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RESUMO
O uso de fontes alternativas para a produgdo de combustivel vem ganhando aten¢do nos
ultimos anos. O biodiesel vem se destacando, apesar de sua baixa estabilidade a oxidacao, que
pode ser minimizada pelo uso de antioxidantes como aditivos adicionados para retardar estes
processos. Este trabalho tem como objetivo central desenvolver sensores eletroquimicos de
baixo custo através da utilizagdo de eletrodos de grafeno produzidos por meio de gravagao
com laser de COz. A poliimida ¢ um excelente material para gerar superficies de grafeno
induzidas por laser (conhecidos como laser-induced graphene electrode, LIGE) que possuem
estabilidade, robustez e adequada sensibilidade para eletroandlise. Para a manufatura dos
eletrodos foram usados cortadora (ou gravadora) a laser de CO: e a folha de poliimida (kapton).
Os LIGEs assim fabricados foram usados a eletroanalise de terc-butilhidroquinona (TBHQ),
um antioxidante utilizado no biodiesel. A oxidacdo do TBHQ foi otimizada pela técnica de
voltametria de pulso diferencial, sua oxidagdo ocorreu em um baixo potencial (Epa =+0,05 V
vs. Ag|AgCIl|KCl(sat.)) em solugdo tampdo Britton-Robinson 0,12 mol L' pH 6,0 que foi o
eletrolito suporte selecionado para a realizacdo dos experimentos. O sensor apresentou uma
faixa linear de 5 a 450 umol L' (r > 0,9989) e um limite de detecg¢do estimado em 2,7 pmol L
I Os ions metalicos tais como Fe*", Mn?*, Cr**, Zn?" e Pb?" nio interferiram estatisticamente
na determina¢do do TBHQ, enquanto que a interferéncia do Cu®* foi corrigida utilizando o
EDTA como agente sequestrador. Por fim, analisaram-se amostras de biodiesel enriquecidas
com TBHQ e foram obtidos valores de recuperacdo que variaram de 87,6 a 105,9%, o que
mostra auséncia de efeitos da matriz da amostra. Em conclusdo, verifica-se aplicabilidade do

LIGE para o sensoriamento de TBHQ em amostras de biodiesel.

Palavras-chave: Grafeno Induzido a Laser; antioxidante; biodiesel; terc-butil-hidroquinona

(TBHQ).



ABSTRACT
The use of alternative sources for fuel production has been gaining attention in recent years.
Biodiesel has been standing out despite its low stability to oxidation, which can be minimized by
the use of antioxidants as additives added to slow down these processes. The central aim of this
work is to develop low-cost electrochemical sensors using graphene electrodes produced by CO:2
laser etching. Polyimide is an excellent material for generating Laser Induced Graphene surfaces
(known as laser Induced Graphene Electrode, LIGE) which have adequate stability, robustness and
sensitivity. COz laser cutter (or engraver) and polyimide sheet were used to manufacture the
electrodes, which demonstrated that LIGEs can be used to the electrochemical detection of tert-
butylhydroquinone (TBHQ), which is an antioxidant used in biodiesel. The oxidation of TBHQ
was optimized by differential pulse voltammetry technique, its oxidation occurred at a low potential
(Epa = +0.05 V vs. Ag|AgCI|KCl(sat.)) in 0.12 mol L' Britton-Robinson buffer solution pH 6.0
which was the supporting electrolyte selected to perform the remaining experiments. The sensor
showed a linear range from 5 to 450 umol L' (r > 0.9989) and an estimated detection limit of 2.7
umol L. Metal species such as Fe*", Mn?*, Cr**, Zn*" and Pb** did not statistically interfere in the
determination of TBHQ, except Cu?* which interfered and corrected by applying EDTA as a
sequestrator. Finally, the TBHQ-enriched biodiesel samples were analyzed and recovery values
ranging from 87.6 to 105.9% were obtained, showing no sample matrix effects. In conclusion, the

applicability of LIGE for TBHQ sensing in real biodiesel samples is verified.

Keywords: Laser Induced Graphene; antioxidant; biodiesel; tert-butylhydroquinone (TBHQ).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1— Reacdo de transesSterifiCaCa0 ........eevuiiiuieiiieiiieeie ettt 21

Figura 2- Mecanismo de auto-oxidagdo. RH: acido graxo ou derivado; Re: radical livre; ROOe:

radical per6xido; ROOH: hidroperdXido........ccuieeiiiieeiiieeiiieeieeeiie e e e 23
Figura 3- Estrutura dos antioxidantes BHA, BHT, TBHQ € PG.........ccooviiiiiiiiiieeeeeee, 24
Figura 4—Mecanismo de agdo para os antioxidantes: ROO® e R’ - radicais livres; AH - antioxidante
com um atomo de hidrogénio ativo € A’- radical INEIe ........c.ccoveviiiirieeiiieiie e 25
Figura 5- Esquema de producdo das abordagens top-down e bottom-up..........ccccveeeeveeerveennnenn. 26
Figura 6- Representacao simplificada de um sensor eletroquimico e suas unidades basicas ...... 28
Figura 7- Sinais de excitacdo de tensdo versus tempos empregados na voltametria.................... 29

Figura 8- Representacdo esquematica de um voltamograma ciclico. (A) O pico ipa ¢é referente a
corrente anoddica e ipc, a corrente catddica. Epa e Epc correspondem aos potenciais anodicos e
catodicos, respectivamente, ¢ AEp refere-se a distancia dos picos de oxidacao e redugdo. (B) Sinal
de excitagao utilizado Na tECNICA CV ......uuiiiiiiiiie et 30
Figura 9- (A) Sinais de excitacdo para voltametria de pulso diferencial (B) Forma caracteristica
de UM VOItAMOGIAMA .....cuviiiiiiiieiieeie ettt ettt e et e et e s beebeeesbe e saesnseesseessseenseesnsaesnans 32
Figura 10- Representacao grafica da manufatura do eletrodo de trabalho (LIG) e da montagem da
célula eletroquimica, incluindo o eletrodo de referéncia (RE) e o contra eletrodo (CE). 1- Design
dos eletrodos; 2-Folha de poliimida; 3-Cortadora com laser de CO2; 4-Ba nho termostatizado; 5-
Eletrodos gravados; 6-Eletrodo pronto para o uso; 7- Esmalte de unha; 8-Folha adesiva de cobre;
9- Eletrodo de referéncia; 10-Eletrodo de trabalho; 11-Contra-eletrodo; 12- Potenciostato; 13-
Agitador magnético; 14- Notebook com imagem de voltamograma ciclico obtido...................... 36
Figura 11- Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes parametros (7 a 11 de poténcia e 20

1*-, usando os eletrodos LIG.

a 150 mms-1 de velocidade) na presen¢a 1 mmol L' de [Fe(CN)e
Eletrélito de suporte: KC1 0,1 mol L. Condi¢des de VC: velocidade de varredura = 50 mVs™! e
incremento de PotenCial: S MV ...o..oiiiiiiiiii ettt e e e aae e 40
Figura 12- Voltamograma ciclico otimizado:P8v40 (0,9 Watt e 40 mms-1), na presenca de 1,0
mmol L' de [Fe(CN)s]*'*, usando o LIGE otimizado. A linha tracejada corresponde ao sinal em
branco. Eletrélito de suporte: KCI 0,1 mol L!. Condi¢des de VC: velocidade devarredura = 50

mVs! e incremento de potencial: 5 mV. A inser¢do na Figura 10 mostra o eletrodo LIG como

fabricado (cor preta) e o substrato de poliimida (cor laranja). O circulo (r=2,5 mm) foi usado como



eletrodo de trabalho, que foi isolado do restante do material de grafeno com a aplicagdo de uma
camada de esmalte de UNha ... 41
Figura 13— (A) Espectro Raman dos eletrodos LIG (B) Imagens do MEV da superficie LIG.... 43
Figura 14— (A) Voltamogramas ciclicos usando eletrodo LIG na presenca de 50umol L' de
[TBHQ] em 0,12 mol L -! tampdo BR (pH=2,0-10,0). (B) Relacio entre o pH e potencial de meia-
onda (E12) e a corrente de pico (i) para a oxidagdo eletroquimica da [TBHQ]. Condicdes de VC:
velocidade de varredura = 50 mVs™' e incremento de potencial: 5mV ............cc..ccooovvvierrvrrinnnn. 44
Figura 15- Mecanismo para o processo de oxidacdo do TBHQ.......ccccceiiiiiiiiiniiiniiiiiien. 44
Figura 16- Estudo da velocidade de varredura: (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para a
oxidacdo de 50,0 pmol L' de TBHQ em solucdo tampdo BR 0,12 mol L! (pH = 6,0) no eletrodo
LIG em diferentes velocidades de varredura (10 a 200 mV s™) e graficos da resposta de corrente

em func¢do de: (B) velocidade de varredura, (C) raiz quadrada da velocidade de varredura e (D) log

Figura 17- (A) DPV registrado para TBHQ (50 pmol L), usando um tampao BR 0,12 mol L!
(pH = 6) como eletrdlito de suporte para avaliar o efeito da amplitude de modulagio sobre (B) a
corrente de pico e a largura de meio pico. Outras condi¢des de DPV: tempo de modulagdo: 25 ms;
incremento de PotenCial: S MV ....cuiiiiiiiiiiii et e e e e e nree e 47
Figura 18- (A) DPV registrado para o TBHQ (50 umol L), usando um tampao BR 0,12 mol L-1
(pH = 6) como eletrolito de suporte para avaliar o efeito do tempo de modulacido sobre (B) a
corrente de pico e a largura do pico médio. Outras condigdes de DPV: incremento de potencial: 5
mV; amplitude de modulacao: 90 MV .....ccuiiiiiiieiiieceeeee e e e e 47
Figura 19- (A) DPV registrado para o TBHQ (50 pmol L), usando um tampdo BR 0,12 mol L™!
(pH = 6) como eletrolito de suporte para avaliar o efeito do potencial de degrau sobre (B) a corrente
de pico e a largura de meio pico. Outras condi¢des de DPV: amplitude de modulagao: 90 mV,
tempo de MOAUIACA0: B0 IS ..eeuuviiiiiieeiie ettt et e et e e s e e e snbee e saeeennaaeennaeeenrees 48
Figura 20- (A) Voltamogramas de pulso diferencial com linha de base corrigida registrada (n=3)
para concentragdes crescentes de TBHQ (5 - 450 pmol L") em tampdo BR (pH = 6,0) e (B) a
respectiva curva de calibragdo. Experimento realizado em condi¢des otimizadas ....................... 49
Figura 21- DPV (linha de base corrigida) obtido para 50 pmo L™! de TBHQ e uma mistura contendo
a mesma concentracdo de TBHQ e 50 ug de (A) Fe**, (B) Mn?*, (C) Cr**, (D) Cu**, (E) Zn*", (F)

Pb?*, s50b as condigdes OtIMIZAAAS ...........cvoveviuiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt 52



Figura 22- Registros DPV para determinagdo de TBHQ em amostras de biodiesel de soja ((A), (C)
e (E)) fortificadas com uma solugao padrio resultando em concentracdes finais na célula de 20 (B),
100 (D) e 200 (F) pmol L', seguidas de trés adi¢des de solugdes padrio. As respectivas curvas de
adi¢do de padrdo lado a lado em seu voltamograma. As respectivas curvas de adi¢do de padrdo lado
a lado em seu voltamograma. As primeiras varreduras mostram os espacos em branco (eletrolito
de suporte + 30% de DMF); 2* varredura: amostras fortificadas; 3%, 4* e 5* varreduras: adi¢do das

solucdes padrao de TBHQ (os valores podem ser vistos nas respectivas curvas).........ccceeeveenneee. 54



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Comparacao dos eletrodos. P: popténcia; v: velocidade ...........ccceeveeviiniiicnicncnncnnen. 39
Tabela 2- Intervalos estudados e valores otimizados selecionados para a determinagdo de TBHQ
USANAO DPV Lottt st ettt et e et e b sarean 48

Tabela 3- Parametros analiticos obtidos com o método proposto para a determinagao de TBHQ 50
Tabela 4-Variacdo da intensidade de corrente em resposta voltamétrica da Figura 20 para 50 umol
L' de TBHQ na presenca de espécies interferentes metalicos em concentra¢des de 50 pg L™ ! cada,
COM EDTA PAra CUP ..ottt ettt ettt ettt s st s s s s s 52
Tabela 5- Resultados obtidos em experimentos de recuperagdo com amostras de biodiesel

enriquecidas com TBHQ (n = 3). Valores de concentragdo correspondentes a quantidade de TBHQ

DA CEIUIA ..ottt ettt et s bt et et e bttt ettt et et e eaeeneenee 55
Tabela 6- Comparagao dos parametros analiticos de diferentes eletrodos de trabalho para detecgao
eletroquimica de TBHQ ......oooiiiiiiiiieieee ettt e et e st e et eesnreeenneeenes 56



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E SIMBOLOS

ANP Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustivel

ASTM Sociedade Americana de Testes e Materiais (do inglés, American Society for Testing
and Materials)

BHA Butil-hidroxi-anisol (do inglé€s, Butyl hydroxianyzole)

BHT Butil-hidroxi-tolueno (do inglés, Butyl hydroxitoluene)

BR Solugao tampao Britton—Robinson

CB/PLA Negro de fumo/ &cido poli latico (do inglés, carbon Black/ Polylactic acid)

CE Contra eletrodo ( do inglés, counter electrode)

DMF Dimetilformamida (do inglés, Dimethylformamide)

DPV Voltametria de pulso diferencial (do inglés, differential pulse voltametric)

E Potencial

EDTA Acido etilenodiamino tetra-acético (do inglés, Ethylenediamine tetraacetic acid)
Epa Potencial de pico anddico

Epc Potencial de pico catodico

GCE Eletrodo de carbono vitreo ( do inglés, glassy carbon electrode)

GPLA Grafeno / acido poli latico (do inglés, graphene / Polylactic acid)

HMDE Eletrodo de gota pendente de mercurio ( do inglé€s, hanging mercury drop electrode)
Ipa Corrente de pico anodico

Ipc Corrente de pico catddico

IUPAC Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do inglés International Union of

Pure and Applied Chemistry)

LD
LIG

Limite de detec¢ao

Grafeno induzido a laser ( do inglés, laser induced graphene)



LIGE

electrode)
LQ

LSV
MEV

ms

NUPE

PG

PI

RE
RSD
S

SD

SPE-MWCNT Eletrodos impressos em tela modificados com nanotubos de carbono de paredes

multiplas (do inglés, screen-printed electrodes modified with multi-walled carbon nanotubes)

SWV
TBHQ

TBHQ
UME

vC
AE
AEp

LA

Eletrodo de grafeno induzido por laser (do inglés, Laser induced graphene

Limite de quantificagdo

Voltametria de varredura linear (do inglés, Linear scan voltammetry)
Microscopia eletronica de varredura

Milissegundos

Nucleo de Pesquisa em Eletroanalitica

Propil galato

Poliimida

Coeficiente de correlagao linear

Eletrodo de referéncia ( do inglés, reference electrode)

Desvio Padrao Relativo (do inglés, Relative Standard Deviation)
Coeficiente angular (inclinagdo) da curva analitica (do inglés, slope)

Desvio padrao (do inglés, Standard Deviation)

Voltametria de onda quadrada (do inglés, Square Wave Voltammetry)

Terc-buti-hidroquinona (do inglés, Terc-butylhydroquinone)

Terc-butilhidroquinona (do inglés, tert-butylhydroquinone)

Ultramicroeletrodo de platina (do inglés, Platinum ultramicroelectrode)

Voltametria ciclica (do inglés, voltametric ciclic)
Variagao de potencial
Variagao de potencial padrao

Microamperes
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1.1. Consideracoes Gerais

O petrdleo e os seus derivados sustentaram o crescimento industrial e econdmico da
humanidade nos tltimos anos. A utilizagdo de fontes alternativas de energia ¢ uma das grandes
prioridades atuais, que vem contribuindo significativamente para contornar os grandes problemas
ocasionados pelo desenvolvimento tecnoldgico. A expansdo continua e acentuada de consumo
mundial de energia, as perspectivas de esgotamento das reservas de petroleo em médio prazo e as
emissoes de carbono apontadas como responsaveis pelo aquecimento global vem estimulando o
mercado mundial e a busca de combustiveis renovaveis (Hasan et al., 2023; Hyppolito et al., 2021).
Os biocombustiveis como o biodiesel constitui uma das prioridades de paises emergentes como o
Brasil devido a sua importancia e valorizagdo crescentes por razdes ambientais, economicas,
sociais e estratégicas (Cavelius et al., 2023; Silva de Sousa et al., 2021). Considerando a producao
de biodiesel, dentre as fontes de biomassa prontamente disponiveis, 6leos e gorduras de origem
vegetal e animal tém sido largamente investigados como candidatos a programas de energia
renovavel porque possibilitam a geracao descentralizada de energia e um forte apoio a agricultura
familiar, criando melhores condigdes de vida em regides carentes, valorizando potencialidades
regionais e oferecendo alternativas a problemas econémicos e socioambientais de dificil solu¢do
(V. Oliveira & Gongalves, 2021). As crises de petroleo incentivaram o desenvolvimento de
processos de transformagdo de 6leos e gorduras em derivados com propriedades fisico-quimicas
mais proximas as dos combustiveis fosseis, visando a substitui¢ao total ou parcial destes.

Os biocombustiveis sdo bastante esperangosos para garantir a seguranga energética para o
futuro. Sao renovaveis, ambientalmente corretos, utilizaveis em motores existentes, podem ser
misturados com diesel e estdo disponiveis na forma liquida, solida e na forma gasosa. Os
biocombustiveis tém sido largamente explorados nas ultimas décadas, como alternativas de
substituir os combustiveis fosseis. E certo que as reservas de petroleo bruto sio limitadas e a
demanda por combustiveis estd sempre aumentando (Khandelwal et al., 2023; Saluja et al., 2016).
O consumo exagerado de combustiveis fosseis incrementou a temperatura da Terra em 1,9 °C, o
que afeta negativamente na vida e na biodiversidade (Umar et al., 2020).

Para obtencdo dos biocombustiveis, a via mais comum ¢ a reacao de transesterificacao
catalisada de oOleos vegetais, 6leos reciclados ou gorduras animais, levando a formagdo de uma
mistura de ésteres de acidos graxos (biodiesel propriamente dito) e glicerol (Knothe & Steidley,

2018; Tormin et al., 2010). O biocombustivel obtido ndo contém enxofre e substancias organicas
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aromaticas e apresenta menores emissdes de particulas (HC, CO e CO;) do que os combustiveis
fosseis (Goulart et al., 2014; Sharma & Murugan, 2017). De outro lado, o biodiesel ¢ mais
vulneravel a auto—oxidacdo, isto ¢, apresenta baixa estabilidade quando comparado aos
combustiveis fosseis (Shan et al., 2018; Sharma & Murugan, 2017). Isto ocorre por conta da
presenca de quantidades elevadas de 4acidos graxos insaturados oriundos das fontes de 6leo vegetal
(aproximadamente a 8% de 4cido linolénico) que sdo transferidos para os ésteres metilicos ou
etilicos produzidos apds a transesterificacdo. A estabilidade oxidativa ¢ conhecida como o tempo
que o biodiesel resiste a oxidacao diante das alteragdes fisicas e quimicas do ambiente que o rodeia
(Saluja et al., 2016). Os métodos de oxidagdo acelerada, como o método Rancimat descrito na
norma europeia (EN) 14.112, s3o usados para medir a estabilidade oxidativa do biodiesel (antes
ou depois de adicionar aditivos). Normalmente, quanto maior o periodo de inducdo, melhor a
estabilidade a oxidagdo (Jia et al., 2022; Ruan et al., 2022).

A estabilidade oxidativa do biocombustivel pode ser correlacionada pela quantificagdo do
antioxidante presente. Para tal, se recorre a diferentes técnicas para a determinagao de antioxidantes
no biodiesel, a destacar a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPCL) (Casagrande et al., 2019),
cromatografia gasosa de detec¢do por espetrometria de massa (GC-MS) (De & Boxi, 2020) e
técnicas eletroanaliticas (De Araujo et al., 2011; Nunes Angelis et al., 2020). As técnicas
eletroanaliticas apresentam vantagens tais como; uma sensibilidade elevada, custo moderado,
operagao facil dos equipamentos. Também se pode destacar; poucas etapas no preparo de amostras,
seletividade adequada, rapidez nas analises, miniaturizacdo de equipamentos (células e eletrodos)
permitindo assim sua portabilidade (Cardoso et al., 2020; Rezende et al., 2021).

Atualmente é possivel obter o grafeno poroso 3D em poliimida utilizando uma cortadora
(ou gravadora) a laser infravermelho de CO; disponivel comercialmente (Lin et al., 2014). O
grafeno ¢ uma folha plana de 4tomos de carbono com hibridizagdo sp* densamente compactadas e
com espessura muito fina, com estrutura cristalina hexagonal. Gragas as suas excelentes
propriedades estruturais, elétricas, quimicas, pticas, mecanicas e grande area superficial, o grafeno
e seus derivados tém despertado grande interesse em suas aplicagdes na construgdo de sensores
eletroquimicos, sensores Opticos e sensores para detec¢ao de material quimico (Liu et al., 2012; Xu
et al,, 2011; Zhen et al., 2019). Dentro deste contexto, seria de alta relevancia investigar o

desenvolvimento de sensores eletroquimicos.
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A crescente demanda por métodos analiticos mais praticos e simples tem impulsionado o
desenvolvimento de diversos tipos de sensores eletroquimicos e dispositivos miniaturizados. A
versatilidade desses dispositivos baseia-se na busca por métodos de andlise robustos, alto
desempenho e facilidade de regeneracdo da superficie apds o uso, uma vez que a regeneragao da
superficie tem sido o maior entrave no uso de eletrodos s6lidos convencionais. Os eletrodos LIG
fabricados com laser de CO2 oferecem muitas vantagens, no entanto, o uso destes eletrodos para a
determinagdo de antioxidantes com o TBHQ nao foi relatado na literatura. Neste trabalho,
demonstramos que os eletrodos obtidos com laser de CO2 podem detectar antioxidantes comumente

adicionados aos biocombustiveis, sobretudo em biodiesel.
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1.2. Biodiesel e estabilidade oxidativa

De acordo com o Artigo 4° da Lei n° 11.097 de 2005, o biodiesel ¢ definido como
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna com
igni¢do por compressao ou, conforme regulamento, para geracdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustivel de origem f6ssil (Carneiro et al., 2017; Tapanes
et al., 2013). Comumente, o biodiesel ¢ definido como um combustivel formado por uma mistura
de mono-alquil ésteres de acidos graxos, obtido por reagdo de transesterificagdo de lipidios (J. Van
Gerpen, 2005; J. H. Van Gerpen & He, 2014). De modo geral, a transesterificacdo ¢ uma reacao
quimica que ocorre entre 6leos vegetais, como o 6leo de origem vegetal ou gordura animal, como
gordura bovina ou suina, € 4lcool, normalmente metanol ou etanol, geralmente na presenga de um
catalisador alcalinos, como metoxidos e etoxidos de sédio e potassio (Eldiehy et al., 2022),
resultando em uma mistura de alquil ésteres (biodiesel) e glicerol como subproduto que ¢ separado
do produto por decantacdo (Figura 1) (Corach et al., 2019; Tomi¢ et al., 2019).

O uso da energia renovavel aumenta permanentemente o potencial energético, mantém os
riscos a saude humana no nivel mais baixo possivel € usam matéria-prima ecologicamente correta.
Entretanto pode-se dizer que o biodiesel ¢ um combustivel alternativo pois ¢ limpo, renovavel e
um forte substituto do combustivel fossil (Aslan, 2022; Syafiuddin et al., 2020). O biodiesel
também apresenta vantagens, como biodegradabilidade, ndo ¢ toxico, armazenamento mais seguro
e transporte (H. Chen et al., 2020), onde o teor de oxigénio do biodiesel varia entre 10 e 12 wt.%.
Assim, obtém-se combustdo completa e baixas emissdes sdo alcangadas em comparacdo com o
combustivel fossil (Aslan, 2022). Apesar das vantagens apresentadas pelo biodiesel, por outro

apresenta alguns limitantes entre outros o principal inconveniente ¢ a baixa estabilidade.

Figura 1- Reacdo de transesterificacao

\

H.C—OCOR' ROCOR' H.C—OH
catalisador i
HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—-OH
H2C—OCOR™ ROCOR"™ Hzi—OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Fonte: Adaptado de (Mendes; Yada, 2018)
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A deterioracao do biodiesel durante o armazenamento pode ocorrer de duas maneiras: (1)
quimica, através de reagdes na presenca do ar, agua, luz, temperatura e presenga de metais, cuja
reagdo ocorre preferencialmente nas ligagdes insaturadas das cadeias carbonicas (F. C. De Oliveira
& Coelho, 2017) e (2) por conta de microrganismos, (Biicker et al., 2018). Os métodos de oxidacao
acelerada, como o método Rancimat descrito na norma europeia (EN) 14.112, sdo empregues para
medir a estabilidade oxidativa do biodiesel (antes ou depois de adicionar aditivos). Normalmente,
quanto maior o periodo de inducao, melhor a estabilidade a oxidagao (Jia et al., 2022; Ruan et al.,
2022). Estes métodos medem um periodo em que a degradacdao do biocombustivel leva a producao
de moléculas volateis de oxidagao (incluindo os acidos férmico e acético) que sdo absorvidas numa
solucdo coletora cuja condutividade ¢ continuamente medida; um aumento repentino da
condutividade desta solugdo indica o periodo de indugdo da oxidacao do biodiesel oxidagao (De
Menezes et al., 2022; Focke et al., 2016; Nacional et al., 2023). Vale salientar que o processo de
oxidacdo apresenta multiplas implica¢des para as propriedades do biodiesel e seu uso em motores.
Esse processo afeta as propriedades do biodiesel, como acidez, ponto de turvacdo e ponto de
fluidez, valor calorifico, nimero de cetano, peroxido, indice de peroxido, nimero de iodo, ponto
de fulgor e periodo de inducdo. Este fendmeno pode levar a formacdo de particulas sélidas no
biodiesel, que podem se depositar nas paredes do motor e da tubulacdo. Essas mudangas nas
propriedades terdo um impacto no desempenho do motor e nos sistemas de combustivel (Longanesi
etal., 2022). O biodiesel ¢ mais suscetivel a oxidagdo do que o diesel de petroleo, com um aumento
na concentragdo de acidos em uma semana ou menos, seguido de degradagdo total apos 4 semanas
(Varatharajan & Pushparani, 2018). Em geral, o fenomeno de deterioracdo do biodiesel acontece
por causa de diferentes efeitos, incluindo oxidacdo pelo oxigénio no ar (contato direto com o
biodiesel), oxidagdao térmica em altas temperaturas, hidrolise pelo efeito da umidade, residuos
metalicos e degradacdo microbiana, e estes podem ocorrer de forma separada ou combinada
(Rashedul et al., 2015; Ryu, 2009; Sharma & Murugan, 2017). O processo de oxidagdo ¢
tradicionalmente descrito como uma reagao em cadeia constituida por trés fases distintas: iniciagao,
propagacao e término (Figura 2). A primeira etapa € lenta e caracteriza-se pela retirada de um
atomo de hidrogénio presente na cadeia do acido graxo formando um radical livre de carbono (Reza
et al., 2020). Na segunda etapa ocorre a propagagdo da oxidagdo, envolvendo a reagdo entre os
radicais formados na primeira etapa, com o oxigénio gerando hidroperéxidos. A medida que a

oxidacdo avanga, o radical hidroperdxido alimenta as reacdes. Ademais, ha a formacdo dos
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hidroperoxidos de alquila, a partir da reacao do radical hidroperéxido com o componentes do 6leo
(Reza et al., 2020). Finalmente o processo termina quando os hidroperéxidos acumulados em
grande concentragdo comecam a combinar entre si, € com os radicais livres formados pela
iniciagdo. Nesta etapa, a taxa de degradagao do peroxido ultrapassa a taxa de formagao do peroxido.
Os hidroperoxidos produzidos juntamente com outros produtos de degradacdo sdo polimerizados

ou convertidos em aldeidos, alcoois ou acidos de cadeia curta (Reza et al., 2020).

Figura 2- Mecanismo de auto-oxidacdo. RH: acido graxo ou derivado; Re: radical livre; ROOe: radical

peroxido; ROOH: hidroperoxido

Gciagﬁo RH —- R+ I \

Propagaciao—R" + O, —» ROO"
ROO'+ RH — ROOH + R*

Término ROO"+R"— ROOR
ROO* + ROO*— ROOR + O, Produtos Estaveis

\_ R+ R'— RR Yy,

Fonte: Adaptado de (Jakeria; Fazal; Haseeb, 2014)

A medicdo da estabilidade oxidativa indica se o biodiesel sofreu um processo de degradacao, e
consequentemente teve seus parametros fisico-quimicos alterados, o que compromete de certa
maneira a sua aceitagdo no mercado (Yaakob et al., 2014). Em vista disso, a estabilidade oxidativa
¢ um parametro decisivo e determinante na analise da condi¢cdo final do biodiesel, e os
antioxidantes sdo fundamentais para esta finalidade (de Siqueira Cavalcanti et al., 2019; Hyppolito

et al., 2021; Komariah et al., 2022; Kumar, 2017; Vidigal et al., 2021).
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1.2.1. Antioxidantes

Para retardar a degradagdo oxidativa dos alimentos e biocombustiveis se recorre ao uso de
antioxidantes. O antioxidantes mais usados em biocombustiveis sdo terc-butil hidroquinona
(TBHQ), butilhidroxi-tolueno (BHT), butil-hidroxi- anisol (BHA), propil galato (PG) (Galvan et
al., 2014), Figura 3. Entretanto o terc-butil hidroquinona (TBHQ), como aditivo mais popular, este
pode ser introduzido no biodiesel durante o processo da producao para aumentar sua estabilidade
oxidativa e melhora a aceitacdo no mercado (Inoque et al., 2022; Squissato et al., 2019; van der
Westhuizen & Focke, 2018). Um antioxidante ¢ definido como qualquer composto que pode
retardar ou prevenir oxidacao do substrato em baixas concentragdes (Fadilah et al., 2023; Shah et
al., 2014; Yang et al., 2023). O TBHQ apresenta estrutura fendlica, responsavel por sua atividade
antioxidante, permitindo a doagao de prdtons aos radicais livres, evitando o processo oxidativo (X.
Chen et al., 2014; Nunes Angelis et al., 2020; Rezende et al., 2021). Os antioxidantes primarios
promovem a remog¢ao ou inativagdo dos radicais livres formados durante a iniciagao ou propagagao
da reacdo, através da doagdo de hidrogénio a estas moléculas, interrompendo a reagdo em cadeia
como mostra a Figura 4. O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante ¢ abstraido pelos radicais
livres R* e ROO® com maior facilidade que os hidrogénios alilicos das moléculas insaturadas.
Formando espécies inativas para a reacdo em cadeia e um radical inerte (A") proveniente do
antioxidante. Este radical, estabilizado por ressonadncia, ndo tem a capacidade de iniciar ou
propagar as reagdes oxidativas. (Ramalho & Jorge, 2006). A Agéncia Brasileira de Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP) estabeleceu o limite maximo de 12 h de periodo de inducio para a

quantidade suficiente de TBHQ (RESOLUCAO ANP N° 920, DE 4 DE ABRIL DE 2023).

Figura 3- Estrutura dos antioxidantes BHA, BHT, TBHQ e PG

f OH OH OH OoH \
A_-C(cHy, (CHC \m/‘% C(CH,), (CH,), HO- A _OH
L; *‘\(A/ E =

OCH, f(H COOC,H,
\ BHA BHT TBHOQ PG )

Fonte: Adaptado de (Nunes Angelis et al., 2020)
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Figura 4— Mecanismo de acdo para os antioxidantes: ROO" e R" - radicais livres; AH - antioxidante com

um atomo de hidrogénio ativo e A'- radical inerte

R-0-0"+tAH —-» R-0-0OH+A

R"+AH > R-H+A"

Fonte: Adaptado de (Ramalho & Jorge, 2006)

A atividade do TBHQ foi estudada por diferentes métodos eletroquimicos usando
principalmente eletrodos a base de carbono, que possibilitou a determinacao voltamétrica de TBHQ
em um grande niumero de amostras (Cao et al., 2019; Inoque et al., 2022; Jodo et al., 2021; Nunes
Angelis et al., 2020; Squissato et al., 2019; P. Wang et al., 2016); no entanto, sua determinagao em
biodiesel usando eletrodos fabricados por gravacgdo a laser de CO2 (LIG), ndo foi relatada ainda.

Até onde sabemos, tais eletrodos nao foram aplicados para o controle de qualidade de biodiesel.

1.3. Grafeno e eletrodos gravados a laser

Grafeno, constituido por uma folha de um atomo de espessura composto de carbono com
hibridiza¢do sp? tem recebido muita atencio na comunidade cientifica desde a sua primeira
fabricagdo por meio de esfoliagio mecanica em 2004 (Fan et al., 2008). E um alétropo do carbono
e apresenta uma estrutura em uma monocamada hexagonal de 4&tomos de carbono organizados em
uma rede do tipo “colmeia” e possuem cumprimento de ligagdo aproximadamente de 0,142 nm
(Costa et al., 2022). O grafeno pode ser produzido pelos métodos de fop-down que comega de um
precursor com estrutura maior, realizando os processos até chegar a uma estrutura bidimencional
desejada. E o bottom-up que sintetiza o grafeno a partir de pequenas moléculas de carbono simples

(Stefano et al., 2022). O esquema ilustrativo de ambos os métodos esta representado na Figura 5.
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Figura 5- Esquema de produgio das abordagens top-down e bottom-up
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Fonte: Adaptado de (Shams; Zhang; Zhu, 2015)

Dentre os métodos bottom up, um dos que se destaca € a deposicao de vapor quimico que
pode produzir grandes areas de folha de grafeno (Costa et al., 2022; Min et al., 2014). O processo
ocorre a alta temperatura para que se decomponha gases de hidrocarbonetos simples que possam
favorecer o crescimento da estrutura de grafeno, na presenga de um catalisador metalico. Nao
obstante a técnica ter sido acurada, ¢ um processo relativamente caro e possui algumas
desvantagens (Costa et al., 2022; Stefano et al., 2022).

Outrossim, ha tantos métodos que envolvem a reduc¢do do 6xido de grafeno usados para sua
obtencdo. A redu¢do quimica utiliza dois reagentes, hidrazina e borohidreto de sddio.

Esta, apesar de ser barata e de facil manuseio e com produtos estaveis, viola os principios
da quimica verde no entanto, a utilizagdo do acido ascorbico tem sido preferéncia mais segura,
garantindo uma reducdo “verde” eficiente (Min et al., 2014). Por outro lado, a reducdo
eletroquimica ndo gera intermediarios toxicos € atua como tratamento da superficie de eletrodos.
Para que decorra, € necessario a imersdo de um sistema de trés eletrodos em uma suspensao coloidal
contendo 6xido de grafeno bem disperso e o eletrolito de suporte (Stefano et al., 2022).

Por conseguinte, um método moderno foi relatado em 2014, que consiste em sintetizar
grafeno a partir da queima de um polimero pela irradiagao de laser para manufaturagdo de sensores
eletroquimicos (Mukrimaa et al., 2016). Os primeiros estudos despertaram grande interesse e varios
experimentos subsequentes foram realizados alternando o tipo do laser, os parametros de
otimizagdo para a fabricacdo dos eletrodos, bem como seu design. Neste sentido uma abordagem

facil e escalavel para a produgdo de grafeno poroso em poliimida € utilizagdo de uma cortadora



27

(ou gravadora) que utiliza um laser infravermelho de CO; disponivel comercialmente (Lin et al.,
2014). Para a manufatura do LIG, precisa-se apenas de uma tUnica etapa, o que lhe d4 uma grande
vantagem sobre os métodos convencionais para a sintese de grafeno em 3D (J. Zhang et al., 2017).
A transformacdo de poliimida em LIG ¢ um processo fototérmico associado a alta temperatura e
pressao localizadas produzidas pela irradiacao a laser, a estrutura obtida € rugosa apresentando uma
area superficial de aproximadamente 340 m*/g, que é comparavel aquela do grafeno 3D obtido
pelos métodos tradicionais como deposicao de vapor (Cheng et al., 2021; Lin et al., 2014). Os
parametros de laser tém um efeito profundo no controle das propriedades quimicas e fisicas do LIG
(Duy etal., 2018), como consequéncia hd uma necessidade de as otimizar. Em geral, a amplificacao
da poténcia do laser pode aumentar a espessura do LIG melhorando sua condutividade. Neste
processo de gratifitizagdo os 4tomos de carbono sp® sdo convertidos fototermicamente em 4tomos
de carbono sp? por irradiacdo de laser pulsado (Jeong et al., 2019). O grafeno induzido por laser
(LIG) resultante exibe alta condutividade elétrica. Os sensores de LIG obtidos por laser (além da
fonte de CO, que emite no infravermelho, incluem fontes de emissdo no ultravioleta e visivel)
permitem um excelente controle sobre sua sensibilidade, em curto tempo de fabricagdo, baixo
custo, liberdade de design, robustez, reprodutibilidade, facilidade de operagao, portabilidade e ndo
requer um tratamento quimico ou eletroquimico para seu uso em eletroanalise. Sua estrutura e sua
composi¢ao, motivou diversas aplicagdes incluindo dispositivos optoeletronicos, dispositivos de
armazenamento de energia e dispositivos sensores e biossensores. (Alhajji et al., 2021; Cheng et
al., 2021; Vivaldi et al., 2021; F. Wang et al., 2018; Ye et al., 2019). No entanto os parametros de
irradiacdo do laser t€ém um efeito muito importante na morfologia € na estrutura quimica do LIG
obtido. Nesta ordem de ideia para este trabalho aplicou-se o Grafeno Induzido o Laser para a

produgdo de sensores eletroquimicos.

1.3.1. Sensores eletroquimicos

Sensores eletroquimicos sdo dispositivos que detectam transformagdes quimicas, fisicas ou
bioldgicas e as transformam em um sinal elétrico. Todo e qualquer sensor é composto por duas
unidades basicas, um receptor e um transdutor, conforme mostra a Figura 6. O receptor representa
a parte quimicamente ativa do sensor, quer dizer, transforma a informa¢do quimica em uma
corrente elétrica. No tocante ao transdutor, ele é responsavel por transformar a corrente elétrica

produzida pelo receptor em uma informag¢ao mensuravel, denominada sinal analitico util. Quando
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o agente de reconhecimento utilizado ¢ uma espécie biologica, esses sdo classificados como
biossensores (M. F. Amaral et al., 2022). Ambos podem fornecer informagdes analiticas
quantitativas ou semiquantitativas seletivas (Lowinsohn et al., 2006; Monteiro et al., 2020)
podendo ser utilizados para controlar uma matriz bioldgica ou nao biologica (Thévenot et al.,
2001). Os sensores eletroquimicos atuam como parte de elemento de uma célula eletroquimica
onde tem-se basicamente um conjunto de eletrodos; a destacar o eletrodo de trabalho (unidade
sensorial), eletrodo de referéncia e/ou eletrodo auxiliar, estes imersos em uma solugao eletrolitica,

podendo conter uma espécie eletroativa a depender da técnica utilizada (Boehlert & Mundy, 1986)

Figura 6- Representagdo simplificada de um sensor eletroquimico e suas unidades basicas

/ Receptor

\ Transdutor Analito Am{|:|5tl'ﬂ/

Fonte: Adaptado de (M. F. Amaral et al., 2022)

1.4. Técnicas Voltamétricas

Nos métodos eletroanaliticos as informagdes a respeito de um analito de interesse resultam
na medicdo da corrente em fungdo de um potencial aplicado sob condi¢des que provocam a
polarizacdo do eletrodo de trabalho, sdo chamados de métodos voltamétricos (Aleixo, 2003;
Pacheco et al., 2013). As técnicas voltamétricas baseiam-se na medicao da corrente em uma célula
eletroquimica em condi¢des de completa polarizagdo da concentracdo, cuja velocidade de oxidagdo
ou reducdo do analito ¢ limitada pela velocidade de transferéncia de massa do analito para a
superficie do eletrodo (Boehlert & Mundy, 1986; Shoog & West, 1976). Também ocorre a
transferéncia de carga e, portanto, as reacdes eletrodicas acontecem na interface eletrodo-solucao,

gerando corrente elétrica. A corrente total ¢ composta de duas componentes, nomeadamente,
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corrente faradaica, concernente a reacdo de oxirreducdo do analito no eletrodo e a corrente
capacitiva, que ¢ a corrente necessaria para carregar a dupla camada elétrica existente na interface
eletrodo/solugdo (Pacheco et al., 2013). As técnicas voltamétricas sdo geralmente usadas em
processos de oxi-reducdo em varios meios, processos de adsor¢cdo e mecanismos de transferéncia

de elétrons em superficies modificadas de eletrodos (Melhuish, 1984).

Para a determinagdo de um analito por voltametria ¢ fundamental que este seja eletroativo.
Logo, ¢ necessario que ele sofra oxidagdo ou reducao em uma parte do potencial aplicado onde a
transferéncia dos elétrons seja favoravel termodinamicamente ou cineticamente, criando-se assim
um fluxo de elétrons (Shoog & West, 1976). Nestas técnicas, enquanto o sinal da corrente ¢ medido,
a tensdo no eletrodo de trabalho altera de forma sistematica. Varias fungdes tensao versus tempo,
ou seja, sinais de excitagdo podem ser aplicadas ao eletrodo. A varredura linear ¢ a mais simples
todas, na qual potencial no eletrodo de trabalho nesta varredura muda linearmente com o tempo.
Existem outras formas de onda que podem ser aplicadas, tais como as ondas pulsadas e triangulares
(Gary, 2009). A Figura 7 mostra as formas de onda de quatro dos sinais de excitacdo usualmente
empregados na voltametria. As técnicas voltamétricas usadas neste trabalho sdo a voltametria
ciclica e a de voltametria pulso diferencial. Por conseguinte, essas técnicas serdo discutidas a

seguir.

Figura 7- Sinais de excitagdo de tensdo versus tempos empregados na voltametria

Tipo de Tipo de

ome Formadeonds  Yoltumetria Nome Forma de onda voltametria
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lcear Wlemors  dibeontial de pulso
hidrodingmi diferencial

Tempo —» Tempo —
Voltametria
E B
b) Triangular Voltametria d) Onda q.de,,dmmda
ciclica quadrada
'Im — TG'IIIPO -

Fonte: Adaptado de (Skoog, 2013, p. 629)
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1.4.1. Voltametria ciclica

A Voltametria ciclica (CV) ¢ uma técnica eletroanalitica usada para analise de processos
redox de espécies quimicas, bem como cinética de reagdes ¢ o acompanhamento de reacdes
envolvendo produtos gerados no eletrodo de trabalho (Elgrishi et al., 2018; Hendel & Young,
2016). Tendo em consideracao, a convencao IUPAC, a variagdo do potencial para regides mais
positivas favorece a reacdo de oxidagdo do analito em solucdo, com a formacao de corrente de pico
(pico anddico) proporcional a concentragdo deste, como mostra a Figura 8A. Por outro lado quando
o potencial se afasta para potenciais mais negativos favorece a reducao do analito, com a formacao
de um pico de corrente no sentido contrario (pico catodico) ( FONSECA, I, 2015) sentidos ¢ linear

em relacdo ao tempo (Figura 8B).

Figura 8- Representagdo esquematica de um voltamograma ciclico. (A) O pico ipa ¢é referente a corrente
anodica e ipc, a corrente catddica. Epa e Epc correspondem aos potenciais anddicos e catddicos,
respectivamente, ¢ AEp refere-se a distancia dos picos de oxidacdo e reducdo. (B) Sinal de excitagdo

utilizado na técnica CV
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Fonte: Adaptado de (Monteiro et al., 2020)
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1.4.2. Voltametria de pulso diferencial

Na técnica voltametria de pulso diferencial (VPD), pulsos de amplitude fixos sobrepostos
a uma rampa de potencial crescente sao aplicados ao eletrodo (Figura 9). Assim sendo, dois valores
de corrente que sdo produzidos alternadamente. Normalmente a primeira corrente ¢
instrumentalmente subtraida da segunda, onde a diferenca das correntes ¢ plotada versus o
potencial aplicado. A curva diferencial que resulta, consiste em picos da qual altura ¢ diretamente
proporcional a concentracdo do analito (Pacheco et al., 2013). A finalidade de realizar as medidas
dessa forma ¢ para garantir a corre¢do da corrente capacitiva, uma vez que ao se aplicar o pulso,
ocorre um aumento da contribui¢do da corrente capacitiva e da corrente faradaica, porém, a
corrente capacitiva decresce exponencialmente, enquanto a corrente faradaica diminui de forma
linear. Por conseguinte, escolhendo um tempo adequado para se fazer a segunda leitura, € possivel
fazer uma leitura da corrente total a um valor de corrente onde a contribuig¢do da corrente capacitiva
¢ minima e pode ser desprezada. Ao liberar o valor da primeira leitura da corrente da segunda
leitura, resulta na minimizagdo da contribui¢do da corrente de fundo, permitindo o modo de pulso
diferencial obter baixos limites de deteccao (Pacheco et al., 2013). Comumente, o limite de
detec¢do que resulta com a voltametria de pulso diferencial ¢ duas ou trés ordens de magnitude
menor comparado com os valores obtidos por voltametria ciclica. Na técnica de VPD os limites

de deteccio estdo na ordem de 107 mol L' (Pacheco et al., 2013; Souza et al., 2003).



Figura 9— (A) Sinais de excitagdo para voltametria de pulso diferencial (B) Forma caracteristica de um

voltamograma
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1.5. Objetivos
1.5.1. Objetivo Geral

Desenvolver sensores eletroquimicos de baixo custo via gravagdao a laser de CO, para a

determinagdo de antioxidantes em biocombustiveis.

1.5.2. Objetivos especificos
e Otimizar parametros relacionados com a velocidade e poténcia da impressao dos eletrodos;
e (Caracterizar os eletrodos obtidos por gravagdao com laser de CO»;

e Aplicar os sensores desenvolvidos para a deteccdo eletroquimica de TBHQ em

biocombustivel;

e (Comparar os métodos propostos com outros métodos.



CAPITULO II - PARTE EXPERIMENTAL

34



35

2.1. Metodologia e Procedimentos experimentais
2.2. Reagentes e Solucoes

As solugdes foram preparadas com adgua deionizado de alta pureza (R>18MQcm) obtida de
sistema de purificacdo (Millipore, Bedford, MA, EUA). Os acidos aquosos eram de grau analitico
e usados como recebidos e foram obtidos da Synth (Sdo Paulo, Brasil). O antioxidante terc-
butilhidroquinona (TBHQ) (99% p/p) foi adquirido na Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). A
solugdo padrao estoque de TBHQ foi preparada em etanol (99,8% v/v). Solucdes aquosas padrao
de Cu (1), Fe (III), Pb (II), Mn (II), Zn (II) e Cd (II) (todos a 1000 mg L!) foram adquiridas da
Quimlab (Jacarei, Brasil). Biodiesel metilico produzido a partir do 6leo de soja (localmente
chamado biodiesel) foi doado pelo laboratério do Biodiesel Quality Laboratorio de Controle do
Instituto de Quimica. O biocombustivel ndo continha nenhum antioxidante sintético de acordo com
estudos deste laboratorio. As andlises foram realizadas em solug¢do tampao Britton—Robinson (BR)

tamponado (0,12 mol L'!; pH = 6,0) com 30 % de Dimetilformamida (DMF).
2.3. Instrumentacio, célula eletroquimica, e eletrodos

As medidas voltamétricas foram realizadas com um potenciostato/galvanostato -
AUTOLARB tipo III (Metrohm Autolab BV, Utrecht, Holanda) acoplado a um computador. Foi
utilizado o software NOVA 2.1 para windows 8 para controlar o instrumento. Os dados foram
tratados com o software definitivo para graficos e andlises OriginPro 8.5 (OriginLab, Northampton,
MA, EUA). Um béquer de 10 mL foi usado como célula eletroquimica. Os eletrodos de referéncia

e auxiliar foram um Ag|AgClI (KCI sat) e um fio de platina, respectivamente.

Para a prepara¢do do eletrodo de LIG foi utilizado uma gravadora com laser de COz,
Workspecial Laser (Sdo Paulo, Brasil), Figura 10, em que o didmetro do ponto do laser foi de
aproximadamente 150 um com comprimento de onda de emissdo em 10,6 pm. Os eletrodos foram
obtidos em folhas de poliamida comercial obtida da Vemar (Sorocaba, Brasil). Outros parametros
do laser para geragao de grafeno foram poténcia de laser de 0,9 W com duracao de pulso de 14 ps
e distancia entre o substrato e a saida do laser de 10 mm. A geometria dos eletrodos foi projetada
no RDWorks 8.0 software. A condutividade do eletrodo LIG obtido foi estimada em 1,11 mS cm’
! (Matias et al., 2022). Para a fabricagdo do eletrodo foram estudados os pardmetros de poténcia e

de velocidade da gravacgao, respectivamente. Para investigar o efeito da poténcia e da velocidade
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da gravacao a laser de CO2, o LIG foi preparado utilizando poténcias e velocidades de 0,7 a 4,6 W

e 20 mm s a 150 mm s™! respetivamente

Figura 10- Representacdo grafica da manufatura do eletrodo de trabalho (LIG) e da montagem da célula
eletroquimica, incluindo o eletrodo de referéncia (RE) e o contra eletrodo (CE). 1- Design dos eletrodos; 2-
Folha de poliimida; 3-Cortadora com laser de CO2; 4-Ba nho termostatizado; 5- Eletrodos gravados; 6-
Eletrodo pronto para o uso; 7- Esmalte de unha; 8-Folha adesiva de cobre; 9- Eletrodo de referéncia; 10-
Eletrodo de trabalho; 11-Contra-eletrodo; 12- Potenciostato; 13- Agitador magnético; 14- Notebook com

imagem de voltamograma ciclico obtido

Fonte: Proprio Autor (2023)

2.4. Medigoes eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram executadas sem remover oxigénio dissolvido e a
temperatura ambiente do laboratorio (cerca de 25°C). O eletrodo foi usado sem nenhum processo
de tratamento eletroquimico. A voltametria de pulso diferencial (DPV), foi avaliada em presenga
de 50 pmol L! de TBHQ em solucdo 0,12 mol L Britton—Robinson (BR) como eletrolito de

suporte.
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2.5. Preparacao de amostras de biodiesel para eletroanalise.

A amostra de biocombustivel foi preparada numa razao de dilui¢ao correspondente a 1:10
biocombustivel/etanol (v/v) e, em seguida, uma aliquota de 10 puL (0,009 g) do biocombustivel
diluido foi adicionada a solu¢do tampao BR (pH = 6,0) contendo 30% de DMF (volume final de
10 mL). A determinacdo de TBHQ no biodiesel foi realizada aplicando o procedimento de adi¢ao

padrao.



CAPITULO III - RESULTADOS E DISCUSSAO

38



39

3.1. Fabricacio e Avaliacdo do Sensor gravado a Laser de CO»

Recentemente, desenvolveu se uma abordagem facil e escalavel para a formagao de grafeno
poroso em polimida sob condi¢des ambientais utilizando uma cortadora com laser de CO; (com
emissdo na regido do infravermelho), a qual pode ser encontrada em oficinas mecanicas (Ye et al.,
2018). Neste contexto para o trabalho, fez-se o estudo dos parametros poténcia e velocidade de
gravagao. Na Figura 11 sdo representados voltamogramas ciclicos para uma solucao de 1 mmol L~
' de [Fe(CN)s]*”*, usando eletrodos LIG como eletrodo de trabalho obtidos sob condigdes
diferentes de gravacdo. A condi¢do selecionada para o preparo dos eletrodos foi de poténcia 0.9 W
e velocidade 40 mm/s (P8v40). O eletrodo obtido nestas condigdes forneceu um baixo valor da
capacitincia na regido da dupla camada elétrica e uma separagéo entre potenciais pico anodico e
catodico (AE = 95.67mV) para uma solugdo de [Fe(CN)¢]*'*, (Figura 12) por voltametria ciclica.
. Para selecao da melhor condicdo baseou-se na relagdo entre intensidade de pico catodico e do
pico anddico, a separagdo entre eles como mostra Tabela 1 e o perfil do voltamograma. A area do

eletrodo nas medidas eletroquimicas foi delimitada pela aplicagdo de esmalte de unha.

Tabela 1- Comparagao dos eletrodos. P: popténcia; v: velocidade

Pv Epa Epc AEpapc Ein ipa ipc ipa/ipc
P7v20 0,3325 0,0958 0,2367 0,2142 2,56E-05 -3,58E-05 0,7
P7v40 0,2922 0,1663 0,1259 0,2293 3,81E-05 -4,06E-05 0,9
P7v60 0,3978 0,0253 0,3725 0,2116 2,38E-05 -3,04E-05 0,8
P&v20 0,3174 0,1411 0,1763 0,2293 5,02E-05 -4,91E-05 1,0
P&v40 0,2771 0,1814 0,0957 0,2293 3,96E-05 -3,81E-05 1,0
P8&v60 0,2771 0,1814 0,0957 0,2293 3,73E-05 -4,02E-05 0,9
P9v40 0,2922 0,1663 0,1259 0,2293 6,45E-05 -6,33E-05 1,0
P9v60 0,2972 0,1613 0,1359 0,2293 4,69E-05 -4,98E-05 0,9
P9v100 0,2771 0,1764 0,1007 0,2268 6,26E-05 -6,30E-05 1,0
P10v100 0,2771 0,1865 0,0906 0,2318 6,15E-05 -6,58E-05 0,9
P10v150 0,2771 0,1764 0,1007 0,2268 4,26E-05 -4,53E-05 0,9
P11v100 0,2821 0,1764 0,1057 0,2293 6,59E-05 -6,71E-05 1,0
P11v150 0,2771 0,1814 0,0957 0,2293 4,98E-05 -5,16E-05 1,0

Fonte: Proprio Autor (2023)



40

Figura 11- Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes parametros (7 a 11 de poténcia ¢ 20 a 150
mms-1 de velocidade) na presenca 1 mmol L' de [Fe(CN)s]*”*, usando os eletrodos LIG. Eletrolito de

suporte: KCI 0,1 mol L. Condigdes de VC: velocidade de varredura = 50 mVs™ e incremento de potencial:
S5mV
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Fonte: Proprio Autor (2023)
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Figura 12- Voltamograma ciclico otimizado:P8v40 (0,9 Watt e 40 mms-1), na presenca de 1,0 mmol L™ de
[Fe(CN)s]*"*, usando o LIGE otimizado. A linha tracejada corresponde ao sinal em branco. Eletrélito de
suporte: KC10,1 mol L. Condi¢des de VC: velocidade devarredura = 50 mVs™ e incremento de potencial:
5mV. A insercdo na Figura 10 mostra o eletrodo LIG como fabricado (cor preta) e o substrato de poliimida
(cor laranja). O circulo (r=2,5 mm) foi usado como eletrodo de trabalho, que foi isolado do restante do

material de grafeno com a aplicacdo de uma camada de esmalte de unha

40-

-

-0.2 00 0.2 04 -- 0.8
E/V vs. AglAgCllKCl(Sat.)

Fonte: Proprio Autor (2023)

3.2. Caracterizacio Morfolégica e Estrutural

A técnica de Raman (Figura 13A) ¢ uma ferramenta muito 1til e versatil na caracterizacao
de materiais carbonaceos como grafeno e seus derivados, esses materiais apresentam cerca de 3
bandas de absor¢do (Matias et al., 2022; Paillet et al., 2018). A banda D situada em 1350 cm’!
associa-se ao modo de “respiracdo” do anel de carbono com hibridizagdo sp?, enquanto a banda G
¢ atribuida a vibragdes de carbono sp? no plano e localiza-se em 1590 cm™. A banda que surge em

cerca de 2700 cm! relaciona-se a banda 2D, que surge de fonons de segunda ordem de limite de
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zona (Lin et al., 2014; Peng et al., 2015). A razdo In/I¢ =1 define a natureza cristalina da superficie,
mostrando a formagdo de grafite bem regular e dominios grafiticos nanocristalinos que
caracterizam as folhas de grafeno empilhadas casualmente (Abdul-Aziz et al., 2020; Robert &
Brown, 2004). Também, o pico da banda 2D ajustou-se por uma Lorentziana tnica e nitida com
largura total na metade da intensidade maxima (FWHM) de 56 cm™, e comprova o perfil de
camadas de grafeno empilhadas aleatoriamente ao longo do eixo c, geralmente encontrado na
gravagao a laser infravermelho de folhas de poliimida (Costa et al., 2022; Matias et al., 2022). Os
flocos LIG denotam defeitos na estrutura do grafeno que se desviam da estrutura ideal de favo de
mel por causa da presenca de um heptagono ligado a dois anéis pentagonais. A abundancia desses
pares de pentdgonos e heptagonos contribuem de certa forma para a curvatura das camadas de
grafeno, chegando a estrutura porosa (Matias et al., 2022) Os defeitos resultam na alta intensidade
da banda D (Dresselhaus et al., 2008) e pode afetar rapidamente as propriedades elétricas, térmicas,
mecanicas e quimicas do grafeno (Z. Wang et al., 2019). Neste contexto, os impactos de contorno
devido aos pares de pentdgono e heptagono sao quase transparentes para o transporte de portadores,
diminuindo a dispersao € com uma pequena influéncia na condutividade do grafeno (Matias et al.,
2022). Todas essas bandas no espectro Raman do eletrodo LIG sugere a formagao de um material

semelhante ao grafeno de alta qualidade.

Na imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) dos eletrodos LIG
(Figura 13B) sua superficie apresenta uma configuragdo bem regular e com uma superficie rugosa,
conferindo uma alta porosidade o que se pode confirmar nos eletrodos LIG obtidos pela conversao
fototérmica de poliimida em grafeno (Costa et al., 2022; Matias et al., 2022). O aparecimento de
poros € resultante da liberagdo de gases por causa de alta temperatura de irradiagdo localizada, isto
da origem a sitios eletroativos altamente acessiveis e melhora da resposta eletroquimica. A
irradiagdo a laser resulta em uma reagdo localizada com alta temperatura e pressdo. As elevadas
temperaturas localizadas quebram o C=0, C-O e ligagcdes N=C em poliimida; ha liberagdo de gases
e os compostos aromaticos restantes sdo rearranjados para formar estruturas de grafeno (Le et al.,
2022; Lin et al., 2014). Os gases liberados com alta pressdo também desempenham um papel
fundamental na conversdo de poliimida para LIG da seguinte forma: (i) a alta pressdo extingue a
decomposic¢ao de precursores de C e permite o agrupamento de atomos de C e formar agrupamentos
maiores de grafeno, (Dong, Rismiller, e Lin 2016; Lin et al. 2014) e (ii) os gases liberados podem

minimizar a oxidacao de estruturas grafiticas no processo conversao em grafeno (Peng et al., 2015).
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Figura 13— (A) Espectro Raman dos eletrodos LIG (B) Imagens do MEV da superficie LIG
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3.3. Determinacao de TBHQ por técnica voltamétrica Influéncia de pH

Normalmente, a escolha do tipo e pH do eletr6lito suporte ¢ fundamental na analise
eletroquimica para a detec¢do de compostos eletroativos (Selcuk et al., 2022). Neste contexto, o
comportamento eletroquimico do eletrodo na presenga/auséncia de TBHQ (50 pmol L) foi
estudado numa solugdo tamponada controlando o pH de 2,0 a 10,0 usando o tampao BR, por
voltametria ciclica (CV), como mostrado na Figura 14A, B. Os prétons desempenham um papel
importante nas reagoes eletroquimicas e afetam consideravelmente o potencial de pico e a corrente

de pico do analito(Selcuk et al., 2022).

Para o caso da oxidagdo do TBHQ no eletrodo LIG, o aumento do pH resultou no
deslocamento do pico para um potencial negativo, mostrando que o processo foi influenciado pelo
pH, (Sousa Carvalho et al., 2016). Notou-se também a deformagao do perfil do voltamograma ao
longo do pH. Por conseguinte, pH = 6,0 foi escolhido por apresentar uma maior intensidade, um
perfil adequado e defini¢ao dos picos do processo, para o desenvolvimento do método. Foi
observada uma linearidade do pH no intervalo de 2,0 a 10,0, resultando num coeficiente angular
de — 58,4 mV pH! (Ep = - 0,058,4 pH + 0,000333). Segundo a equa¢io de Nernst, a inclinagio é
igual a 2,303mRT/ nF, onde R ¢ a constante do gas, T ¢ a temperatura, F ¢ a constante de Faraday,
m e n denotando o numero de elétrons e prdtons, envolvidos na fase eletroquimica do processo,

respectivamente. A energia redox de muitos materiais mudam com o pH em cerca do valor
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"Nernstiano" de -59,2 mV/pH (Dai et al., 2015; Mayer, 2022). Para este caso, o declive de 58,4
mV pH™ estd de acordo com a conversio do TBHQ em terc-butil-p- benzoquinona (TBQ),
indicando que o processo de oxidagdo envolve a transferéncia de mesmo nimero de protons e

elétrons (Balram et al., 2021; Cao et al., 2019; Tapia Mattar et al., 2022) (Figura 14).

Figura 14— (A) Voltamogramas ciclicos usando eletrodo LIG na presenga de 50pmol L' de [TBHQ] em
0,12 mol L ' tampao BR (pH=2,0-10,0). (B) Relacao entre o pH e potencial de meia-onda (E1,2) e a corrente
de pico (i) para a oxidagéo eletroquimica da [TBHQ]. Condigdes de VC: velocidade de varredura =50 mVs’

! e incremento de potencial: 5 mV
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Fonte: Proprio Autor (2023)
Figura 15- Mecanismo para o processo de oxidagdo do TBHQ
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O comportamento eletroquimico aplicando uma concentragio de 50,0 umol L' de TBHQ
em solugdo tampdo BR 0,12 mol L'! (pH = 6,0) foi avaliado por voltametria ciclica, como mostrado

na Figura 16A, com picos do TBHQ localizados a +163 mV (Epa) e +58 mV (Epc). A separagio
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entre os picos anddico e catodico (AEp) foi de 105 mV. A reversibilidade eletroquimica foi

verificada alterando a velocidade de varredura, avaliando o perfil do voltamograma e plotando um

grafico de corrente de pico (ip) versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (vl/ 2) (Figura
15C). A reversibilidade eletroquimica também foi avaliada pela interpretacio da taxa de
varrimento, em que a relagao Ipa/Ipc atinge 1 (1,02), e a intensidade da corrente cresce linearmente
em funcao da raiz quadrada da velocidade de varredura, o que confirma a ocorréncia de um sistema
reversivel. Uma analise do valor de varredura de velocidade demonstrou que os graficos do
logaritmo da corrente em fun¢do do logaritmo da velocidade de varredura sao lineares, com valores
de coeficiente angular de 0,61 e 0,50 para os processos anddico e catddico (r = 0,999 e 0,998,
respectivamente) (Figura 16D), o que firma um mecanismo governado por difusdo (valor tedrico
=0,5) (Pacheco et al., 2013).

Figura 16- Estudo da velocidade de varredura: (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para a oxidac¢ao de 50,0
pmol L' de TBHQ em solugido tampdo BR 0,12 mol L' (pH = 6,0) no eletrodo LIG em diferentes

velocidades de varredura (10 a 200 mV s™) e graficos da resposta de corrente em fungio de: (B) velocidade

de varredura, (C) raiz quadrada da velocidade de varredura e (D) log i vs. log v
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3.4. Otimizac¢ao dos parametros de DPV para a determina¢iao de TBHQ

Apds o estudo do perfil voltamétrico do TBHQ e da otimizacdo dos pardmetros
experimentais por voltametria ciclica, foi escolhida a técnica de voltametria de pulso diferencial
(DPV) para o desenvolvimento de uma metodologia para a analise do TBHQ, uma vez que essa
técnica apresenta maior sensibilidade analitica do que a voltametria ciclica. Logo, a otimizacao dos
parametros da técnica de DPV tais como amplitude de modulagdo, tempo de modulagdo e
incremento de potencial foi realizada.

Experimentos prévios usando DPV e voltametria de onda quadrada (SWV) foram
realizados para aferir as duas técnicas em relacao a resposta analitica e estabilidade (repeticao das
medidas). A técnica DPV foi mais efetiva e apresentou melhor sinal/ruido, do que SWV no mesmo
eletrolito usado para a avaliagdo voltamétrica do analito e, portanto, foi selecionada nos préximos
experimentos em tampao BR, pH = 6,0 empregando LIGE.

A otimizagio dos pardmetros DPV foi realizada mantendo 50 pmol L™! de TBHQ e 30% de
DMF na solugdo. O solvente DMF foi empregado para melhorar a solubilidade do biodiesel.
Portanto, os pardmetros operacionais desse método, como, amplitude de modulagdo, tempo de
modulagao e potencial de passo foram investigados a fim de otimizar a configuragdo experimental

para a determinacao do TBHQ.

3.4.1. Otimizacao da amplitude de modulacio

Inicialmente avaliou-se a amplitude de modulagdo, no intervalo entre 10 e 100 mV, sendo
que os parametros tempo de modulacao e potencial de passo foram mantidos constantes e iguais a
25 mV e 5 ms, respectivamente. Observa-se, na Figura 17, um aumento da intensidade de corrente
de pico com o aumento da amplitude de modulacdo, até 90 mV registrou-se uma boa repetibilidade
das medigdes em triplicata, boa resolugdo entre os picos de TBHQ e menor desvio. Assim, a

amplitude de modulagao foi fixada em 90 mV no decorrer dos experimentos.
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Figura 17- (A) DPV registrado para TBHQ (50 umol L), usando um tampao BR 0,12 mol L™ (pH = 6)
como eletrélito de suporte para avaliar o efeito da amplitude de modulagdo sobre (B) a corrente de pico ¢ a
largura de meio pico. Outras condi¢cdes de DPV: tempo de modulagao: 25 ms; incremento de potencial: 5

mV
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Fonte: Proprio Autor (2023)

3.4.2. Otimizacao do tempo de modulacio

Em seguida investigou-se a influéncia do tempo de modulagdo do pulso no intervalo de 10
a 100 ms, na qual notou-se boa estabilidade de sinal para o TBHQ em 80 ms como mostra a Figura
18, onde certamente foi para uma discriminagdo do processo faradaico frente a descarga capacitiva.
Figura 18- (A) DPV registrado para o TBHQ (50 umol L), usando um tampao BR 0,12 mol L-1 (pH = 6)
como eletrdlito de suporte para avaliar o efeito do tempo de modulacdo sobre (B) a corrente de pico ¢ a

largura do pico médio. Outras condi¢des de DPV: incremento de potencial: 5 mV; amplitude de modulagao:

90 mV
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Fonte: Proprio Autor (2023)



48

3.4.3. Otimizacgdo de incremento do potencial

Por fim, estudou-se a influéncia do incremento de pulso na corrente de pico no intervalo de
1 a 10 mV. Foi observado uma relacao linear entre o sinal analitico e o incremento do potencial até
5 mV e deste valor em diante ganha-se novo incremento da linearidade até no potencial 8 mV e a
partir dai houve perda de linearidade. Na Figura 19 ¢ apresentado o efeito da variacdo do
incremento nas correntes de pico, mantendo-se constantes os paradmetros tempo de modulagdo e
amplitude de modulacao e iguais a 80 ms e 90 mV, respectivamente. Para este parametro foi fixado
8 mV como valor 6timo. A Tabela 2, mostra os parametros de DPV otimizados, bem como a

solugdo de pH, os intervalos estudados e os valores selecionados usados nos experimentos.

Figura 19- (A) DPV registrado para o TBHQ (50 pmol L), usando um tampao BR 0,12 mol L™ (pH = 6)
como eletrolito de suporte para avaliar o efeito do potencial de degrau sobre (B) a corrente de pico e a

largura de meio pico. Outras condi¢des de DPV: amplitude de modulagdo: 90 mV, tempo de modulagdo: 80

ms
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Fonte: Proprio Autor (2023)

Tabela 2- Intervalos estudados e valores otimizados selecionados para a determinagcdo de TBHQ usando

DPV

Parametros Faixa estudada Valor otimizado
pH 2,0-10 6,0
Amplitude de Modulagao 10— 100 mV 90 mV
Tempo de Modulagéo 10 — 100 ms 80 ms
Incremento de potencial 1-10 mV 8 mV

Fonte: Proprio Autor (2023)
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3.5. Figuras de méritos obtidas para a determina¢iao de TBHQ

Usando os parametros otimizados (Tabela 2), o sensor LIG foi analisado para a
determinacdo de TBHQ em 0,12 mol L™! de eletrélito tampdo BR (pH = 6,0) na presenca de 30%
de DMF. A faixa linear entre a corrente de pico e a concentragdo de TBHQ foi obtida de 5 a 450
umol L' para solugdes padrio de TBHQ com um bom coeficiente linear (r = 0,999) (Figura 20), o

que corroborou a linearidade do método proposto.

Figura 20- (A) Voltamogramas de pulso diferencial com linha de base corrigida registrada (n=3) para
concentracdes crescentes de TBHQ (5 - 450 pmol L) em tampao BR (pH = 6,0) e (B) a respectiva curva

de calibragdo. Experimento realizado em condi¢des otimizadas
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Fonte: Proprio Autor (2023)

A partir da curva, os parametros de desempenho (Tabela 3) do procedimento desenvolvido
foram estudados por meio do calculo de limite de detec¢ao (LD) e limite de quantificagdao (LQ)
foram calculados de acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC): o
LD foi calculado como trés vezes o desvio padrao do intercepto (o) da curva analitica dividido pela
inclinacao da curva de analitica (s), ou seja, 36/s, enquanto o LQ foi calculado para ser 10 vezes o
desvio padrao da interceptagdo (o) da curva de calibragao dividida pela inclinagao da calibragao
curva (S), ou seja, 100/s. Ademais o LD e LQ foram definidos como: LD = 3c/s e LOQ = 100/s,
onde s ¢ o coeficiente angular (sensibilidade) das curvas analiticas, e 6 € o desvio padrao de 10

medidas consecutivas do branco. O estudo intraeletrodo foi realizado para trés diferentes niveis de
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concentragio de TBHQ (10, 40 e 100 pmol L) utilizando o mesmo eletrodo. A
reprodutibilidade da fabricagdo dos eletrodos foi analisada pela variagdo inter-eletrodos onde o
valor de RSD foi de 5,6% confirmando a reprodutibilidade normal do processo de manufaturagado
de usando maquina a laser de CO2. O método proposto baseado em um unico eletrodo mostrou
excelentes caracteristicas para a determinacdo de TBHQ em amostras reais de biodiesel, que sdo

importantes para monitorar este antioxidante em niveis de baixa concentragao.

Tabela 3- Parametros analiticos obtidos com o método proposto para a determinacdo de TBHQ

Parametros Valores Otimizados
Faixa linear /umol L' 5,0 - 450
Sensibilidade / pA pmol L™ 0,1199 + 0,0014
Limite de deteccdo (LD) / umol L™ 2,0

R 0,9989
Repetibilidade (n = 10 para 10 pmol L) % 2,5
Repetibilidade (n = 10 para 40 pmol L) % 1,6
Repetibilidade (n = 10 para 100 pmol L") % 11
Inter-eletrodo (n=3) para 10 pmol L") % 5,6

Fonte: Proprio Autor (2023)

3.6. Estudo de Interferentes

A seletividade do eletrodo gravado a laser foi analisada selecionando metais como espécies
interferentes, mesmo em baixas concentragdes, estes t€ém recebido grande aten¢do devido aos
efeitos prejudiciais causados pela estabilidade oxidativa do biodiesel e aceleragao dos processos de
degradacao (Fernandes et al., 2019). Desse modo, metais em biodiesel comprometem a atividade
e rendimento do motor, devido a formagao de sais insoluveis, corrosdao de pecas, e formagao de
gomas, além de acelerar a deterioragdo no caso dos biocombustiveis (Jodo et al., 2020; Knothe &
Steidley, 2018). Tendo em conta estes efeitos danosos, os limites maximos para alguns
contaminantes, incluindo dgua, sulfato, metanol, cloreto, ions de ferro e sodio, sdo estabelecidos
por agéncias reguladoras em todo o mundo a destacar a brasileira (ANP), europeia (CEN) e a norte-
americana (ASTM). Outrossim, a resolucdo ANP n°® 842, de 14 de Maio, 2021, determinou um

limite para a concentragio de alguns metais, como Fe**, Pb**, Cu?*, Mn** e Cr*" em biocombustivel
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(de 1,0 mg kg!). Grandes quantidades de metais em biodiesel podem ser encontradas quando o
biodiesel estd em contato com partes metalicas de motores ou tanques de armazenamento, nesta
altura ocorre corrosao levando a liberagdo do metal para o biocombustivel, conforme reportado
na literatura (Barela et al., 2018; Sanchez et al., 2015; Tomaskova et al., 2017). A seletividade do
eletrodo gravado a laser foi estudada considerando Fe**, Mn?**, Cr**, Cu**, Zn*" e Pb** como
interferentes, mantendo 50 pg L' de cada espécie interferente e 50 pmol L™ do antioxidante TBHQ.

Medigdes de DPV para esses ensaios sao mostrados na Figura 21. Baixos desvios foram
obtidos (Tabela 4), para 0o TBHQ em presenca de Fe**, Mn?*, Cr**, Zn** e Pb**, contudo ions Cu?"
interferiram significativamente na detec¢do do TBHQ. Para corrigir essa interferéncia usou-se
EDTA (acido etilenodiaminotetracético), como sequestrador na propor¢io de 50 pmol L' de Cu?*
e 25 umol L' EDTA. O 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) é um excelente agente quelante,
que pode formar quelatos estaveis e soluveis em dgua e com uma ampla faixa de pH, com quase
todos os ions de metais de transicao (Eivazihollagh et al., 2019; K. Zhang et al., 2021), EDTA liga-
se a alguns ions metalicos na dgua removendo todas as substancias que prejudicam o sistema,
tornando-o mais estavel do que os ions metalicos livres (He et al., 2016; Song et al., 2022; Wu et
al., 2013). Apos a utilizagdo do EDTA houve uma melhora significativa no sinal de oxidagado
TBHQ. Por outro lado, houve um pequeno deslocamento para regido de potencial mais positivo,
este efeito é mais pronunciado para o caso de Pb**, contudo, esta situa¢io nio afeta a determinagio
do analito. Mais uma vez, é possivel concluir com excepcdo de ions Cu?" que estas espécies
metalicas ndo afetam a deteccdo de TBHQ nas condigdes selecionadas sobre o eléctrodo LIG
gravado a laser. Assim, este sensor ¢ uma ferramenta viavel para os métodos convencionais para a
determinagdo do TBHQ, com as vantagens do baixo custo, seletividade, precisdo e ser fabricado

em pouco tempo e aplicado sem nenhum tratamento adicional.
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Figura 21- DPV (linha de base corrigida) obtido para 50 umo L' de TBHQ e uma mistura contendo a
mesma concentracdo de TBHQ e 50 pg de (A) Fe**, (B) Mn*', (C) Cr*", (D) Cu*’, (E) Zn*", (F) Pb*", sob as

condic¢des otimizadas
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Fonte: Proprio Autor (2023)

Tabela 4-Variagdo da intensidade de corrente em resposta voltamétrica da Figura 20 para 50 umol L™ de

TBHQ na presenga de espécies interferentes metalicos em concentragdes de 50 pg L' cada, com EDTA

para Cu*"

Interferente ipa (nA) ipa (nA) Recuperacgao =SD
Me™* TBHQ TBHQ + Me" %

Fe 14,1 14,2 100,7 £ 0,2

Mn?* 14,0 14,1 100,7 0,2

cr?t 13,8 13,9 100,7 £ 0,2

Cu* 13,9 14,0 99,3 +0,3

Zn>* 13,9 13,9 100,0 £ 0,2

Pb** 13,9 14,0 100,7 £ 0,3

Fonte: Proprio Autor (2023)
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3.7. Aplicacao em amostras Reais

Depois da sele¢do das melhores condigdes, o método DPV usando o eletrodo gravado a
laser (LIG) manufaturado, foi empregado para a determinacao TBHQ em amostras de biodiesel de
soja. A exatiddo do método foi avaliada por testes de adi¢do/recuperacdo, ou seja, as amostras
foram enriquecidas com concentragdes conhecidas do analito e depois analisadas. Trés niveis de
concentra¢io de TBHQ, 3,3; 16,6 e 33,0 mg L™ (correspondente a 20, 100 e 200 pmol L' TBHQ
na c¢lula eletroquimica apos a dilui¢ao), foram selecionados. A concentragao do antioxidante no
biodiesel foi estimada para atingir 12 h de periodo de inducdo medido pelo método Rancimat. As
curvas para tais analises apresentaram linearidade adequada (r > 0,99). A Figura 22 mostra os
registros voltamétricos e as respectivas curvas analiticas enquanto a Tabela 5 mostra as
recuperagoes (os valores médios para n = 3) obtidos para esses testes usando o sensor gravado a
laser. Valores de recuperacao satisfatorios foram verificados (entre 87,6 € 105,9%), de acordo com
os critérios de anuéncia para recuperacdo, estabelecidos pelo Conselho Nacional Instituto de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO) (INSTITUTO NACIONAL DE METROLOGIA
QUALIDADE E TECNOLOGIA (INMETRO), 2020) do Brasil, mostrando precisdo aceitavel no
nivel de concentracdes estudadas e sem problemas de interferéncia da matriz amostral (biodiesel
de soja) sob as condigdes otimizadas. Consequentemente, os valores de recuperacdo aceitaveis
indicaram que o sensor apresentado pode ser usado para quantificar TBHQ em baixas

concentragdes usando o eletrodo LIG fabricado com laser de CO,.



54

Figura 22- Registros DPV para determinagdo de TBHQ em amostras de biodiesel de soja ((A), (C) e (E))
fortificadas com uma solugdo padréo resultando em concentragdes finais na célula de 20 (B), 100 (D) ¢ 200
(F) umol L™, seguidas de trés adicdes de solugdes padrio. As respectivas curvas de adi¢do de padrio lado
a lado em seu voltamograma. As respectivas curvas de adicdo de padrdo lado a lado em seu voltamograma.
As primeiras varreduras mostram os espagos em branco (eletrélito de suporte + 30% de DMF); 2% varredura:
amostras fortificadas; 3%, 4* e 5* varreduras: adi¢do das solugdes padrdo de TBHQ (os valores podem ser

vistos nas respectivas curvas)
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Tabela 5- Resultados obtidos em experimentos de recuperacdo com amostras de biodiesel enriquecidas

com TBHQ (n = 3). Valores de concentracdo correspondentes a quantidade de TBHQ na célula

Amostra Encontrado Fortificado / Encontrado £SD/  Recuperado £ SD /
(umol L) (umol L) pmol L %
<LOD 20 17,5+ 0,1 87,6 £0,3
Biodiesel <LOD 100 1059+8,3 1059 +8,3
<LOD 200 190,5 + 4,1 95,2 +2,1

Fonte: Proprio Autor (2023)

3.8. Comparac¢ao com sensores convencionais reportados em literatura

O procedimento desenvolvido para a determinagdo de TBHQ em biodiesel usando o LIG
como eletrodo foi comparado (faixa linear e o LD), com outros procedimentos disponiveis na
literatura (Tabela 5) e os resultados foram satisfatorios. Os parametros analisados, incluindo tipo
de eletrodo de trabalho, técnica, LD, faixa linear, mostram que o método proposto fornece
resultados similar ou melhores do que os ja existentes na literatura. E verdade que método proposto
apresenta um LD um pouco maior que alguns métodos que empregaram DPV e SWV e eletrodos
G/PLA, CB/PLA, GCE, ouro, SPE-MWCNT, HMDE, que obtiveram LD menor que LIG.
Todavia, por exemplo, o eletrodo HDME (eletrodo de gota pendente de merchrio) nao ¢€
ecologicamente correto e representa um perigo ao analista. E notério que varios trabalhos
utilizaram eletrodos de carbono vitreo, ouro e diamante dopado com boro, todos comerciais que
tém um custo muito maior comparando com o eletrodo LIG usado neste trabalho. Alguns destes
eletrodos foram preparados aplicando mais de uma etapa o que aumentam o tempo de fabricacao
afetando a reprodutibilidade (Caramit et al., 2013). Também, o eletrodo LIG, usado neste trabalho

levou 60 segundos para fabricacdo e ndo precisou nenhum tratamento para a sua aplicagao.
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Tabela 6- Comparagdo dos parametros analiticos de diferentes eletrodos de trabalho para deteccdo

eletroquimica de TBHQ
2Técnica PEletrodo de Limite de Faixa Referéncia
trabalho deteccao linear
(umol) (umol)
DPV LIG 2.4 5-450 Este Trabalho
DPV GCE 0,57 - (Goulart et al., 2014)
SWv Ouro 1 4,76-92,40 (Squissato et al., 2019)
DPV CB/PLA 0,15 0,5-175 (Inoque et al., 2022)
SWv G/PLA 0,017 0,3-450 (Jodo et al., 2021)
DPV Micro-eletrodo 26 29,0-361,6 (Schaumloftel et al., 2019)
de platina
LSV SPE-MWCNT 0,34 0,5-10 (Caramit et al., 2013)
SWvV HMDE 0,034 1-10 (De Araujo et al., 2011)
DPV UME 212 1200-8900 (Hoffmann Da Rocha et al.,
2017)
BIA-AMP  Carbono vitreo 0,075 10 - 50 (Tormin et al., 2012)

Fonte: Proprio Autor (2023).

APPV: Voltametria de pulso diferencial; SWV: Voltametria de onda quadrada; LSV: Voltametria de varredura linear;

BIA-AMP: Analise por injecdo em batelada com deteccdo amperométrica.

bG/PLA: eletrodo de 4cido polilatico integrado ao grafeno; CB/PLA: eletrodo de negro de fumo/acido polilatico;
GCE: Eletrodo de carbono vitreo; SPE-MWCNT: eletrodos impressos em tela modificados com nanotubos de

carbono de paredes multiplas; HMDE: eletrodo de gota pendente de mercurio UME: ultramicroeletrodo de platina;
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4.1. Conclusoes

Os principais resultados deste trabalho revelaram que a folha poliimida tratada pelo laser

de CO,, para a obtengao de grafeno pode ser aplicada para produzir sensores para o monitoramento

da qualidade do biocombustivel, mostrado aqui para o biodiesel.

A producgdo do LIG ¢ uma abordagem simples e reprodutivel para produzir dispositivos
eletroquimicos de baixo custo, com os parametros de poténcia e velocidade otimizados em 0,9 e
40mm s™! (P8v40) respetivamente. O eletrodo LIG, foi aplicado com sucesso para determinar o

TBHQ aplicando o método DPV em amostras de biodiesel.

A exatiddo, a precisdo, a sensibilidade e a seletividade foram verificadas e o sensor se
compara bem aos eletrodos previamente relatados para a detec¢do de TBHQ. Entre os trabalhos
citados, verifica-se o crescente interesse na redugdo da quantidade de etapas de produgao dos
dispositivos, bem como no tempo de analise, implicando menor custo de produgdo e uso. Nesse
contexto, ¢ possivel concluir que a utilizagdo de eletrodos descartaveis de LIGE para o controle de
qualidade de biocombustiveis torna 0 método mais barato e portatil, permitindo analises em campo.
Além disso, a possibilidade de trabalhar com dispositivos considerados miniaturizados gera menos

residuos, fabricado sem adicdo reagentes, atendendo aos principios da Quimica Verde.
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