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Serd que os robds serdo capazes de fazer quimica

analitica?...Ndo ha davida de que poderéo efetuar muito bem

analises qul'micas, mas nunca fardo qul'mica analitica, um

dominio claramente reservado ao cérebro humano.”

Van Nieuwenburg, por Paschal Senise em Quimica Nova, n° 16 de 1993.

“The importance of analytical chemistry is not arguable.
Three things in life are certain: death, taxes,

and the need for analytical chemistry”

Peter Kissinger. Anal. Chem.,73,2001.
por FATIBELLO-FILHO, O.; NEVES, E. A.; ROCHA, F. R. P.¢e NOBREGA, J. A. Quimica
Nova, 25, 2002.
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RESUMO

Esta tese apresenta a potencial aplicacdo de eletrodos impressos descartiveis para
monitorar alguns parametros do controle de qualidade de combustiveis de origem fossil e
renovavel. Empregou-se eletrodo impresso de ouro (SPGE) para a determinagdo tracos de
chumbo, cobre e mercuirio em bioetanol e chumbo em combustiveis de aviacdo (gasolina,
querosene e bioquerosene) e eletrodos impressos de grafite (SPGphE) para determina¢do do
antioxidante 2,6-di-terc-butilfenol (2,6-DTBF) em querosene de aviacdo (QAV) e biodiesel.
Para as determinacdes dos metais em bioetanol e do antioxidante em QAV e biodiesel, as
amostras foram apenas diluidas no eletrolito antes das andlises eletroquimicas. O método para
determina¢do de metais em etanol apresentou um baixo valor de LOD (~1 pg L") com tempo
de deposi¢ao de 240 s (a -0,5 V) e valores de recuperacdo aceitaveis (96 a 104%) para
amostras fortificadas. Na determinacdo de Pb em combustiveis de aviacdo utilizou-se dois
procedimentos de preparo de amostra: calcinacdo e digestdo assistida por ultrassom. As
determinagdes dos metais no bioetanol foram realizadas com um unico SPGE por até 15
medidas analiticas. J4 na quantificacdo de Pb nos combustiveis de avia¢do, um unico SPGE
pode ser aplicado por 60 medidas consecutivas nas amostras submetidas ao tratamento com
ultrassom ou 120 medidas para as amostras calcinadas. Utilizou-se diferentes massas (72 mg
ultrassom e 10 g calcinacdo) e dilui¢des nos procedimentos de preparo das amostras. Estes
apresentaram LOD para detec¢do de Pb de 7,1 e 0,8 ng g'1 para ultrassom e calcinacao,
respectivamente. Mesmo a calcinagdo apresentando menor LOD, o tratamento assistido por
ultrassom foi mais rapido e mais seguro. O SPGphE pdde ser aplicado a centenas de amostras
(mais que 200 injecdes) na determina¢cdo do antioxidante em QAV e biodiesel. O método
desenvolvido € rapido (~ 9 s de injecdo) e preciso (DPR = 2,5 %, n = 10) e os resultados
foram estatisticamente concordantes com andlises cromatograficas. Foram também
demonstradas algumas vantagens na aplicacdo da técnica de andlise por inje¢ao em batelada
(BIA) associada a anélise eletroquimica (voltametria de redissolu¢do e amperométrica). Todos
os sistemas analiticos apresentados mostraram um grande potencial para anélises em campo,
considerando que ha potenciostatos portateis, células BIA para eletrodos impressos e

micropipetas eletronicas alimentadas por bateria.

Palavras-chave: analise por redissolucdo voltamétrica; amperometria; analise por injecdo em

batelada (BIA); anélise direta; preparo de amostra.



ABSTRACT

This thesis demonstrates the potential application of disposable electrodes to monitor
some parametrs of the quality control of fossil and renewable fuels. It was used a screen-
printed gold electrode (SPGE) for determining traces of lead, copper and mercury in
bioethanol and lead in aviation fuel (gasoline, kerosene and bio-kerosene) and screen-printed
graphite electrodes (SPGphE) to determine the antioxidant 2,6-di-tert-butylphenol (2,6-
DTBF) in aviation kerosene (jet fuel) and biodiesel. For the determination of metals in
bioethanol and the antioxidant in biodiesel and jet fuel, the samples were just diluted in
electrolyte before the electrochemical analysis, presenting a low LOD (~ 1 mg L) for a
deposition time of 240s (-0.5 V) and satisfactory recovery values (96-104%) for spiked
samples. For Pb detemination in aviation fuel, two sample preparation procedures were used:
dry-ashing and digestion assisted by ultrasound. It was also demonstrated some advantages of
applying the BIA technique associated with electrochemical analysis (amperometric and
stripping voltammetry). For the determination of metal in ethanol, one SPGE can be used up
to 15 analytical measurements. To Pb determination in aviation fuels, one SPGE can be
applied for 60 consecutive measurements for ultrasound treated samples and 120
measurements for dry-ashed samples. Due to the different preparation procedures of the
samples and dilutions, different LOD values for Pb were obtained, 7.1 and 0.8 ng g for
ultrasound-treated and dry-ashing, respectively. Even dry-ashing presenting lower LOD, the
treatment assisted by ultrasound was faster and safer. On the other hand, the SPGphE can be
applied to hundreds of samples (more than 200 injections) in the determination of the
antioxidant in aviation fuel and biodiesel. The method is rapid (~ 9 s of injection) and precise
(RSD = 2.5%, n = 10) and the results were statistically consistent with the results obtained by
chromatographic analysis. All presented analytical systems show great promise for portable
analysis, considering that there are portable potentiostats, BIA cells (developed for screen-

printed electrodes) and battery-powered electronic micropipettes.

Keywords: voltammetric stripping analysis; amperometry; batch injection analysis; direct

analysis; sample preparation.

I



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Fluxograma basico do processo de produg@o do etanol...........c.ccceeeeeeeenicnne.

Figura 2. Equacdo geral de transesterificacdo de um triglicerideo...........ccceevuveenveennnne.
Figura 3. Estrutura fendlica de alguns antioxidantes utilizados em combustiveis e
DIOCOMDUSTIVEIS. ...ttt ettt sttt e b e st e e st eesbeesaeeas

Figura 4. Torre de fracionamento do petrOle0..........ccovveeerieiriiieriiieeniieeeieeeeieeeriee e

Figura S. Representacdo de uma célula BIA..........ccoooiiiiiiiiiiii e
Figura 6. Etapas operacionais de injecdo e respectivo sinal transiente obtido por BIA
com deteCCA0 AMPETOMEGIIICA. .eeuvvveerurreeruiieerieeeriieeesiteeeiteestreesteeesiseeesbeeesaseessaseesnnseesnnseas

Figura 7. Etapas do BIA associdado a técnicas de redissolugao ..........cecceeevrveevnieennneene
Figura 8. Esquema de um SPE comercial...........ccoooiiiiiiiiiiiniiiiieecceceeceen

Figura 9. Célula BIA para SPE e demais COMPONELES..........ceevvereruirenieeeiieeeniieenieeeenen.
Figura 10. Ilustracdo grafica do trabalho desenvolvido para determinacdo voltamétrica
direta dos metais Pb, Cu e Hg em bioetanol combustivel utilizando SPGE-BT.................

Figura 11. Voltamogramas ciclicos para ativacio do SPGE em HCI1 0,1 mol L™ .............
Figura 12. Registros de SWASYV para os metais nas janelas de potencial (A) SPGE-AT
€ (B) SPGE-BT ...ttt e
Figura 13. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para os SPGE (A) AT e

Figura 14. Registro de SWASV para os metais na proporcao de 75% v/v em HCI 0,05
Mol L empregando SPGE-BT..........c.ooieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeseseeee s,
Figura 15. Graficos de Pareto para as varidveis frequéncia, amplitude e degrau de
potencial: (A) chumbo, (B) cobre € (C) MErCUIIO. ......c.ueerurieriieiniieeniie e
Figura 16. Graficos de superficie resposta para as variaveis amplitude e frequéncia (A)
chumbo, (B) coObre € (C) MEICUIIO.......cccceiieeiciiiiiieiee ettt e et e e e e e e eearraereeaeeas
Figura 17. Efeito do sinal analitico em funcdo do potencial de deposi¢do para
determinac¢do de Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT € SWASV.....cccoviiiiiiiiiiiiinieee
Figura 18. Efeito do sinal analitico em funcdo do tempo de deposicdo para
determinac¢ao de Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT € SWASV.....cccvviiiiriiiiiiiiiieee,
Figura 19. Efeito do sinal analitico em funcdo da velocidade de agitacdo para
determinagdo de Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT e SWASV ...,
Figura 20. Registros de SWASV para a determinacdo de Pb, Cu e Hg em bioetanol
combustivel empregando SPGE-BT........ccccoooiiiiiiiiiieeceeeeeeeeeee e
Figura 21. Ilustracdo grafica do trabalho desenvolvido para determinacio voltamétrica
de Pb em combustiveis de aviacdo utilizando SPGE-BT apo6s preparo das amostras.......
Figura 22. Efeito do sinal analitico em funcdo da concentracdo do eletrélito para
determina¢ao de Pb empregando SPGE-BT € BIA-SWASV ..o,
Figura 23. Efeito do sinal analitico em funcdo do volume de injecio para a
determinacao de Pb empregando SPGE-BT € BIA-SWASV ..o,

12
13
15
30

37
39

41

42

43

47

48

49

50

51

55

58

59

11



Figura 24. Efeito do sinal analitico em funcdo da velocidade de injecdo para a
determinacdo de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV ...,
Figura 25. Efeito do sinal analitico em fun¢@o do deposicdo para a determinagdo de Pb
empregando SPGE-BT € BIA-SWASV ...t
Figura 26. Efeito do sinal analitico em funcdo do tempo de deposicdo para a
determinagdo de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV ...,
Figura 27. Efeito do sinal analitico em func¢do dos parametros de SWV para a
determinagdo de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV: (A) frequéncia, (B) degrau
de potencial € (C) ampPlitude.........coooueiiriiiiiiiiiiiiieeeiee et
Figura 28. Registros de SWASV para determinacdo de Pb em gasolina de aviacdo
empregando SPGE-BT.........ccooiiiii e

Figura 29. Registros de SWASYV para o analito (Pb), nas condi¢des otimizadas, e das
espécies interferentes estudadas Cd, Cu € Zn.......cc.eeeeiiiiiiiiiniiiiiniiiiieceiceeee e
Figura 30. Ilustracdo grafica do trabalho desenvolvido para determinacdo
amperOmetrica do antioxidante 2,6-DTBF em QAV e biodiesel, apos simples diluicao
das matrizes, utilizando SPGPhE...........cccccoiiiiii e

Figura 31. Processo redox reversivel do par ferroceno/ferrocenio..........ccccceeevvuveenuecenee.
Figura 32. Voltamogramas ciclicos em HClO4 com 98,9% (v/v) de etanol (A) e
TBACIO4 com 99,7% (v/v) de etanol (B), ambos 0,1 mol | S
Figura 33. Efeito do sinal analitico em funcdo do eletrolito e potencial de oxidacao
para determinac¢do de 2,6-DTBF utilizando SPGphE e BIA-AMP..........cccccciiiiiiiininncens
Figura 34. Efeito do sinal analitico em funcdo da velocidade de agitacdo para
determinacao 2,6-DTBF empregando SPGphE € BIA-AMP.........ccccocevviiiiniiiiiniieiieee
Figura 35. Efeito do sinal analitico em fung¢do da velocidade de inje¢do para
determinagdo 2,6-DTBF empregando SPGphE € BIA-AMP..........cccocieiiiniiniieniineeen.
Figura 36. Efeito do sinal analitico em fun¢do do volume de injecdo para determinacao
2,6-DTBF empregando SPGphE € BIA-AMP.........cooiiiiiiiiiiiiecceeeeeee e
Figura 37. Efeito do sinal analitico em fun¢c@o da concentracdo do eletrolito para
determinacao 2,6-DTBF empregando SPGphE € BIA-AMP.........ccccocovviiiiniiiinieiieee
Figura 38. Efeito do sinal analitico em fun¢do do percentual de etanol no eletrélito para
determinacao 2,6-DTBF utilizando SPGphE € BIA-AMP.........ccccccoiiviiiiniiiiieeiee e,
Figura 39. Solubilizacdo da amostra de QAV no eletrdlito com o0s respectivos
percentuais de etanol (A) 25%, (B) 50%, (C) 75% € (D) 99% V/V...cccoveevviviniiiinieaneen.
Figura 40. Amperograma para determinacdo de 2,6-DTBF em biodiesel empregando

Figura 41. Processo de oxi-reducdo da prata na superficie do SPGE-BT..........................
Figura 42. Voltamograma ciclico da sonda ferrocianeto de potassio 1,0 x 10° mol L™

em SPGphE utilizando como eletrélito KCI 0,1 mol L e

61

62

63

64

69

71

73
74

75

77

78

79

80

81

82

v



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Métodos eletroquimicos propostos na literatura para a determinacao de
contaminantes e/ou aditivos em combustiveis fésseis e biocombustiveis,
UGHZANAO SPE... .o s
Tabela 2. Fatores e niveis utilizados nos experimentos de planejamento fatorial
2% para otimizar as varidveis da voltametria de onda quadrada: frequéncia, degrau
de potencial € amMPIItUE...........eeeiiiieiiiieeiiie e e s
Tabela 3. Otimizacdo dos parametros de SWASYV para a determinagao de Pb, Cu
e Hg empregando SPGE-BT...........cooiiiiiiiiectceeeeeeeee e
Tabela 4. Parametros analiticos para a determina¢do de Pb, Cu e Hg empregando
SPGE-BT e SWASYV em solucio hidroetandlica 25% (v/v) contendo 0,05 mol L!

Tabela 5. Valores de recuperacdo para o Pb, Cu e Hg para trés amostras
comerciais de bioetanol combustivel fortificadas............ccooceerviiinnennnne

Tabela 6. Comparacio das caracteristicas analiticas do método proposto com o0s
estudos da literatura que empregam analise redissolucdo eletroquimica para a
determinagao de metais em etanol combustivel...........ccooeceiiiiiiiiiieiiiiiiieeeee e,
Tabela 7. Otimizacdo dos parametros BIA-SWASV para a determinacdo de Pb
empregando SPGE-BT.........cooi e
Tabela 8. Parametros analiticos para a determinacdo de Pb empregando SPGE-
BT e BIA-SWASV em HC1 0,1 Mol L™ ..coociiiiicriicrecseeseeiee e
Tabela 9. Concentracdes de chumbo encontradas nos combustiveis de aviagao (1-
4: querosene, 5: gasolina e 6: bioquerosene) apOs a digestdo assistida por
ultrassom (US) e calcinacdo (CA), utilizando o método de adicdo padrido e a
CUIVa de CAlIDIACAO. . .ceiiiiiiiieiiiieeee e e et e e e e e e e eaarr e e aa e
Tabela 10. Efeito da interferéncia de Cd, Cu e Zn (1:1) sobre a recuperacdo de
100 T L7 P
Tabela 11. Otimizacdo dos pardmetros de BIA e eletrélito para a determinacao
amperométrica de 2,6-DTBF usando SPGphE............ccccooiiiiiiiiiniiiieeee
Tabela 12. Parametros analiticos para a determinagdo de 2,6-DTBF por SPGphE
e BIA-AMP em HCIO4 0,1 mol L' contendo 99% (v/v) de etanol.........................
Tabela 13. Concentragdo de 2,6-DTBF em amostras de QAV puras e fortificadas
analisadas pelo método proposto e por GC, com os respectivos valores de
TECUPETACAO € TESTE-T..uiniiiiiieieeeeeeiiitt ettt et e ettt et e e e e s s e e e e e e e s eemrreeeeeeeesesnannnnne
Tabela 14. Concentracio de 2,6-DTBF em amostras de biodiesel puras e
fortificadas analisadas pelo método proposto e por HPLC, com os respectivos
valores de reCUPETraCaA0 € LESIE-t . .uuierrieeriireerireeeiieeeireeeireeeteeesteeesteeesereeenareeenaneens

23

46

52

53

54

56

65

66

67

70

84

85

86



SIGLAS E ABREVIACOES

2,6-DTBF = 2,6-di-terc-butilfenol

AT = Alta Temperatura de Cura da Tinta (do Eletrodo Impresso)

AuNPs = Nanoparticulas de Ouro

BHA = Butil-hidroxianisol

BHT = Butil-hidroxitolueno

BIA = do inglés Batch Injection Analysis (Analise por Injecao em Batelada)

BR = Britton-Robson (solu¢do tampao)

BT = Baixa Temperatura de Cura da Tinta (do Eletrodo Impresso)

CG = Cromatografia Gasosa

CTAB = do inglés, Cethyl Trimethylammonium Bromide (Brometo de Cetil Trimetil Amonio)
DMF = Dimetilformamida

DP = Desvio Padrao

DPASV = do inglés, Differential Pulse Anodic Stripping Voltammetry (Voltametria de
Redissolucdo Anddica por Pulso Diferencial)

DPR = Desvio Padrio Relativo

ETAAS = do inglés, Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry (Espectometria de
Absorcao Atdmica por Atomizacgdo Eletrotérmica)

FIA = do inglés, Flow Injection Analysis (Anélise por Inje¢ao em Fluxo)

FL = Faixa Linear

GAYV = Gasolina de Aviagao

GCE = do inglés, Glassy Carbon Electrode (Eletrode de Carbono Vitreo)

GC-MS = do inglés, Gas Chromatography—Mass Spectrometry (Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas)

GFAAS = do inglés, Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry (Espectrometria de
Absor¢ao Atdmica em Forno de Grafite)

HF-SPME = do inglés, Hollow Fiber Liquid-Phase Microextraction (Microextracdo Em Fase
Liquida Suportada Com Fibra Oca)

HMDE = do inglés, Hanging Mercury Drop Electrode (Eletrodo Gotejande de Mercurio)
HPLC = do inglés, High Phase Liquid Chromatographic (Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia)

VI



HR CS FAAS = do inglés, High Resolution-Continuum Source Flame Atomic Absorption
Spectrometry (Espectrometria De Absor¢do Atomica De Alta Resolugdio Com Fonte
Continua)

IUPAC = do inglés International Union of Pure and Applied Chemistry (Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada)

LOD = do inglés, Limit of Detection (Limite de Detec¢ado)

LOQ =do inglés, Limit of Quantification (Limite de Quantificacdo)

LSV =do inglés, Linear Scan Voltammetry (Voltametria de Varredura Linear)

MWCNT = do inglés, Multi-Walled Carbon Nanotube (Nanotubos de Carbono de Parede
Multiplas)

PY = Pirogalol

QAYV = Querosene de Aviagao

R = Repetibilidade

S = Slope (inclinacdo da curva analitica = sensibilidade)

SPCE = do inglés, Screen Printed Carbon Electrode (Eletrodo Impresso de Carbono)

SPE = do inglés, Screen Printed Electrode (Eletrodo Impresso)

SPGE = do inglés, Screen Printed Gold Electrode (Eletrodo Impresso de Ouro)

SWASV = do inglés, Square Wave Anodic Stripping Voltammetry (Voltametria de
Resissolu¢do Anodica por onda Quadrada)

SWCNT = do inglés Single Walled Carbon Nanotube (Nanotubos de Carbono de Parede
simples)

TBHQ = terc-butil-hidroquinona

UME = Ultra-micro Eletrodo

VII



CURRICULUM VITAE

Dados Pessoais:

Nome: Eduardo Santos Almeida
Data de Nascimento: 22 de Novembro de 1985
Naturalidade: Campina Verde — MG

Formacao Académica:

Ensino Fundamental e Médio: E.E. N* Senhora das Gracas, Campina Verde — MG, 1998-
2002.

Graduacio: Licenciatura e Bacharelado em Quimica, Universidade Federal de Uberlandia -

MG, 2005 —20009.

Po6s-Graduacdo: Mestrado em Quimica, Universidade Federal de Uberlandia — MG, 2009 -
2011.

Publicacoes Cientificas decorrentes da Tese:

Aceito para publicacdo:

Almeida, E. S.; Silva, L. A.; Sousa, R. M.; Richter, E. M.; Foster, C. W.; Banks, C. E.;
Muioz, R. A. A. Organic-resistant screen-printed graphitic electrodes: Application to on-site

monitoring of liquid fuels. Analytica Chimica Acta, 934, 1-8, 2016. Artigo destaque (capa).

Artigo de revisdo:

Almeida, E. S.; Dornellas, R. M.; Richter, E. M.; Muioz, R. A. A. Screen-printed electrodes

for the of fuel quality control fossil origin and renewable - A short review. Em redagdo.

Publicacdo em Periddicos:

Almeida, E. S.; Richter, E. M.; Muifioz, R. A. A. Voltammetric Lead Determination in
Aviation Fuel Samples Using a Screen-Printed Gold Electrode and Batch-Injection Analysis.
Electroanalysis, 277, 633-639, 2015.

VIII



Almeida, E. S.; Richter, E. M.; Muioz, R. A. A. On-site fuel electroanalysis: Determination
of lead, copper and mercury in fuel bioethanol by anodic stripping voltammetry using screen-

printed gold electrodes. Analytica Chimica Acta, 837, 38-43, 2014.

Apresentacdo em Congresso:

Posteres:

Almeida, E. A.; Sousa, R. M.; Richter, E. M.; Mufioz, R. A. A. Determinacdo de 2,6-DTBF
utilizando Eletrodo Impressos de Carbono Ultraflexiveis e Andlise por Injecdo em Batelada

associada a Amperometria. 6° Congresso Brasileiro de Carbono, 2015, Vitéria-ES.

Almeida, E.S.; Richter, E. M.; Mundz, R. A. A. Andlise por injecdo em batelada (BIA)
associada a voltametria de redissolucdo em eletrodo impresso de ouro para determinagdo de

chumbo em amostras de combustivel de aviacdo. XX Simp6sio Brasileiro de Eletroquimica e

Eletroanalitica, 2015, Uberlandia-MG.

Almeida, E.S.; Lima, A. F.; Tormin, T. F.; Richter, E. M.; Mundz, R. A. A. Determinacdo De
Pb Em Gasolina De Aviagdo Por Voltametria De Onda Quadrada Utilizando Eletrodo
Impresso De Ouro E Andlise Por Injecdo Em Batelada Apés Digestdo Em Ultrassom. XX VIII
Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2014, Pocos de Caldas-MG.
Trabalho premiado com Mencao honrosa Poster - Area de Eletroquimica e

Eletroanalitica.
Oral

Almeida, E. A.; Silva, L. A.; Richter, E. M.; Muifioz, R. A. A. Determinacdo de 2,6-DTBF em
biodiesel utilizando eletrodos impressos flexiveis e andlise por injecdo em batelada associada

a amperometria. XXIX Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2015, Belo

Horizonte-MG.

Almeida, E. S.; Richter, E. M.; Mufioz, R. A. A. Determinacdo De Chumbo, Cobre e
Mercurio Em Bioetanol Combustivel Por Voltametria Anodica De Redissolucdo Por Onda
Quadrada Utilizando Eletrodos Impressos De Ouro. XXI Congreso de la Sociedad

Iberoamericana de Electroquimica, 2014, La Serena — Chile.

IX



eeeeeeeeeeeeeee

CAPITULO1
INTRODUCAO



Almeida, E. S. Tese de Doutorado

Atualmente, existe um cendrio de substituicio de combustiveis fdésseis por fontes
renovaveis de combustiveis, os chamados biocombustiveis. Paises como o Brasil e os EUA
estabeleceram metas para substituir em 20 e 30% os combustiveis fosseis, respectivamente, ao
longo dos préximos 5 a 10 anos [1]. No entanto, esta transi¢do poderd demandar um periodo
maior do que o estabelecido nas metas devido a fatores economicos, comerciais, produtivos,
logististicos e de transporte [2]. Durante esse periodo de transi¢do, ambos os combustiveis,
fosseis e renovaveis, precisam passar por um controle de qualidade para sua comercializacao
e aceitacdo no mercado [1]. Tal controle de qualidade ndo é restrito apenas aos contaminantes
(organicos e inorganicos), mas também ¢ necessario avaliar a presenca de aditivos
responsdveis por manter as caracteristicas do combustivel durante o transporte,
armazenamento e uso final. Como exemplo podemos citar os antioxidantes, que sdao aditivos
amplamente utilizados em combustiveis fosseis e biocombustiveis, a fim de evitar processos
de deteriorac@o por mecanismos de oxidacdo (geralmente catalisados por espécies metélicas),
sendo comumente usados em biodiesel [3] e combustiveis de aviacdo [4].

O desenvolvimento de sistemas analiticos portateis para o monitoramento no local
e/ou remoto do controle de qualidade de combustiveis é bastante interessante visando
resguardar fornecedores e consumidores. Sensores analiticos portéteis, confidveis, de baixo
custo, com minimo consumo de amostra, boa frequéncia analitica e se possivel sua utilizagao
com pouco ou nenhum preparo da amostra, sdo ideiais para anilise em campo [5], permitindo
a tomada de decisdo, no caso de contaminagdo ou adulteracdo do (bio)combustivel no local.
As técnicas eletroanaliticas atendem essa demanda, especialmente quando associada aos
eletrodos impressos (Screen-Printed Electrode — SPE). Tais sensores sdo descartaveis e de
facil utilizacdo podendo ser operados em mini-potenciostatos portiteis conectados a
notebooks. Os SPEs podem ser aplicados para uma grande variedade de analitos inorganicos e
organicos em amostras de interesse ambiental, biolégicas e farmacéuticas, conforme

destacado em revisdes recentes [6, 7].
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1.1. COMBUSTIVEIS DE ORIGEM RENOVAVEL E FOSSIL

1.1.1.Bioetanol

O bioetanol é o biocombustivel utilizado em maior volume no setor de transportes e as
principais matérias-primas usadas para sua producdo sdo a cana de aguicar no Brasil, o milho
nos EUA e em menor escala a beterraba na Europa [8]. Seu processo de producdo se resume
na fermentacdo do mosto rico em acgucares (principalmente sacarose - C1,H»,01) extraido das
matérias-primas, pela acdo de leveduras (micro-organismos unicelulares do reino Fungi) em
especial a Saccharomyces cerevisiae. Ap6s a fermentacdo do mosto, hé a transformacgao dos
acucares em dalcool etilico, o qual é posteriormente separado pelo processo de destilacdao

(Figura 1) [9].

I Concentracao/ |
|

= —————

1
I Destilacao
Cristalizacao L o

l , - *ETANOL 96 °GL
MELACO T FERMENTACAO H "RESIDUO (VINHACA)

MATERIA-

PRIMA T

Figura 1. Fluxograma basico do processo de produgdo do etanol.

Fonte: o autor.

O uso do bioetanol tem contribuido para a diminuicdo das emissdes de poluentes e
trouxe vantagens econdmicas sobre os combustiveis fosseis. No Brasil, o etanol combustivel é
consumido, sob a forma hidratada (95% v/v de etanol) como um combustivel de automoéveis
ou sob a forma anidra, adicionado a gasolina (25% v/v de etanol), atuando como um agente
antidetonante' [1]. A producdo e comercializacdo de bioetanol para uso como combustivel
veicular depende de um rigoroso controle de qualidade. A norma brasileira n° 19 de 15/04/15
da Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Bicombustiveis (ANP) determina a
quatificacdo em bioetanol combustivel dos metais sddio (NBR 10422 — método da fotometria

de chama) teor maximo de 2,0 mg kg'l, cobre e ferro (NBR 11331 — método da

! Antidetonantes sdo substincias adicionadas a gasolina para evitar a pré-ignicdo da mistura ar- Pagina 3
combustivel na fase de compressdo nos cilindro, fazendo com que a combustdo ocorra na hora certa,

o que aumenta o indice de octanagem e consequente melhora a poténcia para o motor.
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espectrofotometria de absor¢do atdomica) teores miximos de 0,07 e 5,0 mg kg'l,
respectivamente, e os 4nions cloreto teor maximo de 1 mg kg e sulfato (somente anotar) pela
norma NBR 10894 - método da cromatografia de ions [10]. Normas americana (ASTM,
D4806-10) e europeia (EN 15376-07) também estabelecem limites para os contaminantes
inorganicos, dentre outros [1]. Os fons cobre agem como catalisador em processos de
oxidacdo do bioetanol anidro formando gomas em contato com gasolina, entupindo
tubulacdes e injetores, afetando a longevidade do motor e programacdes de manutengdo [1,8].
Outras impurezas metalicas em baixas concentragdes, tais como Fe, Ni, Mn, Co, Pb e Zn,
também podem atuar com catalisadores nos processos oxidativos tanto de combustiveis de
origem fossil quanto renovaveis [11-13]. O conhecimento detalhado dos metais presentes no
bioetanol € importante, pois pode fornecer informacdes sobre os melhores materiais a serem
utilizados nos tanques de armazenamento e transporte do biocombustivel, uma vez que a
corrosdo de tais materiais constitui a principal forma de contaminacdo do alcool por metais
[14, 15, 16]. Além disso, estes metais podem ser liberados para o ar durante a combustao se
tornando uma fonte de poluicdo. Metais altamente t6xicos, como o chumbo e o mercurio,
também podem ser incorporados em bioetanol devido ao uso intensivo de fertilizantes,
vinhaca e lodo nas lavouras de matérias-prima [17-19]. Embora o mercirio ndo seja
comumente encontrado no bioetanol sua determinacdo € importante [19-22] uma vez que €
uma espécie volatil e pode representar sérios problemas ambientais [23-25]. Este metal é um
dos elementos mais dificeis de quantificar em amostras de combustiveis, pois, geralmente, a
matriz deve ser destruida a uma temperatura elevada sem a perda da substincia a se analisar.
Por conseguinte, a determinacdo do analito € dificultada pela natureza volatil de ambos,
mercurio e matriz, o que pode levar a perdas consideraveis. A dificuldade associada com a
conversdo desse tipo de amostra em solu¢do aquosa representa um desafio na determinagdo de
mercurio [19].

O desenvolvimento de novos metddos para a analise de ions metalicos em etanol
combustivel € dificultada devido a suas baixas concentracdes em amostras comerciais e a falta
de amostras certificadas [14]. No ambito da eletroanalitica a determinacdo de metais em
bioetanol ja foi realizada por diferentes técnicas de redissolucdo (stripping) empregando
diversos eletrodos. A determinagdo de ions Cu foi realizada empregando eletrodo de pasta de

carbono modificado com 2-aminotiazol e silica gel empregando a técnica de voltametria de
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resissolucdo anoddica por pulso diferencial - DPASV (do inglés — Differential Pulse Anodic
Stripping Voltametry) [26]. Os mesmos autores do trabalho anterior ainda realizaram a
determinagdo do metal utilizando ultra-micro eletrodo (UME) de ouro empregando a técnica
de voltametria de redissolu¢cdo anodica por varredura lienar — LSASV (do inglés — Linear
Scan Anodic Stripping Voltametry) [27]. Um terceiro trabalho demostrou o uso de um
eletrodo compdsito de  grafite-poliuretana  modificado com  benzotiazol-2-tiol
organofuncionalizado com silica, também empregando a DPASV [28]. A determinagdo
simultanea de Cu e Pb foi realizada empregando voltametria de redissolucdo anddica de onda
quadrada - SWASV (do inglés - Square Wave Anodic Stripping Voltammetry) em
macroeletrodo de ouro [29] e eletrodo recoberto com filme de Hg foi utilizado na

determinac¢do, também simultanea, de Zn, Cu, Pb e Cd empregando a mesma técnica [30].

1.1.2.Biodiesel

O biodiesel € um biocombustivel amplamente estudado devido ao seu potencial para
substituir o diesel fossil, ndo apenas por ser produzido a partir de fontes renovéaveis,
destacando o aspecto ambiental, mas, também por impactar sobre pontos econdomicos, Vvisto
que pode reduzir a dependéncia em relacdo importacdo de petrdleo, e sociais auxiliando na
subsisténcia da agricultura familiar [1]. E produzido principalmente a partir da reacdo de
transesterificacdo de o6leos vegetais ou gorduras animais com alcoois de cadeia curta, como
metanol ou etanol, resultando em uma mistura de ésteres de dcidos graxos e como subproduto
o glicerol, o qual € posteriormente separado por processo de decantacdo e lavagens com 4gua
para sua remocao por extracdo liquido-liquido [31]. O biodiesel é regulamentado pela norma
ANP n° 45 de 25 de agosto de 2014, no Brasil [10] e pelas normas D6751/2003 nos EUA e
EN 14214 na Unido Europeia. A Figura 2 ilustra a reacdo de produc¢do do biodiesel.

A desvantagem deste biocombustivel, no entanto, € a sua susceptibilidade a oxidacao,
que esta relacionada a insaturacdo dos acidos graxos que o compde. Além da sua prépria
composi¢do, outros fatores também afetam a estabilidade do biodiesel como, por exemplo, a
presenca de Aagua, ar, calor excessivo, tracos de metais e residuos de contaminantes

provenientes do processo de produgdo como catalisadores e o glicerol [1].
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R,COOR;
CH,0COR, CH,OH
CHOCOR, + 3R,-oH <¢—  R.COOR, +
- —_— CHOH
Catalisador
3 R;COOR,;
CH,OCOR, CH,0H
Lo . Misturas de
Triglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 2. Equacdo geral de transesterificacdo de um triglicerideo.

Fonte: o autor.

A 4gua e o ar afetam na degradacdo hidrolitica e oxidativa, respectivamente, dos
acidos graxos e o calor acelera tais processos de degradagdo. Vestigios de metais agem como
catalisadores nos processos de quebra das duplas ligagdes dos 4dcidos graxos com conseguinte
formacdo de peroxidos e hidroperdxidos, os quais desencadeiam uma série de reacdes que
aceleram a degradagdo. O glicerol além de prejudicar a combustao, por ser miscivel em agua,
faz com que a degradacdo hidrolitica seja acelerada [11-13]. Dessa forma, a adicdo de
algumas substincias € necessdria para retardar a sua reacdo de degradacdo. Dentre estas
substancias, denominadas de antioxidantes, os derivadas de estruturas fendlicas, sdo
geralmente os mais utilizados, devido sua maior efetividade [1]. A Figura 3 mostra alguns
antioxidantes de estruturas fendlicas que podem ser utilizados em combustiveis e
biocombustiveis, como o terc-butil-hidroquinona (TBHQ), 2,6-di-terc-butilfenol (2,6-DTBF)
e Pirogalol (PY). Os antioxidantes também podem ser adicionados aos combustiveis de
origem fossil, com o mesmo intuito da adi¢do aos biocombustiveis, como por exemplo, no
querosene de aviacdo (QAV) [4].

A determinacdo de antioxidantes em biodiesel por técnicas eletroanaliticas € destaque
em uma recente revisdo [3]. A determinacdo de TBHQ (Eyico = 40,2 V vs Ag/AgCl em KCl
3,0 mol L") foi realizada utilizando eletrodo de pasta de carbono em tampdo Britton—
Robinson (BR), pH = 5,06, na presenca do surfactante brometo de cetil trimetil amonio -
CTAB (do inglés - Cetyltrimethylammonium Bromide) empregando a técnica de voltametria
de varredura linear - LSV (do inglés — Linear Scan Voltammetry) ap6s diluicao de 98,5 vezes

da amostra em metanol [32].
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OH OH OH
HO OH
OH
TBHQ 2.6-DTBF PY

Figura 3. Estrutura fendlica de alguns antioxidantes utilizados em combustiveis e
biocombustiveis.

Fonte: o autor.

O mesmo antioxidante também foi determinado pela técnica de voltametria de onda
quadrada — SWV (do inglés — Square Wave Voltametry) na presenca do surfactante Triton-X
(Epico =-0,1 V vs Ag/AgCl em KCl 3,0 mol L") empregando eletrodo gotejante de mercirio —
HMDE (do inglés — Hanging Mercury Drop Electrode) em tampao BR, pH = 8,07, com 20%
de metanol usando a mesma diluicio do trabalho anterior [33]. O TBHQ ainda foi
determinado utilizando a técnica de amperometria pulsada (Eoxidagao = 10,7 V vs Ag/AgCl em
KCl saturado) em eletrodo de carbono vitreo — GCE (do inglés — Glassy Carbon Electrode)
em solugdo hidroetandlica 75% v/v contendo 5,0 x 102 mol L HCl1O,, apds diluicdo da
amostra de 240 vezes na célula eletroquimica [34]. Um quarto trabalho ainda empregou a
técnica de DPV (Epico = +0,5 V vs Ag/AgCl em KCl 3,0 mol Lfl) e GCE para determinagdo
do TBHQ apds extragdo com acetonitrila e etanol [35]. O antioxidante BHT (butil-
hidroxitolueno) foi determinado empregando eletrodo de ouro convencional e a técnica de
LSV (Eoxidacio = +1,0 V vs Ag/AgCl em KCI 3,0 mol L_l), utilizando iso-propanol contendo
H,S0O4 0,1 mol L' como eletrélito suporte, apds diluicdo de 16 vezes da amostra [36].

Dentre os trabalhos da revisdo citada anteriormente [3] pode-se destacar dois
realizados pelo nosso grupo de pesquisa. O primeiro emprega pela primeira vez a técnica de
andlise por injecdo em batelada - BIA (do inglés - Batch Injection Analysis) associada a
amperometria (BIA-AMP) para determinacdo do antioxidante BHA (butil-hidroxianisol),
utilizando eletrodo de diamante dopado com boro — BDDE (do inglés — Boron Doped

Diamond Electrode) em solucdo hidroetandlica 50% v/v contendo HCIO4 0,1 mol L' o
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potencial de oxidacdo usado foi +1,0 V (vs Ag/AgCl em KCI saturado) e a dilui¢do variou de
10 a 1000 vezes, dependendo da concentracdo do antioxidante [37]. No segundo foi realizado
com sucesso, pelos mesmos autores do trabalho anterior, a determinacdo simultanea de dois
antioxidantes (BHA e TBHQ), utilizando o sistema BIA-AMP, empregando o mesmo
eletrodo e eletrolito do trabalho anterior. As amostras foram diluidas de 25 a 100 vezes,
aplicando +0,6 V para oxidacdo do TBHQ e +1,0 V para a oxida¢do de ambos (vs Ag/AgCl
em KClI saturado). Pela razao das correntes do TBHQ em +1,0 V e +0,6 V, foi calculado um
fator de correcao, o qual foi posteriormente aplicado para a determinagao da corrente do BHA
em 1,0 V [38]. Outros métodos eletroanaliticos utilizando eletrodos impressos tém sido
relatados recentemente para a determinacdo de antioxidantes em biodiesel. Estes serdo

discutidos em topico posterior (secao 1.3.2.).

1.1.3. Combustiveis Fosseis

Os combustiveis a base de petroleo sdo os mais utilizados nas frotas veiculares sejam
automotivas, maritimas ou aéreas. Eles sdo obtidos através da destilacdo fracionada do
petroleo bruto em torres de fracionamento, que consiste em separar a complexa mistura de
hidrocarbonetos em fragdes desejadas, processar e industrializa-las em produtos comerciaveis.
Essa separacao envolve a vaporizacao do liquido por aquecimento, seguida da condensacdo de
seu vapor. Os produtos sofrem ainda tratamentos complementares, de forma a melhorar sua
qualidade, e finalmente obtém-se uma série de produtos que respondem as necessidades dos
consumidores como carburantes, solventes, gasolinas especiais e outros combustiveis [39]. A
Figura 4 mostra uma torre de fracionameno de petréleo com obten¢do dos produtos em cada
fracdo.

A gasolina automotiva, a de aviacdo e os combustiveis para motores a diesel passam
por rigorosos controles de qualidade seguindo critérios de normas especificas, quer no seu
pais ou em escala mundial [1]. A esses combustiveis também sdo adicionados aditivos para
melhora de seu desempenho, tais como antidetonantes, e outros para o controle de qualidade,

como corantes por exemplo [1].
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6- Gas (CyaCy)

Armazenamento
de Petroleo

5- Gasolina (C5 a Cyy)

4- Querosene (Cy, a Cyg)

Bomba 3- Oleo diesel (C1y a Cyy)

2- Oleo lubrificante (C,q a Cxg)

l Torre de Fracionamento

FORNALHA 600 °C

1- Residuos: parafina/asfalto (>C4y)

Figura 4. Torre de fracionamento do petrdleo.

Fonte: o autor.

O antidetonante é adicionado no combustivel para promover uma melhor resisténcia a
compressao dentro do motor de combustdo interna. Antidetonantes a base de alquil chumbo e
alquil manganés ja foram amplamente usados [1], no entanto eles vém sendo substituidos por
outras substancias de menor toxicidade.

O chumbo ainda € usado como aditivo antidetonante na gasolina de avia¢ao (GAV),
embora haja restricoes em todo o mundo sobre a sua utilizacio em combustiveis,
principalmente por sua forma organometélica ser bastante volatil aumentando sua toxicidade
quando emitido para o ambiente. Esse metal € concentrado na fragdo pesada dos residuos
durante o processamento do petrdleo bruto, no entanto, a sua presenca tem sido detectada em
vérias fracdes dos produtos de petréleo [40].

Em relacdo a gasolina automotiva, no Brasil, devido a toxicidade dos agentes
antidetonantes a base de metais, vem se utilizando o etanol como substituto para 0s mesmos.
A adicdo do biocombustivel a gasolina automotiva iniciou-se na década de 70, com o
Programa Pré-Alcool, e, como ja dito, hoje é adicionado na concentracio de 25% (v/v). Os
metais podem também ser incorporados no combustivel a partir de tanques, dutos ou

reservatérios durante o armazenamento e/ou transporte. A presenca de metais tracos no
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petroleo bruto e em seus derivados pode induzir a corrosdo e promover reagdes de formagao
de gomas, resultando na deterioracdo do combustivel, de forma semelhante ao que ocorre nos
biocombustiveis, afetando seriamente o desempenho e a integridade dos motores de
automoveis, além de potencialmente causar sérios problemas ambientais e ocupacionais [1].

Alguns autores relataram a determinacdo de metais em combustiveis de aviagdo.
Miguel et al., [40] propuseram a utilizacdo da SWASV para a determinacdo de Pb em QAV
utilizando um eletrodo recoberto com filme de bismuto associado ao sistema de
microemulsdo. Silva et al., [41] relataram a utilizagao de espectrometria de absorcdo atomica
com atomizagdo eletrotérmica - ETAAS (do inglés - Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry) para a determinagdo dos metais Pb e Cu em QAV ap6s a estabilizacdo em uma
solucdo de trés componentes. Aucélio e Curtius [42] desenvolveram um método para a
determinac¢do de Sb, As e Se em GAV e QAV por ETAAS usando microemulsdo. Synovec e
Taylor utilizaram a cromatografia gasosa (CG) [43] e a cromatografia liquida de alto
desempenho - HPLC (do inglés - High Phase Liquid Cromatografic) [44] para especiacdo e
determina¢do de complexos de Cu em QAV.

Antioxidantes foram determinados em combustiveis de aviacdo por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa - GC-MS (do inglés - Gas Chromatographic Mass
Spectrometric) [45-47], HPLC com deteccdo eletroquimica [4, 48] e deteccdo
espectrofotométrica na regido UV [49] e voltametria de pulso diferencial [50]. A
espectrofotometria também foi usada para determinacao de antioxidantes em combustiveis de
aviacao apOs extracao apropriada [51].

Técnicas eletroanaliticas foram aplicadas na determinagdo de metais tracos em
petréleo bruto, 6leo diesel, biodiesel e produtos de petréleo apos a decomposicdo da amostra
[51-55]. O processo de digestdo muitas vezes € necessario para decompor a matéria organica e
liberar os metais da amostra, com intutito de eliminar a interferéncia da matriz durante a
andlise eletroquimica [54]. Os procedimentos de tratamento da amostra empregando
calcinacdo (dry-ashing) e digestdo por via imida sdo os métodos de preparagdo de amostras
mais tradicionais. No entanto, outros metodos tém sido desenvolvidos, visando uma
instrumentacdo mais simples, tratamentos mais rapidos e condi¢cdes mais seguras para o

analista, como por exemplo, o emprego da digestao assistida por ultrassom [20, 53].
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1.2. ANALISE POR INJECAO EM BATELADA - BIA

Introduzido por Wang e Taha em 1991 [55], o método BIA surgiu como uma proposta
de andlise a ser usada para agregar vantagens nas determinacdes eletroanaliticas. O sistema
BIA € andlogo ao sistema de andlise por injecdo em fluxo — FIA (do inglés - Flow Injection
Analysis). Porém, em BIA o sistema de propulsdo das solucdes € substituido por uma
micropipeta que € responsavel por injetar alguns microlitros da amostra diretamente sobre a
superficie do eletrodo de trabalho que estd imerso em um certo volume de eletrélito suporte
na posi¢cdo oposta a ponta da micropipeta (configuragdo wall-jet). A eliminagdo de injetores,
bombas e conexdes (tubulacdes), especialmente quando se trabalha em meio com alto
percentual de solvente organico, € altamente vantajosa. [55]. Também ndo € necesséirio o uso
de uma solucgdo transportadora, sendo uma vantajem na diminuicdo da geracio de residuos.
Alguns aspectos ainda interessantes desse sistema sdo: alta frequéncia analitica
(principalmente com a deteccdo amperométrica), sensibilidade, simplicidade de operacao,
baixo custo e mininiza¢do da adsor¢do de compostos na superficie do eletrodo, devido a
grande dilui¢do da amostra no eletrdlito suporte e do pequeno volume injetado (ordem de puL)
[56]. O sistema BIA é comumente acoplado as técnicas amperométricas [57-59], atingindo
frequéncias analiticas da ordem de 150 até 300 injecdes hora™. A Figura 5 ilustra a primeira
célula de BIA utilizada em medidas eletroquimica.

Eletrodo de referéncia

Eletrodo auxiliar ’
~ 4
~ b
-
Orificio para < — — Ponteira da micropipeta
preenchimentoda — — —>
célula

<} - Eletrodo de trabalho

L [
Dreno = =>» A
[

Barrapara
agitacio

Figura 5. Representacdo de uma célula BIA.

Fonte: o autor, adaptado de Wang, [54].
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A Figura 6 esquematiza as etapas de inje¢cdo de uma amostra na superficie de um

eletrodo sdlido utilizando a detec¢do amperomérica.

A B C D E
Cﬂ
~ A/A’ = Antes da Inje¢ao
B/B’= Transporte
B’ C/C’=Fim da Injec¢io
ﬁ ﬁ i A

D/D’ = Dispersio

E/E’= Equilibrio Final

Figura 6. Etapas operacionais de inje¢do e respectivo sinal transiente obtido por BIA com

detec¢do amperométrica.

Fonte: o autor, adaptado de Quintino, [56].

As etapas mostradas na Figura 6 sdo: (A) ponteira contendo o analito a ser injetado,
solubilizado em eletrélito, (A’) corrente constante referente ao eletrdlito suporte com auséncia
de reacdes redox na superficie do eletrodo, (B) momento em que a solucdo contida na
ponteira estd sendo deslocada em dire¢do a superficie eletrodo de trabalho, (B’) aumento
abrupto da corrente referente a reacio de oxidagdo (reducdo o sentido da corrente € inverso)
do analito, (C) dltimo contato do contetdido injetado com o eletrodo, (C’) patamar de corrente
alcancado; (D/D’) dispersdo da solucdo injetada no eletrélito e (E/E’) volta da superficie do
eletrodo as suas condi¢des de linha base [56].

Quando volumes na ordem de microlitros de solu¢do de analise (amostra ou padrdes)
sao injetados na célula BIA utilizando uma micropipeta, forma-se uma zona de solucdo de
andlise que tende a se dispersar a caminho do eletrodo [60]. O sinal eletroquimico obtido,
proporcional a concentracdo do analito, tem a forma de um pico transiente seguido de um
decréscimo deste até a linha base, devido ao efeito de “limpeza” (washing out) do eletrodo de
trabalho na configuracio do tipo wall-jet [56].

A distancia da ponteira da micropipeta até a superficie do eletrodo é mantida constante
em aproximadamente 2 mm para ndo provocar perturbacdo no eletrdlito ao longo da injecdo
da solucdo e assim evitar sinais ruidosos. Se demasiadamente longe esta distancia podera

levar a perda de sensibilidade e reprodutibilidade devido ao aumento do efeito de dispersao da
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solucdo injetada no eletrdlito [56]. Para a injecdo das solugdes pode-se utilizar uma
micropipeta convencional ou uma eletronica. Porém, a micropipeta eletronica fornece maior
precisdo, mesmo se utilizada por operadores com pouca experiéncia, pois o volume e a
velocidade de inje¢ao sdo controlados eletronicamente [60].

As técnicas eletroquimicas de redissolu¢do também podem ser empregadas associadas
a BIA oferecendo algumas vantagens adicionais como o ndo envenenamento do eletrodo,
mesmo quando se trabalha com matrizes complexas, devido ao uso de um volume de amostra
reduzido [61]. Além disso, elimina a necessidade de um agitador na etapa de pré-concentracao
dos analitos, uma vez que a etapa de deposi¢do dos analitos ocorre concomitante a injecdo da
solucdo de anédlise pela micropipeta [60, 62] tornando o sistema mais portatil. Por esses
motivos, a combinacdo de BIA-SWASV ji demonstrou ser particularmente vantajosa para
determina¢do de varios elementos metalicos como Hg, Pb, Cu, Zn, Cd, In, Al, U, Ni e Co a
nivel de tracos em diversas amostra como biodiesel, bioetanol, dgua de rio e torneira,
efluentes, chés, residuos de bala e fertilizantes [20, 21, 61-66]. A Figura 7 mostra o que ocorre

na andlise por BIA associado as técnicas de redissolugao.

A B C D E
A= Antes da Injecio/Limpeza F= Medida Voltamétrica
B = Transporte/Deposicio
C =Fim da Injecio/Deposicio -

A

I/

D = Dispersao/Deposicio

E = Equilibrio Final

Figura 7. Etapas do BIA associado a técnicas de redissolucao.

Fonte: o autor

As diferencas bésicas das etapas descritas para as técnicas amperométricas, ocorre em
(A) com o condicionamento do eletrodo (limpeza) e de (B-E) a etapa de deposi¢do do analito
(pré-concentracio), ndo se observando nenhum sinal analitico durante a injecdo, apenas apds
o final do tempo de pré-concentracio e equilibrio o sinal analitico é mostrado (F). E
importante ressaltar que mesmo apds o término da inje¢do, o processo de deposi¢cao na
superficie do eletrodo ainda continua a ocorrer por um determinado tempo, devido a

processos principalmente de difusdo [21, 62, 66]. Logo, o tempo de deposi¢ao da técnica de
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redissoluc@o pode ser maior que o tempo total de injecdo pela micropipeta caso seja desejavel
aumentar a sensibilidade.

Ao longo desses 25 anos do desenvolvimento do sistema BIA, vérias foram as
modificagdes que as células BIA passaram para se adapatarem aos mais diversos tipos de
eletrodos como: microeletrodos fabricados a partir de chips de computadores [67], BDDE [37,
59, 68-70], HMDE [64], GCE recoberto com filme de bismuto [65], € mercurio [66]
macroeletrodo de ouro [57, 63], GCE [71, 72], eletrodo modificado com compésito [73],
dentre outros.

Nosso grupo de pesquisa foi pioneiro no desenvolvimento de uma célula BIA para o
uso com eletrodos impressos — SPE. A célula foi construida em polipropileno e o eletrodo
impresso € inserido na parte inferior usando um o-ring de borracha para impedir vazamentos e
limitar a regido que contém os trés eletrodos. A tampa da célula permite a insercio da ponteira
de uma micropipeta eletronica que se encaixa firmemente sobre a célula, a fim de realizar
injecOes reprodutiveis. Uma versdo desta célula estd sendo comercializada pela Dropsens
(Oviedo, Espanha). Uma imagem detalhada da célula (versdao ndo comercial) serd apresenta

na secao 3.2.

1.3. ELETRODOS IMPRESSOS

Um dos principais desafios enfrentados pelo quimico analitico € desenvolver métodos
para responder a crescente necessidade de realizar uma anélise rapida e no local (“in loco”,
“in situ” ou “on site”’)*. Estes métodos devem ser sensiveis, precisos e capazes de determinar
vérias substancias com diferentes propriedades em amostras reais. Desde a década de 90, a
tecnologia de impressdo em tela (screen printed), adaptado da industria de microeletronica,
ofereceu uma produgdo em massa de sensores de uso unico, moderadamente baratos,
reprodutiveis e confidveis, gerando dispositivos promissores para monitoramento em campo,
combinando a portabilidade com a facilidade de utilizacdo [74].

Os eletrodos impressos - SPEs (ja denominados em outrora de eletrodos serigrafados)
podem ser atualmente os sensores eletroquimicos mais adequados para a andlise em campo,
devido a sua resposta rapida, com boa sensibilidade e linearidade e obtencdo de resultados
comparaveis aos eletrodos soélidos convencionais, sendo vidveis para realizacao de analise em

campo nas areas biomédica, ambiental e industrial [75, 76]. Na fabricacdo dos SPEs uma
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camada ¢ depositada sobre um suporte inerte, normalmente de policloreto de vinila (PVC) ou
ceramica de alumina. Em geral, esta camada € parcialmente coberto por uma segunda camada
isolante para definir a area de contato elétrico numa extremidade e na outra a area da
superficie do eletrodo [77]. Em uma configuracio basica, o SPE é composto por eletrodo de
trabalho, eletrodo auxiliar e contra-eletrodo. A Figura 8 mostra a disposi¢do basica de um
SPE comercial.

A serigrafia (silk screen) é capaz de produzir uma grande variedade de geometrias (em
arranjos ou eletrodos individuais) e pode ser utilizada para imprimir eletrodos de trabalho,
referéncia e auxiliar, cada um com as suas prdprias caracteristicas personalizadas [78]. Para
impressao pode-se usar diferentes tintas condutoras em varios tipos de substratos. As telas de
poliéster sdo frequentemente usadas para imprimir padrdes concebidos pelo analista em

conformidade com a finalidade de analise [74].

CAMADA SUBSTRATO
ISOLANTE

CONTRA
ELETRODO

CONTATOS
ELETRICOS

ELETRODOAPSEUDO- ELETRODO DE
REFERENCIA TRABALHO

Figura 8. Esquema de um SPE comercial.
Fonte: o autor.

A composi¢do das diversas tintas condutoras utilizadas para imprimir os eletrodos,
assim como o processo de cura, determina a seletividade e a sensibilidade obtida em cada
andlise. Assim, uma ampla variedade de dispositivos deste tipo estd comercialmente

disponivel. A versatilidade dos SPEs também reside na grande variedade de modificagdo em
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que os eletrodos podem ser submetidos. As propriedades das tintas de impressdao podem ser
alteradas pela adi¢do de substincias tais como metais, polimeros, enzimas, catalisadores e
agentes complexantes. Além disso, héd a possibilidade de modificar o eletrodo pela deposi¢dao
de varias substancias (basicamente as mesmas da impressao) sobre a superficie dos eletrodos
j& impressos [74].

Técnicas eletroanaliticas possuem vantagens tais como, baixo limite de deteccdo,
relativa simplicidade, baixo custo de equipamentos e facilidade para miniaturizagdo,
automatizacdo e portabilidade. Essas vantagens tém sido aumentadas com o advento da
tecnologia de serigrafia. Eletrodos impressos evitam alguns dos problemas mais comuns que
afetam os eletrodos solidos classicos, tais como efeitos de memoria e processos de limpeza
demorados, devido ao fato de serem descartaveis. Além disso, como ja dito, as diversas
formas de modificacdo dos SPEs abrem um campo a mais de aplicacdes para estes eletrodos
[76].

O uso de eletrodos impressos nao € relativamente recente. Em 1997 [76] foi escrita
uma revisdo sobre o assunto, abordando a aplicacdo deste tipo de eletrodo nas é&reas
biomédica, ambiental e industrial. Em aplicacdes biomédicas foram mostradas determinacdes
de biomoléculas de ocorréncia natural, tais como a glicose, lactato, lactose, colesterol, DNA e
RNA, etanol, 4cido drico e os compostos organicos volateis contendo enxofre. Com foco
ambiental e industrial, foram demonstradas aplicacdes para os analitos como: formaldeido,
hidrazina, nitrito, hidroquinona, fenol, paracetamol, salicilato, pesticidas, herbicidas e metais.
Além disso, também foi discutida modificacdo da superficie dos eletrodos impressos € um
pouco sobre sua fabricagdo [76].

Mais tarde, outras revisdes foram publicadas enfatizando o uso de eletrodos impressos
utilizados na area biomédica, com foco nas configuracdes utilizadas na fabricacdo destes
biosensores. Uma revisdo que mostra a influéncia do tipo de deposicao utilizada foi publicada
a fim de avaliar as diferencas de multiplas camadas bioldgica depositadas manual ou
eletroquimicamente, tintas compostas, pastas com duas ou mais etapas de deposi¢ao, camadas
em etapa unica e biocompositos [79]. Outro trabalho mostrou o uso de biossensores em
microbiologia, mostrando a possibilidade de utilizd-los na andlise in sifu para a deteccdo de
microrganismos que desempenham papel importante na prevengao de problemas epidémicos

de saide humana, animal e vegetal, além de apresentar o uso de microrganismos em sensores
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bioldgicos para o desenvolvimento de biossensores sensiveis para a andlise de diferentes
compostos de interesse [80].

Outra revisdo que merece destaque sobre o uso de eletrodos impressos foi escrita no
ano de 2003 [78], mostrando o uso desses dispositivos para o monitoramento de poluentes
metalicos em amostras biologicas, ambientais e industriais, com &énfase em métodos de
fabricacdo, operacdo e detalhes de suas caracteristicas e desempenho. No mesmo artigo
também foram apresentados varios aspectos destes eletrodos, como o seu revestimento com
filmes de Hg e Bi, uso de agentes quelantes para modificar a superficie, arranjo de
microeletrodos, eletrodos fons seletivos e a utilizacdo de outros materiais, tais como a Ag nos
eletrodos de trabalho.

Renedo et al. [74] publicaram uma das mais completas revisdes sobre eletrodos
impressos, na qual o foco foi voltado aos avancos recentes sobre o uso desses dispositivos.
Neste trabalho, os autores demonstraram que tintas, nanotubos e pastas de carbono sdo os
mais amplamente utilizados na constru¢cdo dos SPEs devido sua facilidade de modificacdo e
baixo custo. No entanto, outros materiais, tais como Au e Ag ja vinham sendo utilizados. Foi
apresentado também a aplicacdo de filmes de Hg, Bi, Au e Ni nos substratos de carbono e o
uso de SPE modificados com nanoparticulas e enzimas. Com esta gama de possibilidades de
modificagdo foi mostrada a ampla aplicacdo destes sensores para andlises ambientais na
determinacdo de pesticidas, herbicidas e metais pesados, € em ensaios bioldgicos para a
determina¢do de colesterol, glicose, per6xido de hidrogénio, etanol, compostos fendlicos, e
também como imunossensores para ensaios eletroquimicos diretos e indiretos na
determinacdo de hormonios, testes genéticos, andlises clinicas, medicamentos e
contaminantes ambientais [74].

Mais recentemente Li et al. [75] publicaram uma revisdo com enfoque ambiental da
aplicacdo dos eletrodos impressos mostrando seu uso em testes de qualidade da 4gua (pH,
oxigénio dissolvido, nitrato e fosfato), andlise de compostos organicos (fendis, pesticidas,
herbicidas, hidrocarbonetos poliaromaticos e residuos de antibidticos), metais (Pb, Cd, Hg e
As e detec¢dao simultanea de diferentes metais), gases poluentes (CO, NOx e compostos
organicos volateis), além de bactérias e elementos radioativos. Também foram apresentados

os principios de fabricacdo, materiais de impressao, pré-tratamento e novos designs.
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Neste ano de 2016 foram ainda publicadas duas revisdes destacando o emprego de
eletrodos impressos para 0 monitoramento ambiental de metais pesados [6] e outra mostrando
aplicabilidade de tais eletrodos na determinacdo de compostos orginicos no ambito das areas
bioldgica e farmacéutica [7].

Mesmo com essa gama de revisdes e aplicagdes, ainda sdo poucos os trabalhos da
literatura que empregam os SPEs para a analise de combustiveis e biocombustiveis. A seguir
estdo descrito alguns trabalhos que utilizaram SPEs para andlise de contaminantes e aditivos

em combustiveis de origem f6ssil e renovavel.

1.3.1. Aplicacdo de SPE para analise de combustiveis fosseis e renovaveis

Saciloto et al. [22] desenvolveram e construiram um eletrodo impresso no laboratério
(lab-made) e empregaram-no para a determinagdo simultanea dos metais Zn, Pb, Cu e Hg em
bioetanol combustivel. O eletrodo de trabalho a base de grafite (eletrodos auxiliar de grafite e
pseudo-referéncia de prata completaram o sistema eletroquimico) foi modificado com uma
tinta contendo silica SBA-15 organofuncionalizada com 2-benzotiazol-2-tiol (EIGPU-MO),
antes do processo de cura, a fim de melhorar a resposta do sensor. Os eletrodos modificados
com silica sd3o amplamente usados na andlise eletroquimica, pois a matriz SIOH pode ser
funcionalizada tanto por dopagem quanto por ligacdo covalente de grupos organicos,
resultando em modificadores funcionalizados de longa duracdo que podem ser concebidos
para fins especificos, por selecdo apropriada do grupo funcionalizado. O desempenho do
eletrodo foi comparado com eletrodos sem modificacdo e modificado com grafite/SBA-15. Os
resultados indicaram que, embora os dois eletrodos, grafite sem modificacdo e grafite/SBA-
15, apresentassem respostas a todos os ions estudados, o eletrodo EIGPU-MO mostrou maior
densidade de corrente para a determinacdo de todas as espécies metdlicas em amostras de
bioetanol. Apds a otimizagdo dos parametros experimentais, o dispositivo foi aplicado para a
determinacdo dos analitos em amostras de comerciais. Todas as medi¢Oes foram realizadas a
temperatura ambiente e sem a remog¢do de oxigénio dissolvido. Depois da pré-concentracdao
usando técnica de DPASV com quatro sinais bem resolvidos, foi possivel a determinagdao
simultanea dos analitos. As amostras foram preparadas numa razao de 70:30 v/v em eletrélito

(KCI acidificado/etanol) [22]. O teor de etanol é uma condi¢do que influencia muito nas
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medidas eletroquimicas e conforme se aumenta o teor de etanol no eletrolito suporte, os
voltamogramas tendem a perder a resolucao e logo ocorre queda do sinal analitico [29]. Neste
trabalho, isso foi atribuido ao aumento da resistividade e aos efeitos sobre as constantes de
formacdo dos complexos entre os metais ¢ o modificador, devido a alteracdes na constante
dielétrica do meio. Os eletrodos foram robustos e obtiveram resultados comparaveis aos
métodos de absorcao atomica comumente utilizados GF AAS (do inglés - Graphite Furnace
Atomic Absorption Apectrometry) e HR CS FAAS (do inglés - High Resolution-Continuum
Source Flame Atomic Absorption Spectrometry) [22].

Alguns trabalhos que utilizam eletrodos impressos foram desenvolvidos a fim de
monitorar antioxidantes ou contaminantes em biodiesel [20, 81-83]. O primeiro relatado na
literatura aplica um SPE com eletrodo de trabalho a base de carbono (pseudo-referéncia de
prata e auxiliar de carbono) para a analise do antioxidante TBHQ e BHA no biocombustivel
[81]. Foi usado como eletrélito um tampao BR, pH =2, com 2% de metanol (v/v), devido ao
fato de outros trabalhos na literatura terem mostrado vantagens na utilizagdo desse eletrélito
para os antioxidantes estudados. Foram avaliados trés diferentes tipos de eletrodos de
carbono: convencional SPCE (do inglés - Screen Printed Carbon Electrode), modificado com
nanotubos de parede simples - SWCNT (do inglés - Single Wall Carbon Nanotube) e com
nanotubos de paredes multiplas - MWCNT (do inglés - Multi Wall Carbon Nanotube).
Verificou-se que o SPE-MWCNT apresentou maior sinal de corrente e efeito eletrocatalitico
quando comparado com os demais. A técnica eletroanalitica de LSV mostrou-se mais
satisfatoria em termos de resolucdo e perfil voltamétrico e o surfactante CTAB forneceu uma
melhor resolucdo no comportamento voltamétrico dos antioxidantes. O SPE-MWCNT foi
usado repetidamente por, pelo menos, 30 medi¢des. Para reutilizar o eletrodo, sua superficie
foi limpa com etanol a 99,6% v/v e deixou-se repousar durante cerca de 60 s entre as medidas.
Este método de limpeza ndo provocou qualquer perda de intensidade de corrente ao longo do
tempo. O método foi rapido e sensivel o suficiente para detectar e quantificar
simultaneamente os antioxidantes BHA e TBHQ em amostras de biodiesel sem pré-
tratamento da amostra. A inclusdo do agente tensioativo catidonico CTAB melhorou a resposta
eletroanalitica de ambos os antioxidantes e permitiu a sua detec¢do em baixas concentracdes
em amostras de biodiesel fortificadas, além de um desempenho analitico satisfatério quando

comparado com o método de HPLC [81].
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Um segundo trabalho [82] do mesmo grupo de pesquisa demostrou a determinacao de
outro antioxidante, o PY em biodiesel. O eletrdlito utilizado foi uma solucdo tampao BR, pH
5,0, sem a necessidade de adicdo de solvente organico. Foram estudados os trés tipos de
eletrodos do trabalho anterior e novamente o SPE-MWCNT mostrou-se melhor. O CTAB
também foi novamente escolhido por aumentar significativamente o sinal de corrente de
oxidacdo do analito, além de aumentar sua solubilidade no eletrdlito suporte. Entre as
medidas, a superficie do eletrodo foi limpa com etanol a 99,6% v/v e deixou-se repousar
durante cerca de 180 s. Empregando a técnica de LSV e o SPE-MWCNT foi possivel
determinar o teor de PY em biodiesel, ap6s a dissolugdo direta da amostra no tampao obtendo
resultados altamente precisos. O método eletroquimico gera menos residuo em comparagao
com HPLC e a auséncia de etapas de pré-tratamento torna o método simples, rapido e pouco
dispendioso quando comparada com outras técnicas de analise [82].

Freitas et al. [20] utilizou um eletrodo impresso do ouro — SPGE (do inglés - Screen
Printed Gold Electrode) fabricado em substrato de cerdmica, com eletrodos de trabalho e
auxiliar em ouro e o pseudo-referéncia em prata, para a determina¢cdo de Hg em amostras de
biodiesel por SWASV. Os SPGEs foram adaptados a uma célula BIA, utilizando HCI como
eletrolito de suporte, em uma configuracio de um sistema eletroquimico completamente
portatil. O Hg foi determinado ap6s as amostras de biocombustivel serem submetidas a um
pré-tratamento com HCIl e HO, em banho de ultrassom (método otimizado) para eliminagao
da matéria organica proveniente da matriz e liberacdo do metal. A técnica eletroquimica
utilizada foi a SWASYV e as analises foram realizadas a temperatura ambiente na presenga de
oxigénio dissolvido. O trabalho demonstra que o método de digestao assistida por ultrassom,
proposto para o pré-tratamento das amostras de biodiesel pode ser associado com anilise
eletroquimica utilizando eletrodos impressos [20].

Um método eletroquimico com uma boa seletividade foi proposto para a determinacao
de glicerol em biodiesel sem qualquer processo de extracdo, derivatiza¢do ou separacgdo [83],
através da deteccdo indireta. O eletrodo impresso utilizado foi um ultramicroeletrodo (SPE-
UME) construido pelos autores, sobre um substrato de polipropileno. Inicialmente foi
fabricado um SPE com eletrodo trabalho e auxiliar de carbono e pseudo-referéncia de prata, e,
posteriormente foi realizada a deposi¢ao de nanoparticulas de Ru e Pt. No entanto, antes da

deposicdo destes metais foi necessario a deposi¢do de nanoparticulas de Au para ajudar na
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redu¢do do tamanho de particula da Pt e Ru. A adicdo desses metais juntos melhorou a
sensibilidade e auxiliou na reducdo do envenenamento do eletrodo por adsor¢do. O SPE-
UME-PtRu foi aplicado para oxidar o formaldeido em 4cido férmico através da aplicacdo de
um potencial de oxidacdo elevado para a detecdo indireta do glicerol. Uma vez que 1 mol de
glicerol produz 2 mols de formaldeido e 1 mol de 4cido formico o sensor desenvolvido
contribui para aumentar a sensibilidade na detec¢do. Na andlise de uma amostra real, foi
necessario purgar N, para remo¢do do metanol remanescente antes da rea¢do do periodato
com o glicerol. A adicdo do surfactante dodecil sulfato de sédio foi necessaria, pois esse
tensoativo atua como um dispersante para o biodiesel (B100) em 4dgua. A temperatura também
precisou ser mantida a 30°C por influenciar significativamente na velocidade de reacdo do géas
formado. Este trabalho apresentou um método rapido de anélise (~ 1 minuto), preciso e exato
para a quantificacdo de glicerol utilizando um sensor eletroquimico para formaldeido, sem a
necessidade de passos de extragdo ou derivatizacido, ganhando assim em frequéncia analitica e
reducdo de residuos [83].

O corante "Solvent Blue" — SB-14 (1,4-Bis (pentil-amino) antraquinona) foi
determinado em amostras combustiveis de bioetanol e QAV ap0s rapido pré-tratamento com
extracdo em fase solida utilizando silica e hexano [84]. Esse foi o primeiro trabalho
encontrado na literatura com a aplicacdo de eletrodos impressos para a andlise de qualidade
em combustiveis. Foram usados SPEs fabricados em substrato de ceramica, com os trés
eletrodos (trabalho, referéncia e auxiliar) a base de carbono (SPCE). Mesmo com o sensor
contendo trés eletrodos, os autores optaram por substituir o pseudo-referéncia por um
referéncia de Ag/AgCl (KC1 3 mol L™). Esta substitui¢do foi com intuito de minimizar os
problemas de contaminagdo e a adsor¢do sobre a superficie do eletrodo de trabalho. Assim,
fol possivel utilizar 0 mesmo eletrodo por no minimo 10 andlises. O eletrdlito utilizado foi
uma solu¢do tampao BR com N,N-dimetilformamida (DMF) (70:30 v/v) contendo o agente
tensoativo dioctil sulfosuccinato de sédio. As medidas eletroquimicas ocorreram em meio
desoxigenado (purga com N;). O método proposto foi aplicado com sucesso para determinar o
corante SB-14 em amostras de bioetanol e QAV oferecendo menores limites de deteccao
quando comparado com o método espectrofotométrico, € menos oneroso do que uma analise

cromatogréfica [84].
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A determinagdo do corante quizarina (1,10-dihidroxiantraquinona) em Oleo diesel e
combustiveis de aviacdo foi realizada empregando SPCE e SWASV utilizando como
eletr6lito um tampao BR, otimizado a pH 7,0 com 30% de N,N-dimetilformamida e adicao do
agente tensioativo CTAB [85]. Como no trabalho anterior do grupo, as amostras de
combustivel de aviacdo e diesel foram submetidas ao processo de extragdo em fase sdlida,
utilizando silica e hexano e a célula foi desoxigenada com nitrogénio gasoso, antes da medida
eletroquimica. Foi possivel realizar 40 medicdes utilizando o mesmo eletrodo apenas
mantendo-o em repouso por 35 s antes de cada série de medigdes, tempo suficiente para
restaurar sua superficie. O uso do tensioativo CTAB foi importante para proteger a superficie
do eletrodo da adsorc¢do de produtos gerados durante a andlise, oferecendo um desempenho
comparavel ao de técnicas analiticas cromatograficas [85].

Um método para quantificacdo de mercurio em amostras de gasolina e diesel de
petroleo foi desenvolvido apds micro-extracido em fase sélida utilizando fibra oca - HF-SPME
(do inglés - Hollow Fiber Solid Phase Microextraction) [86]. O Hg retido (pré-concentracao
de 854 vezes), e posteriormente eluido, foi determinado por SWASV usando SPCE
modificado com nanoparticulas de ouro (SPCE-AuNPs). Os SPCE-AuNPs foram escolhidos
devido as propriedades fisico-quimicas das nanoparticulas de ouro que as tornam bons
adsorventes para o mercurio. A determinacdo de Hg nos combustiveis liquidos € dificil devido
a natureza volatil da matriz, o que pode levar a uma perda significativa do analito. O uso de
uma técnica de extracdo minimiza a perda de analito e reduz o tempo de analise. O
acoplamento do sistema de pré-concentracdo HF-SPME com SWASV para determinar Hg
utilizando eletrodos impressos com AuNPs resultou em um método eficiente, seletivo,
sensivel e reprodutivel para anélise de tracos do analito em matrizes de combustivel [86].

Considerando os requisitos mencionados para o controle de qualidade nos
combustiveis fosseis e biocombustiveis, o emprego de sensores capazes de determinar
aditivos e contaminantes de forma rapida, com precisdo e ainda em campo é uma demanda
emergente na area do controle de qualidade desses produtos. Sensores eletroanaliticos
impressos sdao relativamente baratos, descartiveis, facilmente operados por mini-
potenciostatos portateis e fornecem determinacdes sensiveis e precisas de uma grande

variedade de analitos como destacado anteriormente. Além disso, dependendo dos materiais
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empregados na sua construcdo, podem ser empregados para anélise direta ou com um minimo
de preparo de amostra.

A Tabela 1 apresenta os métodos encontrados na literatura, ja comentados
anteriormente, desenvolvidos para a anélise de aditivos e contaminantes em combustiveis de

origem renovavel e fossil empregando eletrodos impressos.

Tabela 1. Métodos -eletroquimicos propostos na literatura para a determinagdo de

contaminantes e/ou aditivos em combustiveis fosseis e biocombustiveis, utilizando SPE.

P d
Amostra Técnica Eletrodo Analito reparo ca Ref.
Amostra
Biodiesel SWASV SPGE-BT Hg Ultrassom [20]
.. TBHQ e Dilui¢do no
Biodiesel LSV SPE-MWCNT BHA eletrdlito [81]
Diluici
Biodiesel LSV SPE-MWCNT PY 1leao no [82]
eletrélito
.. Cronoampe- ) Diluicao no
Biodiesel . SPE-UME-PtRu Glicerol L. [83]
rometria eletrdlito
Zn, P Diluica
Bioetanol ~ DPASV EIGPU-MO n, Pb, Cue 1HIe0 1O [22]
Hg eletrolito
Bioetanol ~ SWASV SPCE SB-14 Diluicao no
eletrélito 84]
Extraca f:
QAV SWASV SPCE SB-14 XIacao em 1ase
solida
Oleo Extracio em fase
diesele  SWASV SPCE Quizarina ‘iéh o [85]
QAV
Gasolina e
P Extraca HF-
Oleo SWASV  SPCE-AuNPs He xfragao com [86]
} SPME
Diesel

LSV = voltametria de varredura linear, TBHQ = terc-butilhidroquinona, BHA = butil-hidroanisol, PY =
pirogalol, US = ultrassom, BIA = analise por injecdo em batelada, SWASV = voltametria de redissolucdo
anodica por onda quadrada, DPASV = voltametria de redissolu¢do anodica por pulso diferencial, SB-14 =
Solvente Blue, QAV = querosene de aviacdo, SPE = eletrodo impresso, SPGE = eletrodo impresso de ouro,
SPCE = eletrodo impresso de carbono, MWCNT = nanotubo de carbono de paredes multiplas, EIGPU-MO =
eletrodo impresso de grafite modificado com 2-benzotiazol-2-tiol organofuncionalizado com silica SBA-15,
AuNPs = nanoparticulas de ouro, AT = alta temperatura de cura, UME = ultramicroeletrodo, HF-SPME = micro-

extracdo em fase solida com fibra oca.
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2.1. OBJETIVO GERAL

Empregar técnicas eletroanaliticas associadas a eletrodos impressos para a
determinagdo de contaminantes metalicos e antioxidante em combustiveis de origem f6ssil e

renovavel.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver métodos eletroanaliticos:

a) com o emprego eletrodos impressos de ouro (SPGE) e a técnica de SWASV para a
determinacdo direta (sem a necessidade de pré-tratamento da amostra) e simultidnea dos

metais chumbo, cobre e mercurio em amostras de bioetanol combustivel;

b) para a determinacdo de chumbo em amostras de combustiveis de aviacdo, utilizando
SPGE em associacdo com as técnicas BIA e SWASV, ap0s pré-tratamento das amostras

utilizando métodos de digestdo assistida por ultrassom e calcinagdo;

c) utilizando eletrodos impressos fléxiveis de grafite em base de poliéster, resistentes ao
meio organico (99% de etanol), associado as técnicas de BIA e amperometria, para a
determina¢do do antioxidante 2,6-di-ferc-butilfenol em amostras de querosene de aviacdo e

biodiesel.
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3.1. REAGENTES, SOLUCOES E AMOSTRAS

Utilizou-se acido cloridrico concentrado (37%, m/v) e acetato de chumbo (99% m/m)
da VETEC (Rio de Janeiro-RJ), etanol (99,5%, v/v) da Synth (Diadema-SP), peréxido de
hidrogénio (30% m/v) da Audaz (Sdo Paulo-SP), n-propanol da Reagen (Rio de Janeiro-RJ),
ferroceno (99% m/m), perclorato de tetrabutilamonio e o antioxidante 2,6-ferc-butilfenol (2,6-
DTBF) da Aldrich (EUA). Solucdes-estoque padrao dos metais cobre, chumbo e mercirio
(1000 mg L'l) foram adquiridos de Quimlab (Jacarei, Brasil). Todos os reagentes possuem
grau analitico (pureza > 99%) e foram utilizados sem purificacio adicional.

As solucdes padrao de trabalho dos metais, acidificada com 1% (v/v) HNO3, foram
preparadas antes da utilizacdo por dilui¢do apropriada da solugdo-estoque.

Solucdes analiticas do antioxidante foram preparadas imediatamente antes da
utilizacdo por diluicdo apropriada da solucdo-estoque padrdo contendo 1 x 102 mol L de 2,6-
DTBEF preparada a partir da dissolucdo de uma certa massa do padrdo em etanol contendo
0,1 mol L' HCIO.

A agua desionizada utilizada para a preparagdo de todas as solucdes aquosas foi obtida
a partir de um sistema de purificacao Milli Q (R > 18 MQ cm) (Millipore, Bedford, MA,
EUA) ou pelo tratamento de osmose reversa e desionizagdo utilizando o equipamento
Gehaka-Master-System, Model OS 20LX, com condutividade inferior a 0,03 uS cm.

Amostras de bioetanol combustivel foram adquiridas de usinas de etanol e postos de
gasolina da regido do Triangulo Mineiro-MG.

Trés amostras de querosene de aviacdo foram doadas pelo 2* Batalhdo de
Radiopatrulhamento Aereo da Policia Militar da cidade de Uberlandia-MG. Uma gasolina de
aviacdo e uma de querosene de aviacdo foram fornecidos pelo Aeroclube da cidade de
Ituiutaba-MG. A amostra de bioquerosene foi produzida em laboratdrio, como descrito na
literatura [87]. De forma resumida, reagiu-se o 6leo de coco com metanol utilizando como
catalisador KOH e apds a decantacdo e separacdo das fases realizou-se a destilagao da fracdo
correspondente aos ésteres de dcido graxo com menor peso molecular (bioquerosene).

Da mesma forma, amostras de biodiesel foram produzidas no laboratério a partir de
gordura suina e 6leo de Macaiba (Acrocomia aculeata) por meio de transesterificacdao

alcalina com metanol, de acordo com processos ja conhecidos da literatura [88, 89].
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Para a determinacdo dos metais, todos os materiais de vidro e de plastico utilizados
para a preparagdo e armazenamento das amostras e solucdes foram descontaminados com

acido nitrico (10% v/v) durante 24 h.

3.2. INSTRUMENTACAO, ELETRODOS E CELULAS ELETROQUIMICAS

As medidas eletroquimicas foram realizadas em 3 diferentes potenciostatos:

e Para as determinagdes dos metais em bioetanol utilizou-se um potenciostato portétil
modelo uSTAT-200 da Dropsens (Oviedo, Dropsens, Espanha) equipado com um conector de
eletrodos impressos (modelo bicast, Dropsens, Oviedo, Espanha). Um laptop (processador
Intel Atom e memodria RAM 1,0 GB) com sistema operacional Windows XP® e o software

DropView 2.0 foi utilizado para controlar o equipamento.

® Na determinacdo de chumbo em combustiveis de aviacdo, as medidas foram
realizadas usando um potenciostato pAutolab Tipo-III (Eco Chemie, Utrecht, Holanda),
controlado pelo computador com sistema operacional Windows 7 (processador Intel Dual
Core ¢ memoéria RAM de 2,0 GB) através software Nova 1.10. Para as medidas do
antioxidante 2,6-DTBF em querosene de aviacdo e biodiesel por amperometria utilizou-se o
mesmo software e equipamento.

e Algumas medidas complementares ao desenvolvimento do método para a
determinacdo de antioxidantes em combustiveis de aviacdo e biodiesel, foram realizadas
utilizando um pSTAT-400 da Dropsens (Oviedo, Dropsens, Espanha), controlado pelo
software DropView 8400 em um notebook (processador Intel Core 15 de 2,5 GB e memoria
RAM de 4,0 GB) com sistema operacional Windows 8%,

Utilizou-se no desenvolvimento do trabalho eletrodos impressos fabricados em uma
configuracdo planar de trés eletrodos (trabalho, auxiliar e pseudo-referéncia) em distintos
materiais de impressao e substratos.

e Eletrodos impressos de ouro (SPGE) fabricados com baixa e alta temperatura de cura
de tinta (SPGE-BT e SPGE-AT, respectivamente), modelo C220, foram adquiridos da
Dropsens (Oviedo, Espanha) com os respectivos valores de rugosidade média 2,10 e 0,695
um para o SPGEs BT e AT, segundo o fabricante. Ambos sdo fabricados em substrato

cerAmico com eletrodo trabalho de ouro (@ = 4 mm), contra-eletrodo de ouro e eletrodo
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pseudo-referéncia de prata. Uma camada isolante resistente a solventes organicos foi impressa
sobre o sistema de 3 eletrodos (informacdo Dropsens) de tal maneira que apenas os contatos
elétricos e os eletrodos ficam expostos. Ambos os SPGE-BT e AT foram avaliados, no
entanto, apenas os SPGE-BT foram aplicados para a determinagdo dos metais Cu, Pb e Hg em
bioetanol. Os SPGE-BT aplicados a determinacdo de Pb em combustiveis de aviacdo eram
idénticos, apenas ndo continham a camada isolante resistente a solventes organicos.

Ativaciao do eletrodo impresso de ouro: O condicionamento dos SPGEs antes da

andlise (eletrodos novos) foi realizado de acordo com procedimentos descritos anteriormente
[90-93]. A estabilizac@o da linha de base foi obtida ap6s 5 ciclos na janela de potencial de 0,0
a 0,6 V (vs pseudo-referéncia) com velocidade de varredura (scan rate) de 50 mV s em
eletr6lio HC1 0,1 mol L Depois deste condicionamento, a resposta dos eletrodos manteve-se
estavel durante 15 andlises para a determinacdo dos metais Cu, Pb e Hg na solucdo
hidroetanélica 25% (v/v) nas condi¢@o otimizadas. J4 para a determinagdo de Pb nas amostras
de combustivel de aviacdo apds pré-tratamento, usou-se um unico SPGE, antes da sua
substituicdo, por 120 e 60 medidas analiticas para amostras tratadas por calcinag¢do e
ultrassom, respectivamente. ApOs essas medidas descartou-se o eletrodo e repetiu-se o
condicionamento para um novo eletrodo. A principal finalidade do pré-tratamento para um
SPE é remover os constituintes organicos da tinta e os contaminantes e aumentar a rugosidade
da superficie e funcionalidades [75].

e Eletrodos impressos de grafite (SPGhpE) foram confeccionados em substrato flexivel
de poliéster de 0,5 pm de espessura (Autostat, Reino Unido), com eletrodo de trabalho (@ =
2,8 mm) em grafite, contra-eletrodo de grafite e eletrodo pseudo-referéncia de Ag/AgCl,
empregando tintas condutoras e isolante (Gwent Electronic Materials Ltd., Reino Unido). Os
processos de cura foram realizados sempre a 60 °C por 30 min apds cada etapa dos processos
de impressdao das tintas e da camada dielétrica. Tais eletrodos foram fabricados [94] no
laboratério do Prof. Dr. Craig E. Banks da Manchester Metropolitan University e foram
empregados para determinacdo do antioxidante 2,6-DTBF em QAV e biodiesel.

Dois tipos de células para as medidas eletroquimica foram utilizadas:

e Uma célula de vidro, com volume interno de 10 mL, foi utilizada para as medidas

dos metais Cu, Pb e Hg em bioetanol pela técnica de SWASV em batelada.
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Uma célula BIA, com volume interno de 100 mlL, fabricada no laboratério
especialmente constridida para eletrodos impressos [95] foi utilizada para a determinagdo de
Pb em amostras de combustivel de aviagdo apds o tratamento adequado da amostra e do
antioxidante 2,6-DTBF em QAYV e biodiesel. A Figura 9 mostra alguns detalhes sobre a célula
ndo comercial fabricada para nosso laboratério (NuPE — Nicleo de Pesquisa em

Eletroanalitica).

(B)

Figura 9. Célula BIA para SPE e demais componentes.

(A) célula BIA montada com SPE, (B) célula BIA sem a tampa (vista superior do SPE na célula BIA), (C) zoom
da ponta da micropipeta posicionada para injecdo no SPE; (D) sistema eletroquimico portatil completo: (a) célula
BIA, v = 100 mL; (b) micro motor para agitagio; (b) micropipeta eletronica; (d) computador portatil; (e) mini-
potenciostato portatil.

Fonte: Tormin, et al.; 2014 [95].

As solucdes (padroes e amostras) foram injetadas na célula BIA usando uma
micropipeta eletronica motorizada (Eppendorf Multipette®) alimentada por bateria (Figura
9c), com uma distancia constante (~ 2 mm) entre o SPEs e a ponteira da micropipeta
(Combitips® Multipette®). A ponteira utilizada em forma de seringa, possui um volume
maximo de 200 pL e permite inje¢des com volumes reprodutiveis de 1 a 200 pL, com 10
diferentes velocidades de injecdo (de 4,8 a 53,2 uLL s'l).

Para a determinacdo de Pb nos combustiveis de aviagdo, usou-se um banho
ultrassonico marca Ultra Cleaner, modelo 1640A, com capacidade de 3,8 L, 40 kHz de
frequéncia e 120 W de poténcia (Sao Paulo-SP) e frascos de polietileno com volume interno

de 15 mL para realizar as digestdes assistidas por ultrassom. As amostras calcinadas (a 520 °C
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+10) foram tratadas em forno mufla, marca Quimis, modelo Q318M. Um espectrometro de
absor¢do atdmica com chama, da marca Varian, modelo SpectrAA 220 FS, e a respectiva
lampada de catodo oco foi utilizado para a determina¢do do chumbo nas amostras de gasolina
de aviagdo tratadas por ultrassom e calcinacdo afim de comparar com os resultados com as
medidas eletroanaliticas.

Para estudos comparativos do antioxidante 2,6-DTBF nas amostras de QAV, utilizou-
se um cromatografo em fase gasosa da marca Shimadzu, modelo GC-2014, equipado com
uma coluna capilar (HP5) composta por 5% de difenilo e 95% de dimetilpolissiloxano, com
30 m de comprimento x 0,32 mm de didmetro e 0,25 mm de espessura do filme. Empregou-se
também um cromatografo em fase liquida de alta eficiéncia da marca Shimadzu, modelo LC-
10VP equipado com detector UV/Vis (SPD-10AV), coluna LC (100 Lichrospher C18, 250 x
4,6 mm, 5 um), forno de coluna (CTO-20A), desgaseificador (DGU-20AS), auto-amostrador e

bomba (LC-10AD VP), para a analise comparativa do antioxidante em amostras de biodiesel.

3.3. MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas na presenca de oxigénio dissolvido

e a temperatura ambiente.

3.3.1. Analise em célula convencional

As experiéncias iniciais para a determinacdo em célula convencional (sistema em
batelada) dos metais Cu, Pb e Hg em bioetanol foram realizadas em solugdes hidroetandlicas
com a adi¢do de HCI como eletrdlito suporte afim de avaliar os 2 diferentes tipos de SPGE:s.
Subsequentemente, a percentagem de etanol e a concentracdo de HCI na mistura foram
variados, de modo a obter o melhor sinal. A composi¢do do eletrdlito otimizada consistiu em
uma solugdo hidroetandlica 25% (v/v) contendo 0,05 mol L' de HCL. As amostras de
bioetanol combustivel foram analisadas depois de uma dilui¢do de 4 vezes em solugdo aquosa
de 0,2 mol L' de HCI de modo a resultar na mesma composicdo do eletrélito otimizado
(considerando-se que as amostras de bioetanol combustivel encontram-se perto de 100% v/v

de etanol). A SWASYV foi usada para determinacio simultinea de chumbo, cobre e mercirio
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em bioetanol combustivel. O método de adi¢do padrdo foi utilizado para a quantificacdo dos
metais. Em todas as anélises realizadas foi necessario realizar uma etapa de condicionamento
(limpeza) aplicando um potencial de 0,7 V por um tempo de 60 s, a fim de estabelecer
novamente a linha de base do eletrodo (resposta similar ao branco analitico) para uma nova

medida voltamétrica.

3.3.2.Andlise por Voltametria de Redissolu¢cdo Anddica por Onda Quadrada

associada a analise por Injecao em Batelada (BIA-SWASYV)

A BIA-SWASYV foi empregada para determinagdo de Pb nos digeridos das amostras de
combustiveis de aviacdo. Aliquotas de 200 pL dos digeridos (obtidos por digestdao assistida
por ultrassom ou calcinacdo) foram diluidas por um fator de 10 vezes em 4gua desionizada e
depois injetadas pela micropipeta no sistema BIA durante a etapa de deposicao (velocidade de
injecdo = 4,8 uLL s'l). Os métodos de adicdo de padrio e de curva de calibragdo externa foram
comparados para a determina¢cdo de chumbo em todas as amostras. A solugcdo do eletrolito
(~100 mL) foi substituida apos 60 injecdes (de amostra ou padrdes) afim de nio afetar o sinal
de redissolu¢do do metal. Os métodos de adi¢do padrao e curva de calibragdo foram utilizados

para a quantificacdo dos metais.

3.3.3. Anilise por BIA-Amperométrico

Solucdes padrdo do antioxidante 2,6-DTBF usadas para constru¢do das curvas
analiticas de calibracdo foram preparadas em solucdo 99% (v/v) de etanol contendo HCIO4
0,1 mol L™ (concentracdo otimizada do eletrdlito suporte). As amostras de QAV e biodiesel
foram analisadas depois de uma dilui¢do de 10 a 20 vezes no eletrdlito antes da injecdo pela
micropipeta eletronica. O mesmo eletrolito foi adicionado a célula BIA (volume ~ 100 mL).
A solugdo do eletrdlito foi substituida apds 240 injecdes. O método da curva de calibragcao

externa foi utilizado para a quantificagcdo de 2,6-DTBF em todas as amostras.

Péagina 32



Almeida, E. S. Tese de Doutorado

3.4. PROCEDIMENTOS DE PREPARO DE AMOSTRA

Na determina¢do dos metais Pb, Cu e Hg em bioetanol e do antioxidante 2,6-DTBF
em QAYV e biodiesel, as amostras foram diluidas no eletrélito otimizado antes da analise. Ja
nas determinagdes de chumbo em combustiveis de aviagdo (gasolina, querosene e
bioquerosene) utilizaram-se dois procedimentos de digestdo das amostras, a calcinacdo em
forno mufla e a digestdo 4cida assistida em ultrassom (método alternativo). Os dois

procedimentos estio descritos a seguir.

3.4.1.Digestao assistida por ultrassom

Uma mistura oxidante composta por HCI 37% (m/m) e H>O, 30% (m/v) na proporcao
1:1 (v/v) foi utilizada para tratar as amostras de combustivel e biocombustivel de aviagdo com
base em protocolos anteriormente desenvolvidos para 6leos lubrificantes [53, 96] e biodiesel
[20]. Aliquotas de 100 puL (cerca de 74 mg de querosene, 63 mg de gasolina e 81 mg de
bioquerosene) das amostras do combustivel de aviagcdo foram tratados com 2,0 mL da mistura
oxidante, seguido por sonica¢do durante 30 minutos no banho de ultrassom. O procedimento
permitiu o tratamento de dezoito frascos simultaneamente no banho. Os digeridos obtidos
foram avolumados quantitativamente, no préprio frasco de digestdo, para 10 mL com 4gua

desionizada.

3.4.2.Calcinacao

Este procedimento (utilizado para a determinacdo de Cd e Zn por potenciometria de
redissolucdo em Oleos de oliva) foi adaptado da literatura [97]. Massas da amostra de
aproximadamente 10,0 g foram pesadas em cadinhos de platina e posteriormente aquecidos
em uma chapa elétrica com aumento gradual da temperatura até que a amostra fosse
completamente evaporada. O material foi, em seguida, lentamente incinerado em forno mufla
com elevacdo da temperatura para 520 = 10 °C, a qual foi mantida até o desaparecimento de
qualquer vestigio da matriz (~ 4 horas). Depois disso, o cadinho foi arrefecido a temperatura

ambiente (~30 min) em dessecador. Adicionaram-se algumas gotas de HNOj3 concentrado e o
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cadinho foi novamente levado para a mufla e mantido a mesma temperatura (520 = 10 ° C)
durante 1 h. Apds esse tempo, o cadinho foi entdo arrefecido novamente até a temperatura
ambiente e lavado com HCI 1,0 mol L'l, e a solucdo transferida quantitativamente para um

baldo volumétrico de 10 mL.

3.4.3.Fortificacao das amostras

Além dos metdédos comparativos, a avaliagdo das exatiddoes dos metddos propostos
foram verificadas através de ensaios adi¢do e recuperacao.

Na determina¢do de Pb, Cu e Hg em bioetanol combustivel as amostras foram
fortificadas (dopadas) com solucdes aquosas (acidificadas com HNO;3; 1% v/v) preparadas a
partir da diluicao adequada das solucdes padroes comerciais dos metais 1000 mg L'

Na quantificacdo de Pb em combustiveis de aviacdo as amostras foram dopadas por
dilui¢do adequada de uma solugdo 1000 mg L™ do metal preparada a partir do sal acetato de
chumbo em n-propanol. O n-propanol foi escolhido pelo fato de solubilizar bem o sal
organico e possuir boa miscibilidade com as matrizes das amostras.

Na determinagdo do 2,6-DTBF as amostras de QAV e biodiesel foram fortificadas por
diluicao adequada a partir de uma solugao do antioxidante preparada no dia, por dissolucdo de

uma certa massa do padrao em etanol P.A.
3.5. METODOS COMPARATIVOS

Os métodos comparativos utilizados foram a espectrometria de absor¢do atdmica com
chama para a determinacdo de chumbo na gasolina de aviacdo e as técnicas de CG e HPLC,

para determinacdo do antioxidante 2,6-DTBF, em querosene de aviacdo e biodiesel,

respectivamente.

3.5.1.Espectrometria de Absorcao Atomica com Chama

A espectrometria de absor¢c@o atobmica com chama (FAAS) foi utilizada como método

comparativo a determinacdo de Pb na gasolina de avia¢do. Os parametros instrumentais para a
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determina¢do de Pb por FAAS foram: comprimento de onda de 228,8 nm, largura da fenda de
0,5 nm, corrente da lampada igual a 3 mA, altura de observa¢do de 7 mm, taxa de fluxo de ar
10L min'l, taxa de fluxo de acetileno 2 L min'l, tempo de leitura de 1 s e curva de calibragao
na faixa de 100 a 400 pg L' Os digeridos das amostras foram diluidos na proporcio

adequada antes da inje¢@o no espectrometro.

3.5.2.Cromatografia Gasosa

A andlise comparativa por CG seguiu método adaptado da literatura [98] para
determinac¢do do antioxidante 2,6-DTBF em amostras de QAV. O volume de inje¢ado foi de 1
pL (split 1:100), com a temperatura do injector a 250 °C e o forno com o seguinte programa
de temperatura: 45 °C durante 1 min; 10 °C min’! até 260 °C; 260 °C durante 1 min; 40 °C
min™ até 280 °C e 280 ° C durante 2 min. O detector de ionizagdo por chama foi mantido a
290 °C. A separagdo ocorreu com uma taxa de fluxo de gés transportador (He) a 1,23 mL min
' A curva de calibracio obtida ficou na faixa de 25 a 1000 mg L. As amostras foram

diluidas por um fator de 4 vezes em acetato de etila pouco antes das injecoes.

3.5.3. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A analise por HPLC, adaptada da literatura [99], foi empregada como metddo
comparativo na determinag¢do do antioxidante 2,6-DTBF em amostras de biodiesel. A fase
movel consistiu em 75:25 (v/v) metanol:dgua com 1% (v/v) de HCIO4 na fase aquosa, taxa de
fluxo de 1,0 mL min™ e volume injecdo de 20 pL, com comprimento de onda do detector
fixado em 275 nm. A curva analitica de calibragdo foi obtida no intervalo de 1,25 a 25,0 mg
L. As amostras foram diluidas na fase mével imediatamente antes das injecdes (fator de

diluicdo de 20 a 30 vezes).
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4.1. DETERMINACAO DE Pb, Cu e Hg EM BIOETANOL COMBUSTIVEL

Figura 10. Ilustragdo grafica do trabalho desenvolvido para determinacdo voltamétrica direta

dos metais Pb, Cu e Hg em bioetanol combustivel utilizando SPGE-BT.

O uso de SPEs tem sido recentemente relatado na literatura para determinacdo de
metais em nivel de tracos em diferentes amostras. Usando a técnica de DPASV e um SPCE
modificado com monocamadas automontadas de nanoparticulas de ouro (AuNPs) foi possivel
determinar Al em amostras de dgua de torneira e chas [100]. Um SPCE recoberto com filme
de Bi formado in-sifu foi usado na quantificacio simultanea Cd, Pb e Cu empregando DPASV
[101], Ni foi determinado por AdSV empregando dimetilglioxima e SPCE também recoberto
com filme de Bi, no entanto formado ex-situ [102], e para o Hg empregou-se SWASV
associada a um SPCE modificado com ouro [103], todos aplicados a analise de amostras de
aguas subterraneas. O Hg também foi determinado por SWASV, em é4gua de rio empregando
um SPCE modificado com nanocompdsito constituido de nanoparticulas de ouro e carbono
“black” [104] e em urina usando SPCE modificado com AulNPs [105]. Filme de Sb formado
ex-situ em diferentes substratos de carbono (convencional, nanotubos e nanofibras) foi
avaliados para a determinacdo simultdnea Cd e Pb por DPASV em agua de estuario [106].
Um SPCE modificado com 3-amino-5-mercapto-1,2,4-triazol automontado sobre
nanoparticulas de prata foi empregado na determinacio potenciométrica de La em 4guas de
rio, torneira, subterrdnea e de torre de resfriamento [107]. Usando voltametria adsortiva foi

possivel determinar Th em SPE-MWCNT modificado com oxina [108] e SPE-AuNPs
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modificado com quitosana foi usado para quantificacdo de Cr por DPASV [109] ambos em
amostras de efluentes. A DPASV foi aplicada para deteccao simultinea de Cd e Pb em solos
empregando SPCE modificado com Nafion e filme de Bi [110] e Zn foi determinado em agua
mineral e material calcinado utilizando um SPCE modificado com 6xido de Bi [111]. A
técnica de LSASYV associda SPCE-AuNPs foi usada na determinacdo de Cr [112] e Pb [113]
em amostras de dgua da torneira € do mar. Chumbo foi também determinado em amostra de
molho de soja empregando DPASV e SPCE modificado com grafeno [114]. Mesmo sendo
incomum a determinacdo de elementos com Al, La e Th por técnicas eletroquimicas, foi
possivel a determinacdo desses elementos empregando eletrodos modificados para tais fins.
No entanto, sdo escassas as aplicacdes de SPE que envolvem a anélise em solventes organicos
misciveis em agua, tais como alcoois de cadeia curta [115]. Tal fato foi o principal motivador
para o desenvolvimento de um metdédo em que se pudesse determinar metais em bioetanol

combustivel sem a necessidade de preparo da amostra [29].

4.1.1. Otimizaciao do método

Os primeiros estudos foram realizados usando uma solucdo etanol-idgua (a qual
denominaremos de hidroetanélica) na proporcdo 50% v/v em HCI 0,1 mol L, a fim de
investigar qual o SPGE mais adequado para a determinacio dos trés metais (Pb, Cu, e Hg) em
amostras de bioetanol combustivel. O eletrdlito suporte a ser utilizado depende da natureza do
substrato empregado como eletrodo, bem como do analito a ser investigado. A escolha do
HCI como eletrdlito de suporte foi baseado em trabalhos anteriores, os quais ja demostraram
que o uso desse dcido gera um acréscimo do sinal de corrente na determinacio dos metais Pb,
Cu [29] e Hg [116], em eletrodos de ouro, devido a presenca dos ions cloreto que formam
complexos com esses metais no eletrolito aquoso e também em solucgdes hidroetandlicas [29,
117]. Conforme relatado por Richter (2004), ndo se tem uma explicagdo definitiva para
justificar a melhora do sinal analitico para esses metais em eletrodos de ouro na presenga de
ions cloreto. Porém, provavelmente estes t€m um papel importante junto aos processos de
deposicdo e/ou redissolu¢do dos metais. O eletrélito contendo cloreto, inicialmente, ndo seria
favoravel devido a complexacdo com ouro, o que favoreceria sua oxidacdo em potenciais

menos positivos que os alcangados em presenga de outros eletrdlitos (ex.: sulfato e nitrato).
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No entanto, a presenca de ions cloreto se mostrou de grande importancia na etapa de pré-
tratamento por favorecer o processo de limpeza [118]. Eletrodos impressos de ouro fabricados
com alta e baixa temperatura de cura da tinta, SPGE-AT e SPGE-BT, respectivamente, foram
investigados sob as mesmas condi¢des de eletrdlito e procedimento de pré-tratamento
(ativacdo). Em ambos os SPGEs foi necessario a ativacido do eletrodo no eletrélito HCI 0,1
mol L™ tal como descrito na parte experimental (item 3.2) a fim de reduzir o ruido da corrente
de fundo e produzir picos de redissolucdo voltamétricos mais nitidos para os metais. A Figura
11 mostra os voltamogramas ciclicos registrados para ativacdo de um SPGE-BT. Conforme
observado, os primeiros voltamogramas ciclicos de ambos os SPGEs em HCI 0,1 mol L
apresentaram respostas ruidosas e, ao longo dos novos ciclos, a resposta da corrente foi

tornando-se menos ruidosa.

0,4 -

0,3 -

0,2 -

-0,2 -

'093 I ! I ! I ! I ! I ! I ! I !
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
E/V

Figura 11. Voltamogramas ciclicos para ativacdo do SPGE-BT em HCI 0,1 mol L™

Velocidade de varredura = 50 mV s'. Ordem de varredura de a = e.
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O uso de SPGEs com camada isolante resistente a solvente organico foi essencial para
a realizacdo de determinacdes voltamétricas em solugdes hidroetandlicas. Apds a otimizacao
da solugdo hidroetandlica em 25% (v/v), contendo HCI, foram realizadas em média 15
andlises consecutivas com um mesmo SPGE. Considerando que cada medida levou
aproximadamente 5,7 min, o tempo de vida de cada SPGEs foi de 85 min.

Eletrodos impressos comuns (sem camada isolante resistente a solvente organico, da
mesma empresa) foram testados em meio hidroetandlico (25% v/v) e nao foram obtidos
resultados satisfatérios devido a dissolucao continua da camada isolante.

A utilizacdo de eletrodos de trabalho de ouro em andlise de redissolucdo tem certa
limitacdo devido ao baixo sobrepotencial para os fons H', ou seja, a geracdo de hidrogénio
gasoso (Hz) na superficie do ouro ocorre em potenciais menos negativos, quando comparados
com a superficie de mercurio ou bismuto e, isto geralmente limita a deposicdo de alguns
metais. Porém, ja foi demonstrado que se pode estender a regido catddica util aumentando o
pH do meio, para assim diminuir o efeito de sobretensdo do hidrogénio em eletrodo de ouro
[66].

A janela de potencial para os SPGE-AT e BT foi entdo investigada em solucdo
hidroetandlica 25% v/v contendo 0,1 mol L' de HCIL. Os SPGE-AT forneceram uma estreita
janela na regido de potencial negativo, limitando-se até -0,3 V (Figura 12A). Tal fato pode ser
relacionado com a maior atividade eletroquimica da superficie de ouro do SPGE-AT para a
reducdo de hidrogénio, em comparacdo ao SPGE-BT. Essa janela de potencial limitada do
SPGE-AT nao permitiu a determinacdo sensivel de Pb (potencial de deposi¢do de -0,5 V) e
houve perda de sensibilidade para o cobre (potencial de deposi¢do em 0,0 V) quando
comparado com SPGE-BT. No entanto, o SPGE-AT apresentou resultados promissores para a
determina¢cdo de Hg (potencial de deposi¢cdo em +0,3 V) em solucdes hidroetandlicas. Por
outro lado, o SPGE-BT apresentou uma janela mais ampla na regido de potencial negativo,
indo até -0,5 V (Figura 12B), o que permitiu a deteccao simultanea de Pb, Cu e Hg em baixas
concentracoes. Portanto, este tipo de SPGE de baixa temperatura de cura foi selecionado para

prosseguirmos os estudos.
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Figura 12. Registros de SWASV para os metais nas janelas de potencial (A) SPGE-AT e (B)
SPGE-BT.

Condic0es: tyeposicio: 00 S, Econdicionameno: 0,6 V por 60 s, velocidade de agitacdo de 1500 rpm; degrau de
potencial 4 mV; amplitude 28 mV; frequéncia 15 Hz, Eg,: (A) -0,5V e (B) -0,3 V.

*Mais informagées sobre o pico do sistema ver anexo 1.

A area eletroquimica ativa de ambos os SPGEs foi calculada usando a equacdo
Randles-Sevcik para um processo eletroquimico reversivel (ferricianeto/ferrocianeto)
controlado por difusdo das espécies ao eletrodo. As areas eletroquimicas ativas médias (n = 3)
para o SPGE-BT e SPGE-AT foram de 0,084 e 0,067 cmz, respectivamente, sendo a area
geométrica do eletrodo de trabalho de 0,126 cm>. Portanto, as areas eletroativas do SPGE-BT
e SPGE-AT correspondem a 67 e 53% da superficie geométrica, respectivamente. O fato da
area eletroativa ser menor que area geométrica indica que ha um bloqueio parcial da area do
eletrodo de trabalho em ambos os SPGEs que pode ser atribuido a contamina¢do com residuo
de composto organico da tinta isolante ou devido ao proprio aglutinante utilizado. A maior
area eletroquimica verificada para o SPGE-BT corrobora com o seu valor de rugosidade mais
elevado 2,10 um quando comparado com o SPGE-AT que possui 0,70 um. A Figura 13
mostra imagens de miscroscopia eletronica de varredura da superficies do eletrodos SPGE-AT
(A) e BT (B). E possivel notar que hd uma notoria diferenca entre elas em relagdo a

homegeidade e formato das particulas na superficie do eletrodo de trabalho.
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Figura 13. Imagens de Micrdscopia Eletronica de Varredura para os SPGE (A) AT e (B) BT.

Fonte: http://www.dropsens.com/pdfs_productos/new_brochures/gold_electrodes.pdf

A composicdo do eletrdlito suporte (concentracdo de etanol e HCl na solucdo
hidroetanoélica) foi investigada. O eletrélito tem ampla funcdo em processos de eletrodo (ndo
considerando ultramicroeletrodos) e, a principio, deve apresentar como propriedades, alta
solubilidade, alto grau de ionizacdo, estabilidade quimica e eletroquimica. Com relacdo as
suas aplicacdes, verifica-se que sdo bastante amplas: mantém os coeficientes de atividade
praticamente constantes, o nimero de transporte da espécie eletroativa praticamente igual a
zero, diminui a espessura da dupla camada elétrica, mantém a viscosidade, o coeficiente de
difusdo e o nimero médio de ligantes (no caso de ser o anion um complexante) constantes,
além de incrementar a condutividade em meios de solventes polares, tanto organicos quanto
inorganicos. A sua presenc¢a, por exemplo, modifica as propriedades das solugcdes e das
interfaces eletrddicas, causando efeitos na termodindmica e na cinética tanto de processos de
transferéncia de carga quanto de adsorcao na superficie do eletrodo [119].

Para a concentracdo de HCI, quatro valores foram estudados (0,025, 0,05, 0,075 ¢ 0,10
mol L") e trés razdes volumétricas para o etanol foram avaliadas (25, 50 e 75% v/v),
resultando em doze combinacOes experimentais. Os resultados indicaram que, abaixo de 75%
(v/v) de etanol, o pico de redissolucdo do Cu foi deslocado para a regido positiva de potencial
em cerca de 0,2 V quando comparado com a solucdo hidroetandlica contendo 25% (v/v).
(Figura 14). O pico de redissolu¢do do Cu em aproximadamente 0,4 V em solucao contendo
75% v/v de etanol, ja foi observado em trabalhos anteriores [117] mesmo utilizando eletrodo

de referéncia convencional (Ag/AgCl).
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Figura 14. Registro de SWASYV para os metais na propor¢ao de 75% v/v de etanol em HCI
0,05 mol L empregando SPGE-BT.

CondigOes:  tgeposicio: 00 S, Econdicionamento: 70,7 V por 60 s, velocidade de agitacdo de 1500 rpm; degrau de

potencial 4 mV; amplitude 28 mV; frequéncia 15 Hz, solugdo contendo 50 pg L' de Pb, Cu e Hg.

Ja para o Hg, na composicao de 75% (v/v), nenhum pico de redissolucio foi verificado
apos a adicao da solugcdo do metal dentro da janela estudada (Figura 14). Isso evidencia que o
pico de redissolucdo do Hg também se desloca para potenciais mais positivos (de 0,4 V a 25%
para 0,5 V a 50% v/v na solucdo hidroetandlica) de tal maneira que o metal se redissolve em
potenciais fora da janela de potencial estudada. Com base neste resultado, a composi¢do de
75% (v/v) da solucdo hidroetandlica foi descartada. O deslocamento do potencial de
redissolucdo dos fons Cu na superficie de ouro em solucdo hidroetandlica ja foi relatado
anteriormente [29, 117]. Para esse metal, teores mais elevados de etanol na solucdo
hidroetandlica produzem mudang¢as mais intensas no potencial de redissolu¢do do pico para

regides mais positivas [29]. Além disso, o elevado contetido de etanol (50 e 75% v/v) no
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eletrélito afetou a resposta analitica dos trés metais, sendo as melhores respostas obtidas em
solucdo hidroetandlica 25% (v/v).

E dificil a interpretacdo para deslocamentos de pico, pois, varios processos como
variagdo da cinética na superficie do eletrodo, protonag¢ao/desproronacdo (influénciado pelo
pH do meio), complexagdo, variacdo da constante dielétrica, dentre outros. No entanto, o
potencial do SPGE ¢ governado pelo eletrodo de pseudo-referéncia. Logo, vale lembrar que
esses eletrodos ndo fornecem um potencial constante, ou seja, o potencial de referéncia é
desconhecido, e é dependente da composi¢ao da solucdo de amostra [120]. Portanto, tais
deslocamento podem ter ocorrido pelo fato de o eletrodo de referéncia utilizado ser um
pseudo-referéncia em contato direto com a amostra, assim, a composicdo da amostra
(variacdo do percentual de etanol), pode influenciar o potencial do pseudo-referéncia, gerando
os deslocamentos de picos observados [14].

Concentracdes de HCI mais elevadas (0,075 e 0,10 mol L'l) também foram um ponto
critico. O cloreto em altas concentragdes afetou a faixa linear para a determinacdo de chumbo,
fato este que ja foi relatado anteriormente e pode estar relacionado com a antecipacdo do
potencial de oxidacdo do ouro na etapa de condicionamento (limpeza) [118]. Ja na
composicdo de 0,025 mol L™ verificou-se uma menor sensibilidade quando comparada com a
solucdo contendo 0,050 mol L. Portanto, verificou-se que a composicio do eletrélito que
resultou em uma maior sensibilidade e numa maior faixa linear de resposta para os trés metais
a serem determinados foi a solugdo hidroetandlica com 25% (v/v) de etanol contendo uma
concentracao final de 0,05 mol L' de HCL.

Em seguida foram avaliados os parametros da SWV: frequéncia, amplitude e degrau
de potencial. Estes parametros controlam a forma em que ird ocorrer o processo faradaico na
superficie do eletrodo, e tais mudangas sdo notadas nas caracteristicas do sinal analitico
obtido principalmente em relacdo a sensibilidade e a resolucao [121].

Para isso, usou-se um experimento de otimizacdo multifatorial empregando um
planejamento experimental 2° com ponto central, ou seja, trés varidveis com dois niveis de
estudo cada (minimo e méaximo). O uso do planejamento fatorial permite executar
experimentos de forma mais rdpida e com confiabilidade [122]. As varidveis, também
chamadas de fatores, sdo geralmente estudadas em dois diferentes niveis, sendo um maior

(nivel maximo = +1) e um menor (nivel minimo = -1). O planejamento é entdo executado para
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todas as possiveis combinacdes dos niveis dos fatores entre as vdariaveis, sendo que cada
combinacdo € um ensaio experimental. Os pontos centrais (nivel = 0) sdo necessarios para
estimar o erro experimental e avaliar a auténticidade dos ensaios. Apds a execucdo dos
ensaios, a resposta (intensidade de corrente) junto com a matriz de planejamento é tratada e
obtém-se os efeitos, os quais sdo classificados em principais e de interacdo. Os efeitos
principais revelam se a varidvel estudada € significativa ou ndo dentro do intervalo estudado
e, se o valor do efeito for positivo entdo a medida que se aumenta o incremento da variavel
melhor serd a resposta obtida e vice-versa. Ja os efeitos de interacao indicam se a varia¢do do
nivel de uma variavel interfere na outra. Quando ha este tipo de efeito ndo € possivel analisar
os efeitos principais de cada varidvel separadamente [122, 123]. Efeitos de interac@o positivos
sdo ditos efeitos sinérgicos, ja efeitos de interacdo negativos sdo ditos efeitos antagdnicos.
Para facilitar a interpretacdo desses efeitos € conveniente a utilizacdo de software como o
STATISTICA 7.0®, utilizado nesse trabalho.

As variaveis estudas foram frequéncia, degrau de potencial e amplitude de potencial,
nos respectivos niveis minimo e maximo de 10 e 20 Hz, 2 e 6 mV e 18 e 38 mV, mantendo a
concentracdo dos trés metais em 100 pg L. Os niveis definidos para as variaveis em questao
foram escolhidos com base em condicdes ja otimizadas e selecionadas em trabalhos anteriores
[90-93]. Para a construcdo da matriz de planejamento dos experimentos (Tabela 2) foi
necessario a conversao dos valores de maximo e minimo de cada variavel para os niveis de +1
e -1. Isto € dito escalonamento, o qual € realizado através das equacdes de escalonamento que

possuem a seguinte formula geral [122, 123]:

X =Xi-X
AX /2

Onde: X’ = ¢ o valor escalonado da variavel
Xi =€ o valor real da variavel

X =€ a média dos valores reais de maximo € minimo da variavel

AX = ¢ a diferenga dos valores reais de maximo e minimo da variavel
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Tabela 2. Fatores e niveis utilizados nos experimentos de planejamento fatorial 2° para

otimizar as varidveis da voltametria de onda quadrada: frequéncia, degrau de potencial e

amplitude.
Valor real
Experimento Valor escalonado  Frequéncia Degrau de Amplitude
(Hz) Potencial (mv) (mV)
A -1 -1 -1 10 2 18
B +1 -1 -1 20 2 18
C -1 +1 -1 10 6 18
D +1 +1 -1 20 6 18
E -1 -1 +1 10 2 38
F +1 -1 +1 20 2 38
G -1 +1 +1 10 6 38
H +1 +1 +1 20 6 38
I 0 0 0 15 4 28
J 0 0 0 15 4 28
L 0 0 0 15 4 28

De posse dos dados experimentais (valores de corrente de cada varidvel em fun¢do dos
niveis de escalonamento) foram gerados os graficos de Pareto (Figura 15), onde observa-se
que houve, para o chumbo, um efeito de interagdo sinérgico entre as varidveis frequéncia e
amplitude e que as variaveis frequéncia e amplitude apresentaram valores de efeito principal
significativos (p > 5%). Concluiu-se também que nas condi¢Oes estudadas o degrau de
potencial (step) ndo teve influéncia significativa, dentro do intervalo de confianca de 95%, na
corrente de redissolucdo para os trés metais avaliados (p < 5%). Isto pode ter ocorrido pela
estreita faixa estudada para essa variavel. Portanto, o degrau de potencial foi mantido
constante a 4 mV e construi-se graficos de curvas de nivel da superficie de resposta (Figura
16) usando os mesmos dados do experimento anterior (valores de corrente e os niveis
escalonados de maximo e minimo das varidveis frequéncia e amplitude) para os trés metais,
0s quais permitem uma melhor interpretacio visual dos resultados quando comparado com o

Grafico de Pareto.
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Figura 15. Gréficos de Pareto para as varidveis, frequéncia, amplitude e degrau de potencial:
(A) chumbo, (B) cobre e (C) merctrio.
icdes: 30 hidroetanolica 25% (v/v) com 0,05 mol L™, com taeposicio: 00 S, Econdicionamento: 70,7 V por 60

e 1500 rpm.
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Figura 16. Curvas de nivel das superficies de resposta para as varidveis, amplitude e

frequéncia: (A) chumbo, (B) cobre e (C) mercurio.
Condigdes: solucdo hidroetandlica 25% (v/v) com 0,05 mol L™, com taeposicio: 00 S, Econdicionamento: 70,7 V por 60

s, velocidade de agitacdo de 1500 rpm.

Pela analise dos graficos de curvas de nivel da superficie de resposta, e relacionando
com a legenda, verifica-se que os maiores valores de corrente para os trés metais foram
obtidos quando se usou uma frequéncia de 20 Hz e uma amplitude de 38 mV que sdo valores
correspondentes aos niveis de maximo de ambas as varidveis (o que corroba a interagdao
sinérgica entre elas para o Pb). Como esses valores sdo extremos do planejamento, um
experimento de ascessdo ao maximo foi realizado, que € basicamente um estudo tracado de
forma perpendicular as linhas de contorno da superficie de resposta partindo do ponto central
do planejamento fatorial em direcdo a regido de melhores respostas (30 Hz e 48 mV). No
entanto, neste estudo nenhuma melhora foi obtida e entdo as condi¢des de 20 Hz e 38 mV

foram usadas nos experimentos seguintes.
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O préximo parametro que foi estudado foi o potencial de deposi¢do. A Figura 17
apresenta a resposta analitica obtida para avaliacio desse parametro. Os estudos foram

conduzidos utilizando um intervalo de potencial deposi¢ao entre -0,3 e -0,6 V.
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Figura 17. Efeito do sinal analitico em funcdo do potencial de deposi¢do para determinagao

de Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT e SWASV.
Condigdes: em solugdo hidroetandlica 25% (v/v) com 0,05 mol L' de HCI contendo 50 ug L'dePb, Cue Hg,

COM tgeposicio: 60 8. Outras condi¢des: Econgicionamento: 70,7 V por 60 s, velocidade de agitacdo de 1500 rpm; degrau

de potencial 4 mV; amplitude 38 mV; frequéncia 20 Hz.

Os sinais de corrente para Cu e Hg diminuiram substancialmente em potenciais mais
negativos provavelmente devido a evolu¢do do gas hidrogénio. Nenhuma resposta foi
verificada para o Pb em potenciais mais positivos que -0,5 V, possivelmente por tais
potenciais ndo possuirem energia suficiénte para realizar a deposi¢cdo dos ions Pb na
superficie do eletrodo de ouro sob as condi¢des avaliadas. As melhores respostas analiticas

considerando uma andlise simultanea dos trés metais foram obtidas no potencial de deposi¢do

de -0,5 V.
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Para o tempo de deposi¢do, os estudos foram realizados na faixa de 5 a 300 s (Figura
18). Um comportamento praticamente linear foi observado para os trés metais ao longo do
intervalo avaliado. Portanto, € possivel afirmar que até o tempo de 300 s ndo houve saturacao

da superficie do eletrodo na concentracdo estudada (50 pg L para os trés metais.
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Figura 18. Efeito do sinal analitico em fun¢do do tempo de deposi¢do para determinagdo de

Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT e SWASV.

Condicdes: solugdo hidroetandlica 25% (v/v) com 0,05 mol L' de HCI contendo 50 ug L'dePb,Cue Hg, com
Eqeposicio: 0,5V, Econdicionamento: 0,7 V por 60 s, velocidade de agitagdo: 1500 rpm; degrau de potencial 4 mV;
amplitude 38 mV; frequéncia 20 Hz.

Para andlises adicionais, preferiu-se selecionar um tempo de deposi¢do de 240 s, a fim
de se obter uma boa correlacdo entre o tempo de deposicdo e sensibilidade sem diminuir
muito a frequéncia analitica do método proposto, que pode ser estimada em 12 medidas hora™
nessas condigdes.

A etapa de pré-concentracdo é realizada com a solug@o sob agitacdo para que aumente

o transporte de massa do analito (no caso Pb, Cu e Hg) da solugdo para o eletrodo de trabalho,
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facilitando a interacdo do analito com a superficie do eletrodo, o que consequentemente
maximiza a quantidade de material depositado (pré-concentrado). Essa maior quantidade de
material depositado é devido a reducdo da espessura da camada de difusdo obtida pelo
aumento da velocidade de agitagc@o (transporte dos ions por conveccdo) [124]. A agitacdo foi
realizada através de uma agitador magnético, e avaliada no intervalo de 500 e 2500 rpm. Os
sinais de corrente de redissolucao aumentaram de 500 até 2000 rpm, havendo um decréscimo
para o valor de 2500 rpm, provavelmente devido a uma maior turbuléncia gerada pela
agitacdo mais elevada. O valor de agitacdo zero (0 rpm) ndo foi avaliado visto que haveria
grande perda de sensibilidade nessas condicdes. Assim, valor de 2000 rpm foi selecionado

para outras medi¢des com base na maior resposta analitica para os trés metais (Figura 19).
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Figura 19. Efeito do sinal analitico em func@o da velocidade de agitacdo para determinagdo

de Pb, Cu e Hg empregando SPGE-BT e SWASV.
Condigdes: solucdo hidroetandlica 25% (v/v) com 0,05 mol L™ de HCI contendo 50 ug L' de Pb, Cu e Hg, com
Eqeposicio: 0,5 V€ taeposicio: 240 8. Econgicionamento: 0,7 V por 60 s, degrau de potencial 4 mV; amplitude 38 mV;

frequéncia 20 Hz.
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A Tabela 3 resume as varidveis otimizadas e as respectivas faixas estudadas para a
determina¢do dos metais Pb, Cu e Hg em SPGE-BT, empregando SWASV em sistema de

batelada convencional.

Tabela 3. Otimizacdo dos parametros de SWASV para a determinacdo de Pb, Cu e Hg
usando SPGE-BT.

Parametros Intervalo Estudado Valor Otimizado
Percentual de Etanol (v/v)  25a75% 25%
Concentracio de HCI 0,025 2 0,10 mol L™ 0,05 mol L
Frequéncia 10a30 Hz 20 Hz

Edegrau 2a6mV 4 mV

Eamplitude 18 a48 mV 38 mV

Edep -0,3a-0,6V 0,5V

tdep 5a300s 240 s

Velocidade de Agitacdo 500 a 2500 rpm 2000 rpm

4.1.2.Figuras de mérito

A faixar linear estudada para o método proposto variou de 5 a 300 pg L' com as
respectivas curvas de calibracao:

I (uA) = 0,89 [Pb*" pg L] + 0,020

I (uA) =094 [Cu** pg L' +0,070

I (uA)=0,78 [Hg* ug L'+ 0,010

Os limites de deteccao (LOD) e quantificagdo (LOQ) foram calculados como 3xDP/S
e 10xDP/S, respectivamente, [125], em que DP € o desvio padrdo do branco (n =7)e S a
inclinacdo (slope), ou seja, a sensibilidade da curva analitica de calibracao. O LOD e o LOQ
foram calculados considerando-se a diluicdo de 4 vezes (v/v) da amostra, uma vez que o
eletrolito foi otimizado em 25% (v/v) de solucdo hidroetandlica, ou seja, 1 parte da amostra

para 3 partes do eletrdlito. O estudo de repetibilidade (expresso em desvio padrdo relativo -
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DPR) foi conduzido sob as condicdes otimizadas para a determinacdo dos trés metais na
concentracio de 50 ug L' por SWASV.
A Tabela 4 resume os parametros analiticos do método incluindo a faixa linear do

método proposto nas condi¢des otimizadas.

Tabela 4. Parametros analiticos para a determinacdo de Pb, Cu e Hg por SPGE-BT e SWASV

em soluc¢do hidroetanélica 25% (v/v) contendo 0,05 mol L' HCL

Metal
Parametros Analiticos
Pb Cu Hg
Sensibilidade (uA/ug L) 0,89 0,94 0,78
LOD (ug L™ 1,2 1,1 1,4
LOQ (ugL™h 4,0 3,7 4,7
FL (ug L") 5-300 5-300 5-300
R 0,996 0,999 0,998
Repetibilidade (n=10) / % D.P.R 7,1 7,0 5.8

LOD = limite de detec¢do, LOQ = limite de quantificagdo, FL = faixa linear, R = coeficiente de regressdo
linear, D.P.R = Desvio padrdo relativo.

4.1.3. Aplicacdo do método na analise de amostras reais

Apo6s a obtencdo dos parametros de andlise, o método foi aplicado para a determinacao
dos metais Pb, Cu e Hg em trés amostras diferentes de bioetanol combustivel. As amostras
estavam limpidas, incolores e livres de impurezas (solvente orginico e/ou material solido
visivel macroscopicamente), como estabelecido pela agéncia reguladora brasileira [10]. A
andlise dos metais revelou que as concentracdes de Pb, Cu e Hg estavam abaixo dos
respectivos valores de LOD. Assim, a exatiddao do método proposto foi avaliada através de
ensaios de recuperacdo para amostras fortificadas na faixa de concentragdo préximo ao
esperado para o metal de maior interesse (Cu) [125].

A Tabela 5 apresenta os valores de recuperacdo para a analise, pelo método proposto,
das trés amostras fortificadas de bioetanol combustivel com dois niveis de concentracdo (50 e

100 ug L") para Pb e Hg e 50 pg L' para o Cu.
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Tabela 5. Valores de recuperagdo para o chumbo, cobre e mercuirio para trés amostras

comerciais de bioetanol combustivel fortificadas.

Concentracao dos metais (n = 3)

Amostra Pb Cu Hs
Adic. Enc. Rec. Adic. Enc. Rec. Adic. Enc. Rec.
(gLl (gl)  (®  (@gLh) @gL) (o) (mgLh @glh (%)
1 50 515 102 50 5242 104 50 52+2 104
2 50 48+2 96 50 5243 104 50 50£2 100
3 100 10245 102 50 50+2 100 100 98+3 98

Adic = Adicionado, Enc = Encontrado, Rec = Recuperado.

Os resultados s@o expressos como a média de trés determinacdes independentes (n =
3) para cada uma das trés amostras, com os seus respectivos desvios, no nivel de confianca de
95%. As amostras 1 e 2 foram fortificadas com todos os metais em concentragdes perto do
limite maximo estabelecido pela ANP (cobre maximo 0,07 mg kg'l, que corresponde a 55,5
ug L']) [10]. A amostra 3 foi fortificada com uma maior concentragdo de Pb e Hg, afim de
verificar se uma concentracdo mais alta desses metais nao inteferiria na determinacao de Cu.
Todas as amostras apresentaram resultados de recuperagdo aceitaveis (80 a 110%) [126].

Os voltamogramas e as curvas de adicdo padrao com coeficientes de correlacdo de
0,997; 0,996 e 0,995 para Pb, Cu e Hg, respectivamente, apresentados na Figura 20,
correspondem a uma anélise tipica de uma amostra fortificada de bioetanol combustivel apos
dilui¢ao de 4 vezes em HCI 0,2 mol L', a fim de chegar em uma solucdo hidroetanodlica 25%
(v/v) contendo 0,05 mol L' de HCIL. O primeiro voltamograma refere-se a amostra e os

demais as 4 adicdes consecutivas de 10 ug L de cada metal. As condicdes experimentais

estdo descritas na Tabela 3.
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Figura 20. Registros de SWASV para determinacio de Pb, Cu e Hg em bioetanol
combustivel empregando SPGE-BT.

(a) branco, (b) amostra fortificada e adi¢des de solu¢des padrdo dos metais em (c) 10,0; (d) 20,0; (e) 30,0; e (f)

40,0 ug L e as respectivas curvas de adi¢io padrio.

A Tabela 6 apresenta uma comparacdo entre as caracteristicas analiticas do método
proposto para a determina¢do dos metais com outros métodos de andlise na literatura que
também empregaram anélise eletroquimica de redissolu¢do para determinacdo de metais em
amostras de bioetanol combustivel. Alguns dos trabalhos apresentam valores de LOD
menores do que os obtidos pelo método proposto. Estes valores de LOD foram obtidos
usando tempos deposi¢ao equivalente [27] e 3 vezes maiores [29]. A aplicacdo de tempos de
deposi¢do mais curtos (por exemplo, 60 s) pode ser considerada para aumentar a frequéncia
analitica se valores de LOD mais elevados forem aceitdveis, visto, por exemplo, que o limite
maximo para o cobre (55,5 ug L, considerando a norma ANP) esta quase 14 vezes acima do

LOD do método utilizando 240 s de deposigao.
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Tabela 6. Comparagdo das caracteristicas analiticas do método proposto com os estudos da
literatura que empregam andlise redissolu¢do eletroquimica para a determina¢do de metais em

etanol combustivel.

Eletrodo Analito Técnica LOD (ugL™) taep (min)  Ref.
Zn, Pb, Cu e
EIGPU-MO H DPASV  1,8/13,0/1,9/9,2 5 [22]
g
SiAt-SPCPE Cu DPASV 1,97 20 [26]
Microeletrodo
Cu LSASV 0,14 5 [27]
de Au
BTPSA Cu DPASV 2,53 20 [28]
Eletrodo de
Cu/Pb SWASV 0,12/0,24 15 [29]
Au (macro)
Filme de Hg Zn/Cu/Pb/Cd DPASV  0,53/0,55/3,31/1,09 10 [30]
SPGE Pb/Cu/Hg SWASV 1,2/1,1/1,3 4 Essa Tese

EIGPU-MO = eletrodo impresso de grafite modificado com 2-benzotiazol-2-tiol organofuncionalizado com
silica SBA-15, SiAt-SPCPE: eletrodo de pasta de carbono modificado com 2-aminotiazol silica gel; BTPSA:
eletrodo composito de grafite-poliuretana e silica organofuncionalizada modificada com benzotiazol-2-tiol;
DPASYV: voltametria de redissolugdo anddica por pulso diferencial; LSASV: voltametria de redissolug¢do anédica

por varredura linear.

Por outro lado, tempos de deposicdo mais longos podem ser explorados se a deteccao
e determinacdo de concentracdes mais baixas forem necessarias. No entanto, os valores de
LOD obtidos pelo método proposto s@o suficientes para determinar Cu, Pb, Hg nos niveis de
concentracdo tipicamente encontrados em amostras de bioetanol [26-30]. Assim, a SWASV
empregando SPGEs com camada isolante resistente a certo percentual de etanol atende as
exigéncias das normas americana, brasileira e européia para a determinacdo de Cu, e pode ser
estendido para a determinacdo de Pb e Hg na mesma corrida analitica.

Este foi o primeiro trabalho a utilizar eletrodos descartaveis para analise de metais em
etanol combustivel (considerando a data da publicacdo do artigo referente a esta parte da

tese), portanto, uma contribui¢do relevante para a anélise de combustivel in loco. Abordagens
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semelhantes podem ser propostas para a determinacdo de outros metais como Fe, Mn, Sn, e
Zn, que sdo metais presentes em ligas e passiveis de determinacio eletroquimica, e até mesmo

contaminantes organicos utilizando diferentes eletrdlitos e os eletrodos de trabalho [1,3,30].
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4.2. DETERMINACAO DE Pb EM COMBUSTIVEIS DE AVIACAO

S0 40 S0 0 250 200 <10 o100 50
E/fmV
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40kHze120W
P
ON/OFF TEMPO |/

Figura 21. Ilustracdo grafica do trabalho desenvolvido para determinacao voltamétrica de Pb

em combustiveis de aviacdo utilizando SPGE-BT ap0s preparo das amostras.

7z

Um método no qual ndo é necessario realizar o preparo da amostra (conforme o
apresentado na secdo 4.1.) traz vantagens como: maior rapidez na execucao e menor fonte de
erros durante a manipulacdo da amostra. No entanto, em alguns casos, tal condi¢do ndo €
possivel e o pré-tratamento da amostra € entdo requerido. A dificuldade de ndo se realizar um
método de andlise direta no trabalho da se¢do que apresenta-se a seguir, deve-se a maior
insolubilidade da matriz em um meio aquoso, diferentemente do bioetanol, o qual possui total
miscibilidade neste tipo eletrdlito. Assim, o uso de procedimentos de preparo de amostra que
apresentem vantagens como rapidez, seguranca e minimizacdo de perdas do analito € de
grande valia [20]. Dessa forma, nesse trabalho foram empregados dois tipos de tratamentos de
amostra, a calcinacdo e a digestdo assistida por ultrassom, com o intuito de avalia-los para a
determinacdo de chumbo em combustiveis de aviacdo utilizando técnica eletroanalitica e

eletrodos impressos.

4.2.1. Otimizacao do método
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Pelo fato do SPGE-BT apresentar um desempenho superior ao SPGE-AT, conforme
apresentado no estudo da determinacdo de cobre, chumbo e mercirio em bioetanol
combustivel, ele foi selecionado para a determinacao de Pb em combustiveis de aviacdo. No
entanto, os SPGE-BT utilizados nesse trabalho ndo possuiam a camada isolante resistente a
solventes organicos. Os SPGE-BT foram entdo empregados para a determinagdo de Pb em
combustiveis de aviagdo apds preparo adequado da amostra. A utilizacdo de HCl como
eletrélito aumenta ao sinal de corrente de redissolu¢do dos ions Pb em eletrodos de ouro
conforme ja relatado na secdo 4.1. e na literatura [29, 52, 53, 117, 118]. Assim, o HCI foi
usado como eletrdlito suporte para preenchimento da célula BIA. Cinco diferentes
concentracdes desse eletrélito foram avaliadas, 0,01, 0,05, 0,1, 0,5, e 1,0 mol LA Figura 22

apresenta a variacao do sinal de Pb alterando a concentracdo de HCI na célula BIA.

0,0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T '
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Concentracao de HCI / mol L"

Figura 22. Efeito do sinal analitico em func¢do da concentracio do eletrélito para

determinagdo de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.
Condigdes: [Pb2+] =100 pg L'l; Egep = -0,55 V; t4, = 60 s; frequéncia = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV,
amplitude = 40 mV; volume de injegdo = 50 uL; velocidade de injecdo = 4,8 uL s
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O volume de inje¢do foi estudado variando-o de 25 a 200 uL, como mostrado na

Figura 23.
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Figura 23. Efeito do sinal analitico em fun¢do do volume de injec@o para a determinacdo de

Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.
Condicoes: [Pb2+] =100 pg L'l; Egep = -0,55 V; tgep = 60 s; frequéncia = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV,
amplitude = 40 mV; velocidade de injecdo = 4,8 uL. st e 0,1 mol L de HCI.

Obteve-se um aumento do sinal com comportamento parabdlico na faixa estudada.
Para volumes de injecdo inferiores a 100 uLL houve maior variacdo e um menor sinal analitico.
Nos volumes acima de 100 pL, o sistema atinge o patamar de corrente (Imsx) que corresponde
a corrente limite observada em sistemas hidrodinamicos. Ainda observa-se que os volumes de
100 a 200 pL resultaram em sinais de corrente equivalentes e com baixo desvio padrdo, que
esta associado ao aumento no nimeros de pontos de corrente adquiridos no Ij;. O valor de
200 pL de injecdo foi entdo escolhido para andlises posteriores, pois, um maior volume de

injecdo pode proporcionar uma maior pré-concentracdo de ions poés-inje¢do, sendo que,
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mesmo apds o término da injecdo os ions continuam a se depositar no eletrodo por difusao
[21, 62, 66].
A velocidade de injecdo da micropipeta foi variada de 4,8 a 53,2 uL s (velocidades

minima e maxima da micropipeta, respectivamente) como mostrado na Figura 24.

2,2 -

2.1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Velocidade de injeciio /gL s~

Figura 24. Efeito do sinal analitico em fun¢do da velocidade de injec@o para a determinacao
de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.

Condicoes: [Pb2+] =100 pg L Egep = -0,55 V; tgep = 60 s; frequéncia = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV,
amplitude = 40 mV; volume de injecdo = 200 uL e 0,1 mol L™ de HCI.

No intervalo de 13 a 53,2 uL s as respostas de corrente apresentaram valores
aproximados com aumento dos desvios para velocidades maiores de injecdo. Este resultado
pode ser atribuido ao baixo tempo de contato do analito com a superficie do eletrodo (tempo
total de injecdo menor que 4 s para a maior velocidade) durante etapa de deposi¢do. A maior

corrente € menor desvio foram obtidos na velocidade de injecdo mais baixa (4,8 pL s
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devido ao aumento do tempo de contato dos ions Pb na superficie do eletrodo de trabalho
durante a deposi¢do do metal (tempo total de injecdo de 41,7 s).

O potencial de deposi¢do foi estudado na faixa de -0,3 a -0,55 V (Figura 25). As
maiores respostas analiticas foram obtidas entre -0,45 e -0,55 V. Como o potencial de -0,55 V

forneceu menores valores de DPR, ele foi selecionado para demais medicdes.
1,7 -
1,61
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Figura 25. Efeito do sinal analitico em fun¢do do potencial de deposi¢do para a determinacao

de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.
Condigdes: [Pb*"] = 100 pg L™ teep = 60 s; frequéncia = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV, amplitude = 40
mV; volume de injecdo = 200 uL, velocidade de injecio = 4,8 uL s e 0,1 mol L' de HCI.

Como ja mencionado na secdo 4.1., na aplicacdo de potenciais mais negativos ocorre a
geracdo de gas hidrogénio na superficie do eletrodo, levando a irreprodutibilidade e
diminui¢do do sinal analitico. Por isso, potenciais mais negativos que -0,55 V nao foram

investigados.
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Em seguida, o tempo de deposicdo foi avaliado variando-o no intervalo de 30 a 120 s
(Figura 26). A resposta analitica aumentou de 30 a 90 s de deposicdo e depois deste tempo,
ndo foi obtido nenhum aumento significativo na corrente. Por este motivo, o tempo de
deposicio de 90 s foi selecionado para posteriores medicdes. E importante salientar que a
deposicdo de Pb na superficie do SPGE-BT ainda ocorreu apds o término da injecdo pela
micropipeta (tempo de injecdo = 42 s), pois o sinal de redissolu¢do do analito continuou a
aumentar até 90 s. Isso ocorre pelo fato dos fons Pb ficarem préximos ao SPGE e por
mecanismos de difusdo continuam a se depositar na superficie do eletrodo de trabalho por um
determinado tempo, como ja relatado em estudos anteriores que empregam o sistema BIA e

analise voltamétrica [60, 62, 127].
2,6 -
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Figura 26. Efeito do sinal analitico em fun¢do do tempo de deposi¢do para a determinacao de

Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV.
Condigdes: [Pb**] = 100 ug L', Egep = -0,55 V; frequéncia = 30 Hz, degrau de potencial = 4 mV, amplitude = 40
mV; volume de injecdo = 200 uL, velocidade de injecio = 4,8 uL s ¢ 0,1 mol L' de HCI.
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Para avaliacdo dos pardmetros de SWV também usaram-se experimentos univariados.
As variaveis frequéncia, degrau de potencial e amplitude na faixa de 10-40 Hz, 2-8 mV e 10-
50 mV, respectivamente, foram avaliadas com base em condi¢des selecionadas em trabalhos
anteriores [89-92]. Os valores que resultaram nas melhores respostas analiticas (maior
corrente € menor desvio) para os ions Pb foram frequéncia 30 Hz, degrau de potencial 4 mV e

amplitude 30 mV (Figura 27).
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Figura 27. Efeito do sinal analitico em funcdo dos parametros de SWV para a determinagao
de Pb empregando SPGE-BT e BIA-SWASV: (A) frequéncia, (B) degrau de potencial e (C)
amplitude.

Condicoes: [Pb**] = 100 ug L Egep = -0,55 V; tgep = 90 s, volume de injecdo = 200 pL, velocidade de injegdo =
4,8 uL s e 0,1 mol L' de HCI. Em (A) degrau de potencial = 4 mV e amplitude = 40 mV, (B) frequéncia = 30
Hz e amplitude = 40 mV, (C) frequéncia = 30 Hz e degrau de potencial =4 mV.
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A Tabela 7 resume as varidveis otimizadas e as respectivas faixas estudadas para a
determinacdo de chumbo em combustiveis de aviagdo (gasolina, querosene e bioquerosene)

utilizando SPGE-BT e BIA-SWASV.

Tabela 7. Otimizacdo dos parametros BIA-SWASV para a determina¢cdo de Pb empregando
SPGE-BT.

Parametro Intervalo Estudado Valor Otimizado
Volume de Injecdo (uL) 25a200 200
Velocidade de Injecdo (UL s'l) 4,8 a 53,2 4,8
Concentrac¢do de HCI (mol L'l) 0,05a1,0 0,1
Frequéncia (Hz) 10a40 30
Edegrau (MV) 226 4
Eamplitude (MV) 10a50 30
Egep (V) vs pseudo-referéncia Ag -0,3 a-0,55 -0,55
taep () 30a120 90

4.2.2. Figuras de mérito

A faixa linear de resposta do método proposto nas condi¢des otimizadas foi de 10 a
750 ug L com as seguintes equacdes das curvas analiticas de calibracdo para a determinacio
de Pb pela técnica de SWASV apds a digestdo, utilizando padrdes diluidos no eletrolito, na
auséncia da amostra:

I (uA) = 0,029 [Pb>" ug L1 + 0,155 (R = 0,995) > Ultrassom

I (uA) = 0,026 [Pb* ug L' +0,197 (R = 0,994) > Calcinacio

Os digeridos foram simulados utilizando as mesmas concentracdes do HCI ou
HC1/H,O, com base em cada um dos métodos de preparacdo da amostra, calcinagdo ou
digestdo em ultrassom, respectivamente. Pelos valores da inclinacido da curva de calibragao,
verifica-se que os reagentes em si ndo interferem significativamente na sensibilidade do
método. As equagdes das curvas de calibracdo foram entdo utilizadas para a andlise de
amostras de combustivel de aviacdo, depois de empregado cada um dos métodos de preparo.
A esse tipo de determinacdo definimos como calibracdo externa, a qual foi comparada com o

metddo de adi¢cdo padrio.
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Os valores de LOD e LOQ para Pb foram estabelecidos experimentalmente como 5 e
10 ug L', respectivamente. O valor de 5 ug L™ foi definido por ser o menor valor detectivel,
mas ndo quantificivel devido as grandes variagdes de corrente geradas nessa concentragdo. Ja
valor de corrente para 10 ug L™ ndo sofre variacdes significativas de corrente, assim essa
concentracdo foi definida como o LOQ. Considerando-se dilui¢des aproximadas de 10 vezes
para a calcinagdo e 1000 vezes para o método assistido por ultrassom (conforme os
procedimentos descritos nas secdes 3.4.1. e 3.4.2.), os respectivos valores de LOD e LOQ
foram 0,05 ¢ 0,10 mg L' (aproximadamente 6 e 12 ng g"') para amostras tratadas por
calcinacdo e 5,0 e 10,0 mg L (aproximadamente 6 e 12 ug g’') para amostras digeridas no
ultrassom. O estudo de repetibilidade foi conduzido sob as condicdes otimizadas para a
determinacdo de Pb por BIA-SWASV, matendo-se constante a concentracdo do metal em 50
ug L. Para nove medidas consecutivas (n = 9) obteve-se um valor de DPR igual a 6,0%.

A Tabela 8 resume as caracteristicas analiticas do método incluindo a faixa linear nas

condi¢des otimizadas.

Tabela 8. Parimetros analiticos para a determinacdo de Pb empregando SPGE-BT e BIA-
SWASV em HC1 0,1 mol L™,

Valor
Parametros Analiticos
Ultrassom Calcinacao

Sensibilidade (uA/ug L) 0,029 0,026
*LOD (mg L™) 0,05 5,0
*LOQ (mg L) 0,10 1,0

FL (ugL™h 10-750 10-750
R 0,995 0,994
Repetibilidade (n =9) / % DPR 6,0 6,0

LOD = limite de detec¢do, LOQ = limite de quantificagdo, FL = faixa linear, R = coeficiente de regressdo
linear, D.P.R = Desvio padrdo relativo.
* Os LOD e LOQ foram calculados levando em conta as respectivas diluigoes dos protocolos de preparo de

amostra.

4.2.3. Aplicacio do método na analise de amostras reais
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Apo6s a otimizacgdo dos parametros analiticos e cdlculo das figuras de mérito, o método
proposto foi aplicado para a determinacdo do chumbo em seis amostras de combustivel de
aviag¢do (quatro de querosene, uma de gasolina e uma de bioquerosene). As amostras foram
tratadas por calcinacdo e ultrassom e os digeridos foram analisados pelo proposto método de
BIA-SWASYV utilizando o método da adicdo de padrdo e curva de calibracdo (calibragdo
externa) para avaliar a possivel interferéncia de matriz da amostra (presenca de carbono
residual nos digeridos mesmo apds os procedimentos de digestdo).

A Tabela 9 resume os resultados, todos expressos como a média de 3 determinagdes
independentes, para cada uma das seis amostras, com 0s seus respectivos desvios ao nivel de
confianca de 95%.

Tabela 9. Concentracdes de chumbo encontradas nos combustiveis de aviacdo (1-4:
querosene, S5: gasolina e 6: bioquerosene) apds a digestdo assistida por ultrassom (US) e

calcinacdo (CA), utilizando o método de adi¢@o padrio e a curva de calibragao.

Método de Adicao Padrao Curva de Calibraciao Externa

Pb
Am. PPA adicionado Pb(ug g?) Recup. Pb (ug g”) Recup.
neg’ Amostra Encon. (%) Amostra Encon. (%)

1 14,0 <LOD 14,4%1,2 103+8 <LOD 14,2+1,8  101%13
2 14,0 <LOD 13,3+0,8 97+6 <LOD 14,5¢1,7 10312
3 Us 15,0 <LOD 15,5%¢1,5 103x10 <LOD 15,0£1,8  100%15
4 15,1 <LOD 17,0+0,9 113+6 <LOD 14,9+1,2 99+8
5 10,0 34,4%1,5 43,1%1,2 97+3 32,8443 43,2420 101+6
6 15,3 <LOD 15,6+0,7 101£5 <LOD 15,1£1,1 99+7
1 0,15 <LOD 0,15+0,01 10449 <LOD 0,15+0,02  99+11
2 0,14 <LOD 0,14+0,02 106x12  <LOD 0,14£0,02 106x13
3 1,40 0,96+0,13  2,30+0,14 98+3 1,1£0,14  2,48%0,14 1006
4 “ 0,14 <LOD 0,14+0,01 101x10  <LOD 0,14£0,02  102%12
5 12,0 33,242,1 46,4+1,5 103+4  36,3%3,9 49,2445 102+8
6 0,15 <LOD 0,15+0,01 97+2 <LOD 0,17+0,01 114+6

Am = Amostras, PPA = procedimento de preparo da amostra, Recup = Recuperagdo, Encon = Encontrado.
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Testes de recuperagdo foram realizados para avaliar cada procedimento de preparacao
da amostra. Tais experimentos foram realizados fortificando as amostras (matriz organica)
com solucdo alcodlica de Pb 1000 mg L' preparada a partir de acetato de chumbo em n-
propanol (ver se¢do 3.4.3).

Observa-se que a gasolina de aviacdo apresentou uma quantidade significativa de
chumbo, por esse metal ser usado como aditivo antidetonante no combustivel. A concentragao
méaxima de Pb (antidetonante) em gasolina de aviacdo, estipulado em norma varia de acordo
com a sua classe (80, 91, 100, 100LL, e I00VLL) de 0,14 a 1,12 g L'l, cercade 102 a 818 pg
g [128]. Tais concentracdes podem ser detectadas pelo método proposto, por ambos os
procedimentos de preparo de amostra, considerando os valores obtidos de LOD e o intervalo
linear. O teor de chumbo na amostra 5 também foi analisado por FAAS e ficou de acordo com
os valores obtidos pelo método BIA-SWASV (teste-t de student = teaculado < tiabelado) €M
ambos os procedimentos de preparo de amostra, 38 + 2 pg g’ para calcinacio e 35 + 3 pg g
para a digestdo assistida por ultrassom. As amostras de 1 a 4 (querosene de aviacdo)
apresentaram concentracoes de Pb abaixo do limite de deteccdo do método, com excecdo da
amostra 3 tratada por calcinacdo, na qual foi quantificada uma pequena concentracdo do
metal. Mesmo que o querosene de aviacdo ndo seja aditivado com antidetonantes a base de
chumbo, o combustivel pode conter tracos de metais devido a propria caracteristica do
petréleo ou por contaminacdo durante sua produgdo e/ou armazenamento [1]. Para o
bioquerosene ja era esperado a auséncia de chumbo, por ter sido produzido em laboratorio. A
amostra de gasolina de aviagdo apresentou um valor quantificavel para o Pb abaixo do
esperado para o teor do metal em gasolinas de aviacdo. Os desvios padrio foram sempre
menores quando os digeridos foram analisados pelo método de adi¢do padrao em comparacao
com a curva de calibracio externa.

Para ambos os procedimentos de preparo de amostra os valores de DPR ndo foram
superiores a 15%, o que pode ser considerado como aceitavel para analises a este nivel de
concentracdo. Ainda é possivel dizer que o preparo de amostra por ultrassom foi tdo efetivo
na digestdo da matriz quanto a calcina¢do visto que comparando o método de adi¢do padrdao
com a curva de calibracdo externa verifica-se que em ambos nao houve influéncia da matriz

na determinacgdo de Pb nos combustiveis de aviacdo [125].
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Os voltamogramas apresentados na Figura 28 correspondem a uma andlise tipica de

uma amostra de gasolina de aviagcao
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Figura 28. Registros de SWASV para determinacdo de Pb em gasolina de aviacdo

empregando SPGE-BT.
(a) amostra digerida (diluida 10 vezes) e apds adicdo de solu¢des-padrao de (b) 50, (c) 100, (d), 150, (e) 200 pg
L' de Pb para (A) calcinagdo e (C) ultrassom assistido. Respectivas curvas de adi¢do de padrdo para (B)

calcinagdo (R = 0,9948) e (D) ultrassom assistido (R = 0,9942). Condicdes experimentais: Tabela 7.

Mesmo havendo perda de sensibilidade em relacdo a andlise voltamétrica em batelada
convecional, o uso do sistema BIA traz a grande vantagem de aumentar a vida util do eletrodo
[21]. Com um dnico SPGE-BT pode-se realizar até 120 determinagdes analiticas antes da sua
substituicdo, nas amostras tratadas por calcinagdo, enquanto este nimero € reduzido para
metade (60 medicdes) quando as amostras foram tratadas por ultrassom. A reducido do tempo

N

de vida do SPGE nesse ultimo tratamento é provavelmente devido a presenca de H,O,
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residual no eletrdlito, que acelera a degracdo tanto da superficie do eletrodo de trabalho,
quanto do pseudo-referéncia de prata. O H,0, residual pode ser eliminado deixando os
frascos abertos em banho-maria por um determinado tempo [20, 53]. No entanto, isso
acarretard num aumento do tempo de preparo das amostras.

Um estudo de interferéncia foi realizado utilizando uma propor¢cdo de 1:1 do
interferente/Pb. As espécies escolhidas como interferéntes sao metais que podem se depositar
na superficie do eletrodo de ouro junto com os fons Pb [62, 129,130]. As interferéncias de
Cd(I), CudI) e Zn(II)3 foram estudadas separadamente pela adicdo de 100 ug L' de cada
espécie metalica na presenca de Pb, na mesma concentracdo. A resposta para o Pb foi
comparada antes e depois da adicdo de cada metal interferente. A Tabela 10 apresenta os
valores de recuperacdo para este estudo de interferéncia em que a recuperagdao de 100%
corresponde a uma resposta analitica para os ions Pb sem a presenca das espécies

interferentes.

Tabela 10. Efeito da interferéncia de Cd, Cu e Zn (1:1) sobre a recuperacao de 100 pg L' Pb.

Espécies Interferéntes Recuperacao (%)
Cddr) 79%6
Cu(ID) 93+4
Zn(1I) 96+4

Na concentracdo de 100 pg L, os fons Cd, Cu e Zn ndo apresentaram qualquer pico
de redissolucdo sob as condi¢Oes otimizadas para a determinacdo de Pb (Figura 29). No
entanto, de acordo com os resultados da Tabela 10, uma reducdo significativa no pico de
redissoluc@o do Pb foi verificada na presenca de Cd, ndo sendo significativa essa reducdo na
presenca de Cu e Zn. A interferéncia de Cd na determinacio de Pb em superfice de ouro ja foi

relatada em estudo anterior [129].
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Figura 29. Registros de SWASYV para o analito (Pb) nas condicdes otimizadas e das espécies

interferentes estudadas: Cd, Cu e Zn.

Concentragdes dos metais 100 pg L™, demais condi¢des experimentais: Tabela 7.

Tal interferéncia é devido a uma possivel concorréncia no processo de eletrodeposicao
dos dois metais, o Cd na superficie do SPGE interfere na eficiéncia da eletrodeposi¢ao dos
ions Pb [62, 129, 130], causando uma diminui¢do do sinal analitico. O Cd ndo apresentou
sinal na regido de oxidacdo do Pb, e ndo houve deslocamento de pico do Pb, ndo havendo
portanto a formacdo de espécie intermetdlica. Assim, o método de adicdo de padrdo
minimizaria esta interferéncia. Outra forma de se eliminar a interferéncia de Cd na
determinagdo de Pb em eletrodos de ouro, € o uso de orto-fenantrolina, conforme ja relatado
por Richter, 2003 [118].

A determinacdo de Pb em combustiveis de avia¢do pode ser realizada por ambos os

métodos de preparo de amostra. A calcinagao traz vantagens de menor LOD, no entanto com
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um analista bem treinado, leva-se no minimo 5 horas para finalizar o processo de tratamento
da amostra. Além disso, as diversas etapas como carbonizagdo, calcinacdo, lavagem do
cadinho e transferéncia para o baldo, sdo grandes fontes de erro por perda do analito. E
importante salientar que a calcinagdo a temperatura de 520 + 10 °C ndo acarreta perdas do
analito, visto que este protocolo de preparo de amostra, com temperatura variando entre 500 e
550 °C, ja foi empregado para a determinacdo de Pb e outros metais em tintas [131] e 6leo
lubrificante [132] por técnicas de absorcdo. Por outro lado, a digestdo assistida por ultrassom
resultou em maiores LOD, devido a maior diluicdo que € realizada nesse processo de
tratamento, no entanto, € um método de simples execucdo, rapido (de 35 a 40 minutos), com
riscos minimos de perda do analito no tratamento da amostra (uso de frascos fechados e
diluicao no proprio frasco) e, portanto, pode ser considerado um procedimento promissor para
a digestao rapida e confiavel de amostras. Mesmo com uma menor sensibilidade em relacdo
do sistema BIA-SWAV e relacdo a batelada convencional, o método desenvolvido pode ser
aplicado para andlise de chumbo nas amostras de combustives de aviagdo dentro do

estabelecido pelas normas.
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4.3. DETERMINACAO DE 2,6-DTBF EM QAV E BIODIESEL

PETROLEUM

Figura 30. Ilustracdo grafica do trabalho desenvolvido para determinagdo amperdmetrica do
antioxidante 2,6-DTBF em QAV e biodiesel, ap6s simples dilui¢do das matrizes, utilizando

SPGphE.

Nas secOes anteriores (4.1.e 4.2.), foi mostrado um método para a determinacdo de
metais (Pb, Cu e Hg) pela simples diluicdo da amostra de bioetanol em solu¢do aquosa
contendo o eletrolito e outro para a determinacdo de Pb em matriz organica (combustiveis de
aviacdo) apos procedimentos de digestdo. Assim, um método capaz de realizar a determinacao
direta (sem preparo da amostra) de um analito em uma matriz com caracteristicas mais
apolares ¢ dificil, porém desejavel. Serad apresentada a seguir uma metodologia para a analise

direta do antioxidante 2,6-DTBF em amostras de QAV e biodiesel.
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4.3.1.Otimizacao do método

Nesta secdo foi realizada a deteccdo amperométrica do antioxidante 2,6-DTBF
empregando eletrodos impressos de grafite - SPGphE (do inglés - Screen Printed Graphited
Electrode) em associacdo com o sistema BIA. Apds uma busca bibliografica em bancos de
dados disponiveis, ndo foram encontrados trabalhos com a utilizacdo de eletrodo impresso
para andlises em meio com alto teor de solvente organico. Em uma demanda para o controle
de qualidade de combustivel, sensores com essa caracteristica se tornam vantajosos,
especialmente quando € necessario realiza-la no local.

Como o objetivo deste trabalho foi demonstrar a potencial aplicacio de SPGphE
resistentes ao meio organico, a atividade eletroquimica destes sensores foi primeiramente
investigada para a deteccdo eletroquimica do ferroceno e para o analito (2,6-DTBF) em meio
organico. O par ferroceno/ferrocénio possui um comportamento eletroquimico caracteristico
bem conhecido em uma variedade de eletrodos e por isso, € utilizado como padrdao quando se
quer medir um analito alvo em meio organico [133], assim como o par
ferricianeto/ferrocianeto € utilizado para meio aquoso. A Figura 31 ilustra o processo de

oxidacdo do ferroceno para formar o cation ferrocénio em um processo redox reversivel.

B 1+

Figura 31. Processo redox reversivel do par ferroceno/ferrocenio.

Fonte: o autor, adaptado de Neghmouche [133].
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A Figura 32 apresenta voltamogramas ciclicos em meio de 99% (v/v) etanol contendo
3 mmol L ferroceno e 5 mmol L' de 2,6-DTBF e como eletrélito (A) HCIO4 0,1 mol L'e
(B) perclorato de terc-butil aménio (TBACIO,4) 0,1 mol L

140 - ; All 1404 R B
- -Branco - HCIO, 0.1 mol L { - - -Branco-TBACIO, 0,1 molL
1204 _ _Ferroceno 3x10° mol L 1204 — _Ferroceno 3x10° mol L™
100 —2.6-DTBF 5x10" mor L* 100] —26-DTBF 5x10”" mol L™
80+ 4 80 <
74 ]
60 60 -
< < 1
40 Z 404
204 20
0 0
204 220 4
40 -40 4
60 T T T T T T T T ’60 M T 1 1 T T T 1 1 T
0,6 0,4 0,2 0,0 02 04 0,6 08 1,0 1,2 0,6 04 02 0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0 12
E/V E/V

Figura 32. Voltamogramas ciclicos em HCIO4 com 98,9% (v/v) de etanol (A) e TBACIO4
com 99,7% (v/v) de etanol (B), ambos 0,1 mol L.

Velocidade de varredura = 50 mV s’

A oxidagdo eletroquimica do ferroceno € um processo eletroquimico reversivel (Figura
31) e o valor de AE padrao (Epoxi - Epred) é normalmente esperado préximo de 59 mV
(considerando a transferéncia de um elétron para a oxidacdo eletroquimica do ferrocénio). No
entanto, os valores de AE encontrados foram de 500 e 400 mV em 0,1 mol L' HCIO, e
TBACIQ,, respectivamente, como mostrado na Figura 32. Os valores de AE experimental
maiores que o AE padrdo indicam que a cinética de transferéncia do elétron no eletrodo de
trabalho do SPGphE néo € tdo rdpida como em eletrodo de carbono vitreo, por exemplo. Na
maioria das vezes, reagdes redox apresentam cinética de tranferéncia de elétrons lenta em um
substrato por ocorrer acima do seu valor termodinadmico. Tal fato foi comprovado realizando
voltametria ciclica (ver anexo II) em meio aquoso utilizando como sonda ferrocianeto de
potéssio 1x10™ mol L™! (eletrolito KC1 0,1 mol L'l), onde se obteve um valor AE experimental
de 225 mV, sendo que o valor de AE tedrico em um eletrodo carbono vitreo para essa sonda €
de 59 mV, e experimentalmente pode chegar at¢é 100 mV. No artigo de apresentacdo dos
eletrodos [94], foi avaliado o comportamento destes em meio aquoso usando as sondas

ferrocianeto/ferricianeto de potassio e cloreto de hexaminuténio (III/II) e os valores de AE
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observados nos dois processos foram proximos a 200 mV (scan rate = 55 mV), bastante
superior ao valor de referéncia para a transferéncia de 1 elétron (59 mV), que era o caso para
ambos os processos [94]. Outro fato que contribui para essa diferenca, entre o AE padrdo e o
AE experimental, € a maior resisténcia da solu¢do do eletrdlito, por conter um alto teor de
solvente organico, mesmo que par ferroceno/ferrocénio seja pouco influénciado pelo tipo do
solvente [133]. Por outro lado, as experiéncias com ferroceno e o analito em meio etandlico
demonstram que os SPGphEs podem ser aplicados com sucesso para medidas eletroquimicas
em meio ndo aquoso (ou com quantidades vestigiais de dgua). A oxidacdo eletroquimica do
2,6-DTBF comega a ocorrer de forma irreversivel com oxidagdo a partir de +0,5 V em ambos
os eletrdlitos com valores semelhantes de corrente de pico (Figura 31). O uso do HC104 como
eletrolito em relacdo ao TBACIOy foi preferido devido ao seu menor custo e maior facilidade
de preparo. A escolha do etanol para as medicdes iniciais e analise dos (bio)combustiveis foi
devido a sua menor toxicidade em relacio ao metanol e outros solventes organicos
normalmente utilizados para medicoes eletroquimicas em meios ndo aquosos [33, 36, 40, 81,
84].

Em seguida, um voltamograma hidrodindmico (sem agitacdo) do 2,6-DTBF foi obtido
e representado graficamente como o valor médio de corrente obtido apds injegdes em
triplicata do analito usando amperometria a potencial constante associada ao sistema de
injecdo em batelada (BIA-AMP) (Figura 33). Os valores de potencial foram avaliados na
faixa de +0,1 a +1,2 V usando HCIO,4 0,1 mol L' e também tampao BR 0,2 mol L'l, pH =2,
ambos contendo 50% (v/v) de etanol. Tais eletrolitos foram estudados por serem
tradicionalmente usados para a determinagdo de antioxidantes [32, 33, 37, 38]. A composi¢cdo
inicial de 50% v/v de etanol também foi baseada em trabalhos anteriores os quais
demonstaram esta composi¢do como Gtima para a determina¢do de antioxidante em biodiesel,

utilizando eletrodo de carbono vitreo [37, 38].

Péagina 76



Almeida, E. S. Tese de Doutorado

2,25 -

m HCIO 0,1 molL"
2,00 - 47 s § .

1 ® TampioBRO,ImolL' pH=2 g
1,75 4 P

1,50 -
1,25 1 ®

1,00 +

1/pA

0,75 -

0,50 -
0,25 9

00 @ @ @ @

0285+ 7T— 77T T 7T 7T 7
o1 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 1,2

E/V

Figura 33. Efeito do sinal analitico em fun¢ao do eletrélito e do potencial de oxidagao para
determinac¢do de 2,6-DTBF utilizando SPGphE e BIA-AMP.
Condicoes: [2,6-DTBF] = 1x107 mol L'l, velocidade de injecdo = 53,2 uL de s’!. volume de inje¢do 50 uL,

eletrélito com 50% (v/v) de etanol.

A melhor resposta analitica, considerando o valor de corrente mais elevado e o menor
desvio padrao, foi obtida com o HClO4 0,1 mol L' especialmente na regido de potencial
acima +0,9 V. O potencial de +1,1 V foi entdo selecionado para outras experiéncias
amperométricas.

Depois de selecionar o eletrdlito e o potencial de oxidagdo, a velocidade de agitagdo, o
volume de injecdo e a velocidade de inje¢do foram estudados, todos utilizando inje¢des em
quadruplicata do analito. A velocidade de agitacdo da solug¢do do eletrdlito no interior da
célula BIA durante as medidas amperométricas foi estudada no intervalo entre 0 e 2200 rpm,

em incrementos de 440 rpm (Figura 34).
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Figura 34. Efeito do sinal analitico em func@o da velocidade de agitacdo para determinagdo
2,6-DTBF empregando SPGphE e BIA-AMP.
a) 0, b) 440, c) 880, d) 1320, e) 1760 e f) 2200 rpm.

Condicdes: [2,6-DTBF] = 1x10”° mol L'l, E,x = +1,1 V; velocidade de injecdo = 53,2 uL de s, volume de
injecdo = 50 uL e HC1O, 0,1 mol L' a50% (v/v) de etanol.

A agitacdo foi utilizada afim de aumentar a frequéncia analitica, pois o tempo de volta
a linha base (tempo de limpeza) de cada pico pode diminuir uma vez que o volume de amostra
apo6s a injecdo é rapidamente disperso no interior da solucao de eletrélito, como demonstrado
em trabalhos anteriores [70, 134]. Os melhores resultados, com base nas respostas de corrente,
frequéncia analitica (resposta mais rapida) e menor desvio padrdo, foram obtidos usando 1320
rpm (ponto “d” da Figura 34), especialmente quando comparado com injecdes sem agitacao.

A velocidade de injecdo foi estudada no intervalo de 7,0 a 53,2 uL s™' (a velocidade
minima da micropipeta ndo foi estudada devido a distor¢cdo dos picos obtidos nessa condi¢do

sendo selecionado o valor de 53,2 uL s (ponto “a” da Figura 35) por fornecer correntes
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maiores e desvio padrdo menor, o que € explicado pela menor dispersdo e aumento da taxa de
transferéncia de massa do analito na superficie do eletrodo, promovendo um aumento

proporcional da corrente [56].
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Figura 35. Efeito do sinal analitico em funcio da velocidade de inje¢do para determinagdo
2,6-DTBF empregando SPGphE e BIA-AMP.

a)53,2b)32,2,¢) 18,3,d) 12,7ee) 7,0 uL s™.

Condig¢des: [2,6-DTBF] = 1x10° mol L'l, E.x = +1,1 V; velocidade de agitacdo = 1320 rpm, volume de injecdo =
50 uL e HC1O4 0,1 mol L'as50% (v/v) de etanol.

O volume injetado foi variado de 25 a 200 uL, sendo o volume de 200 uL o valor
maximo da ponteira utilizada na micropipeta. A corrente aumentou até injecdes com volume
de 100 puL (ponto “c” da Figura 36), ndo sendo verificado nenhum aumento significativo na

corrente para os volumes de 150 e 200 pL.
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Figura 36. Efeito do sinal analitico em funcdo do volume de injecdo para determinagdo 2,6-
DTBF empregando SPGphE e BIA-AMP.

a) 200, b) 150, ¢) 100, d) 75, €) 50 e f) 25 pL.

Condicodes: [2,6-DTBF] = 1x107 mol L'l, Eox = +1,1 V; velocidade de agitacdo = 1320 rpm, velocidade de
inje¢do = 53,2 uL de s e HClO, 0,1 mol L™ a 50% (v/v) de etanol.

A inje¢d@o de 100 pL ainda resultou em um valor de desvio padrdo um menor quando
comparada com 150 e 200 uL, sendo, portanto, selecionado para posteriores medicdes.

A injecd@o de volumes mais baixos gera uma rapida dispersao do analito, entre ponta da
micropipeta e a superficie do eletrodo, resultando em grandes desvios e picos amperométricos
distorcidos. Este perfil de maior corrente em funcdo de um maior volume de inje¢do em
sistemas de BIA ja foi mostrado em trabalhos anteriores, e estd provavelmente relacionado
com a maior quantidade de analito que chega a superficie do eletrodo para ser oxidado, no

entanto havendo um limite maximo de oxidacdo (platd) [69-73, 134, 135]. Esse platd de
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corrente no BIA € similar ao que ocorre no FIA e se deve a diminuicdo da dispersdo plug de
amostra em consequéncia do maior volume injetado, limitnado a quantidade de espécies que
chegam a superficie eletrodo para serem oxidadas [136].

O sistema BIA foi originalmente desenvolvido para se realizar a injecdo do analito na
superficie do eletrodo de trabalho na auséncia de eletrdlito suporte (uso de um detector
cromatogrifico) [137]. No entanto, trabalhos ja mostraram a necessidade de sua utilizacao
neste sistema para minimizar a queda ohmica e assim, aumentar o sinal de corrente no
processo faradaico do analito [138, 119]. Portanto, a concentracdo do eletrélito a HC1O, foi
estudada no intervalo entre 0,05 e 0,20 mol Lt (Figura 37). Correntes ligeiramente mais
elevadas e desvios padrdes menores foram obtidos para a concentracde de 0,10 mol L™ (ponto

“b” da Figura 37) HCIOy, a qual foi selecionada para as proximas medigdes.
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Figura 37. Efeito do sinal analitico em funcdo da concentracio do eletrolito para
determinagdo 2,6-DTBF empregando SPGphE e BIA-AMP.

a) 0,05, b) 0,10, ¢) 0,15 e d) 0,20 mol L™,

Condig¢des: [2,6-DTBF] = 1x10° mol L'l, E.x = +1,1 V; velocidade de agitacdo = 1320 rpm, velocidade de

injecdo = 53,2 uL de s, volume de injecdo 100 uL, eletrélito com 50% (v/v) de etanol.
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Em seguida, o teor de etanol no eletrolito foi avaliado especialmente devido ao
objetivo principal deste trabalho, que é a andlise de amostras de querosene de aviagdo e
biodiesel, sendo misturas de hidrocarbonetos e ésteres de acidos graxos, respectivamente.
Ambas as amostras sdo insoldveis em eletrdlitos predominantemente aquosos, assim como o
antioxidante 2,6-DTBF. Estudos anteriores j4 demonstraram a necessidade de solventes
organicos combinados com eletrdlitos aquosos, para obter o sinal analitico em anélises diretas
de combustiveis [34, 38, 117]. Todos os estudos anteriores foram realizados em solugao
hidroetandlica 50% v/v. O teor de etanol foi entdo estudado nas propor¢des de 25, 50, 75, e
99% (v/v), mantendo-se constante a concentracio de HCIO4 em 0,1 mol L' no eletrolito
(Figura 38). A percentagem de etanol, que resultou em respostas de corrente mais elevadas

para o padrdo do analito foi a de 99% (v/v) (ponto “d” da Figura 38).
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Figura 38. Efeito do sinal analitico em fun¢do do percentual de etanol no eletrolito para
determinagdo 2,6-DTBF utilizando SPGphE e BIA-AMP.

a) 25,b) 50, ¢) 75 e d) 99 % v/v de etanol.

Condig¢des: [2,6-DTBF] = 1x10° mol L'l, E.,x = +1,1 V; velocidade de agitacdo = 1320 rpm, velocidade de

injecdo = 53,2 uL de s, volume de injecdo 100 uL e HCIO, 0,1 mol L™
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Estudos anteriores mostraram resultados opostos utilizando SPE, no qual o maior teor
de etanol (solvente de baixa constante dielétrica) no eletrdlito gerou correntes mais baixas
para a determinacdo de analitos inorginicos e organicos [22, 29, 81]. Este resultado pode
indicar que a eletroatividade do sensor SPGphE é aumentada pelo efeito do etanol no
eletrélito. A influéncia de diferentes solventes orgéanicos na resposta do SPGphEs necessita de
uma investigacdo adicional. Blanco, et. al., demostrou que o uso da DMF pdde aumentar a
area superficial de eletrodos de grafite em até 57 vezes. Tal fato foi atribuido ao surgimento
de fendas na superficie do eletrodo, as quais expuseram mais as ligacdes de carbono,
aumentando assim a drea superficial do sensor [139].

Posteriormente foi realizado um teste de miscibilidade (o qual foi tratado como
solubilidade) da amostra, e o eletrdlito contendo um elevado teor de etanol, também mostrou
uma melhor solubiliza¢do da amostra, claramente visualizados por a solu¢do limpida em 99%
(v/v) de etanol (Figura 39). Assim, além de um maior sinal analitico o meio contendo 99%
(v/v) de etanol, permite uma Gtima solubilidade da matriz orgénica sem a necessidade de

grandes dilui¢des, o que é relevante para um menor limite de deteccao.

25% viv 50% viv 75% viv 99% viv

Figura 39. Solubiliza¢do da amostra de QAV no eletrélito com os respectivos percentuais de

etanol:

a) 25,b) 50, c) 75 e d) 99% v/v.
Volumes: 1,0 mL da amostra + 9,0 mL do eletrdlito.
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E importante ressaltar que o SPGphE resistente a etanol 99% (v/v) mostra-se
promissor para a analise de combustiveis e biocombustiveis devido as caracteristicas aqui
mencionadas, especialmente se associados ao BIA, compondo um conjunto portétil que pode
ser empregado para analises em campo.

A Tabela 11 resume as condi¢des estudadas e os valores otimizados para a
determinagdo amperométrica do antioxidante 2,6-DTBF empregando BIA e SPGphE

resistente a0 meio organico.

Tabela 11. Otimizacdo dos pardmetros de BIA e eletrlito para a determinacdo

amperométrica de 2,6-DTBF usando SPGphE.

Parametros Estudado Otimizado

Eletroélito (50 % v/v etanol) HCl1O4 e tampao BR pH=2 HCIO,
Eoxidacio (V) vs pseudo-referéncia Ag/AgCl +0,1 a+1,2 +1,1
Velocidade de agitacdo (rpm) 0a 2200 1320
Velocidade de injecao (uL s‘l) 6,7a53,2 53,2
Volume de injecao (uL) 25a200 100
Concentracdo de HCIO4 (mol L'l) 0,05a0,20 0,10
Etanol (% v/v) 25a99 99

4.3.2.Figuras de mérito

A fim de se aplicar o método proposto para a determinacdo do antioxidante em
amostras reais seguindo as condi¢des otimizadas, uma curva analitica de calibragdo foi obtida
no intervalo de 1,25 a 25,0 mg L' de 2,6-DTBF, com a seguinte equagdo: I (uA) = 0,147
[2,6-DTBF] - 0,140. Os limites de deteccao (LOD) e quantificacdao (LOQ) encontrados foram
290 e 870 pg L'l, calculado como 3xDP/S el0xDP/S, respectivamente [125], em que DP € o
desvio padrdo do branco (n = 10) e S o a inclinacdo da curva analitica de calibragcdo
(sensibilidade). Em seguida, foi realizado um estudo de repetibilidade. Quinze inje¢des na
concentracdo de 20,0 mg L"' de 2,6-DTBF foram realizadas e obteve-se um DPR igual a

2,5%. A precisio inter-dia foi também calculada para uma concentracdo de 8,3 mg L' do
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antioxidante e um DPR de 2,9% foi encontrado para medic¢des realizadas em quatro diferentes
dias.

O tempo de resposta médio foi de 8,2 s, o que resulta num freqiiéncia analitica tedrica
de cerca de 440 injecdes h™'. No entanto, considerando o tempo de recarga da solucdo da
ponteira da micropipeta entre as injeccdes, obtém-se uma frequéncia analitica de
aproximadamente 240 injecdes h”', valor que pode ser considerado elevado quando
comparado com trabalhos anteriores usando métodos de fluxo acoplados a deteccdo
amperométrica [56, 67, 70-72] e especialmente com analises por GC ou HPLC realizadas no
método comparativo.

A Tabela 12 resume as caracteristicas analiticas do método incluindo a faixa linear nas

condi¢Oes otimizadas.

Tabela 12. ParAmetros analiticos para a determina¢do de 2,6-DTBF por SPGphE e BIA-AMP
em HCIO, 0,1 mol L' contendo 99% (v/v) de etanol.

Parametros Analiticos Valor
Sensibilidade (uA/ug L") 0,147
LOD (ug L™ 290
LOQ (ugL™ 870
FL (mg L") 1,25-25,0
R 0,995
Repetibilidade (n=10) / % DPR 2,5
Precisao Inter-dia (n=4) / % DPR 2,9

LOD = limite de detecgdo, LOQ = limite de quantificacdo, FL = faixa linear, R = coeficiente de regressao
linear, D.P.R = Desvio padrdo relativo.

4.3.3. Aplicacao do método na analise de amostras reais

Apo6s a obtengdo das caracteristicas analiticas, o método proposto foi aplicado para a

determinacdo de 2,6-DTBF em trés amostras de QAV e duas amostras de biodiesel. A
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exatiddio do método proposto foi avaliada por testes de recuperacdo de amostras de
combustiveis e biocombustiveis fortificadas com o antioxidante. As Tabelas 13 e 14
apresentam as concentracoes de 2,6-DTBF encontrado nas amostras de QAV e biodiesel,
respectivamente, e valores de recuperacdo para as mesmas amostras contendo concentracdes
conhecidas do antioxidante. As amostras de 1 a 3 sdo QAYV e as amostras 4 e 5 sdo biodiesel.
Além disso, os valores de concentracido de 2,6-DTBF nas amostras de QAYV e biodiesel foram
comparados com aos valores obtidos pelas técnicas comumente utilizadas (métodos padrao)
para a determinacdo do antioxidante em cada tipo de combustivel, GC e HPLC,

respectivamente.

Tabela 13. Concentra¢do de 2,6-DTBF em amostras de QAYV puras e fortificadas analisadas

pelo método proposto e por GC, com os respectivos valores de recuperacao e teste-t.

BIA (mg L) o GC (mgL™)
(1)
Amostra Amostra Teste-t"
Encontrado Adicionado Recuperado Recuperacgao ‘
fortificadas*
1 56+2 100 12713 81+8 123+4 0,3
2 4143 310 330+12 94+4 336%10 0,4
3 3343 205 211£10 89+5 223+7 1,2

*A analise de GC nas amostras ndo fortificadas apresentaram resultados abaixo do LOD (25,00 mg L) do

met6do. *touic = 2,35.

Tabela 14. Concentragdo de 2,6-DTBF em amostras de biodiesel puras e fortificadas

analisadas pelo método proposto e por HPLC, com os respectivos valores de recuperagao e

teste-t.
BIA (mg L) HPLC
% -1
Amostra (mg L7) Teste-t"
Encontrado  Adicionado  Recuperado Recupera¢ao  Amostras
fortificadas*
4 <LOD 504 462+10 95+2 430£30 1,2
5 <LOD 296 28512 96+4 289+2 0,4

* A andlise de HPLC de amostras nio fortificadas apresentaram resultados abaixo do LOD (15,00 mg L") do

met6do. *tuico = 2,35
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A concentragdo de 2,6-DTBF nao pdde ser quantificada pelos métodos de GC e HPLC
empregandos, conforme pode ser verificado nas Tabelas 13 e 14. As analises comparativas
foram entdo aplicadas para a determinac@o do antioxidante em amostras fortificadas utilizadas
nos ensaios de recuperacio.

Verifica-se nas Tabelas 13 e 14, que todas as amostras apresentaram resultados
aceitaveis de recuperacdo. Os valores de exatiddo foram estatisticamente aceitaveis para a
andlise de todas as amostras (teste-t) em comparagdo com as analises por GC e HPLC.

De acordo com a norma ASTM D910-11, o antioxidante 2,6-DTBP pode ser
adicionado ao combustivel de aviacdo numa concentragdo total que ndo exceda 24 mg L' no
combustivel [128]. A concentracido de 2,6-DTBF encontrados nas amostras de QAV (entre 33
e 56 mg L") excedeu este limite superior, assim como os valores encontrados em trabalhos
anteriores da literatura [4, 48]. A presenca de outros antioxidantes fendlicos no QAV que sdo
submetidos a oxidagdo eletroquimica na mesma regido de potencial poderia causar
interferéncia e contribuir para a obten¢do de uma concentracdo mais elevada de 2,6-DTBF
(falso positivo). No entanto, as andlises das amostras por GC revelaram que ndo havia
nenhum outro antioxidante fendlico nas amostras. Assim, os valores encontrados para o
antioxidante correspondem ao 2,6-DTBF.

A resposta amperométrica obtida para andlise das amostras de biodieseis fortificadas é
apresentada na Figura 40. O método da curva de calibracdo externa foi aplicado para a
quantificagcdo de 2,6-DTBF nas amostras de combustivel e biocombustivel, como ilustrado na
Figura 40. Ambas as curvas de calibracdo (crescente e decrescente) obtidas apresentaram
valores semelhantes de sensibilidade (0,203 e 0,204), o que indica a auséncia de
contaminacdo do eletrodo (efeito de memoéria) durante a medida amperométrica. Os
resultados mostraram que o método pode ser aplicado para o monitoramento da concentragdao
do 2,6-DTBF em amostras reais de QAV e biodiesel, apds simples dilui¢do da matriz no
eletrélito, evitando processos longos e onerosos de preparo de amostras. Considerando-se
uma frequéncia analitica de 240 injecdes hora™, o SPGphE acoplado ao sistema BIA pode ser
usado de forma continua, sem substituicdo, por 1 h. Apos esse tempo, a solucao de eletrdlito
no interior da célula BIA que contém a amostra e solucdes-padrdo adicionadas (aprox. 24 mL

em 80 mL de eletrolito) precisa de ser substituida devido a capacidade volumétrica da célula.
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Figura 40. Amperograma para determinacio de 2,6-DTBF em biodiesel empregando

SPGphE.

(a-e: 2,5-25 mg L concentragdes crescentes), as amostras (4 e 5), apds diluicdo de 20x no eletrdlito, e as
solucdes padrido de 2,6-DTBF (e’-a’ concentragdes decrescentes). Curvas de calibragdo para determinacido de
2,6-DTBF em amostras de biodiesel, ascendente (m R = 0,9972) e desccendente (® R = 0,9953). CondicGes

experimentais na Tabela 11.

O mesmo SPphGE pode ser mantido na célula para novas medi¢des usando a nova
solucdo de eletrolito, devido ao elevado grau de compatibilidade destes SPGphEs em um
meio com 99 % (v/v) de etanol. Essa resisténcia a solventes organicos pode estar relacionada
com a interacdo entre o substrato e as tintas. Um trabalho anterior descreveu a fabricacdo de
dispositivos microfluidicos pela deposi¢@o térmica de um toner (composto principalmente por
p6 de carbono e 6xido de ferro) de camada fina sobre substrato de poliéster (espessura
semelhante ao usado neste trabalho) mostrando que tais dispositivos eram compativeis com
metanol e acetonitrila (mesmo apos 48 h de exposi¢do) [140]. Novas investigagdes sao
necessarias para compreender a alta resisténcia destes sensores impressos em poliéster a
etanol no caso do trabalho aqui apesentado e a outros solventes organicos como ja mostrado

para a DMF [139].
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O trabalho como um todo mostra o sucesso da aplicacdo de SPGEs e SPGphEs para a
determina¢do de contaminantes (metais) e aditivos (antioxidante) em combustiveis de origem
fossil (gasolina e querosene de aviag@o) e renovavel (bioetanol, biodiesel e bioquerosene). Foi
possivel realizar as andlises por simples diluicio das amostras nos eletrélitos, ou apds
procedimentos rapidos de preparo de amostra (ultrassom — 30 minutos). Tais fatos oferecem
possibilidades para o desenvolvimento de analisadores portateis capazes de realizar o controle
de qualidade de combustiveis e biocombustiveis automotivos em unidades de produgdo,
distribuicao e até mesmo em postos de abastecimento. A composi¢ao das tintas utilizadas para
imprimir os eletrodos determina a seletividade e a sensibilidade [74]. Podemos ainda dizer
que tais tintas e até o proprio substrato conferem ao eletrodo a capacidade de resisténcia a
determinados meios. No nosso caso, o eletrodo impresso de grafite em substrato de poliéster
foi altamente resistente ao meio contendo 99% (v/v) de etanol. A técnica de BIA também se
mostrou versatil e pode ser aplicada tanto na determina¢do de metais utilizando voltametria de
redissolucdo, quanto na determinacdo do antioxidante pela técnica de amperometria. Quando
associada ao SWASV, mostrou vantagens como baixo consumo de amostra e aumento da vida
util do eletrodo. Em muito dos casos, foi possivel notar que mesmo ndao havendo
envenenamento no eletrodo de trabalho, o sinal da linha base era alterado impedindo a
continuacdo da andlise eletroquimica no SPGE. Isso ocorria pelo fato do pseudo-referéncia de
prata sofrer oxidacdo e o potencial ndo poder ser mais controlado de forma devida.

Na etapa da determinagdo de Pb, Cu e Hg em bioetanol foi demostrado a primeira
aplicacdo de eletrodos impressos descartiveis para determinacdo de metais em bioetanol
combustivel. A determinacdo de chumbo, cobre e mercirio por SWASYV foi obtida utilizando
um potenciostato portatil e SPGE, comercialmente disponiveis, resistentes a um meio com
certo percentual de solvente organico (25 % v/v de etanol). Os metais, quantificados em
bioetanol ap6s uma simples diluicdo das amostras em eletrolito aquoso acido (HCI 0,2 mol L
]), compondo um meio de anélise hidroetanélico com concentracao final de HCI 0,05 mol L
apresentaram picos bem resolvidos nos potenciais de 0,3, 0,2 e 0,4 V (vs pseudo-referéncia de
Ag) para os etais Pb, Cu e Hg, respectivamente. Na parte de validacdo, o método proposto
apresentou boa exatiddo, precisdo (confirmado por testes de recuperagdo) e sensibilidade

(LOD ~ 1 ug L") com uma frequéncia analitica de 12 injecdes h™.
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Na segunda secdo do trabalho foi demonstrado um metédo analitico para a
determinacdo Pb em amostras de combustivel de aviacdo utilizando SPGEs descartaveis
adaptados em uma célula BIA. A digestdo assistida por ultrassom forneceu uma
decomposic¢ao rapida das amostras, usando um banho ultrassénico simples onde se pode tratar
até 18 amostras de uma s6 vez a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Ja a calcinagdo
forneceu limites de deteccdo mais baixos, podendo tratar até 9 amostras simultineamente,
embora em um tempo de preparo minimo de 5 horas. No entanto, o valor de LOD obtido por
BIA-SWASYV para determinagdo Pb apds digestdo assistida por ultrassom estd na faixa de
concentracdo estabelecida pelas agéncias reguladoras. Os valores de recuperagdao (94-114%
para calcinacdo e 97-113% para a digestdo assistida por ultrassom) demonstraram boa
exatiddo em ambos os protocolos de preparo de amostra. Além disso, os resultados para a
concentracdo de Pb na amostra de gasolina de aviagdo, tratadas por ambos os procedimentos,
foram estatisticamente semelhantes aos obtidos usando FAAS. Portanto, o uso da digestdao por
ultrassom assistido (utilizando um banho de ultrassom simples), combinada com SPGEs
adaptados para a célula BIA oferece uma possibilidade muito interessante para as
determinacdes de rotina de Pb em combustiveis de aviacao.

Nesta terceira etapa do trabalho demonstramos pela primeira vez a aplicagdo de
SPGphEs resistentes a solventes organicos, para a anélise de combustivel e biocombustivel,
em eletrdlito contendo 99% (v/v) de etanol, o qual é compativel com estas amostras. A
associacdo de SPGphE com BIA para determinagédo 2,6-DTBF resultou num método analitico
preciso, exato (confirmado por testes de recuperacdo e andlise cromatografica), sensivel e
rapido (240 injecdes h''). As amostras foram analisadas ap6és uma simples diluicdo no
eletrolito otimizado (HCIO4 0,1 mo L' em 99% v/v de etanol). Os valores de coeficiente
angular das curvas de calibracdo ascendente e descendente mostraram que ndo houve
qualquer processo de contaminacio ou envenenamento do eletrodo ou efeito de memdria.

Por fim, pode-se dizer que para escolha dos eletrodos impressos em uma aplicacdo
analitica deve-se levar em conta o material do eletrodo de trabalho, quando se foca no analito
e a interacdo substrato/tinta, quando se pensa no meio de andlise, levando em conta as
caracteristicas da amostra para a escolha do eletrdlito.

Os eletrodos impressos ja foram, estdo sendo e continuardo a ser objetivo de diversos

trabalhos. Muito pode-se fazer em relacio a esses sensores, quando a processos de
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modificacdo e design em substratos diferentes. No entanto, uma parte ainda pouco explorada
para os SPEs é em relacdo a sua resisténcia a determinados meios de analise. Assim, a
avaliacdo de novos eletrodos resistentes a meio de analises ndo convencionais, com alto
percentual de solventes organicos, por exemplo, ¢ um campo que ainda pode e deve ser
explorado, principalmente quando se pensa em andlises direta (sem ou com minimo de
preparo de amostra) de matrizes complexas (geralmente matrizes organicas) como € o caso
combustiveis e biocombustiveis.

Para compreender tal resisténcia, técnicas de andlise de superficie, como microscopia
de varredura eletronica, difracdo de raio-x, dentres outras, podem ser usadas afim de avaliar o
que ocorre antes e depois na superficie do eletrodo quando submetido a uma anilise
eletroquimica em uma meio ndo aquoso e com isso tentar elucidar melhor a interacio
substrato/tinta.

Outros pontos que podem ser explorados sdo a andlise pela adicdo de uma gota na
superficie do eletrodo, reduzindo assim, significativamente a quantidade de reagentes
utilizados. E, o uso da sonda ultrassdnica como uma outra forma alternativa de preparo de
amostras, possivelmente mais eficaz na digestdo da matriz organica que o banho de ultrassom.

Todos os métodos mostrados nessa tese sdo possiveis de serem usados fora do
laboratdrio em anélises de campo. Mesmo demostrado apenas no primeiro trabalho, todos os
equipamentos usados como potenciostatos, notebooks, micropipetas eletronicas e banho de

ultrassom estdo disponiveis comercialmente e sdo portateis.
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ANEXO1
ESTUDOS DE IDENTIFICACAO DO PICO DO SISTEMA.

No voltamograma da Figura 12-A, é observado um pico na regido de 0,0 V no eletrodo
de o qual ndo ¢ atribuido a nenhum dos metais adicionados (Pb, Cu ou Hg). Esse mesmo pico
também aparece de forma sutil (semelhante a uma onda) na Figura 20. Assim, foram
realizados estudos adicionais para identificarmos do que se tratava. Dentre as investigagdes
realizadas, quando se adicionou sal de prata (em eletrélito de HCI) utilizando a técnica de
voltametria ciclica, foi possivel notar o aumento do sinal na regido de 0,0 V durante a
varredura anddica (processo de oxidacdo) e um sinal de redu¢do no potencial de -0,15 V
durante a varredura catodica (Figura 41). Assim, atribuimos o surgimento de pico

desconhecido durante a anélise dos metais a alguma contaminacdo de prata no eletrodo de

trabalho do SPGE.
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Figura 41. Processo de oxi-reducdo da prata na superficie do SPGE-BT.
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ANEXO 11
VOLTAMOGRAMAS CILCICOS DO FERROCIANETO DE POTASSIO EM
SPGphE
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Figura 42. Voltamograma ciclico da sonda ferrocianeto de potéassio 1,0 x 107 mol L' em

SPGphE utilizando como eletrélito KCI 0,1 mol L

Velocidade de varredura = 50 mV s™.
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