah, and A. Rauf, Ultra-trace level
determination of hydroquinone in waste photographic solutions by UV-vis
spectrophotometry. Talanta, 2007. 72(2): p. 546-553.

Sakodinskaya, 1.K., C. Desiderio, A. Nardi, and S. Fanali, Micellar electrokinetic

chromatographic study of hydroquinone and some of its ethers: Determination of

75



86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

hydroquinone in skin-toning cream. Journal of Chromatography A, 1992. 596(1): p. 95-
100.

Podolina, E.A., O.B. Rudakov, E.A. Khorokhordina, and L.A. Kharitonova, Use of
acetonitrile for the extraction of dihydric phenols from salt aqueous solutions followed
by HPLC determination. Journal of Analytical Chemistry, 2008. 63(5): p. 468-471.
Cunha, R.R., T.F. Tormin, E.M. Richter, and R.A.A. Munoz, Determinacao rapida de
hidroguinona usando andlise por injecdo em batelada (BIA) com deteccdo
amperométrica. Quimica Nova, 2013. 36: p. 663-668.

Kong, B., T. Yin, X. Liu, and W. Wei, Voltammetric Determination of Hydroquinone
using pS-Cyclodextrin/Poly(N-Acetylaniline)/Carbon Nanotube Composite Modified
Glassy Carbon Electrode. Analytical Letters, 2007. 40(11): p. 2141-2150.

Huo, Z., Y. Zhou, Q. Liu, X. He, Y. Liang, and M. Xu, Sensitive simultaneous
determination of catechol and hydroguinone using a gold electrode modified with
carbon nanofibers and gold nanoparticles. Microchimica Acta, 2011. 173(1-2): p. 119-
125.

Wang, L., P. Huang, J. Bai, H. Wang, L. Zhang, and Y. Zhao, Direct simultaneous
electrochemical determination of hydroquinone and catechol at a poly(glutamic acid)
modified glassy carbon electrode. International Journal of Electrochemical Science,
2007. 2(1): p. 123-132.

Qi, H. and C. Zhang, Simultaneous Determination of Hydroquinone and Catechol at a
Glassy Carbon Electrode Modified with Multiwall Carbon Nanotubes. Electroanalysis,
2005. 17(10): p. 832-838.

Zhao, D.-M., X.-H. Zhang, L.-J. Feng, L. Jia, and S.-F. Wang, Simultaneous
determination of hydroguinone and catechol at PASA/MWNTs composite film modified
glassy carbon electrode. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 2009. 74(1): p. 317-
321.

FAO, Food and Agriculture Organization of the United Nations. 2014. In Food Safety
and Quality: Tertiary Butylhydroquinone, Butylated Hydroxyanisole and Butylated
Hydroxytoluene., FAO, Editor 2014, USA: http://www.fao.org/ag/agn/jecfa-

additives/specs/Monographl/.

Capitan-Vallvey, L.F., M.C. Valencia, and E.A. Nicolas, Monoparameter sensors for
the determination of the antioxidants butylated hydroxyanisole and n-propyl gallate in

76


http://www.fao.org/ag/agn/jecfa-additives/specs/Monograph1/
http://www.fao.org/ag/agn/jecfa-additives/specs/Monograph1/

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

foods and cosmetics by flow injection spectrophotometry. Analyst, 2001. 126(6): p. 897-
902.

Cruces-Blanco, C., A. Segura Carretero, E. Merino Boyle, and A. Fernandez Gutiérrez,
The use of dansyl chloride in the spectrofluorimetric determination of the synthetic
antioxidant butylated hydroxyanisole in foodstuffs. Talanta, 1999. 50(5): p. 1099-1108.
Wang, H. and W. Liu, Optimization of a high-performance liquid chromatography
system by artificial neural networks for separation and determination of antioxidants.
Journal of Separation Science, 2004. 27(14): p. 1189-1194.

Perrin, C. and L. Meyer, Simultaneous determination of ascorbyl palmitate and nine
phenolic antioxidants in vegetable oils and edible fats by HPLC. Journal of the
American Oil Chemists' Society. 80(2): p. 115-118.

Saad, B., Y.Y. Sing, M.A. Nawi, N. Hashim, A.S. Mohamed Ali, M.I. Saleh, S.F.
Sulaiman, K.M. Talib, and K. Ahmad, Determination of synthetic phenolic antioxidants
in food items using reversed-phase HPLC. Food Chemistry, 2007. 105(1): p. 389-394.
Chen, M., Q. Xia, M. Liu, and Y. Yang, Cloud-Point Extraction and Reversed-Phase
High-Performance Liquid Chromatography for the Determination of Synthetic Phenolic
Antioxidants in Edible Oils. Journal of Food Science, 2011. 76(1): p. C98-C103.
Xiu-Qin, L., J. Chao, S. Yan-Yan, Y. Min-Li, and C. Xiao-Gang, Analysis of synthetic
antioxidants and preservatives in edible vegetable oil by HPLC/TOF-MS. Food
Chemistry, 2009. 113(2): p. 692-700.

Rodil, R., J.B. Quintana, G. Basaglia, M.C. Pietrogrande, and R. Cela, Determination
of synthetic phenolic antioxidants and their metabolites in water samples by downscaled
solid-phase extraction, silylation and gas chromatography—mass spectrometry. Journal
of Chromatography A, 2010. 1217(41): p. 6428-6435.

Guo, L., M.-Y. Xie, A.-P. Yan, Y.-Q. Wan, and Y.-M. Wu, Simultaneous determination
of five synthetic antioxidants in edible vegetable oil by GC-MS. Analytical and
Bioanalytical Chemistry, 2006. 386(6): p. 1881-1887.

Tormin, T.F., R.R. Cunha, E.M. Richter, and R.A.A. Munoz, Fast simultaneous
determination of BHA and TBHQ antioxidants in biodiesel by batch injection analysis
using pulsed-amperometric detection. Talanta, 2012. 99: p. 527-531.

Medeiros, R.A., R.C. Rocha-Filho, and O. Fatibello-Filho, Simultaneous voltammetric
determination of phenolic antioxidants in food using a boron-doped diamond electrode.
Food Chemistry, 2010. 123(3): p. 886-891.

77



105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

Ceballos, C. and H. Fernandez, Synthetic antioxidants in edible oils by square-wave
voltammetry on ultramicroelectrodes. Journal of the American Oil Chemists' Society.
77(7): p. 731-735.

Noel Robledo, S., M. Alicia Z6n, C. Daniel Ceballos, and H. Fernandez, Qualitative
and quantitative electroanalysis of synthetic phenolic antioxidant mixtures in edible oils
based on their acid—base properties. Food Chemistry, 2011. 127(3): p. 1361-1369.
Lin, X.Y., Y.N. Ni, and S. Kokot, Glassy carbon electrodes modified with gold
nanoparticles for the simultaneous determination of three food antioxidants. Analytica
Chimica Acta, 2013. 765: p. 54-62.

Caramit, R.P., A.G. de Freitas Andrade, J.B. Gomes de Souza, T.A. de Araujo, L.H.
Viana, M.A.G. Trindade, and V.S. Ferreira, A new voltammetric method for the
simultaneous determination of the antioxidants TBHQ and BHA in biodiesel using
multi-walled carbon nanotube screen-printed electrodes. Fuel, 2013. 105: p. 306-313.
Araujo, A.S.A., R.P. Caramit, L.C.S. Oliveira, and V.S. Ferreira, Electroanalytical
Method for Determining Pyrogallol in Biodiesel in the Presence of a Surfactant.
Electroanalysis, 2015. 27(5): p. 1152-1158.

Singh, S.K., Handbook on Cosmetics (Processes, Formulae with Testing
Methods)2010: NIIR Project Consultancy Services.

Bao, A., N. Xiao, Y.C. Zhu, S.G. Xin, and H.B. Zhang, The electrochemical catalytic
behavior of pyrogallol at an 8-hydroxyquinoline-aluminum complex modified carbon
paste electrode and its detection in tomato. Rsc Advances, 2015. 5(17): p. 12710-12716.
Mazzei, J.L., J. de Souza Lapa, and I. Felzenszwalb, The influence of pH on the
inhibition of DNA cleavages induced by pyrogallol. Redox Report, 2008. 13(5): p. 208-
212.

Berndt, W.O., W.F. Bergfeld, R.K. Boutwell, W.W. Carlton, D.K. Hoffmann, A.L.
Schroeter, and R.C. Shank, FINAL REPORT ON THE SAFETY ASSESSMENT OF
PYROGALLOL. Journal of the American College of Toxicology, 1991. 10(1): p. 67-85.
Hofrichter, M. and K. Scheibner, Utilization of aromatic compounds by the Penicillium
strain Bi 7/2. Journal of Basic Microbiology, 1993. 33(4): p. 227-232.

Chen, J. and J. Bai, Chemiluminescence flow sensor with immobilized reagent for the
determination of pyrogallol based on potassium hexacyanoferrate(lll) oxidation.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 2008. 71(3):
p. 989-992.

78



116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

Lambert, J.D., S. Sang, and C.S. Yang, Possible Controversy over Dietary
Polyphenols: Benefits vs Risks. Chemical Research in Toxicology, 2007. 20(4): p. 583-
585.

Zhao, C., J. Song, and J. Zhang, Flow-injection biamperometry of pyrogallol
compounds. Talanta, 2003. 59(1): p. 19-26.

Mitchell, C.A., Osmium tetroxide as a reagent for the estimation of tannins and their
derivatives. Analyst, 1924. 49(577): p. 162-1609.

Van Dyke, K., M. Sacks, and N. Qazi, A new screening method to detect water-soluble
antioxidants: acetaminophen (tylenol®) and other phenols react as antioxidants and
destroy peroxynitrite-based luminol-dependent chemiluminescence. Journal of
Bioluminescence and Chemiluminescence, 1998. 13(6): p. 339-348.

Bartolomé, B., M.L. Bengoechea, M.C. Galvez, F.J. Pérez-llzarbe, T. Hernandez, 1.
Estrella, and C. Gémez-Cordovés, Photodiode array detection for elucidation of the
structure of phenolic compounds. Journal of Chromatography A, 1993. 655(1): p. 119-
125.

Bartolomé, B., T. Hernandez, M.L. Bengoechea, C. Quesada, C. Gébmez-Cordovés, and
I. Estrella, Determination of some structural features of procyanidins and related
compounds by photodiode-array detection. Journal of Chromatography A, 1996.
723(1): p. 19-26.

Achilli, G., G. Piero Cellerino, G. Melzi d'Eril, and S. Bird, Simultaneous determination
of 27 phenols and herbicides in water by high-performance liquid chromatography with
multielectrode electrochemical detection. Journal of Chromatography A, 1995. 697(1—
2): p. 357-362.

Safavi, A. and M.R. Baezzat, Flow injection chemiluminescence determination of
pyrogallol. Analytica Chimica Acta, 1998. 368(1-2): p. 113-116.

Kanwal, S., X. Fu, and X. Su, Highly sensitive flow-injection chemiluminescence
determination of pyrogallol compounds. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 2009. 74(5): p. 1046-1049.

Sun, Y.-G., H. Cui, X.-Q. Lin, Y.-H. Li, and H.-Z. Zhao, Flow injection analysis of
pyrogallol with enhanced electrochemiluminescent detection. Analytica Chimica Acta,
2000. 423(2): p. 247-253.

79



126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

Yang, W.-C., X.-D. Yu, A.-M. Yu, and H.-Y. Chen, Study of a novel cationic
calix[4]arene used as selectivity modifier in capillary electrophoresis with
electrochemical detection. Journal of Chromatography A, 2001. 910(2): p. 311-318.
Feng, P.-S., S.-M. Wang, W.-Y. Su, and S.-H. Cheng, Electrochemical Oxidation and
Sensitive Determination of Pyrogallol at Preanodized Screen-Printed Carbon
Electrodes. Journal of the Chinese Chemical Society, 2012. 59(2): p. 231-238.
Tashkhourian, J. and S.M. Ghaderizadeh, SiO2-modified carbon paste electrode for
electrochemical determination of pyrogallol. Russian Journal of Electrochemistry,
2014. 50(10): p. 959-966.

Badawy, W.A., K.M. Ismail, and S.S. Medany, Polyaminoanthraquinone Modified
Electrodes as Electroanalytical Sensors. International Journal of Electrochemical
Science, 2011. 6(9): p. 4204-4217.

Zen, J.-M., H.-H. Chung, and A.S. Kumar, Selective Detection of o-Diphenols on
Copper-Plated Screen-Printed Electrodes. Analytical Chemistry, 2002. 74(5): p. 1202-
1206.

Notsu, H. and T. Tatsuma, Simultaneous determination of phenolic compounds by using
a dual enzyme electrodes system. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2004. 566(2):
p. 379-384.

Hamelinck, C.N. and A.P.C. Faaij, Outlook for advanced biofuels. Energy Policy, 2006.
34(17): p. 3268-3283.

Lobo, I.P., S.L.C. Ferreira, and R.S.d. Cruz, Biodiesel: parametros de qualidade e
métodos analiticos. Quimica Nova, 2009. 32: p. 1596-1608.

Santos, N.A., AAM.T.M. Cordeiro, S.S. Damasceno, R.T. Aguiar, R. Rosenhaim, J.R.
Carvalho Filho, I.M.G. Santos, A.S. Maia, and A.G. Souza, Commercial antioxidants
and thermal stability evaluations. Fuel, 2012. 97: p. 638-643.

ANP, Resolucdo ANP n° 45, de 28.08.2014, A.N.d. Pettréleo, Editor 2014: DOU -
Diario Oficial da Unio 26/08/2014.

de Araujo, T.A., AM.J. Barbosa, L.H. Viana, and V.S. Ferreira, Electroanalytical
determination of TBHQ, a synthetic antioxidant, in soybean biodiesel samples. Fuel,
2011. 90(2): p. 707-712.

de Araujo, T.A., AM.J. Barbosa, L.H. Viana, and V.S. Ferreira, Voltammetric

determination of tert-butylhydroquinone in biodiesel using a carbon paste electrode in

80



138.

139.

140.

141.

142.

143.

144.

145.

146.

the presence of surfactant. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 2010. 79(2): p. 409-
414,

Tormin, T.F., D.T. Gimenes, E.M. Richter, and R.A.A. Munoz, Fast and direct
determination of butylated hydroxyanisole in biodiesel by batch injection analysis with
amperometric detection. Talanta, 2011. 85(3): p. 1274-1278.

Wang, Z., F. Yang, H. Zheng, X. Qin, J. Luo, Y. Li, and D. Xiao, Voltammetric
determination of TBHQ at a glassy carbon electrode surface activated by in situ
chemical oxidation. Analyst, 2014. 139(14): p. 3622-3628.

de la Fuente, C., J.A. Acufia, M.D. Vazquez, M.L. Tascon, and P. Sdnchez Batanero,
Voltammetric determination of the phenolic antioxidants 3-tert-butyl-4-hydroxyanisole
and tert-butylhydroquinone at a polypyrrole electrode modified with a nickel
phthalocyanine complex. Talanta, 1999. 49(2): p. 441-452.

Gonzélez-Cortés, A., P. Armisén, M. Asuncion Ruiz, P. Yéfez-Sedefio, and J.M.
Pingarron, Electroanalytical study of the antioxidant tert-butylhydroquinone (TBHQ) in
an oil-in-water emulsified medium. Electroanalysis, 1994. 6(11-12): p. 1014-1019.
TAGLIABUE, #160, S., GASPAROLLI, A., D. BELLA, L., BONDIOLI, and P., Quali-
quantitative determination of synthetic antioxidants in biodiesel. VVol. 81. 2004, Milano,
ITALIE: Arti Grafiche Stephano Pinelli. 4.

Ni, Y.N., L. Wang, and S. Kokot, Voltammetric determination of butylated
hydroxyanisole, butylated hydroxytoluene, propyl gallate and tert-butylhydroquinone
by use of chemometric approaches. Analytica Chimica Acta, 2000. 412(1-2): p. 185-
193.

Vukovié, G., A. Marinkovi¢, M. Obradovié, V. Radmilovi¢, M. Colié, R. Aleksi¢, and
P.S. Uskokovi¢, Synthesis, characterization and cytotoxicity of surface amino-
functionalized water-dispersible multi-walled carbon nanotubes. Applied Surface
Science, 2009. 255(18): p. 8067-8075.

Datsyuk, V., M. Kalyva, K. Papagelis, J. Parthenios, D. Tasis, A. Siokou, I. Kallitsis,
and C. Galiotis, Chemical oxidation of multiwalled carbon nanotubes. Carbon, 2008.
46(6): p. 833-840.

Pedrotti, J.J., L. Angnes, and I.G.R. Gutz, Miniaturized reference electrodes with
microporous polymer junctions. Electroanalysis, 1996. 8(7): p. 673-675.

81



147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.

155.

156.

Zhu, Y.-H., Z.-L. Zhang, and D.-W. Pang, Electrochemical oxidation of theophylline at
multi-wall carbon nanotube modified glassy carbon electrodes. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 2005. 581(2): p. 303-3009.

ANVISA, Resolucdo RE n° 899, de 29 de maio de 2003 , Determina a publicacéo do
"Guia para validacé@o de métodosanaliticos e bioanaliticos"; fica revogada a Resolucéo
RE n° 475, de19 de margo de 2002. , ANVISA, Editor 2003: D.O.U. - Diéario Oficial da
Unido; Poder Executivo, de 02 de junhode 2003, disponivel em

http://www.portal.anvisa.gov.br/.

Ferreira, L.M.C., F.S. Felix, and L. Angnes, Fast Determination of Ciclopirox in
Pharmaceutical Products by Amperometry in Flow and Batch Injection Systems.
Electroanalysis, 2012. 24(4): p. 961-966.

Montes, R.H.O., EFEITO DO TAMANHO DE NANOTUBOS DE CARBONO DE
PAREDES MULTIPLAS EM SENSORES ELETROQUIMICOS PARA MOLECULAS
DE INTERESSE FARMACEUTICO, in Instituto de Quimica UFU2015, Universidade
Federal de Uberlandia: Repositério UFU.

Ferrari, A.C. and J. Robertson, Interpretation of Raman spectra of disordered and
amorphous carbon. Physical Review B, 2000. 61(20): p. 14095-14107.

Freire, P.G., Desenvolvimento e aplicacéo de eletrodos quimicamente modificado com
nanotubos de carbono e éxido de zinco nanoestruturados., in Instituto de Quimica2015,
Universidade Federal de Uberlandia: UFU.

Calixto, C.M.F., S.X.d. Santos, and E.T.G. Cavalheiro, Eletrodo compdsito & base de
grafite-Araldite®: aplicacdes didaticas - parte Il. Quimica Nova, 2014. 37: p. 367-372.
Laviron, E., General expression of the linear potential sweep voltammogram in the case
of diffusionless electrochemical systems. Journal of Electroanalytical Chemistry and
Interfacial Electrochemistry, 1979. 101(1): p. 19-28.

Crevillen, A.G., M. Pumera, M.C. Gonzalez, and A. Escarpa, The preferential
electrocatalytic behaviour of graphite and multiwalled carbon nanotubes on enediol
groups and their analytical implications in real domains. Analyst, 2009. 134(4): p. 657-
662.

Qi, H.L. and C.X. Zhang, Simultaneous determination of hydroquinone and catechol at
a glassy carbon electrode modified with multiwall carbon nanotubes. Electroanalysis,
2005. 17(10): p. 832-838.

82


http://www.portal.anvisa.gov.br/

157.  Xu, Z., X. Chen, X. Qu, and S. Dong, Electrocatalytic Oxidation of Catechol at Multi-
Walled Carbon Nanotubes Modified Electrode. Electroanalysis, 2004. 16(8): p. 684-
687.

83



