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RESUMO

A baixa estabilidade oxidativa ¢ uma das desvantagens de biodiesel e bioquerosene, que
pode ser superada pelo uso de antioxidantes. Estes antioxidantes (compostos fenolicos) podem
ser combinados devido aos efeitos sinérgicos. Esta dissertagdo demonstra que os dispositivos
eletroquimicos impressos em 3D podem ser aplicados para eletroanalise de biocombustiveis,
incluindo o monitoramento da estabilidade oxidativa dos biocombustiveis (um dos parametros
de controle de qualidade), por meio da quantificagdo de antioxidantes em biocombustiveis.
Foram fabricados eletrodos de trabalho usando a impressora 3D (eletrodo planar) e a caneta 3D
(eletrodo cilindrico), ambos produzidos com filamento polimérico contendo negro de fumo e
acido polilatico (CB-PLA). A caneta 3D foi usada para imprimir a parte condutiva do eletrodo
de trabalho cilindrico usando o filamento condutor CB-PLA no corpo cilindrico impresso,
previamente munido do fio de cobre. O eletrodo cilindrico foi usado em experimentos
voltamétricos e o planar foi usado em experimentos amperométricos. Fez-se a investiga¢do do
comportamento eletroquimico de varias espécies antioxidantes, terc-butil-hidroquinona
(TBHQ), butil hidroxi-anisol (BHA), 2,6-di-terc-butil fenol (2,6-DTBP), pirogalol (PY),
catecol, hidroquinona, propil galato, octil galato, dopamina e acido géalico em eletrodo CB-PLA
impresso em 3D. Experimentos por voltametria ciclica demonstraram que o tratamento
eletroquimico da superficie do eletrodo em solugdo aquosa de NaOH (0,5 mol L") é uma
importante estratégia para melhorar a atividade eletroquimica para oxidac¢do dos antioxidantes.
Os antioxidantes TBHQ, BHA, PY e 2,6-DTBP foram selecionados para avaliar o desempenho
analitico do sensor impresso em 3D. A determina¢do simultinea de TBHQ e BHA em biodiesel,
por voltametria de pulso diferencial (DPV), resultou numa faixa linear de 0,5 a 175 pmol L
com limites de detec¢do de 0,21 e 0,19 pmol L' para TBHQ e BHA, respectivamente. Além
disso, foi desenvolvido um método simples e rapido utilizando a analise por injecao em batelada
com deteccdo amperométrica para determinar o PY, onde obteve-se uma detectabilidade
adequada (LD = 0,20 umol L") e ampla faixa linear (0,5 - 300 umol L"). A determinacio de
2,6-DTBP em bioquerosene foi realizada por voltametria ciclica. Todos os desvios padrao
relativos (inter-eletrodos e inter-dias) foram menores que 6,0 % indicando precisao adequada
dos métodos propostos. Os valores de recuperacao para as aplicagdes em amostras de biodiesel
e bioquerosene variaram de 82 a 119%, atestando auséncia de efeito de matriz e exatidao boa.
De maneira geral, os métodos propostos sdo rapidos, de custo baixo e com portabilidade
adequada visando aplicagdes em campo no controle de qualidade de biocombustiveis.
Palavras-chave: Impressao 3D; negro de fumo/acido polilatico; biodiesel; bioquerosene;

antioxidantes; voltametria de pulso diferencial; anélise por injecdo em batelada.



ABSTRACT

Low oxidation stability is the main drawback of biodiesels and biokerosenes that is
overcome by using antioxidants. These antioxidants (phenolic compounds) can be combined
due to synergistic effects. This dissertation presents the potential demonstration that 3D printed
electrochemical devices can be applied for electroanalysis of biofuels, including the monitoring
of oxidation stability (one of the quality control parameters) by quantifying the antioxidant in
biofuels. Working electrodes were manufactured using a 3D printer (a planar electrode) and a
3D pen (a cylindrical electrode), both manufactured with polymeric filament containing carbon
black and acid polylactic (CB-PLA). The 3D pen was used to print the conductive part of the
cylindrical electrode using the CB-PLA conductive filament on the printed cylindrical body,
previously equipped with the copper wire. The cylindrical electrode was used in voltammetric
experiments and the planar design was used in amperometric experiments. The electrochemical
behavior of several antioxidant species was investigated, including tert-butyl-hydroquinone
(TBHQ), butyl hydroxyanisole (BHA), 2,6-di-tert-butyl phenol (2,6-DTBP), pyrogallol (PY),
catechol, hydroquinone, propyl gallate, octyl gallate, dopamine and galic acid on 3D printed
CB-PLA electrode. Cyclic voltammetry experiments demonstrated that electrochemical
treatment of the electrode surface in aqueous solution NaOH (0.5 mol L) is an important
strategy to improve the electrochemical activity for oxidation of antioxidants. TBHQ, BHA,
2,6-DTBP and PY were selected for evaluation of the 3D printed sensor analytical performance.
The simultaneous voltammetric determination of TBHQ and BHA in biodiesel by differential-
pulse voltammetry resulted in linear responses in the range of 0.5 and 175 pmol L' with limits
of detection 0f 0.21 and 0.19 umol L™! for TBHQ and BHA, respectively. In addition, a fast and
simple method using batch-injection analysis with amperometric detection (BIA-AD) for PY
determination has been developed, which showed adequate detectability (LOD = 0.20 pmol L~
1) and wide linear range (0.5 to 300 umol L™!). The determination of 2,6-DTBP in biokerosene
was achieved by cyclic voltammetry. All relative standard deviations (inter-electrode and inter-
day) were lower than 6.0 %, indicating adequate precision. The recovery values for applications
in biodiesel and biokerosene samples range from 82 to 119 %, testing to absence of matrix
effect and good accuracy. In general, the proposed methods are easy, fast and with adequate

portability aiming at field applications in the quality control of biofuels.

Keywords: 3D printing; antioxidants; carbon black/polylactic acid; biodiesel; biokerosene,

differential pulse voltammetry; batch-injection analysis.
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1.1. Consideracoes iniciais

Os meios de transporte sao muito importantes para a circulacdo de pessoas e transporte
de diversos produtos e bens. Existem meios de transporte que apresentam motores movidos a
combustivel, como carros, Onibus, avides, etc. A combustdo dos combustiveis fosseis ¢
responsavel por enormes emissdes de CO» (gés carbonico) na atmosfera, o qual retém grande
parte do calor que deveria ser emitido para o espago, aumentando a temperatura do planeta
(SANTOS et al., 2020). Outros poluentes também sdo emitidos durante a combustdo dos
derivados de petrdleo, como o didxido de enxofre (SO2), precursor do tridxido de enxofre (SO3)
e do HxSOs, causadores da chuva 4cida; do mondxido de carbono (CO) e dos o6xidos de
nitrogénio (NOx), que sdo gases toxicos e que formam o chamado “smog fotoquimico”
(SANTOS et al., 2020).

Nesse contexto, os biocombustiveis surgem como uma alternativa promissora, visando
sanar problemas relacionados aos combustiveis fosseis, tais como a instabilidade dos pregos,
emissdo de poluentes e a necessidade de diversificar as matrizes energéticas (CARDOSO et al.,
2019). Os combustiveis fosseis, querosene e diesel, podem ser substituidos por bioquerosene e
biodiesel, respectivamente; que sdo uma alternativa mais sustentavel, pois sdo obtidos a partir
de biomassa, com propriedades fisicas, quimicas e eficiéncia energética semelhantes as de
combustiveis de origem fossil (DABDOUB; BRONZE; RAMPIN, 2009; NEULING;
KALTSCHMITT, 2015).

Como o biodiesel ¢ um derivado de 6leo vegetal ou gordura animal e em sua produgdo
hé4 a necessidade de um periodo de armazenamento, o uso de antioxidantes para minimizar a
deterioragdo oxidativa, devido a estabilidade oxidativa baixa ¢ imprescindivel (DOMINGOS et
al., 2007). Outros biocombustiveis, como por exemplo o bioquerosene, requerem também a
adicao de antioxidantes (ALMEIDA et al., 2016).

A estabilidade oxidativa ¢ um dos parametros usados para avaliar a qualidade dos
biocombustiveis. A norma europeia (EN14112) recomenda o uso do método de Rancimat como
método oficial para avaliar a estabilidade oxidativa do biodiesel, investigando assim a eficacia
dos antioxidantes (CARAMIT et al., 2013). Um dos grandes inconvenientes na determinagao
da estabilidade oxidativa por meio desta técnica € o tempo longo de andlise (12 horas — periodo
de indugao) (SOUZA et al., 2021).

A estabilidade oxidativa do biodiesel pode ser prevista pela determinacdo da
concentracdo de antioxidantes no biocombustivel. Neste sentido, diferentes técnicas sao

utilizadas para quantificagdo de antioxidantes em biodiesel, como por exemplo, cromatografia
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liquida de alta eficiéncia (HPLC) (CASAGRANDE et al., 2019), cromatografia gasosa com
deteccao por espectrometria de massa (GC-MS) (CACHO et al, 2016) e técnicas
eletroanaliticas (DE ARAUJO et al., 2011; NUNES ANGELIS et al., 2020). Algumas
vantagens da eletroanalitica que podem ser destacadas sdo: a sensibilidade elevada, custo
moderado quando comparado aos métodos cromatograficos, operacao facil dos equipamentos,
preparo minimo de amostra, seletividade adequada e rapidez nas andlises. Além disso, ha a
possibilidade de miniaturizar o sistema permitindo assim andlises portateis e de acesso facil
(DE RESENDE; DA SILVA; PEREIRA, 2020).

A tecnologia de impressdo 3D ¢ uma ferramenta poderosa que vem contribuindo na
quimica analitica (exemplo, a eletroquimica), no que diz respeito a fabricacdo de células
eletroquimicas, eletrodos e outros dispositivos (JOAO et al., 2021a; SILVA et al., 2021;
WHITTINGHAM et al., 2021). Atualmente, além das impressoras 3D, a caneta 3D também se
mostra vidvel para a fabricagdo de sensores eletroquimicos eficientes (CARDOSO et al., 2020a;
CASTRO et al., 2021; DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA, 2020). Os dispositivos
fabricados através desta tecnologia apresentam custos inferiores quando comparados aos
convencionais disponiveis no mercado, tal como carbono vitreo e diamante dopado com boro.

Neste contexto, surge a necessidade de desenvolver métodos analiticos simples, rapidos,
de custo baixo, precisos e exatos para o controle de qualidade de biocombustiveis usando

materiais obtidos por impressao 3D.

1.2. Biodiesel

Uma vez que o biodiesel ¢ uma fonte de energia renovavel e biodegradavel, o mesmo
se torna um potencial substituto do diesel derivado do petréleo (REZENDE et al., 2021).
Quimicamente, o biodiesel ¢ definido na resolu¢do ntimero 42 da ANP (Agéncia Nacional de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) como alquil-éster de acidos graxos, obtido pela
transesterificacdo de 6leos ou gorduras, de plantas ou animais, com alcoois de cadeia curta,
como metanol e etanol; consequentemente, a glicerina ¢ o subproduto na produgdo de biodiesel
(Figura 1) (DOMINGOS et al., 2007; PINTO et al., 2005). Transesterificacdo ¢ o processo de
transformac¢do de um éster carboxilico em outro, através da troca do grupo RO presente no
éster original, por outro grupo semelhante proveniente de um dalcool na presenca de um
catalisador ou ndo (condig¢des supercriticas), para dar origem a glicerina e a mono-alquil ésteres

(biodiesel) (DABDOUB; BRONZE; RAMPIN, 2009). O biocombustivel obtido ¢ isento de
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enxofre e compostos aromaticos e apresenta nivel baixo de emissao de particulas (CO e CO»)
do que diesel (GOULART et al., 2014).

Em geral, matérias-primas vegetais e animais ricas em 6leos e gorduras podem ser
usados para produzir biodiesel (REZENDE et al., 2021). A fonte de producdo de biodiesel ¢
escolhida de acordo com a sua disponibilidade em cada regido ou pais (PINTO et al., 2005).
Um exemplo tipico ¢ o uso de oleos de jatropha para produgao de biodiesel em paises africanos
e na India, porque a planta Jatropha cresce em regides semiaridas e tem sido aclamada pela sua
suposta capacidade de resistir as pragas (REZENDE et al., 2021). Em Mogambique (pais de
origem do autor deste trabalho), foi feita a avaliacdo do potencial dos biocombustiveis, tendo
em conta a sua sustentabilidade como matéria-prima, bem assim a avaliagdo dos seus
rendimentos, custos de produ¢do, impacto socioecondmico e ambientais. O pinhdo manso
(jatropha curcas) e o coco foram apurados como matéria-prima adequada para produgdo de
biodiesel (ALVES, 2014). Por outro lado, as principais matérias-primas para producdo de

biodiesel no Brasil sdo soja e sebo (PINTO et al., 2005; REZENDE ef al., 2021).

Figura 1 - Processo de produgdo de biodiesel: Reacdao de transesterificagdao do triacilglicerol

com metanol, onde R1, R2 e R3 sdo cadeias carbonicas de acidos graxos.
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Fonte: Adaptado de (MACHADO, 2014).

Com relagdao ao biodiesel, o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel
(PNPB), que prevé a adicao do biodiesel ao diesel mineral, tem elevado o consumo desse
biocombustivel no Brasil, de 2017 para 2018 o aumento foi de mais de 25% (EPE, 2019). A
Figura 2 mostra a evolugdo do percentual do teor de biodiesel presente no diesel fossil no Brasil,
partindo do ano 2008 (2%) até 2021 (13%) (ANP, 2021). O Conselho Nacional de Politica
Energética ja estabeleceu um cronograma para um aumento gradual, chegando em 15% até

2023 (SANTOS et al., 2020).
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Figura 2 - Evolucao do percentual do teor de biodiesel presente no diesel fossil no Brasil.
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Fonte: Proprio autor (2022).

1.2.1. Estabilidade oxidativa e antioxidantes

A estabilidade oxidativa de um combustivel liquido ¢ definida pela sua resisténcia
relativa a mudancas fisicas e quimicas ocorridas devido a interagdo com o meio ambiente
(FERRARI; DE SOUZA, 2009). O biodiesel tem certas desvantagens, como por exemplo,
estabilidade baixa a oxida¢do e biodegradacao. O biodiesel ¢ mais suscetivel a auto-oxidacao
do que combustiveis fosseis (KUMAR, 2017), devido a presenca de niveis altos de acidos
graxos insaturados, oriundos de matérias-primas tipicamente utilizadas para obtengdo de
biocombustivel (SQUISSATO et al., 2018). A exposi¢do ao calor, luz, oxigénio e
contaminantes metalicos podem acelerar os processos de oxidagdo que podem desempenhar um
papel importante na formagao de compostos indesejados (GOULART et al., 2014). O processo
de oxidacao ¢ tradicionalmente descrito como uma reagao em cadeia constituida por trés fases
distintas: iniciacdo, propagacao e término (Figura 3). Na etapa de iniciagdo, ocorre a formagao
dos radicais livres do acido graxo devido a retirada de um hidrogénio do carbono alilico na molécula
do 4cido graxo, em condi¢des favorecidas por luz e calor. Em seguida, na propagagado, os radicais
livres sdo convertidos em outros radicais, apresentando os produtos primarios de oxidacao

(peroxidos e hidroperdxidos). Os radicais livres formados nesta fase atuam como propagadores da
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reacdo, resultando em um processo autocatalitico. Por fim, ha o término, em que dois radicais livres
se combinam, com a formagdo de produtos estaveis (JEMIMA ROMOLA et al., 2021). A Figura

3 ilustra o mecanismo de auto-oxidagao do acido graxo.

Figura 3 - Mecanismo de auto-oxidagdo. RH - dcido graxo insaturado; R" - radical livre; ROO -

radical peroxido e ROOH — hidroperodxido.

Iniciacao RH —— R +H

Propagagdo — R + 0O, — ROO’ )
ROO + RH —— ROOH + R

Término ROO +R —— ROOR
ROO + ROO ——— ROOR +0, Produtos estaveis
R+ R ——— RR

Fonte: Adaptado de (CONCEICAO, 2017).

A estabilidade oxidativa ¢ parcialmente mantida através da adigdo de antioxidantes
sintéticos originalmente desenvolvidos para produtos alimenticios (REZENDE et al., 2021).
Antioxidantes sdo substancias adicionadas ao biocombustivel para melhorar as propriedades;
as quais agem prevenindo ou retardando a degradagao do biodiesel, pela doacdo do elétron ou
hidrogénio aos radicais livres para neutralizar a reacdo de oxidagdo (Figura 4) (REZENDE et
al., 2021; VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018). Em geral, dosagens minimas de 200-
1000 ppm destes aditivos sd3o necessarias para alcangar uma melhoria significativa de
estabilidade de oxidagdo do biocombustivel (GARCIA et al., 2017). A Figura 5 mostra as
estruturas dos compostos fenolicos (antioxidantes) que sdo responsaveis pela sua atividade
antioxidante, através da doacdo de protons aos radicais livres, evitando o processo oxidativo
(NUNES ANGELIS et al., 2020).

Os antioxidantes comumente usados em biocombustiveis sdo terc-butil-hidroquinona
(TBHQ), butil hidroxi-anisol (BHA), butil hidroxi-tolueno (BHT), pirogalol (PY) e propil
galato (PG) (TOMASKOVA et al., 2017). O TBHQ exibe uma sinergia boa com BHA ou BHT
(NUNES ANGELIS et al., 2020; VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018).
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Figura 4 - Mecanismo de acao dos antioxidantes.

ROO+AH ——— ROOH + A°

R+AH —— RH + A

Onde: ROO e R — radicais livres; AH — antioxidante com
um atomo de hidrogénio ativo e A™- radical inerte

Fonte: Adaptado de (MACHADO, 2014).

Figura 5 - Férmulas estruturais de alguns compostos fenolicos (antioxidantes).
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Fonte: Adaptado de (SCHAUMLOFFEL et al., 2019; VARATHARAJAN; PUSHPARANI,
2018).

1.2.2. Método do Rancimat

A estabilidade oxidativa ¢ um critério para avaliacdo da qualidade dos biocombustiveis
(ZHOU; XIONG; LIU, 2017). A qualidade de biodiesel € regida por varias normas como por
exemplo, EN- 14214 (europeia), ASTM D — 6751 (americana) (KNOTHE; RAZON, 2017) e a
resolucao nimero 45/2014 da ANP brasileira (SQUISSATO et al., 2018).

Para avaliar a eficiéncia de um antioxidante na estabilidade oxidativa do biodiesel ou
bioquerosene, métodos de oxidagdo acelerada sdo frequentemente empregados, como por
exemplo, o método Rancimat, que se baseia na determinagao indireta de produtos de oxidacdo
(ZHOU; XIONG; LIU, 2017). Neste método, a amostra (biocombustivel) ¢ aquecida a uma

temperatura especifica (geralmente 110° C) com ar fluindo através do tubo da amostra (Figura
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6); e os compostos volateis formados (por exemplo, acido formico e 4acido acético) sao varridos
pelo fluxo de ar para o vaso que contém a agua deionizada, cuja condutividade ¢ constantemente
medida (a condutividade aumenta a medida que os produtos de oxidacao atingem o detector)
(KNOTHE; STEIDLEY, 2018). O periodo de indugdo do Rancimat ¢ determinado pelo
aumento repentino da condutividade da agua que dissolve os produtos de oxidagdo (acidos
organicos volateis gerados durante a oxidagao acelerada).

A norma europeia EN- 14214 recomenda o periodo de indu¢do do Rancimat como
método oficial para determinar a estabilidade oxidativa (REZENDE et al., 2021).
Normalmente, quanto mais longo for o periodo de inducao, melhor serd a estabilidade oxidativa
(KNOTHE; STEIDLEY, 2018). Atualmente, as agéncias reguladoras brasileiras, americanas e
europeias estabelecem 12 h de periodo de indugdo (SOUZA et al., 2021), o que requer centenas
de parte por milhdo de antioxidantes para atingir este valor. Estudos tém demonstrado que o
efeito sinergético de uma formulagdo combinada contendo TBHQ e BHA (500 mg L™ para
cada antioxidante) proporciona maior estabilidade oxidativa de biodiesel atingindo 12 h de
periodo de indugdao (CARAMIT et al., 2013; VAN DER WESTHUIZEN; FOCKE, 2018).

O teste do Rancimat ¢ um dos métodos mais utilizados para estabelecer prognosticos
sobre a estabilidade oxidativa de 6leos e de biodiesel, porém necessita de quantidades maiores

de amostras, de ar e requer tempos maiores para a realizagdo de anélises (CONCEICAO, 2017).

Figura 6 - (A) Aparelho Rancimat da Metrohm e (B) Esquema do teste Rancimat.
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Fonte: Adaptado de (CONCEICAO, 2017; “Metrohm”, [s.d.]).
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1.3. Bioquerosene

O querosene, obtido do fracionamento do petréleo, tem como utilizagdo principal o setor
de transporte aéreo, como combustivel na aviacdo civil e militar. O bioquerosene se mostra um
substituto importante para o querosene, uma vez que apresenta o mesmo desempenho como
combustivel e as suas emissdes sao compensadas durante a sua producao (SANTOS et al.,
2020). Bioquerosene ¢ definido como combustivel de aviacdo derivado de fontes alternativas,
como biomassa, gases residuais, residuos solidos, carvao e gas natural (DELFINO et al., 2020).
Algumas das plantas aptas a serem utilizadas s@o a cana-de-acucar, soja, eucalipto, pinhdo
manso, babacu e mamona. Com o processo produtivo a matéria-prima resulta em
hidrocarbonetos semelhantes aos contidos no combustivel fossil (SANTOS et al., 2020). Dentre
as inumeras vantagens da utilizagdo do bioquerosene, uma das principais é que este ¢ menos
poluente em relacdo aos de origem fossil. Apesar de sua combustdo também produzir diéxido
de carbono, um dos gases do efeito estufa, os biocombustiveis acabam reduzindo esse dano
ambiental em seu ciclo produtivo. Isso porque vém de plantas que absorvem CO: e, portanto,
compensam o carbono que os seus combustiveis liberardo na atmosfera (BETIOLO; ROCHA;
MACHADO, 2015).

Os processos produtivos mais utilizados para o bioquerosene sdo os processos quimicos,
através de transesterificacdo de oleaginosas vegetais e gorduras animais; bioquimicos, com a
utilizacdo de leveduras ou bactérias modificadas que metabolizam aglcares produzindo
hidrocarbonetos; e termoquimicos, através de craqueamento catalitico ou gaseificagdo e sintese
catalitica (BONASSA et al., 2014). O processo quimico consiste num processo de
transesterificacdo, onde os triglicerideos sdo convertidos em biodiesel (€ésteres metilicos ou
etilicos) e glicerina através de uma reagdo na presenca de alcool (metanol ou etanol) e
catalisador como bases fortes, acidos ou enzimas. Para a producdo de combustiveis
aeronduticos, considerando as especificagdes exigidas, ¢ necessario que haja uma etapa
posterior de separacao e purificagao dos ésteres (Figura 7), obtendo as fragdes mais adequadas

para a utilizacdo em turbinas (SANTOS et al., 2020).
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Figura 7 - Processo de obtengao de bioquerosene.
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Fonte: Adaptado de (BONASSA et al., 2014).

Na etapa identificada na Figura 7 como A, ocorre a remoc¢do de oxigénio através da
adi¢do de hidrogénio (descarbonilacdo). Em seguida, durante a etapa B, o hidrocarboneto
proveniente da etapa A ¢ isomerado e quebrado para que o seu niumero de carbonos seja
reduzido (hidrogenacdo), ficando com uma estrutura semelhante ao JET-A1 (querosene fossil)
em relagdo a propriedades de ponto de congelamento e centelha (BONASSA et al., 2014).

Os processos bioquimicos consistem na utilizagdo de matérias-primas constituidas por
carboidratos (agucares), onde hd a conversdo desses em hidrocarbonetos através do uso de
leveduras saccharomyces cerevisiae geneticamente modificadas. Os microrganismos
consomem o agucar do meio e produzem isoprenoides, como farneseno (CisHz4) e pineno
(C10Hi6), ao invés de etanol. Finalmente, o produto dessa conversao passa por um processo de
hidrogenagdo, obtendo-se o bioquerosene (SANTOS et al., 2020).

Nos processos termoquimicos, o bioquerosene pode ser produzido a partir de
craqueamento catalitico ou gaseificagdo e sintese catalitica. No craqueamento catalitico,
processo de decomposicao térmica do 6leo vegetal na presenga de hidrogénio e catalisador,
elimina-se os produtos oxigenados obtendo-se uma mistura de hidrocarbonetos, que passa por
uma destilagdo, gerando fragdes semelhantes ao querosene de aviagdo (SANTOS et al., 2020).
J& na gaseificacdo e sintese catalitica, ocorre a gaseificagdo da biomassa solida usando
temperaturas elevadas (aproximadamente 1000 °C), convertendo-a quase completamente em
uma mistura de gases como: CO2, CO, Hz e vapor de agua. Apds a purificacdo desses gases,
estes podem ser utilizados para a sintese de hidrocarbonetos liquidos pelo processo Fischer-

Tropsch, na presenca de catalisadores como cobalto e ferro. Conforme a concepcao adotada e
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os fluxos processos, ¢ possivel que se obtenha hidrocarbonetos similares ao querosene de
aviacao (BONASSA et al., 2014).

Para o bioquerosene ser certificado como combustivel comercial para finalidades
aeronauticas, algumas especificacdes devem ser seguidas, por exemplo, regulamentos
americanos (ASTMD7566) que estabelece os padroes de qualidade de bioquerosene. A
estabilidade baixa de biocombustiveis, causada pela exposi¢ao ao ar, umidade, metais, luz, calor
e tempo de armazenamento, tem uma influéncia direta sobre as suas propriedades fisico-
quimicas. A adi¢do de antioxidantes (por exemplo, 2,6-di-terc-butil fenol, 2,6-DTBP) em
bioquerosene ¢ indispensavel porque fornece ao biocombustivel maior resisténcia a oxidagao,
e consequentemente tempo mais longo de armazenamento e estabilidade térmica (DELFINO ef

al., 2020).

1.4. Determinacio de antioxidantes por técnicas analiticas

Conforme discutido nos topicos anteriores, a adi¢do de antioxidantes em concentragdes
adequadas protege o produto (biocombustivel) das reagdes de oxidacao indesejaveis durante o
armazenamento (JOAO et al., 2021b). Portanto, a estabilidade oxidativa do biodiesel pode ser
prevista pela determinacdo da concentragdo dos antioxidantes nos biocombustiveis.

Diferentes técnicas analiticas tém sido reportadas pela literatura cientifica para
determinagdo sensivel e precisa de antioxidantes, tais como, cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) (CASAGRANDE et al., 2019), cromatografia gasosa com deteccdo por
espectrometria de massa (GC-MS) (CACHO et al, 2016) e técnicas eletroanaliticas
(GOULART et al., 2014; NUNES ANGELIS et al., 2020).

As técnicas eletroanaliticas t€ém vantagens sobre as técnicas tradicionais devido aos seus
limites de deteccdo baixos, geragdo minima de residuos, instrumentagdo de custo baixo,
frequéncia analitica elevada e portabilidade (NUNES ANGELIS et al., 2020;
SCHAUMLOFFEL et al., 2019). Diferentes tipos de sensores, como por exemplo, eletrodo de
diamante dopado com boro (CHYLKOVA et al., 2017; GOULART et al., 2014), eletrodo de
carbono vitreo (ZIYATDINOVA et al., 2012), eletrodo gotejante de merctrio (DE ARAUJO
etal.,2011), eletrodo de ouro (SQUISSATO; RICHTER; MUNOZ, 2019), ultra microeletrodo
de platina (HOFFMANN DA ROCHA et al., 2017) tém sido usados na determinagdo de
antioxidantes em biocombustiveis. Alguns eletrodos e células eletroquimicas comerciais

disponiveis no mercado apresentam custo relativamente alto e sdo dificeis de serem fabricados
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em larga escala. Dentro desta proposta, a impressao 3D surge como uma ferramenta promissora

para fabricagdo destes dispositivos.

1.5. Impressao 3D

A manufatura aditiva (também conhecida por impressao 3D) foi reconhecida como uma
ferramenta emergente que permite a fabricagdo econdémica e eficiente em direcdo a
sustentabilidade. De fato a impressao 3D tem certas vantagens sobre os métodos de fabricagio
tradicional, tais como rapidez, custo baixo com gera¢do minima de residuos (WANG:;
PUMERA, 2021). Diversas areas do conhecimento tém sido beneficiadas por tecnologias de
manufatura aditiva, por exemplo, aeroespacial, medicina, eletronica, engenharia civil,
alimentos e farmacéutica (NGO et al., 2018). Tal tecnologia também vem causando um grande
impacto na quimica, por exemplo, na sintese organica em condic¢des de fluxo, quimica analitica,
catalise e eletroquimica (BROWNE; REDONDO; PUMERA, 2020; DRAGONE et al., 2013;
PANG et al., 2020). Com relagdo a eletroquimica, a impressdo 3D tem possibilitado a
construgdo de células eletroquimicas (CARDOSO et al., 2018), eletrodos (JOAO et al., 2021a;
SILVA et al., 2021) e outros dispositivos (por exemplo, grampo de suporte para 3 eletrodos,
suporte pequeno impresso em 3D para tubo de centrifugagdo, suporte para tubos de ensaio, etc.)
(WHITTINGHAM et al., 2021). As impressoras 3D baseadas em extrusdo e a caneta 3D tém
sido aplicadas na fabricacdo de sensores, usando filamentos condutivos comerciais bastante
difundidos a base de acido polilactico (PLA) contendo o negro de fumo (CB) ou grafeno (G)
em sua composicio (HAMZAH et al., 2018; JOAO et al., 2020).

A caneta 3D permite a construgdo de objetos solidos, através da extrusdo de filamentos
poliméricos por meio do seu bico de aquecimento (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA SILVA,
2020). A caneta 3D faz a extrusdo de um filamento termopléstico sob temperatura e velocidade
controlada pelo usuario pressionando um botao na caneta (CARDOSO et al.,2020a). A maioria
das canetas 3D comercializadas fornece uma faixa constante ou limitada de velocidade de
impressao (fluxo de filamento) e temperaturas do bico de aquecimento (60 a 220 °C), que
restringem a variedade de materiais poliméricos utilizaveis (DE OLIVEIRA; DE MELO; DA
SILVA, 2020). Todavia, a mesma tem sido usada por amadores, criangas e artistas para criar
varios objetos usando materiais que sdo isolantes elétricos (CARDOSO et al., 2020a). Além
disso, ela tem outras aplicacdes, por exemplo no ensino de Quimica ¢ usada para fabricagao de

modelos quimicos; na matematica, para fazer modelos geométricos (DE OLIVEIRA; DE
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MELO; DA SILVA, 2020) e na eletroquimica, para fabricagdo de sensores eletroquimicos
(PEREIRA et al., 2021).

Existem diferentes tipos de técnicas de manufatura aditiva (impressao 3D) e algumas
delas tém sido aplicadas em eletroquimica, tais como, impressdo a jato de tinta, a base de
extrusao de filamentos poliméricos e fotopolimerizagao sob luz ultravioleta (SILVA et al.,
2021). A técnica mais acessivel e empregada para a construgao de dispositivos eletroquimicos
¢ baseada na deposicdo de filamentos extrusados, denominado modelagem por deposi¢dao
fundida (FDM) (OMAR et al., 2021). Uma impressora 3D do tipo FDM ¢ um instrumento de
custo baixo (~ 250 U$) e uma caneta 3D custa mais ou menos 25 U$ (CARDOSO et al., 2020a).
Filamentos de PLA contendo particulas condutoras de grafeno, negro de fumo ou nanocarbono
vem sendo aplicados para produzir sensores eletroquimicos (JAIN; TADESSE, 2019;
MANZANARES PALENZUELA et al., 2018). PLA é um biopolimero, obtido de fontes
renovaveis e biodegradaveis, que torna-se promissor para a impressdo 3D de dispositivos
eletroquimicos (SFRAGANO; LASCHI; PALCHETTI, 2020). Inicialmente o desempenho
analitico dos eletrodos impressos em 3D usando PLA contendo grafeno (G-PLA) ou negro de
fumo (CB-PLA) ¢ inferior quando comparado com eletrodos convencionais, no entanto, apos
um tratamento de superficie, a resposta eletroquimica de tais dispositivos pode ser muito
melhorada (ROCHA et al., 2021).

Um protocolo simples para melhorar a atividade eletroquimica do eletrodo de CB-PLA
impresso em 3D ¢ o tratamento eletroquimico em NaOH, que consome a matriz de PLA e torna
mais disponiveis as particulas condutoras dentro da matriz polimérica (RICHTER et al., 2019;
ROCHA et al., 2020). O CB-PLA tem sido explorado na fabricagdo de eletrodos
eletroquimicos, por ser um material de custo baixo com condutividade adequada, que possibilita
processo cinético de transferéncia de elétrons, com o aumento na magnitude de sinal,
permitindo que o sensor obtenha limites de deteccdo menores do que outros materiais (NUNES
ANGELIS et al., 2020).

As impressoras 3D do tipo FDM estdo amplamente disponiveis em todo o mundo, elas
podem ser construidas seguindo tutoriais usando pegas de custo baixo que também podem ser
impressas em 3D, o que certamente contribuiu para a sua grande popularidade (TULLY;
MELONI, 2020). Semelhante a essas impressoras 3D, a caneta 3D disponivel como um
brinquedo para criangas também pode ser usada fabricar sensores eletroquimicos (CARDOSO
et al.,2020a).

Neste trabalho, foi possivel demonstrar uma nova aplicagdo de eletrodos impressos em

3D usando filamento de CB-PLA que apds o tratamento eletroquimico forneceu atividade
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eletroquimica excelente para oxidacdo de diversos antioxidantes. Também se demonstrou que
os eletrodos impressos em 3D podem ser aplicados para deteccdo e quantificagdo de
antioxidantes, como TBHQ, BHA, 2,6-DTBP ¢ PY em biocombustiveis (biodiesel ou
bioquerosene), obtendo figuras de mérito apropriadas, tais como, ampla faixa linear, baixos
limites de detecgdo, valores adequados de recuperacdo, mediante o uso de técnicas como
voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial (DPV) e analise por inje¢ao em batelada

com detec¢do amperométrica (BIA-AD).

1.6. Espécies analiticas estudadas

1.6.1. TBHQ

E um antioxidante cuja férmula é C1oH140, com massa molar de 166,22 g mol’'; é um
solido cristalino branco moderadamente soluvel em gorduras e 6leos, ligeiramente solivel em
agua e soluvel em etanol, sendo considerado um dos antioxidantes mais eficazes em varios tipos
de biodiesel; exibe sinergia boa com BHT ou BHA (VARATHARAJAN; PUSHPARANI,

2018). A Figura 8 mostra o mecanismo de oxidagdo eletroquimica de TBHQ.

Figura 8 - Mecanismo de oxidagdo eletroquimica de TBHQ, formando terc-butil quinona

(TBQ).
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Fonte: Adaptado de (NUNES ANGELIS et al., 2020; WANG et al., 2016).

1.6.2. BHA

E um composto de formula molecular C11H60> ¢ massa molar de 180,24 g mol™' que
exibe propriedades antioxidantes. E um solido branco altamente solivel em 6leo, insolavel em
agua e soluvel em etanol. Apresenta-se como uma mistura de 3-terc-butil-4-hidroxi-anisol
(90%) e 2-terc-butil-4-hidroxi-anisol (10%) que inibe o crescimento de bactérias e leveduras o

que pode ajudar a prevenir a contaminag¢do microbiana em Oleos. Este antioxidante pode ser
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usado sozinho ou em combinagdo com TBHQ, butil-hidréxi-tolueno (BHT) ou propil galato
(VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018). A Figura 9 ilustra o0 mecanismo de oxidagdo

eletroquimica do BHA.

Figura 9 - Mecanismo de oxidagao eletroquimica de BHA, formando terc-butil quinona (TBQ).

OH 0
~ C(CHS)S —2H+, —2e" C(CHS)S
[ +H,0 - + CH,0OH
™.
OCH, 0
BHA TBQ

Fonte: Adaptado de (NUNES ANGELIS et al., 2020; WANG et al., 2016).

1.6.3. PY

Também ¢ chamado de acido pirogalico ou 1,2,3 benzenotriol com férmula molecular
CsHeO3 e massa molar 126,11 g mol!. O PY foi isolado pela primeira vez por Scheele por via
da destilacdo seca do acido galico (acido 3,4,5-trihidroxi-benzdico) em 1786; € soltvel em dgua
e solventes polares, e ligeiramente insoluvel em cloroformio e dissulfureto de carbono; sublima
sem decomposi¢ao por aquecimento gradual (FIEGE et al., 2012). O composto fenolico PY ¢
usado com sucesso na preven¢do da oxidacdo de biocombustiveis; a molécula de PY contém
trés grupos fenolicos OH (VARATHARAJAN; PUSHPARANI, 2018). O PY ¢ usado em
fotografia, litografia e em tinturas de cabelo; também ¢ usado como antioxidante e estabilizador;
0 seu uso nas areas de cosméticos e de medicamentos esta em declinio devido a sua toxicidade,
pois, a ingestdo de PY pode causar irritacdes severas (FIEGE et al., 2012). Neste sentido, ¢
importante monitorar o PY em amostras ambientais e aquaticas por causa da preocupacao da
sua toxicidade e ameaga ambiental (HUNG et al., 2014). A Figura 10 mostra a formagao do 3-

hidroxi-1, 2-benzoquinona a partir oxidagao eletroquimica do PY.
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Figura 10 - Oxidagao eletroquimica do PY formando 3-hidroxi-1, 2-benzoquinona.

OH OH
OH @)
s +2H"+2¢e
OH @]
Pirogalol 3-hidroxi-1,2 -benzoquinona

Fonte: Adaptado de (HUNG et al., 2014).

1.6.4. 2,6-DTBP

A férmula molecular de 2,6-DTBP é C14H2,0 € a sua massa molar é 206,329 g mol™.
O 2,6-DTBP ¢ produzido a partir de fenol e isobuteno na presenca de fenolato de aluminio que
¢ dissolvido homogeneamente no fenol. O processo de produgdo industrial foi originalmente
desenvolvido por Bayer. O 2,6-DTBP ¢ um percursor de compostos mais usados como
antioxidantes e protetores de luz para a estabilizagdo de polimeros (FIEGE et al., 2012). E

comumente adicionado em bioquerosene para prevenir processos de oxidagao.

1.7. Técnicas eletroanaliticas

Os métodos eletroanaliticos fazem uso de propriedades elétricas mensuraveis (corrente
elétrica, diferencas de potencial, acimulo interfaciais de carga, entre outros) a partir de
fendmenos nos quais uma espécie redox interage fisica e/ou quimicamente com demais
componentes do meio, ou mesmo com interfaces. Tais interagdes sdo observadas quando se
aplicam perturbagdes controladas ao sistema, como por exemplo, uma diferenga de potencial
entre eletrodos de uma cela eletroquimica. Essas medidas (chamadas de sinais eletroanaliticos)
podem, entdo, ser relacionadas com algum parametro quimico intrinseco da espécie
(PACHECO et al., 2013). Portanto, os métodos eletroanaliticos envolvem a medi¢ao de
propriedade elétrica que esta diretamente relacionada com a concentrag@o do analito (L. et al.,
2011).

O funcionamento basico da eletroanalitica esta relacionado a movimentagao de elétrons
em meio a uma solugdo eletrolitica que seja capaz de estabelecer o equilibrio da solucdo na
célula eletroquimica junto a superficie do eletrodo de trabalho. Nesse sentido, as reacdes de
oxidacdo ou reducdo das espécies quimicas de interesse que ocorrem na interface

eletrodo/solucdo sdo responsaveis pela geracao do sinal elétrico que ¢ captado pelo sistema de
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deteccao e em seguida monitorado por meio de softwares (DE RESENDE; DA SILVA;
PEREIRA, 2020).

A voltametria ¢ uma técnica eletroquimica onde as informacdes qualitativas e
quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas corrente-
potencial, feitas durante a eletrélise dessa espécie em uma cela eletroquimica constituida de
pelo menos dois eletrodos. A curva corrente versus potencial obtida ¢ chamada de
voltamograma (ALEIXO, 2003).

Os primeiros estudos sobre curvas corrente versus potencial, com aplicagdo na
identificacdo e quantificagdo de espécies eletroativas, foram realizados pelo quimico
tchecoslovaco Jaroslav Heyrovsky, em 1922, que empregou como eletrodo de trabalho, nao
polarizavel, o eletrodo gotejante de merctrio (DME, do inglés dropping mercury electrode) e
denominou a técnica de polarografia (HEYROVSKY, 1956; RATH, 2003).

A voltametria ¢ uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fendmenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente a
essa superficie. Essa técnica € classificada como dinamica, pois a cela eletroquimica ¢ operada
na presenga de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, ¢ medida em funcdo da aplicagcdo
controlada de um potencial. Assim, nessa técnica, as informagdes sobre o analito sdo obtidas
por meio da medicdo da magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho
e o eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenga de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referéncia (PACHECO et al., 2013). As células eletroquimicas mais utilizadas sao

compostas por trés eletrodos (Figura 11).

Figura 11 - (A) Configuracdo de um sistema envolvendo trés eletrodos: eletrodo de trabalho
(WE), eletrodo de referéncia (RE) e contra-eletrodo (CE) e (B) Sistema potenciostatico com

trés eletrodos.

WE
@) (B) Potencial aplicado
RE CE MW >

Entre eletrodo Entre eletrodo RE | CE

de trabalho.e r de trabalho e : N

de referéncia, i contra-eletrodo T’.

o potencial é observa-se o WE

aplicado fluxo de elétrons
= Nio passa corrente pelo RE; —
= O controle do £ ¢ feito no WE e RE;  ~

¥ = A corrente passa pelo WE e CE.

Fonte: Adaptado de (ALEIXO, 2003; PACHECO et al., 2013).



38

Existem trés formas pela qual o transporte de massa pode ocorrer: a migragdo, a
conveccdo e a difusdo. Em medidas voltamétricas, as condigdes experimentais sdo ajustadas
para que os transportes por migracdo (movimento de ions através da solucdo causada pela
atra¢do ou repulsdo entre as espécies iOnicas em solugdo e o eletrodo de trabalho) e convecgao
(movimentagao das espécies causadas por perturbagao mecanica do fluxo da solucao) sejam
minimizados. Assim, em voltametria, considera-se que o transporte de massa seja feito
basicamente por difusdo, ou seja movimentacdo espontanea da espécie quimica devido a
formagdo de um gradiente de concentracdo das espécies eletroativas entre o seio da solugdo e a

superficie do eletrodo de trabalho (PACHECO et al., 2013).

1.7.1. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (CV) ¢ a técnica mais comumente usada para adquirir informagdes
qualitativas sobre os processos eletroquimicos (ELGRISHI et al., 2018; PACHECO et al.,
2013).

A forma de aplicagdo do potencial na CV estd representada na Figura 12, onde o
potencial ¢ varrido linearmente com o tempo no eletrodo de trabalho estacionario. Em uma
solucdo sem agitacdo varia-se o potencial de forma linear alternando entre crescente e
decrescente frente a referéncia (Figura 12A). Durante a varredura do potencial, o potenciostato
registra a corrente que ¢ gerada como funcao do potencial aplicado (Figura 12C). Porém, em
alguns casos, o potencial ¢ aplicado na forma de escada (staircase) como pode ser visto na
Figura 12B, com incrementos de potenciais pequenos (da ordem de 10 mV) e tempo de duragao
curto (50 ms), onde a corrente ¢ adquirida apenas no final deste intervalo (PACHECO et al.,

2013).

Figura 12 - Aplica¢do do potencial para a voltametria ciclica: (A) potencial com varredura

linear; (B) potencial do tipo escada e (C) voltamograma obtido para um sistema reversivel.
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Fonte: Adaptado de (PACHECO et al., 2013).
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1.7.2. Voltametria de pulso diferencial

Na DPV, pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma rampa de potencial crescente
(Figura 13A) sdo aplicados ao eletrodo de trabalho e a corrente ¢ medida antes do pulso ser
aplicado e no final do pulso. Estas correntes sao subtraidas, ja que a primeira ¢ a contribui¢ao
da corrente capacitiva e a segunda ¢ a contribui¢do da corrente faradaica (ALEIXO, 2003;
SOUZA et al., 2003). A diferenga das correntes ¢ plotada versus o potencial aplicado (Figura
13B) (PACHECO et al., 2013). O voltamograma resultante consiste de picos de corrente de
forma gaussiana, cuja area deste pico ¢ diretamente proporcional a concentragdo do analito, de
acordo com a equagao 1, sendo ip = corrente do pico (LA); n = numero de elétrons envolvido
na reacgdo redox; F = constante de Faraday (coulombs); A = 4rea do eletrodo (cm?); t = tempo
entre o segunda e a primeira leitura de corrente (s); D = coeficiente de difusdo (cm?s!); C =
concentragio do analito (mmol L'); & =exp(nFAE/2RT); AE= amplitude do pulso (PACHECO
etal., 2013).

. nFADY%2C 1-o¢

Figura 13 - (A) Sinais de excitagdo para voltametria de pulso diferencial e (B) Forma
caracteristica de um voltamograma (DPV).

(A) o : A ®
I ‘ I | J Amplitude de g
— pulso E
Q
+ AI=1(2)-1(1)
Rampa de putencia’l_ﬂ_"_!_
.—{’—I_‘
=
o .
£
=]
[
2 JLJLﬂ
S »
— T, Periodos
Tempo Potencial

Fonte: Adaptado de (PACHECO et al., 2013).
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O objetivo de se fazer duas medidas da corrente e trabalhar com a diferenga entre elas ¢
a correcdo da corrente capacitiva. A medida que se aplica o pulso, ocorre um acréscimo da
contribui¢do da corrente capacitiva e da corrente faradaica, mas a corrente capacitiva diminui
exponencialmente, enquanto que a corrente faradaica diminui linearmente, assim, escolhendo
um tempo apropriado para se fazer a segunda leitura, faz-se a medida da corrente total a um
valor de corrente onde a contribuicdo da corrente capacitiva (ndo faradaica) pode ser
desconsiderada. Assim, desvinculando o valor da primeira leitura de corrente da segunda,
obtém-se uma minimizagdo da contribui¢do da corrente de fundo. Esta corre¢do de correntes,
possibilitada pelo modo de pulso diferencial, permite obter limites de detec¢ao da ordem de 10

$mol L' (PACHECO et al., 2013).

1.7.3. Analise por injecao em batelada com deteccio amperométrica

A andlise por injecdo em batelada, também conhecida por BIA (do inglés, batch
injection analysis) ¢ sistema que consiste em uma forma de inje¢do da amostra ou solucdo de
analito diretamente na superficie do eletrodo, e este modo de injecao ¢ denominado “wall-jet”.
Foi criado em 1991 por Wang e Taha (WANG; TAHA, 1991) e proporcionou principalmente
a utilizacdo de quantidades minimas de solu¢do de amostra para as analises. No primeiro
trabalho realizado por Wang e Taha com o sistema BIA, utilizou-se uma célula eletroquimica,
associada a técnica amperometria. Nesse sistema, a amostra € injetada por meio de uma seringa
ou micropipeta automatica onde sdo gerados sinais transientes correspondentes as injecdes (DE
RESENDE; DA SILVA; PEREIRA, 2020).

A técnica de impressdo 3D permitiu a construgao de células BIA (CARDOSO et al.,
2018) conforme mostrada na Figura 14, contendo os eletrodos de referéncia e auxiliar, ambos
na mesma direcdo de inser¢do da amostra e o eletrodo de trabalho (também obtido por

impressao 3D em formato planar) que foi inserido na parte inferior da célula (Figura 14).



41

Figura 14 - Célula eletroquimica para utilizagao do sistema BIA.

Micropipeta
eletronica

Eletrodo de impressio 3D
do CB/PLA

Fonte: Proprio autor (2022)

Amperometria ¢ uma técnica eletroanalitica que envolve a aplicacdo de um potencial
constante para que ocorra processos de reducdo ou oxidagdo na superficie do eletrodo de
trabalho gerando uma corrente faradaica resultante. Tal corrente é proporcional a concentragao
do analito (AMINE; MOHAMMADI, 2019).

A Figura 15 ilustra as etapas na injecao de uma amostra na superficie do eletrodo usando
BIA com deteccdo amperometrica. No primeiro momento, antes da injecdo do analito, a
presenca do eletrolito suporte de carater inerte apresenta resposta constante de corrente
formando uma linha base, que € indicativa de que nao ha troca ou transferéncia eletronica entre
o eletrodo e a solucdo. Na segunda fase, durante a inje¢do do analito ocorre o transporte das
espécies de interesse até a superficie do eletrodo e ha um ganho elevado de corrente relacionado
as reagdes redox que ocorrem no sistema; o transporte pode ser mecanico ou auxiliado por
processos de convecc¢do no sistema. Na etapa de término da injecao da amostra, ou até que todo
o analito seja transferido para a superficie do eletrodo, como ilustrado em III na Figura 15, a
corrente gerada por meio das reagdes redox ¢ constante, enquanto acontecerem oxidagdo ou
reducdo das espécies quimicas. Ao fim da injecdo da amostra, quando apenas os produtos da
reacdo redox estiverem presentes na interface eletrodo/solucdo, estas espécies entram em um

processo de transporte por difusdo para o seio da solugdo até que o equilibrio inicial seja
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atingido e isso promove a queda brusca da corrente medida, indicado em IV na Figura 15 (DE

RESENDE; DA SILVA; PEREIRA, 2020).

Figura 15 - Ilustracdo do processo de inje¢do do analito pelo sistema BIA mostrando as fases

de variacdo de corrente em relagdo a presenga de amostra na superficie do eletrodo.
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Fonte: Adaptado de (DE RESENDE; DA SILVA; PEREIRA, 2020).

Dessa maneira, o sistema BIA com detec¢ao amperométrica oferece algumas vantagens
ao método analitico, como rapidez, precisao e aumento de sensibilidade analitica. Este sistema
foi aplicado para andlise de diversas amostras conforme mostram revisdes de 2018 (ROCHA e¢
al.,2018) e 2022 (HASSO; SVORC, 2022), incluindo analises de combustiveis.

Tormin e coautores mostraram que o sistema BIA com detec¢do amperométrica pode
ser aplicado para a analise de biodiesel usando eletrodos de diamante dopado com boro
(TORMIN et al., 2011), carbono vitreo (TORMIN et al., 2012) e ouro (TORMIN et al., 2015),
visando a determinagdo de antioxidantes e metais. Almeida et al (ALMEIDA et al., 2016)
utilizaram o sistema BIA com deteccao amperométrica para a determinagdo de 2,6-DTBP em
amostras de biodiesel e bioquerosene utilizando eletrodo impresso de grafite, com o objetivo

de desenvolver métodos analiticos com carateristicas portateis. Cardoso e coautores
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(CARDOSO et al., 2017), usando BIA-AD e eletrodo modificado com nanotubos de carbono
de multiplas camadas, determinaram o antioxidante PY em amostras de biodiesel, tendo obtido
resultados interessantes, como por exemplo, faixa linear ampla (0,3 - 1000 pmol L), limite de
deteccio baixo (LD = 0,013 umol L) e precisdo boa (RSD = 3%). A Tabela 1 sumariza alguns
meétodos analiticos desenvolvidos usando o sistema BIA, destacando os analitos determinados,

amostras, LD, eletrodo e técnicas.

Tabela 1: Métodos eletroquimicos reportados na literatura usando o sistema BIA para

determinacao de antioxidantes e metais em biocombustivelis.

Amostra Técnica!  Eletrodo? Analito LD Referéncia

Biodiesel BIA-AD BDDE BHA 50 nmol L' (TORMIN et al., 2011)

Biodiesel BIA-MPA GCE BHA e 73 e (TORMIN et al., 2012)

TBHQ 75 nmol L!

Bioetanol ~ BIA-ASV GCE/MFE (Cd, Pbe Cu <1pugL'! (TORMIN et al., 2014)

Bioetanol ~ BIA-ASV GE Zn 50pg L (TORMIN et al., 2015)

Biodiesel BIA-ASV SPGE Pb,CueHg 1,0,0,5¢0,7 (TORMIN et al.,2016)

pgL"!

Biodiesel/ BIA-AD SPGrE 2,6-DTBP 29mgL! (ALMEIDA et al.,
bioquerosene 2016)

Biodiesel BIA-AD GCE/ PY 0,013 pmol L™ (CARDOSO et al.,

MWCNT 2017)

Fonte: Proprio autor (2022).

BIA-AD: andlise por inje¢do em batelada com deteccdo amperométrica; BIA-MPA anélise por injegdo em
batelada com detecgdo amperométrica de multiplos pulsos; BIA-ASV: Analise por Injecdo em Batelada acoplada
a Voltametria de redissolu¢@o anddica.

2BDDE: eletrodo de diamante dopado com boro; GCE: eletrodo de carbono vitreo; GCE/MWCNT: eletrodo de
carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono de multiplas camadas; MFE: eletrodo de filme de mercurio;
GE: eletrodo de ouro; SPGE: eletrodo impresso de ouro; GCE/MFE: eletrodo de carbono vitreo modificado com

filme de mercurio; SPGrE: eletrodo impresso de grafite.
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1.8. Objetivos

1.8.1. Objetivo geral
Desenvolver métodos eletroanaliticos para a determinacdo de antioxidantes em

biocombustiveis usando dispositivos impressos em 3D.

1.8.2. Objetivos especificos:

a) Produzir e avaliar o desempenho dos eletrodos fabricados usando a caneta 3D e
filamentos condutivos comerciais bastante difundidos a base de CB-PLA para
determinacdo de antioxidantes em biocombustiveis;

b) Investigar o perfil voltamétrico e ou amperométrico de CT, HQ, BHA, TBHQ, PG, OG,
DP, 2,6-DTBP ¢ PY;

c) Desenvolver métodos voltamétricos e amperométricos para a determinacdo de
antioxidantes em biocombustiveis;

d) Aplicar os métodos desenvolvidos para a determinagcdo de BHA, TBHQ, 2,6-DTBP ¢
PY em biodiesel e bioquerosene;

e) Comparar os resultados obtidos pelo método proposto com outros métodos

eletroanaliticos reportados na literatura.
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CAPITULO II: PARTE EXPERIMENTAL
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2.1. Instrumentacao, célula eletroquimicas e eletrodos

Todas as  medidas  eletroquimicas  foram  realizadas  usando  um
potenciostato/galvanostato u-AUTOLAB tipo III (Metrohm Autolab BV, Utrecht, Holanda)
conectado a um computador (Figura 16). Os softwares NOVA 1.11.0 e 2.1.4 para windows 10
foram usados para controlar o instrumento. Os dados foram tratados usando o software
OriginPro8.5 (OriginLab®, Northampton, MA, EUA). Para os experimentos envolvendo CV e
DPV, um béquer de 10 mL foi usado como célula eletroquimica. Os experimentos
amperometricos foram feitos em célula eletroquimica BIA impressa em 3D (volume interno
de 100 mL), como prototipado por Cardoso et a/l (CARDOSO et al., 2018). Neste sistema de
andlise (BIA), todas as inje¢des foram conduzidas usando uma micropipeta eletronica
Eppendorf (multipette® E3, Hamburgo, Alemanha), que permite injecdes de 1 pL a 1 mL,
usando um combitip® (Hamburgo, Alemanha) de 1 mL, numa taxa de velocidade programavel
(de 16,9 2 298,5 uL s ).

Os eletrodos de referéncia e auxiliar foram Ag|AgCl|KClsat) e fio de platina imobilizado
em ponteira de micropipeta, respectivamente. Para os eletrodos de trabalho, dois prototipos
diferentes foram propostos (cilindrico e planar), ambos compostos por filamento condutor de
negro de fumo/acido polilatico (CB-PLA) (Proto-Pasta®) adquirida da Proto Plant Inc.
(Vancouver, EUA). As medidas voltamétricas foram feitas usando eletrodo cilindrico, o qual
sera descrito mais adiante no texto, enquanto que o eletrodo planar foi empregado para executar
0s experimentos amperométricos.

Impressora de processamento digital de luz UV (DLP) Photon (impressora 3D de resina)
obtida de ANYCUBIC Co. Ltd. (Shenzhen, China) com resina acrilica curavel por UV (UV-
LED, A =405 nm, resolu¢do XY de 47 um, poténcia nominal de 40W, Software: ANYCUBIC
Photon (Slicer)) foi usada para imprimir os cilindros personalizados (3,5 cm de comprimento x
3,8 mm de diametro). O modelo do substrato foi projetado usando o software 2.81a e o arquivo
STL foi gerado por Chitubox™ (Shenzhen, China). Uma caneta 3D adquirida da Sanmersen
(Shenzhen, China) foi usada para imprimir a parte condutiva deste eletrodo. A impressora 3D
do tipo FDM obtida da Dreamer NX, Flash Force (Zheijang, China) foi usada para a fabricacao
do eletrodo CB-PLA planar. As imagens da superficie do eletrodo CB-PLA impresso em 3D
foram obtidas por microscopia eletronica de varredura usando um instrumento Vega 3-Tescan

(TESCAN, Brno-Kohoutovice, Republica Tcheca) operando a 20 kV.
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Figura 16 - Descricdo do equipamento basico usado nas medidas analiticas: (A) Sistema BIA;
(B) Célula eletroquimica usada em experimentos voltamétricos; (C) Eletrodos usados; (a)
micropipeta eletronica Eppendorf; (b) potenciostato / galvanostato p-AUTOLAB tipo III; (¢)

computador e software; (d) agitador; (e) célula eletroquimica (BIA); (f) eletrodo de trabalho

(planar); (g) eletrodo de trabalho (cilindrico); (h) eletrodo de referéncia e (i) eletrodo auxiliar.

Fonte: Proprio autor (2022).
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2.2. Reagentes, solucoes e amostras

Os reagentes utilizados nos experimentos estdo listados na Tabela 2, de acordo com sua
procedéncia, bem como seus respectivos graus de pureza. Todas solugdes foram preparadas
em agua deionizada (R >18 MQcm) obtida do sistema de purificagdo de agua Milli Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA).

Tabela 2 - Especificagdes dos reagentes utilizados no preparo de solu¢des e amostras para a

realizagdo dos experimentos.

Propil galato (PG)
Pirogalol (PY)

> 98% (m/m)
> 98% (m/m)

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Reagentes Teor (grau) Empresa Origem
Acido perclérico concentrado 70,0% (m/v) Vetec Rio de Janeiro, Brasil
Acido acético 99,7% (m/v) Vetec Rio de Janeiro, Brasil
Acido nitrico 65,0 % (m/v) Vetec Rio de Janeiro, Brasil
Etanol 99,8% (v/v) Synth Sao Paulo, Brasil
Acido sulfurico 98,0% (m/v) Synth Sao Paulo, Brasil
Acido cloridrico concentrado 37,0% (m/v) Synth Sao Paulo, Brasil
Acido fosforico 85,0% (m/v) Synth Sao Paulo, Brasil
Acido boérico 99,9% (m/m)  Acros Organics New Jersey, EUA
Hidréxido de sodio 98,0 % (m/m) Synth Sao Paulo, Brasil
Cloreto de potassio 99,5% (m/m) Carlo Erba Cornaredo, Italia
Cloreto de hexaaminoruténio (III)  98,0% (m/m)  Sigma-Aldrich St. Louis, EUA
Terc-butilhidroquinona (TBHQ) 99,0% (m/m)  Sigma-Aldrich St. Louis, EUA
2,6 Di-terc-butil fenol (2,6-DTBP)  99,0% (m/m)  Sigma-Aldrich St. Louis, EUA
Butil hidroxi- anisol (BHA) 98,5% (m/m) Synth Diadema, Brasil
Catecol (CT) 99,0% (m/m)  Acros Organics New Jersey, EUA
Hidroquinona (HQ) 99,0% (m/m) Vetec Rio de Janeiro, Brasil
Octil galato (OG) >99% (m/m)  Sigma-Aldrich St. Louis, EUA
Dopamina (DP) 98,0% (m/m)  Sigma-Aldrich St. Louis, EUA
Acido galico (GA) >97,5% (m/m)  Sigma-Aldrich St. Louis, EUA

St. Louis, EUA
St. Louis, EUA

Fonte: Proprio autor (2022).
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As solugoes padroes de Cu (II), Fe (III), Pb (II), Mn (II), Zn (II) e Cd (II) (todas elas
1000 mg L!) foram compradas da Quimlab (Jacarei, Brasil). As solugdes padrio de estoque de
TBHQ, BHA, 2,6-DTBP, PY, PG, OG e GA (todas em 10 mmol L) foram preparadas em
etanol (99,8% v/v), enquanto CT, HQ e DP foram preparadas em agua deionizada. A solugao
tampao Britton-Robinson (BR) na concentracdo de 0,12 mol L™! foi preparada usando solugdes
de 4cido acético, borico e fosforico, todos em 0,04 mol L. O ajuste do pH foi realizado com
solu¢do de hidroxido de sédio 1,0 mol L.

Foram analisados dois tipos de amostras de biodiesel, um produzido a partir de 6leo de
soja em laboratorio de acordo com os procedimentos na literatura (SERQUEIRA et al., 2014)
e outro obtido da usina de biodiesel (Caramuru, Itumbiara, Brasil) identificado no texto como
biodiesel comercial. Estas amostras de biocombustiveis estavam isentas de antioxidantes de
acordo com andlises anteriores. O bioquerosene foi produzido em laboratorio de acordo com
protocolo anterior relatado na literatura e usado para deteccdao do 2,6-DTBP (LLAMAS et al.,
2012).

2.3. Producio e tratamento eletroquimico dos eletrodos CB-PLA impressos em 3D

Os eletrodos CB-PLA (cilindricos) foram produzidos conforme relatado por Cardoso
(CARDOSO et al., 2020b). Vinte e cinco (25) cilindros personalizados (3,5 cm de comprimento
x 3,8 mm de didmetro) foram impressos em 3D em série usando resina acrilica. O substrato
cilindrico de acrilico impresso foi customizado com orificios axiais para inserir fios de cobre
para o contato elétrico. Em seguida, a caneta 3D foi usada para imprimir a parte condutiva de
cada eletrodo usando o filamento condutor CB-PLA no sitio oco do corpo cilindrico impresso,
previamente munido do fio de cobre. Esta etapa foi feita manualmente e leva cerca de um
minuto para cada eletrodo. A Figura 17 ilustra a caneta 3D usada neste trabalho com suas
diferentes partes constituintes e processo de introducao do filamento condutor CB-PLA usando
botdes de carregamento e de descarregamento da caneta. A caneta 3D possui um controlador
de velocidade e um bico de aquecimento integrado do qual o filamento fundido ¢ liberado. A
direita da Figura 17, mostra-se a aplicagdo da caneta 3D na introducdo do filamento CB-PLA
dentro cilindro personalizado impresso em 3D e no lado oposto do cilindro, mostra-se a

introducao concéntrica do fio de cobre para contato elétrico com potenciostato.
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Figura 17 - Componentes da caneta 3D e seu uso na producdo de eletrodo.
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Fonte: Proprio autor (2021).

A fabricagao do eletrodo CB-PLA planar usando a impressora 3D do tipo FDM foi feita
baseando-se nos trabalhos anteriores (CARDOSO et al.,, 2018; ROCHA et al., 2020).
Resumidamente, 4 eletrodos (40 mm de comprimento x 15 mm de largura x 1,8 mm de altura)
foram impressos usando filamento condutor de CB-PLA. A altura da camada foi fixada em 0,25
mm, com 2 perimetros e 100 % de densidade de preenchimento. O eletrodo impresso foi
acoplado a célula eletroquimica BIA impressa em 3D para medidas amperométricas. A area
geométrica deste eletrodo de trabalho foi limitada pelo didmetro interno (0,54 cm) de um anel
de vedacio (O-ring) (area = 0,229 cm?).

Depois dos processos de fabricagdo, a superficie do eletrodo de trabalho CB-PLA
impresso em 3D (cilindrico e planar), foi polida em uma lixa (600 grit e depois de 1200 grif)
umedecida com dgua ultrapura até a obten¢do de uma superficie homogénea. Em seguida, o
tratamento eletroquimico dos eletrodos CB-PLA impressos em 3D foi feito antes dos

experimentos subsequentes, por amperometria, usando NaOH 0,5 mol L como eletrolito
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suporte, aplicando o potencial de +1,4 V (vs. Ag|AgCl|KClsat.) por 200 s, seguido por -1,0 V
(vs. Ag|AgCl| KClsat.) pelo mesmo tempo. Este protocolo foi adaptado de um trabalho anterior
que mostrou grande exposi¢ao de particulas condutoras de negro de fumo (CB) (RICHTER et
al., 2019).

2.4. Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram executadas sem a remog¢ao do oxigénio dissolvido e
em temperatura ambiente do laboratério (em torno de 25° C). O processo de polimento e
ativacio eletroquimica, empregando NaOH 0,5 mol L', foram realizados sequencialmente no
inicio de cada dia de trabalho conforme o descrito na secgao 2.3.

Para os experimentos voltamétricos, o eletrdlito de suporte foi avaliado usando a CV na
presenca de 1 mmol L' de cada antioxidante (TBHQ, BHA e 2,6-DTBP) em: H,SO4 0,05 mol
L'; HC1 0,1 mol L!; HC1O40,1 mol L'; HNO; 0,1 mol L' e CH;COOH 0,1 mol L'; todos
preparados em 10% (v/v) etanol. A CV também foi usada para a otimizagao do pH do eletrolito
de suporte (tampdo BR) e o estudo da velocidade de varredura usando [Ru(NH3)6]*" 5 mmol L°
! para o calculo de constante de carga heterogénea (K°) e de édrea eletroquimica efetiva do
eletrodo CB-PLA impresso em 3D antes e apos o tratamento eletroquimico. Além disso, o
comportamento eletroquimico de 10 espécies antioxidantes (TBHQ, BHA, 2,6-DTBP, PY, CT,
HQ, PG, GA, DP e OG) foi realizado usando eletrodo nao tratado e tratado, por meio da CV.

Para determinagdo simultinea de TBHQ e BHA foi realizada a otimizagdo dos
pardmetros de DPV (incremento de potencial, amplitude, tempo de modulacdo e tempo de
intervalo) baseada nos experimentos univariados usando 50 umol L' de cada antioxidante em
HCIO4 0,1 mol L contendo 10% de etanol como eletrdlito suporte. Por outro lado, para
determinagdo de PY, os parametros do BIA-AD (potencial de trabalho, velocidade de injecdo e
volume injetado) foram avaliados usando a solucdo padrio de PY 100 umol L' com medidas
em triplicata, afim de fornecer boa seletividade, aumento na resposta analitica, menor consumo
de reagente e maior frequéncia analitica.

O método por adigdo padrdo foi utilizado para a quantificagdo dos antioxidantes TBHQ
e BHA usando a técnica DPV e 2,6-DTBP por CV. Por outro lado, curvas de calibragdo externa
foram utilizados para a quantificagdo de PY em todas as amostras de biodiesel usando o sistema

BIA-AD.
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2.5. Preparo de amostras de biodiesel e bioquerosene

Para as analises por DPV e CV, as amostras de biodiesel (comercial e de soja) e de
bioquerosene de coco foram preparadas separadamente em uma razdo de diluicdo
correspondente a 1:10 biocombustivel/etanol (v/v). Posteriormente, uma aliquota de 20 pL
(0,0018 g) de biocombustivel diluido foi adicionada a HCIO4 0,1 mol L™! (10 mL). Para a
determinagdo direta de TBHQ e BHA em biodiesel e 2,6-DTBP em bioquerosene, o método de
adi¢do padrao foi aplicado.

Para os experimentos amperométricos, as amostras de biodiesel (comercial e de soja)
foram diluidas 40 vezes em etanol, e em seguida, uma aliquota de 1 mL (0,09 g) desta solugdo
foi adicionada a um frasco volumétrico de 10 mL e o menisco ajustado com tampao BR (0,12
mol L', pH 6,0). As amostras foram injetadas no sistema BIA-AD em eletrodo CB-PLA

impresso em 3D aplicando +0,4 V sob condi¢des otimizadas.
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3.1. Caracterizacio microscopica e eletroquimica do eletrodo CB-PLA impresso em 3D
As morfologias das superficies ndo tratada e tratada eletroquimicamente foram
estudadas inicialmente por microscopia eletronica de varredura (MEV), conforme mostrada nas
Figuras 18A e 18B. Apds o processo de tratamento de superficie € possivel observar o aumento
da porosidade na superficie, visto que a solucdo de NaOH consome o material termoplastico
(PLA) via reacdo de saponificacdo (WIRTH ef al., 2019), resultando numa maior disposi¢ao
de sitios condutores (maior exposicao de particulas condutoras de CB). Registros voltamétricos
ciclicos (Figura 18D) usando o par redox [Ru(NH3)s]**/[Ru(NH3)s]**, bem como medidas por
impedancia eletroquimica (graficos de Nyquist, Figura 18 C) confirmam esta observac¢do, uma
vez que a resisténcia a transferéncia de carga diminuiu de 1,2 kQ para 0,19 kQ apds o tratamento

eletroquimica de superficie, o que possibilitou uma transferéncia de elétrons mais rapida.

Figura 18 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie do eletrodo CB-PLA antes
(A) e depois (B) do tratamento eletroquimico usando NaOH 0,5 mol L' (+1,4 V/200se—1,0
V /200 s); (C) Grafico de Nyquist de impedancia para eletrodo ndo tratado (linha vermelha) e
tratado (linha azul) adquirido na presenga do par redox [Ru(NH3)e]*"/[Ru(NH3)e]*"
(5,0 mmol L); (D) Voltamogramas ciclicos para [Ru(NH3)s]*>*/[Ru(NH3)s]** 5,0 mmol L.
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’!‘\/"‘. ! == Ttdn |
— Nao tratado
04 -804
0 600 1200 1800 08 04 00 0,4
20 E/V vs. Ag|AgCI|KCI

(sat.)

Fonte: Proprio autor (2021).
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A Figura 19 mostra o estudo de velocidade de varredura por voltametria ciclica usando
5 mmol L' de [Ru(NH3)s]*>* obtido para calcular a area eletroquimica efetiva do eletrodo CB-
PLA impresso em 3D antes e apds o tratamento de superficie, usando a equacdo de Randles-
Sevcik (PAIXAO, 2020). As areas eletroquimicas efetivas foram estimadas em 0,057 e 0,10
cm? para a superficie sem e com tratamento eletroquimico, respectivamente. Neste sentido, o
ganho de corrente observado na Figura 19 esta relacionado com o aumento sitios eletroativos
(cerca de duas vezes) do eletrodo CB-PLA apds ativacdo eletroquimica. Tal comportamento
estd de acordo com outros estudos reportados na literatura cientifica (RICHTER et al., 2019;
ROCHA et al., 2020).

Fez-se o calculo da constante de carga heterogénea (K°) usando o método de Nicholson
(NICHOLSON, 1965) e foi observado um aumento ligeiro de K° (cerca de 4x107) apds o
tratamento eletroquimico da superficie do eletrodo. Os valores de K° obtidos antes e depois do
tratamento eletroquimico foram 0,0039126 cm s e 0,0039130 cm s™!, respectivamente. A
similaridade entre os valores de K° pode ser explicada pelo uso de uma sonda de esfera externa
([Ru(NH3)s]**/[Ru(NH3)6]**) que é insensivel a razdo de grupos C-O presentes na superficie do
eletrodo (RICHTER et al., 2019).
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Figura 19 - Registros voltamétricos ciclicos obtidos para [Ru(NHs)e]*>"/[Ru(NHs)e]*"
5,0 mmol L! em solugdo de KC1 0,1 mol L™! no eletrodo CB-PLA nio tratado (A) e tratado (C)
em diferentes velocidades de varredura (0,01 a 0,1 V s7). (B e D) Relacdo entre as correntes de

pico anddica e catdédica em funcdo de raiz quadrada da velocidade de varredura. Condigdes:

incremento de potencial: 5 mV.
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Fonte: Proprio autor (2022).

3.2. Estudos dos antioxidantes por voltametria ciclica usando eletrodo CB-PLA impresso
em 3D

Os perfis eletroquimicos dos dez antioxidantes foram investigados usando o eletrodo
CB-PLA impresso em 3D. A Figura 20 mostra os voltamogramas de TBHQ, BHA, 2,6-DTBP,
CT, HQ, PG, PY, GA, DP e OG em HCIO4 0,1 mol L antes (linhas vermelhas) e apds o
tratamento eletroquimico de superficie (linhas azuis), com seus respetivos brancos (linhas
tracejadas). A escolha do HCIO4 0,1 mol L' contendo 10% de etanol como eletrélito suporte
baseou-se em estudos prévios do proprio grupo de pesquisa que reportaram melhor sinal

analitico nesta condicdo (CARDOSO et al., 2017; TORMIN et al., 2012). Pode-se observar que
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o tratamento eletroquimico da superficie do eletrodo CB-PLA de impresso em 3D melhorou
consideravelmente a atividade eletroquimica (ganho de corrente), e em alguns casos

providenciou a antecipagao dos processos de oxidacao.

Figura 20 - Registros voltamétricos ciclicos para 1 mmol L™ de cada antioxidante (A) TBHQ,
(B) BHA, (C) 2,6-DTBP, (D) CT (E) HQ, (F) PG, (G) PY, (H) GA (I) DP e (J) OG em HCIO4
0,1 mol L' contendo 10% (v/v) etanol, antes (linha sélida vermelha) e depois (linha solida azul)
do tratamento quimico/eletroquimico do eletrodo. As linhas tracejadas correspondem aos seus

respetivos brancos. Condi¢des: taxa de varredura: 50 mV s™! e incremento de potencial: 5 mV.
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De fato a Figura 20 mostra que a oxidagdo eletroquimica dos dez antioxidantes ¢
melhorada em eletrodo CB-PLA impresso em 3D (tratado) com picos de oxidagao em +0,45 V
para TBHQ, +0,75 V para BHA, +1,25 V para 2,6-DTBP, +0,55 V para CT, +0,48 V para HQ,
+0,62 V para PG, +0,60 V para PY, +0,59 V para GA,+0,55 V para DP e +0,78 V para OG. Os
antioxidantes TBHQ, BHA, 2,6-DTBP e PY foram selecionados para os estudos posteriores,
uma vez que sao os mais empregados em biocombustiveis. Ja os antioxidantes HQ, CT, GA e
DP sdo de interesse farmacéutico e biologico e foram avaliados apenas para confirmar a mesma
tendéncia observada para os demais antioxidantes.

As oxidagdes eletroquimicas de TBHQ ¢ BHA ocorrem através da formacdo dos
derivados da quinona (CARAMIT et al., 2013; TORMIN et al., 2012) que explicam os
processos de oxidagao facilitados em comparagdo com 2,6-DTBP cujo o processo de oxidacao
ocorre através da formagao de radical (ALMEIDA et al., 2016). De acordo com a literatura,
todos os processos sao dependentes do pH e envolvem a transferéncia de dois elétrons
(ALMEIDA et al., 2016; CARAMIT et al., 2013; TORMIN et al., 2012). Curiosamente, todos
os processos de oxidagdo eletroquimica foram facilitados no eletrodo CB-PLA impresso em 3D
apos tratamento (linhas azuis) provavelmente pela formacdo de espécies oxigenadas e
exposicao maior de particulas de CB como j4 reportado na literatura (ROCHA et al., 2020).

As oxidagdes de TBHQ e 2,6-DTBP foram antecipadas em 200 mV e foi possivel
verificar maior reversibilidade eletroquimica e maiores correntes, além do surgimento do
processo de redugdo na varredura reversa para 2,6-DTBP que nao era evidente no eletrodo nao
tratado. Ressalta-se também que o tratamento eletroquimico da superficie do eletrodo
proporcionou uma separa¢do maior entre os picos de oxidacdo de TBHQ e BHA devido ao
deslocamento do potencial ocorrido para TBHQ, que contribuiu para a determinacao simultanea
de TBHQ e BHA. Para confirmar esta afirmagao, a Figura 21 mostra os voltamogramas ciclicos
dos trés antioxidantes na mesma varredura (mistura equimolar de TBHQ, BHA e 2,6-DTBP)

no eletrodo CB-PLA impresso em 3D, antes e depois do tratamento eletroquimico da superficie.
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Figura 21 - Registros voltamétricos ciclicos para 1 mmol L™ de cada antioxidante (TBHQ, BHA
e 2,6-DTBP) no eletrolito de suporte HC1O4 0,1 mol L™ contendo 10% (v/v) etanol antes (linha
solida vermelha) e depois (linha solida azul) do tratamento quimico/eletroquimico da superficie
do eletrodo. As linhas tracejadas correspondem aos seus respetivos brancos. Outras condigoes:

velocidade de varredura: 50 mV s™! e incremento de potencial: 5 mV.
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Fonte: Proprio autor (2021).

O voltamograma ciclico para os trés antioxidantes no eletrodo de CB-PLA impresso em
3D, nido tratado, apresenta na mesma varredura respostas sobrepostas para TBHQ e BHA,
enquanto o terceiro pode ser discriminado. Por outro lado, 0 mesmo registro voltamétrico obtido
no eletrodo CB-PLA tratado eletroquimicamente proporcionou separagao maior entre 0s picos
de oxidacdo de TBHQ e BHA, o que ¢ necessario para determinacdo simultanea dos dois
antioxidantes que podem ser encontrados juntos no biodiesel.

O efeito de tratamento eletroquimico da superficie deslocou o pico de oxidagdao de
TBHQ, que pode estar relacionado a uma interagao superficial entre os grupos oxigenados
gerados no eletrodo CB-PLA e este antioxidante. Ataide e coautores avaliaram em detalhes as
mudancas de superficie do eletrodo CB-PLA de impresso em 3D apds o tratamento
eletroquimico em solugdo NaOH usando espectroscopia de Raios-X (ATAIDE et al., 2021) e
os autores revelaram que o aumento nos grupos C-C que indicavam a formacao de grupos

grafiticos apos o tratamento provavelmente devido ao consumo de PLA que expds mais as
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particulas CB. Tal modificagdo de superficie contribuiu para a oxidacdo eletroquimica
aprimorada dos antioxidantes; no entanto, uma investigacao mais aprofundada ¢ necessaria para

compreender e provar esta hipotese.

3.3. Estudo do eletrélito de suporte para determinacio voltamétrica de TBHQ, BHA e 2,6-
DTBP

A voltametria ciclica dos trés antioxidantes (TBHQ, BHA e 2,6-DTBP) foi investigada
nas diferentes solugdes acidas, HCIO4 0,1 mol L', HC1 0,1 mol L, HNO; 0,1 mol L"!, CH3-
COOH 0,1 mol L' e H2SO4 0,05 mol L usadas como eletrélito de suporte, conforme ¢
mostrada na Figura 22. Picos bem definidos para TBHQ, BHA e 2,6-DTBP e correntes maiores
foram observados em HClO4 contendo 10% (v/v) etanol; e por este motivo esta solugdo foi
selecionada nos experimentos subsequentes. TBHQ e BHA podem ser encontrados
concomitantemente no biodiesel devido ao efeito sinérgico dos antioxidantes na estabilidade da
oxidagdo, enquanto 2,6-DTBP ¢ adicionado no bioquerosene usado como combustivel de
aviagdo. Assim, na proxima secdo, a determinagdo simultanea de TBHQ ¢ BHA no biodiesel

sera focada.

Figura 22 - Registros voltamétricos ciclicos para 1 mmol L' de cada antioxidante, TBHQ,
BHA ¢ 2,6-DTBP em: (A) HC1040,1 mol L'; (B) HC1 0,1 mol L'!; (C) HNO;3 0,1 mol L™, (D)
CH3-COOH 0,1 mol L e (E) H2S040,05 mol L!; todos preparados em 10% (v/v) etanol. Outras

condigdes: velocidade de varredura: 50 mV s e incremento de potencial: 5 mV.
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3.4. Determinacao simultinea de TBHQ e BHA em biodiesel

3.4.1. Otimizacao dos parametros DPV para determinacio simultinea de TBHQ e BHA

em biodiesel

Os parametros instrumentais relacionados a DPV (incremento de potencial, amplitude,
tempo de modulacio e tempo de intervalo) foram avaliados em HCIO4 0,1 mol L! contendo
10% (v/v) de etanol para uma concentra¢o constante de 50 umol L™! de TBHQ e 50 pmol L™!
de BHA, com medidas efetuadas em triplicata (n = 3). A sele¢ao foi feita considerando, a maior
resposta de corrente, precisdo adequada (repetibilidade das medigdes em triplicata) ¢ a
resolugdo/separagdo dos picos de TBHQ ¢ BHA apds o tratamento da linha de base, conforme
¢ mostrado nas Figuras 23, 24, 25 e 26 apresentadas a seguir.

Primeiramente, o incremento de potencial foi investigado na faixa de 1 a 10 mV. Foi
observado uma relagdo linear crescente entre o sinal analitico e o incremento de potencial até 5
mV (Figura 23B), a partir do qual, houve a perda da linearidade. Neste sentido, o valor de 5

mV foi fixado para as demais otimizagoes.

Figura 23 — (A) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida da variagdo da
corrente com o aumento do incremento de potencial (AEs) para 50 umol L' de TBHQ e 50
pumol L' de BHA em solucdo de HC1040,1 mol L™ contendo 10% de etanol. (B) Intensidades
de corrente, obtidas a partir de correntes de pico, em fun¢do do potencial aplicado. Condigdes

da DPV: amplitude: 60 mV; tempo de modulagao: 0,04 s e tempo de intervalo: 0,5 s.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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Em seguida, a amplitude de pulso foi investigada no intervalo de 10 a 100 mV, onde se
observou o aumento da corrente do pico em fung¢dao do aumento de valores de amplitude de
pulso (Figura 24). Em 60 mV houve registro de boa repetibilidade das medigdes em triplicata
e boa resolugdo/separagdo dos picos de TBHQ e BHA, portanto, este valor foi escolhido e

fixado para as duas ultimas otimizagdes.

Figura 24 - (A) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida da variagdo da corrente
com o aumento de amplitude para 50 umol L' de TBHQ e 50 pmol L' de BHA em solugio
de HCIO4 0,1 mol L' contendo 10% de etanol. (B) Intensidades de corrente em fungdo das
amplitudes avaliadas. Condigdes DPV: incremento de potencial: 5 mV; tempo de modulagao:

0,04 s e tempo de intervalo: 0,5 s.
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Fonte: Proprio autor (2021).

Como discutido na introducdo (secdo 1.7.2), a amostragem da corrente na DPV ¢
efetuada antes da aplicacdo do pulso e ao final do pulso, de modo a minimizar o efeito
capacitivo. Deste modo, o tempo de modulagao do pulso deve ser selecionado cuidadosamente
com intuito de diminuir a contribuicdo capacitiva. A investigacdo da influéncia do tempo de
modulacdo do pulso foi feita num intervalo de 10 a 100 ms, onde observou-se boa estabilidade
do sinal para os dois antioxidantes em 40 ms (Figura 25B), o qual certamente foi eficiente para

uma discriminagdo do processo faradaico frente a descarga capacitiva.
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Figura 25 - (A) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida da variacao da corrente

com o aumento do tempo de modulacio para 50 umol L' de TBHQ e 50 umol L' de BHA em

solucdo de HC1O40,1 mol L™ contendo 10% de etanol. (B) Intensidades de corrente, obtidas a

partir de correntes de pico, em fun¢do do tempo de modulagdo. Condigdes DPV: incremento de

potencial: 5 mV; amplitude: 60 mV e tempo de intervalo: 0,5 s.
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Finalmente, fez-se o estudo do tempo de intervalo numa faixa de 0,2 a 1,0 s, onde notou-

se boa estabilidade do sinal e valores de corrente altos em 0,5 s (Figura 26).

A Tabela 3 resume os parametros de DPV avaliados, faixa de estudo e os valores

selecionados para a determina¢do de ambos os antioxidantes.
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Figura 26 - (A) Registros de voltamogramas com linha de base corrigida da variagao da corrente
com o aumento do tempo de intervalo para 50 pmol L' de TBHQ e 50 pmol L' de BHA em
solu¢do de HC104 0,1 mol L! contendo 10% de etanol. (B) Intensidades de corrente, obtidas a
partir de correntes de pico, em fun¢do do tempo de intervalo. Condi¢cdes DPV: incremento de

potencial: 5 mV; amplitude: 60 mV e tempo de modulagdo: 0,04 s.
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Fonte: Proprio autor (2021).

Tabela 3 - Selecdo dos parametros de DPV para a determinacao simultanea de TBHQ e BHA.

Parametros Espécies ou faixas de estudo  Condicao/valor selecionado
Eletrolito de suporte HCI, HNO3, HCIO4, H2SO4 e HCl1O4
CH;COOH
Incremento de potencial 1-10 mV SmV
Amplitude 10 — 100 mV 60 mV
Tempo de Modulagao 0,01 -0,10s 0,04 s
Tempo de intervalo 02-1,0s 0,5s

Fonte: Proprio autor (2021).

3.4.2. Comparaciao de DPV e SWV em relacio a resposta eletroquimica da mistura
equimolar de TBHQ e BHA

Experimentos preliminares usando DPV e voltametria de onda quadrada (SWV) foram
realizados para comparar as duas técnicas em relagdo a resposta analitica, precisdo (medidas
repetitivas) e resolucdo/separacdo entre os picos de oxidacdo de TBHQ e BHA. Sob as
condi¢des otimizadas (Tabela 4), foi efetuada a comparagao das duas técnicas eletroanaliticas

(Figura 27). A técnica DPV foi mais precisa (respostas de corrente mais repetitivas) do que
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SWYV. Além disso, foi possivel obter valores de corrente altos e resolucdo/separacao boa dos
picos de TBHQ e BHA usando a técnica DPV e, portanto, esta foi selecionada para

experimentos posteriores.

Tabela 4 — Parametros instrumentais otimizados por DPV e SWV para determinagao de TBHQ

e BHA.

Parametros DPV SWV
Incremento de potencial S5mV 4 mV
Amplitude 60 mV 40 mV
Tempo de Modulacao 40 ms n.a
Tempo de intervalo 0,5s n.a
Frequéncia n.a 20 Hz
Velocidade de varredura em 10 mV/s 79,3 mV/s

condi¢des otimizadas

Fonte: Proprio autor (2021).

n.a —ndo avaliado

Figura 27 - Registros voltamétricos obtidos para 50 umol L' de cada antioxidante (TBHQ e
BHA) em solugio de HC1O4 0,1 mol L! contendo 10% de etanol usando SWV (linha sélida
preta) e DPV (linha so6lida vermelha) com linha de base corrigida. Condigdes instrumentais de

SWYV e DPV estio descritas na Tabela 4.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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3.4.3. Figuras de mérito obtidas para determinacio simultinea de TBHQ e BHA

Sob os parametros selecionados da DPV (ver Tabela 3), o sensor proposto foi avaliado
para a determinagdo simultanea de TBHQ e BHA. As curvas analiticas com concentragdes
crescentes na faixa de 0,5 a 175 umol L™ foram construidas para verificar a relagdo linear entre
a corrente do pico e concentragdao. Coeficientes de correlacdo para TBHQ e BHA, r=0,995¢er
= 0,993 foram obtidos respectivamente, o que atestou a linearidade do método desenvolvido
(Figura 28). As equagdes lineares foram: I,a (LWA) = (0,0285 £+ 0,0008) [TBHQ] (uM) + 0,17 +
0,04 e Ipa (LA) = (0,095 = 0,003) [BHA] (uM) + 0,08 + 0,03.

Figura 28 - (A) Respostas da DPV (n=3) para TBHQ e BHA na faixa de concentragdo de 0,5 a

175 umol L) e (B) Respectivas curvas de calibragio. Condigdes otimizadas na Tabela 3.
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Fonte: Proprio autor (2021).

A partir dessas curvas, foram estimados os valores de limites de deteccao (LD) e de
quantificacdo (LQ) desses antioxidantes e a sensibilidade (coeficiente angular), os quais estao
apresentados na Tabela 5. Os valores de LD e LQ foram calculados de acordo com a defini¢ao
IUPAC (MOCAK et al., 1997) da seguinte forma: LD = 3 o/s e LQ = 10 o/s, em que ¢ indica
o desvio padrdo do ruido da linha de base (n = 10) e s corresponde a sensibilidade da curva de

calibragao.
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Tabela 5 - Parametros analiticos obtidos pelo método proposto para determinagdo de TBHQ e

BHA por DPV.

Parametro Analitico Valores obtidos
TBHQ BHA
Faixa linear (umol L) 0,5-175 0,5-175
Sensibilidade (pA pmol L) 0,0285 + 0,0008 0,095 + 0,003
LD (umol L) 0,21 0,19
LQ (umol L) 0,50 0,50
r 0,995 0,993
Repetibilidade para 10 pmol L' e n=10 (%) 6,07 3,42
Repetibilidade para 50 pmol L' e n=10 (%) 3,82 4,44
Repetibilidade para 100 pmol L™ e n=10 (%) 2,23 3,42
Inter-eletrodo para 50 pmol L' e n =3 (%) 1,95 2,03
Inter-dia mesmo eletrodo (n = 2) (%) 0,48 1,35

Fonte: Proprio autor (2021).

Uma série de determinagdes eletroquimicas repetitivas foram realizadas para avaliar a
precisao do meétodo proposto. O estudo da repetibilidade foi conduzido com trés niveis
diferentes de concentragio de TBHQ e BHA (10, 50 e 100 umol L") usando o mesmo eletrodo
impresso em 3D. Os resultados obtidos foram satisfatorios, pois, todos os valores de desvio
padrao relativo (RSD) foram menores que 6,07% indicando precisdo boa do método. A
reprodutibilidade da fabrica¢do dos eletrodos foi avaliada pela variagdo inter-eletrodos, onde
valores de RSD de 1,95% para TBHQ e 2,03% para BHA comprovaram a reprodutibilidade
alta do processo de construgao usando caneta 3D. Adicionalmente foi feito o estudo da variagao
inter-dia (precisdo intermediaria), e os valores de RSD obtidos para os dois antioxidantes foram
menores que 1,35%. Os valores da variacao inter-dia foram calculados a partir dos valores de

coeficientes angulares de duas curvas analiticas obtidas em dois dias.

3.4.4. Estudos de interferentes para TBHQ e BHA

Os ions metalicos, como ferro, manganés, cobre e niquel, afetam a estabilidade
oxidativa do biodiesel, pois as espécies metalicas atuam como catalisadores dos processos de
oxidacdo, levando a degradacdo do biodiesel (FERNANDES et al., 2019; KNOTHE;

STEIDLEY, 2018). Considerando esses efeitos negativos, os limites maximos para alguns
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contaminantes, incluindo 4gua, metanol, sulfato, cloreto e ferro, sao estabelecidos por agéncias
regulatdrias em todo o mundo (exemplo na Europa, EUA e Brasil). A agéncia brasileira, ANP,
apresenta a resolucdo (nimero 842, 14 de Maio, 2021) e define um limite superior restrito (1,0
mg kg™!) para alguns ions metélicos (Fe*", Cu®", Pb*", Mn*" e Cr*") no biocombustivel. Essas
grandes quantidades de metais no biodiesel podem ocorrer devido a corrosao de pegas metalicas
(motores e tanques) no contato com biocombustivel (DOMINGOS et al., 2007; SQUISSATO
et al., 2018; SQUISSATO; RICHTER; MUNOZ, 2019).

A seletividade do sensor CB-PLA proposto foi avaliada na presenga de espécies
metalicas (Fe*", Cu**, Pb*, Mn**, Cd*" e Zn?") usando 200 pg L™! de cada espécie interferente
(correspondente a Fe** 3,6; Cu** 3,2; Mn?* 3,7; Cd*" 1,8; Zn** 3,1; Pb*" 1,0 umol L!) e
200 pmol L' de cada antioxidante (TBHQ e BHA). Todas as medidas foram feitas em

triplicata. Os registros de DPV para esses experimentos estdo apresentados na Figura 29.

Figura 29 - Varreduras de DPV com linha de base corrigida obtidas para 200 umol L! de cada
antioxidante (TBHQ e BHA) e¢ a mistura contendo a mesma concentracdo dos dois
antioxidantes e 200 pg L' de (A) Mn**, (B) Fe**, (C) Cd**, (D) Pb*", (E) Cu®" e (F) Zn** sob as

condi¢des otimizadas (Tabela 3).
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Fonte: Proprio autor (2021).

Os valores de recuperagdo obtidos para os dois antioxidantes (TBHQ e BHA), ap6s a
adicao de cada interferente, estiveram entre 95,9 e 101,1 % como ilustrado na Tabela 6.

Portanto, todas espécies metalicas nao forneceram uma resposta eletroquimica concomitante
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com os picos de oxidagdo de TBHQ e BHA, e, portanto, nenhuma interferéncia de Fe**, Cu®",

Pb*", Mn?*, Zn>" e Cd*" foi observada (Figura 29).

Tabela 6 - Variagio da intensidade da corrente da resposta voltamétrica de 200 pmol L™! TBHQ

e BHA na presenca de espécies interferentes metélicas nas concentragdes de 200 pg L' cada.

Interferente I (pA) Recuperacao 1 (pA) Recuperacao

(Me™)  TBHQ TBHQ+Me™  +SD (%) BHA BHA+Me"™  +SD (%)
Mn?* 7,0 6,7 95,9+ 1,4 16,9 16,6 98,2 £2,5
Fe’* 6,8 6,8 100,0 + 0,6 16,7 16,6 99,4 + 1,4
Cd** 6,8 6,8 100,0 + 0,5 16,4 16,6 101,1+0.,8
Pb** 7,0 6,9 98,5+ 1,0 17,0 16,9 99,4+ 3,1
Cu** 7,0 6,9 98,5+39 169 16,8 994+ 1,4
Zn?* 7,0 7,0 100,0 + 0,1 16,9 16,9 100,0 + 0,1

Fonte: Proprio autor (2021).

3.4.5. Aplicacdo do método por DPV para analise de amostras de biodiesel

Ap0s a obtencdo dos parametros analiticos, o0 método por DPV utilizando o eletrodo
CB-PLA foi aplicado para determinagao simultanea de TBHQ e BHA em amostras de biodiesel
de soja e biodiesel comercial.

A exatidao foi avaliada por teste de adig@o e recuperagdo, o que significa que as amostras
foram fortificadas com quantidades conhecidas de ambos antioxidantes em trés niveis, TBHQ
(1,7; 5,0 e 8,3 mg L") e BHA (1,8; 5,4 ¢ 9,0 mg L"), que correspondem 10, 30 e 50 umol L™!
na célula eletroquimica apds a dilui¢ao. O teor de ambos antioxidantes foi estimado com base
na literatura para atingir as 12 h de periodo de indugao pelo método Rancimat, protocolo oficial
para medir a estabilidade oxidativa de biodiesel (ANP, 2019; RYU, 2009).

Nas Figuras 30 e 31 estdo representadas as curvas por adi¢do de padrdo obtidas para
quantifica¢do simultidnea de TBHQ e BHA (r > 0,99), e na Tabela 7 estdo descritos os valores
de recuperacdo para analise das amostras de biodiesel fortificadas. Foram obtidos valores de
recuperagdo satisfatorios (entre 85 e 120%), de acordo com os critérios estabelecidos pelo
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (INSTITUTO
NACIONAL DE METROLOGIA, 2020) do Brasil. Estes valores indicam uma exatidao

aceitavel no nivel de concentragao estudado e auséncia de interferéncia de matriz da amostra
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(biodiesel de soja e biodiesel comercial) sob condigdes otimizadas. Portanto, os valores de
recuperagao obtidos indicaram que o sensor proposto pode ser usado para quantificar TBHQ e

BHA em niveis de concentracao baixos.

Figura 30 - Registros de DPV (n = 3) para determinacdo de TBHQ ¢ BHA em amostras de
biodiesel comercial (A), (B) e (C) fortificadas com solugdes padrdao resultando em
concentragdes finais na célula de (A) 10, (B) 30 e (C) 50 pmol L', seguidas por trés adicdes
de solugdes padrdo. As respectivas curvas de adi¢do padrido estdo ao lado do seu conjunto de
voltamogramas. As primeiras varreduras (tracejado) mostram o branco (eletrélito suporte); 2*
varredura: amostras fortificadas; 3%, 4* e 5* varreduras: adi¢do das solugdes padrao do TBHQ e

BHA. Condigdes otimizadas estdo na Tabela 3.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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Figura 31 - Registros de DPV (n = 3) para determinacao de TBHQ ¢ BHA em amostras de
biodiesel de soja (D), (E) e (F) fortificadas com solug¢des padrao resultando em concentragdes
finais na célula de (D)10, (E) 30 e (F) 50 umol L™!, seguidas por trés adi¢des de solu¢des padrio.
As respectivas curvas de adicdo padrdo estdo ao lado do seu conjunto de voltamogramas. As
primeiras varreduras (tracejado) mostram o branco (eletrélito suporte); 2* varredura: amostras
fortificadas; 3%, 4* e 5 varreduras: adi¢cdo das solugdes padrao do TBHQ e BHA (os valores

podem ser visualizados nas respectivas curvas). Condi¢des otimizadas estdo na Tabela 3.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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Tabela 7 - Resultados obtidos nos estudos de recuperacdo com amostras de biodiesel
fortificadas com TBHQ e BHA (n = 3). Valores de concentragdes correspondente as

quantidades de TBHQ e BHA na célula.

Fortificado / Encontrada = SD Recuperado = SD
Encontrada pmol L / umol L! /%
Amostra
(umol L) (TBHQ e
TBHQ BHA TBHQ BHA
BHA)
<LD 10 8606 11,0+£6,0 86,010 111,0£8,0
Biodiesel
. <LD 30 256+03 33,0£2,0 850+£1,0 110,0£5,0
comercial
<LD 50 50,0£2,0 60,0£1,0 100,0+4,0 120,0£2,0
<LD 10 87+0,5 11,2+0,5 87,0£50 112,0£5,0
Biodiesel
de sor <LD 30 29,0£4,0 34,6+03 97,0+12,0 1150=+1,0
e soja
! <LD 50 53,7+0,8 56,0+3,0 107,0+2,0 112,0£5,0

Fonte: Proprio autor (2021).

3.4.6. Comparacio do desempenho analitico do método desenvolvido para determinacio
simultinea de BHA e TBHQ com outros métodos eletroanaliticos reportados na literatura

O método desenvolvido para determinagdo simultinea de TBHQ ¢ BHA em biodiesel
utilizando o eletrodo CB-PLA foi comparado com outros métodos eletroanaliticos disponiveis
na literatura (Tabela 8). Os parametros avaliados, nomeadamente, tipo de eletrodo de trabalho,
LD, faixa linear, sensibilidade e precisdo (RSD), denotam que o método proposto forneceu
resultados equivalentes ou melhores que aos ja existentes na literatura. Com excecdo a técnica
DPV usando um eletrodo gotejante de mercurio (HDME) (DE ARAUJO et al., 2011) que
obteve valor de LD baixo e uma precisao melhor (RSD = 0,8%), que ¢ 5 vezes melhor do que
o eletrodo CB-PLA. Porém, o eletrodo de HDME nao ¢ ecologicamente amigével e proporciona
risco a satde do operador. E possivel notar que vérios trabalhos empregaram eletrodos
comerciais (carbono vitreo, ouro e diamante dopado com boro) que t€ém um custo relativamente
alto quando comparado com o eletrodo cilindrico de impressao 3D usado neste trabalho. Além
disso, grande parte dos eletrodos sdo preparados seguindo etapas laboriosas, que consomem
muito tempo e propiciam fontes de erros que afetam a reprodutibilidade (CARAMIT et al.,
2013). Por outro lado, um eletrodo de platina comercial, pronto para uso, mas com custo
elevado, apresentou sensibilidade baixa, valores de LD e LQ altos quando comparado as

respostas do eletrodo CB-PLA proposto neste trabalho (SCHAUMLOFFEL et al., 2019).
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Tabela 8 - Visao geral da literatura cientifica sobre a determinagdo de TBHQ ¢ BHA em biodiesel.

LD (umol L) Faixa Linear (umol L") Sensibilidade (uA L pmol™) Referéncia
Técnica! Eletrodo?
TBHQ BHA TBHQ BHA TBHQ BHA
DPV CB-PLA 0,21 0,19 0,5-175 0,5-175 2,9x 107 9,5x 102 Este trabalho
LSV SPE-MWCNT 0,34 0,17 0,5-10 0,5-10 1,3x10* 2,0x10* (CARAMIT et al., 2013)
DPV BDDE, GCE 3,30 - 1,2—-600 - - - (GOULART et al., 2014)
(SQUISSATO; RICHTER:
SWV GWE - 6,00 - 25-490 - 3,0x 10
MUNOZ, 2019)

SWV CBPE 0,23 0,26 0,2-120 0,3-130 3,1 2.4 (NUNES ANGELIS et al., 2020)
DPV UME 159 113 174 -2175 109-2136 1,7x10%® 2,6x 103 (SCHAUMLOFFEL et al., 2019)

(HOFFMANN DA ROCHA et al.,
DPV UME 212 - 1200 — 8900 - 1,5x 1038 -

2017)

SWV HMDE 0,034 - 1-10 - 3,0x 102 - (DE ARAUJO et al., 2011)

Fonte: Proprio autor (2021).

'DPV: voltametria de pulso diferencial; SWV: voltametria de onda quadrada e LSV: voltametria de varredura linear.

2BDDE: eletrodo de diamante dopado com boro; CB-PLA: eletrodo CB-PLA impresso em 3D; SPE -MWCNT: eletrodo impresso modificado com nanotubos de carbono de

multiplas camadas; e GCE: eletrodo de carbono vitreo; UME: ultra microeletrodo de platina; HMDE: eletrodo gotejante de merctrio; GWE: eletrodo de ouro; CBPE: eletrodo

de pasta de negro de fumo.
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3.5. Determinacao voltamétrica de 2,6-DTBP em bioquerosene

Experimentos preliminares usando SWV e DPV explorando o eletrodo CB-PLA
impresso em 3D revelaram incrustagdo no eletrodo para varreduras repetitivas na presenga de
2,6-DTBP, o que pode ser explicado pelo processo de adsor¢ao de produtos de oxidagdo que
segue um mecanismo diferente em comparagado TBHQ ¢ BHA. Por outro lado, a técnica CV,
utilizada para estudos preliminares, apresentou resultados aceitdveis para a quantificagdo de
2,6-DTBP em HCIO;4 0,1 mol L™ contendo 10% (v/v) etanol. Ao contrario de TBHQ e BHA,
o antioxidante 2,6-DTBP requer uma maior quantidade de etanol no eletrélito para a dissolugao
completa e, portanto o efeito do etanol no desempenho do dispositivo impresso em 3D para
eletroanalise em solugdes contendo maior quantidade etandlica foi investigado. Quanto maior
a quantidade de etanol, mais estavel foi a resposta obtida e a adi¢ao de 80% (v/v) de etanol
mantendo HCIO4 0,1 mol L™!, proporcionou a melhor condi¢do. Todavia, quando o eletrodo
CB-PLA ficou um dia inteiro exposto a esta solu¢do, houve a necessidade de substitui-lo no dia
seguinte, pois o eletrodo tornou-se quebradigo ou fragil. Portanto, esta situagdo pode ser
considerada uma desvantagem em relagdo aos eletrodos comerciais (por exemplo, GCE ou
DBBE), pois podem ser usados por mais dias (apesar de requerem um novo de tratamento de
superficie). Por outro lado, os SPE convencionais ndo podem ser usados em solug¢des contendo
maior teor de etanol, com excec¢dao de SPEs projetados para serem compativeis com solventes

organicos (ALMEIDA et al., 2016).

3.5.1. Figuras de mérito obtidas para 2,6-DTBP

A Figura 32 mostra os voltamogramas ciclicos para o branco e as adigdes consecutivas
de solucdo padrao de 2,6-DTBP, onde uma faixa linear foi verificada entre 0,18 ¢ 2,0 mmol L"
'(r=0,999). A Tabela 9 mostra os parametros analiticos obtidos a partir da curva de calibracio,
que incluem LD, LQ (calculados com base na defini¢ao [UPAC), repetibilidade (dois niveis de
concentracdo diferentes) e valores de RSD menores que 5,2% o que demonstrou precisao

adequada do método.
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Figura 32 - (A) Respostas da voltametria ciclica para concentragdes crescentes de 2,6-DTBP
(0,18 — 2,0 mmol L); eletrélito de suporte: mistura de etanol (80% v/v) e HCIO4 0,1 mol L™!
(20% v/v) e (B) Respetiva curva de calibragdo. Outras condicdes: velocidade de varredura: 50

mV s’ e incremento de potencial: 5 mV.

(A)

00 04 08 12 16 00 05 10 15 20
E/Vvs. Ag|AgCIIKC ¢ ) [2,6 - DTBP] / mmol L

Fonte: Proprio autor (2021).

Tabela 9 - Parametros analiticos obtidos pelo método proposto para determinacao de 2,6-DTBP

por voltametria ciclica.

Parametro analitico Valor obtido
Faixa linear (mmol L) 0,18-2,0
LD (mmol L) 0,07
LQ (mmol L) 0,18
r 0,999
Repetibilidade para 0,91 mmol L' e n = 10 (%) 3,8
Repetibilidade para 1,3 mmol L' e n =10 (%) 5,2

Fonte: Proprio autor (2021).

3.5.2. Aplicacio do método para determinacio de 2,6-DTBP em amostra de bioquerosene

A Figura 33 mostra os voltamogramas ciclicos obtidos para a analise de amostras de
bioquerosene fortificadas com dois niveis de concentragao de 2,6-DTBP (0,38 € 0,475 mmol L
1. Valores de recuperacio entre 85 e 90% foram obtidos (ver a Tabela 10), indicando exatidio

adequada do método. As amostras de bioquerosene puro apresentaram niveis de concentragdo
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abaixo de LD porque foram produzidas em laboratério. Portanto, o sensor CB-PLA impresso
em 3D também pode ser usado para quantificar 2,6-DTBP em amostras de bioquerosene por

CV.

Figura 33 - (A) Registros voltamétricos ciclicos (n = 3) para determinagao de 2,6-DTBP em
amostra de bioquerosene fortificada com solu¢ao padrao de 2,6-DTBP resultando em
concentragdes finais na célula, de (A) 0,38 e (B) 0,475 mmol L™!, seguidas por trés adi¢des de
solugdes padrdo. As respectivas curvas de adigdo padrdo estdo ao lado do seu conjunto de
voltamogramas. As primeiras varreduras (tracejado) mostram o branco (eletrélito suporte); 2*
varredura: amostras fortificadas; 3%, 4* e 5* varreduras: adi¢do das solugdes padrao do 2,6-DTBP

(os valores podem ser visualizados nas respectivas curvas). Outras condi¢des: velocidade de

varredura: 50 mV s’ e incremento de potencial: 5 mV.

604 (A)

00 05 10 15 04 00 04 on1 o
E/V vs. AglAgCIIKCI, g, [2,6 -DTBP]/ mmol L~
60- (B) L) L) L] L] ' (B1)

r=0,999
30-

11 uA

'30 T T T T L T L v T v T r T
0,0 0,5 1,0 1,5 -04 00 04 08 1,2

-1
E/V vs. Ag|AgCIKCI [2,6 -DTBP]/ mmol L

Fonte: Proprio autor (2021).
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Tabela 10 - Resultados obtidos com amostra de bioquerosene fortificada com 2,6-DTBP (n =

3); valores de concentragdes correspondentes de 2,6-DTBP na célula.

Encontrada  Fortificada ~ Encontrada+ SD/  Recuperada +

Amostra
(mmol L") (mmol L) mmol L! SD /%
. <LD 0,38 0,32 +0,01 85+4
Bioquerosene
<LD 0,475 0,43 +£0,01 90 +4

Fonte: Proprio autor (2021).

3.6. Determinacido do antioxidante PY em biodiesel por meio da analise por injecio em

batelada com detec¢ao amperométrica

3.6.1. Estudo do efeito de pH sobre a resposta eletroquimica do PY por CV

Com o objetivo de fazer uma determinagdo sensivel e seletiva de PY em amostras de
biodiesel, sua resposta eletroquimica foi investigada em diferentes valores de pH (2,0 - 8,0)
usando o tampao BR, conforme ilustrado na Figura 34. Foi observado um comportamento
dependente do pH até pH 8,0, apds este valor, o PY apresenta estabilidade baixa. As equacdes
de regressao obtidas foram: Ep = (-0,055 + 0,002) pH + 0,6182 = 0,011; Ep = (-0,06 = 0,003)
pH +1,0055 £+ 0,019 para o primeiro e segundo processo de oxidagdo, respectivamente. Os
valores de coeficientes angulares obtidos (-55,2 mV /pH e -60 mV / pH) sdo proximos ao valor
de coeficiente angular tedrico de Nernst, -59,2 mV/pH a uma temperatura de 25° C (DAl et al.,
2015), sugerindo que os processos sdo dependentes do pH e envolvem o mesmo numero de
protons e elétrons (DAI et al., 2015; VAZ et al., 1996). Tal comportamento condiz com o
mecanismo de oxidagao representado na secao introdutoria (ver Figura 9), onde dois elétrons e
dois prétons estdo envolvidos. Hung et al obtiveram o valor de coeficiente angular de -64,3
mV/pH usando o eletrodo impresso modificado com poli (3,4-etilenodioxitiofeno) (HUNG et
al., 2014) e Araujo et al obtiveram -50 mV/pH usando eletrodo impresso modificado com
nanotubos de carbono de multiplas camadas (ARAUIJO et al., 2015). De fato, Hung ef al e
Aratjo et al obtiveram valores de inclinagdo da reta similar aos valores obtidos neste trabalho.
Visto que o pH 6,0 proporcionou melhor resposta, bem como uma antecipagao consideravel de

ambos processos de oxidagao (Figura 34), este foi selecionado para experimentos posteriores.
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Figura 34 - (A) Voltamogramas ciclicos de uma solugio de PY (1 mmol L'') em meio de tamp3o
BR 0,12 mol L™!, com valores de pH na faixa de 2,0 a 8,0; (B) Relagdo entre o pH e potencial
de pico (E,) e (C) Relagao entre o pH e corrente de pico (/p). Outras condigdes: velocidade de

varredura: 50 mV s! e incremento de potencial: 5 mV.
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Fonte: Proprio autor (2022).

3.6.2. Otimizac¢ao dos parametros do BIA-AD para determinac¢ao de PY

Inicialmente, os parametros do sistema BIA-AD (potencial de trabalho, velocidade de
injecdo e volume injetado) foram avaliados afim de fornecer seletividade adequada, aumento
na resposta analitica, menor consumo de reagente e maior frequéncia analitica. Para este fim,
empregou-se a solucio do antioxidante PY 100 pmol L' com medidas realizadas em triplicata
(n=3). A influéncia de cada parametro na resposta eletroquimica de PY ¢ mostrada nas Figuras
35, 36 e 37 apresentadas a seguir.

Primeiro, fez-se a otimizagdo do potencial de trabalho (Figura 35), onde cada potencial
foi avaliado separadamente. Trabalhou-se com potenciais de 0,0 a 0,8 V, onde foi observado o
inicio da oxidagdo da espécie em 0,2 V e o aumento significativo do sinal analitico até ao
potencial 0,8 V. Em potencial 0,4 V, registou-se uma corrente relativamente alta e
repetibilidade boa (Figura 35A e B) e este potencial foi fixado para as demais otimizagdes, de

forma a proporcionar uma seletividade melhor ao método.
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Figura 35 - (A) Registros de BIA-AD obtidos a partir de 3 injegdes sucessivas de 100 umol L
'PY e (B) Voltamograma hidrodindmico obtido a partir de valores de correntes do pico (média
das 3 inje¢des) em funcdo do potencial aplicado correspondente. Eletrolito de suporte: solugao
tampao BR (0,12 mol L, pH 6,0) Condigdes instrumentais: volume injetado: 100 pL e
velocidade de injec¢do: 200 pL s
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Fonte: Proprio autor (2022).

Em seguida, fez-se a investigagcdo da velocidade de inje¢ao (Figura 36), de 16,9 a 227
uL s e uma relagido proporcional ao incremento de sinal analitico foi observada até a 227 uL
s’!. Embora ap6s a velocidade de injecdo de 200 pL s houve um incremento de até 11 % no
sinal analitico, uma perda de precisdo entre as medidas também foi observado. Assim, visando
uma resposta analitica mais precisa, a velocidade de 200 uL s foi fixada para avaliar o efeito

do volume injetado.
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Figura 36 — (A) Registros de BIA-AD obtidos a partir de 3 inje¢des sucessivas de 100 umol L~
' PY em funcio da velocidade de injecdo: (a) 16,9; (b) 34,5; (c) 50,0; (d) 83,3; (e) 166; (f) 200
e (g) 227. (B) Influéncia da velocidade de injecdo sobre a corrente do pico (/) do PY. Condigdes

instrumentais: volume injetado: 100 puL e potential de trabalho: 0,4 V.
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Fonte: Proprio autor (2022).

Finalmente, foi feita a avaliagdo do volume de injecdo na faixa de 50 a 300 uL (com
incrementos de 50 pL) como mostra a Figura 37B. Um aumento proporcional da intensidade
da corrente foi verificado até 250 puL. Todavia, o volume de 100 pL foi a condicdo 6tima
definida no experimento, por apresentar uma precisao boa (Figura 37) e possibilitar menor
consumo de padrdo e/ou amostras. A Tabela 11 sumariza os parametros de BIA-AD avaliados,

a faixa estudada e os valores selecionados para estudos subsequentes.
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Figura 37 — (A) Registros de BIA-AD obtidos a partir 3 injecdes sucessivas de 100 pmol L!
PY em funcao do volume injetado: (a) 50; (b) 100; (c) 150; (d) 200; (e) 250 e 300 uL e (B)
Influéncia do volume injetado na corrente de pico (/,) do PY. Condigdes instrumentais:

velocidade de inje¢do: 200 pL s e potential de trabalho: 0,4 V.
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Fonte: Proprio autor (2022).

Tabela 11 - Selecao dos parametros de BIA-AD para determinagao de PY.

Parametros Faixa de estudo Valor selecionado
Potencial de trabalho vs. 0,0-0,8V 04V
Ag|AgCLKClsat)
Velocidade de injecdo 16,9 —227 pL s™! 200 uL s
Volume injetado 50 —300 puL 100 pL

Fonte: Proprio autor (2022).

3.6.3. Figuras de mérito obtidas para o PY

Sob os parametros otimizados (Tabela 11), o sensor CB-PLA impresso em 3D foi
avaliado para a determinacdo de PY em meio de tampdo BR (0,12 mol L', pH 6,0) como
eletrolito de suporte. As curvas analiticas com concentragdes crescentes € decrescentes na faixa
de 0,5 a 300 pmol L' foram construidas para verificar a linearidade e o efeito de memoria
durante as andlises (Figura 38). As curvas com concentragdes crescentes (a-k), Ipa (LA) =
(0,2243 £ 0,006) [PY] (uM) — 0,0022 + 0,047, r = 0,996 e decrescentes (k-a), Ipa (LA) =
(0,21245 + 0,003) [PY] (uM) + 0,00996 + 0,02226, r = 0,999, apresentaram linearidade boa e



82

sensibilidades semelhantes. Sensibilidades semelhantes (0,2243 e 0,2124) demonstraram

auséncia de efeito de memoria apos injecdes consecutivas da solugdo padrao de PY.

Figura 38 - (A) Respostas de BIA-AD para inje¢des em triplicata de (a) 0,5; (b) 1,0; (¢) 5,0;
(d) 10; (e) 20; (f) 40; (g) 50; (h) 75; (i) 100; (j) 150 e (k) 300 pmol L' da solugdo padrio de PY
em meio tamp3o BR (0,12 mol L', pH 6,0) e (B) Respectivas curvas de calibracio:

concentracdes crescentes e decrescentes do PY. Condigdes otimizadas na Tabela 11.
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Fonte: Proprio autor (2022).

A partir da curva crescente, os valores LD, LQ, sensibilidade (coeficiente angular)
foram obtidos e sdo apresentados na Tabela 12. Os limites de detec¢do (LD) e quantificagdo
(LQ) foram calculados com base na definicio [UPAC (MOCAK et al., 1997) (LD =36 /s e
LQ=100c/s), onde ¢ € o desvio padrao do ruido da linha de base (n = 10) e s ¢ a sensibilidade
analitica da curva de calibragao.

Posteriormente, uma série de determinagdes eletroquimicas repetitivas (n = 10) foram
realizadas para avaliar a precisao deste método. O estudo de repetibilidade foi conduzido em
trés niveis diferentes de concentragio de PY (10, 20 e 50 umol L™!) usando o mesmo eletrodo
CB-PLA (Figura 39). Todos os valores de desvio padrao relativo (RSD) foram menores que

3,36%, indicando uma precisdo adequada do método proposto.
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Figura 39 - Dados de repetibilidade obtidos a partir das injeg¢des sucessivas (n = 10) da solugdo
contendo: (A) 5; (B) 20 e (C) 50 umol L' PY. Condi¢des de analise: potencial de trabalho: +0,4
V, velocidade de inje¢do: 200 pL s™'; volume injetado: 100 uL, eletrélito de suporte: tampao

BR (0,12 mol L', pH 6,0).
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Fonte: Proprio autor (2022).

A reprodutibilidade de fabricacao dos eletrodos foi avaliada pela variacao inter-eletrodo
e o valor de RSD 6,44 % comprovou a reprodutibilidade alta do processo de produgado. Desta
forma, o método proposto utilizando o eletrodo CB-PLA impresso em 3D como eletrodo de
trabalho, apresentou excelentes parametros analiticos para a determinagdo de PY em amostras
reais de biodiesel, sendo capaz de monitorar este antioxidante em baixos niveis de
concentracdo. Fez-se o estudo da variacao inter-dia (precisao intermedidria), e um valor de RSD
4,43% foi obtido. O valor da variagdo inter-dia foi calculado a partir dos valores de coeficientes
angulares de duas curvas analiticas obtidas em dois dias. A frequéncia analitica foi estimada
em 146 andlises por hora. A Tabela 12 descreve os pardmetros analiticos obtidos para PY

usando o eletrodo CB-PLA associado a BIA-AD.
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Tabela 12 - Parametros analiticos obtidos do método proposto para determinagao de PY.

Parametro Analitico Valor obtido
Faixa linear (umol L) 0,5 -300
Sensibilidade (pA pmol L) 0,2243 + 0,006
LD (umol L) 0,20
LQ (umol L) 0,5
r 0,996
Frequéncia Analitica (a h™!) 146
Repetibilidade para 10 pmol L' e n=10 (%) 3,36
Repetibilidade para 20 pmol L'l e n=10 (%) 1,53
Repetibilidade para 50 pmol L' e n=10 (%) 3,21
Inter-eletrodo para 100 umol L™ e n=3 (%) 6,44
Inter-dia, mesmo eletrodo (n=2) (%) 4,43

Fonte: Proprio autor (2022).

3.6.4. Estudo de interferentes na detec¢do eletroquimica de PY

A seletividade do sensor CB-PLA proposto foi avaliada na presenga de interferentes
Fe**, Cu?', Pb*", Mn?**, Cd*" e Zn?" usando 1 mg L' de cada espécie interferente (o que
corresponde a Fe’* 17,9; Cu?" 15,8; Mn** 18,2; Cd** 8,9; Zn** 15,2; Pb** 4,8 umol L™!) e 50
umol L' do antioxidante PY para identificar influéncias possiveis sobre a resposta
eletroquimica do PY. Os registros amperométricos desses experimentos sdo apresentados na
Figura 40. Os valores de recuperacao estiveram entre 97,30 e 99,77 % apds a adicao de
interferente, com excecdo do Fe*" (90,39 %) (Tabela 13). Neste sentido, as espécies metalicas
(Cu?", Pb*, Mn**, Zn*" e Cd*") ndo forneceram nenhuma resposta eletroquimica concomitante
com os picos de oxidacdo do PY, portanto, nenhuma interferéncia foi observada. No entanto,
na presenca de Fe*" foi verificada uma diminuigdo de corrente em cerca de 10 % devido,
provavelmente,  complexagio do PY com Fe** formando a purpurogalina (CHIN et al., 2021).
Assim, ¢ possivel notar que no nivel de concentragdo investigado, o Fe*" ¢ um potencial
interferente na determinagao de PY. Para resolver este problema, o uso de agentes complexantes
na etapa de preparo da amostra pode ser uma alternativa viavel (NURCHI et al., 2021; SUN et

al.,2013). O acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) ¢ um ligante quelato com constante de
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afinidade alta para formar complexos de metal-EDTA, sendo deliberadamente adicionado para

complexar fons metalicos incluindo Fe** (OVIEDO; RODRIGUEZ, 2003).

Figura 40 - (A) Registros de BIA-AD obtidos para (a) 50 umol L' de PY e a mistura contendo
a mesma concentracio deste antioxidante e 1 mg L' de (b) Cu**, (c) Zn*", (d) Cd**, (e) Mn*",
(f) Fe** e (g) Pb*" sob condi¢des otimizadas (Tabela 11 ) e (B) Percentagem da interferéncia de

cada metal na resposta do PY.
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Fonte: Proprio autor (2022).

Tabela 13 - Variagdo da intensidade de corrente em resposta voltamétrica para 50 pmol L' de

PY na presenga de espécies interferentes metélicas em concentragdes de 1 mg L™ cada.

Interferente (Me™") I(PY)/pA  I(PY+Me™)/pA  Recuperagdo + SD %

Cu? 11,49 11,18 97,30 + 3,49
Zn** 11,49 11,46 99,77 + 0,93
Cd?* 11,49 11,44 99,54 + 1,52
Mn2* 11,49 11,24 97,79 + 0,41
Fe’ 11,49 10,39 90,39 + 1,04
Pb** 11,49 11,26 98,02 + 1,51

Fonte: Préprio autor (2022).
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3.6.5. Aplicacio do método por BIA-AD para determinacdo de PY em amostra de

biodiesel

Ap0s a avaliagdo dos pardmetros analiticos, o0 método BIA-AD utilizando o eletrodo
CB-PLA fabricado foi aplicado para a determinagao de PY em amostras de biodiesel (de soja e
comercial). A exatidao do método foi investigada por testes de adigdo-recuperacdao, o que
significa que as amostras foram fortificadas com concentragdes conhecidas de antioxidante em
trés niveis diferentes (2,5; 6,3 e 12,6 mg L) que corresponde a 20, 50 e 100 umol L' PY
injetado na célula eletroquimica. O teor de antioxidante foi estimado com base na literatura para
atingir as 12 horas de periodo de indu¢do pelo método Rancimat, protocolo oficial para medir
a estabilidade oxidativa (ANP, 2019; RYU, 2009).

A Tabela 14 e a Figura 41 resumem os valores de recuperacdo para a analise de amostras
de biodiesel fortificadas. Foram obtidos valores de recuperacao satisfatorios (entre 82 % e 119
%), 0 que esta de acordo com os critérios estabelecidos pelo Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia do Brasil (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA, 2020),
mostrando uma exatidao aceitavel no nivel de concentragdes de estudo e sem problemas de
interferéncia da matriz da amostra (biodiesel de soja e biodiesel comercial) sob condi¢des
Otimas. Portanto, valores de recuperacdo aceitaveis indicaram que o sensor proposto em 3D

pode ser usado para quantificar o PY em niveis baixos de concentracao.

Tabela 14- Resultados obtidos em experimentos de recuperacdo com amostras de biodiesel

enriquecidas com PY (n = 3); valores de concentragdes correspondente as quantidades de PY

na célula.
Amostra Encontrada Fortificada/  Encontrada+ SD  Recuperacdo + SD
(umol L) pmol L1 / pmol L™! /%
Biodiesel <LD 20 17,1£0,3 86,0 +2,0
Comercial <LD 50 42,8 +0,6 86,0+ 1,0
<LD 100 83,0£2,0 83,0+ 2,0
<LD 20 18,8+0,2 94,0+ 1,0
Biodiesel de
<LD 50 59,4+0,7 119,0£1,0
soja
<LD 100 82,2+0,8 82,0+£1,0

Fonte: Proprio autor (2022).
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Figura 41 - (A) Amperograma obtido para determinagdo do PY por BIA-AD em biodiesel de
soja (C), biodiesel de soja fortificado (C1, C2 e C3), biodiesel comercial (D) e biodiesel
comercial fortificado (D1, D2 e D3). Curva analitica: (a) 5,0; (b) 10; (c) 20; (d) 50; (e) 75; (f)
100 e (g) 150 umol L' e (B) Respetiva curva de calibragdo. Condi¢des de analise: Potencial de
trabalho: +0,4 V, Velocidade de injegdo: 200 pL s™!, Volume injetado: 100 pL, Eletrélito:
tampdo BR (0,12 mol L™, pH 6,0).

-B T v L o L) b L
| 2] ® .
< > 20- r=0,999
= 12 )
10-
0 350 700 1050 0 50 100 _ 150
Tempo /s [PY]/ umol L

Fonte: Proprio autor (2022).

3.6.6. Comparacao do desempenho analitico do método desenvolvido com outros métodos

eletroanaliticos reportados na literatura para determinacgao de PY

O método desenvolvido para a determinagdo de PY em biodiesel utilizando eletrodo
CB-PLA foi comparado com outros métodos eletroanaliticos disponiveis na literatura (Tabela
15). Os parametros avaliados (tipo de eletrodo de trabalho, LD, LQ e precisdo) demonstram
que o método proposto forneceu resultados equivalentes ou melhores aos ja reportados na
literatura. O LD obtido usando o sensor 3D proposto foi menor que os descritos empregando
eletrodos convencionais (BDDE) e modificados com nanotubos de carbono (SPE). Em relagao
a precisdo, resultado similar aos reportados na literatura foi estabelecido. Além disso, vale
ressaltar que o sensor impresso em 3D tem custo baixo de producdo e ndo exigiu etapas
trabalhosas de modificacdo de superficie com nano materiais metalicos ou a base de carbono.

A determinacao eletroquimica de dois antioxidantes (por exemplo, TBHQ e PY) poderia
ser efetuada usando detec¢ao amperométrica de multiplos pulsos caso os processos de oxidagao

tenham separacdo de potencial adequada. No entanto, ¢ necessdria uma investigacdo mais
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aprofundada dependendo das amostras analisadas (biodiesel ou outros biocombustiveis) e
antioxidantes adicionados pelos produtores de biocombustiveis. Ainda assim, o método

proposto pode ser facilmente adaptado para o controle de qualidade de biocombustiveis.

Tabela 15 - Visao geral da literatura relatada para a determinacao de PY em biodiesel por varias

técnicas eletroanaliticas.

Técnica' Eletrodo’ LD (mgL') LQ(mgL') RSD Referéncia
(%)
BIA-AD CB-PLA 0,025 0,084 3,36 Este trabalho
BIA-AD GCE/ 0,002 - 3,0 (CARDOSO et al.,
MWCNT 2017)
LSV MWCNT- 0,610 0,189 2,37 (ARAUJO et al.,
SPE 2015)
LSV BDDE 0,107 0,356 0,32 (CHYLKOVA et al.,
2017)
FIA-AD SPE/PEDOT 0,079 0,260 3,06 (HUNG etal., 2014)
Ccv GCE/CNT 0,365 1,215 - (ZIYATDINOVA et
al.,2012)
[\ SPCE/CoPc 0,307 1,015 - (MATEMADOMBO
etal., 2012)

Fonte: Proprio autor (2022).

ICV: voltametria ciclica; LSV: voltametria de varredura linear; FIA-AD: andlise por injegdo em fluxo com
detecgdo amperométrica e BIA-AD: analise por inje¢ao em batelada com detec¢do amperométrica.
2GCE/MWCNT: eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono de multiplas camadas; BDDE:
eletrodo de diamante dopado com boro; MWCNT-SPE: eletrodo impresso modificado com nanotubos de carbono
de multiplas camadas; SPE/PEDOT: eletrodo impresso modificado com poli (3,4- etilenodioxitiofeno) e
GCE/CNT: eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono; CB-PLA: eletrodo CB-PLA

impresso em 3D.
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4.1. Conclusoes

Esta dissertagcdo demonstrou que o composito ecologicamente amigavel feito de PLA
com CB integrado pode ser usado para fabricar sensores eletroquimicos em 3D para o controle
de qualidade de biocombustiveis. O tratamento eletroquimico da superficie do eletrodo
melhorou consideravelmente as respostas eletroquimicas de diversos antioxidantes, incluindo
BHA, TBHQ, 2,6-DTBP ¢ PY. O cletrodo CB-PLA foi usado com sucesso como eletrodo de
trabalho na determinagdo de PY por BIA-AD, na determinagdo simultanea de TBHQ ¢ BHA
por DPV em amostras de biodiesel de soja bem como biodiesel comercial; e também na
determinac¢do de 2,6-DTBP em bioquerosene. Os métodos propostos foram estaveis, sensiveis,
precisos e exatos e, o que foi confirmado pelos estudos de recuperagdo e repetibilidade. A
seletividade também foi confirmada por meio de avaliacdes com agentes interferentes. Vale
ressaltar que o eletrodo CB-PLA apresentou desempenho analitico comparavel aos eletrodos
convencionais (que sdo mais custosos) para a determinagao de antioxidantes (TBHQ, BHA e
PY). Portanto, ¢ possivel concluir que a utilizagcdo dessa fonte de eletrodos descartaveis para
essa finalidade torna o método mais barato e portatil, permitindo analises em campo. Nesse
sentido, os eletrodos impressos em 3D mostraram-se serem uma ferramenta analitica poderosa

para aplicagdes em biocombustiveis, bem como em outros tipos de amostras.

4.2. Perspectivas

Algumas perspectivas para continuacao deste trabalho:
e Investigar o tratamento eletroquimico da superficie do eletrodo proposto em solucao
aquosa de KOH;
e Aplicar os métodos propostos em outras amostras no pais de origem (Mogambique) se
houver condi¢des;

e Realizar a determinagdo de antioxidantes em alimentos e amostras farmacéuticas.
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