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RESUMO

O objetivo principal desse trabalho é o estudo da viabilidade do desenvolvimento de
um método voltamétrico para a determinacdo do antioxidante terc-butilhidroquinona
(TBHQ) usando microeletrodo de fibra de carbono (MFC). O TBHQ foi selecionado
nesse estudo por ser um antioxidante que pode ser adicionado ao biodiesel para
aumentar sua estabilidade oxidativa. As condi¢cbes Otimas determinadas neste
estudo para detecgdo do TBHQ dissolvido em etanol foram: solugdo tampéao Britton
Robinson (BR) pH 3,0 como eletrdlito e uso da técnica de voltametria de onda
guadrada (SWV). A utilizacdo de surfactante Triton X-100 na concentragdo de
0,040% (v/v) possibilita a deteccdo do TBHQ com maior sensibilidade. Os valores
otimos dos parametros de aplicacdo da onda quadrada determinados foram:
frequéncia (f) 20 Hz, altura de degrau (AE) 19,95 mV e amplitude (a) 30,00 mV.
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1) INTRODUCAO

1.1 - Biodiesel e antioxidantes

O Biodiesel € um combustivel ndo téxico biodegradavel que consiste de
ésteres alquilicos obtidos a partir de fontes renovaveis, como, por exemplo, 6leos
vegetais e gorduras animais, sendo atualmente um dos principais candidatos a
substituicdo de alguns combustiveis derivados do petréleo. Devido a presenca de
luz, alta temperatura, metal, e outros materiais estranhos no biodiesel, durante a sua
estocagem este biocombustivel pode passar por reagbes que levam a sua
degradacao, sendo as reacdes de oxidacdo uma das principais causadoras desse
fendmeno.*

A oxidacdo do biodiesel leva ao surgimento de uma grande variedade de
espécies quimicas , incluindo as de cadeia curta de acidos graxos e aldeidos, bem
como o aumento do peso molecular das espécies através da polimerizacéo
oxidativa. Portanto esta oxidacdo prejudica a sua qualidade, pois desfavorece as
suas propriedades tais como: viscosidade, acidez, formacdo de gomas, dentre
outros processos indesejaveis.” Com o objetivo de resolver esse problema, varios
estudos tém mostrado a importancia da aditivacdo deste biocombustivel com
compostos antioxidantes, naturais ou sintéticos, como forma de retardar ou impedir
esse processo.”®?

Entre os diversos antioxidantes sintéticos, 0s mais conhecidos sao
compostos fendlicos, tais como butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT),
terc-butilhidroquinona (TBHQ) e propilgalato (PG), e naturais como os tocoferais.
Muitos estudos tém mostrado a eficiéncia do antioxidante TBHQ frente a outros
antioxidantes existentes em aumentar a estabilidade oxidativa de biodiesel. Assim,
este antioxidante pode ser considerado uma boa opc¢ao para retardar 0os processos
oxidativos de biodiesel.?¢?3

Sabendo da grande importancia da aditivacdo do biodiesel com
antioxidantes para sua preservacao durante sua estocagem, € fundamental que a
concentracdo de antioxidantes utilizados para tal fim sejam monitoradas. Para tal
fim, é atil que sejam desenvolvidas metodologias analiticas que permitam determinar
com rapidez, sensibilidade e baixo custo a concentracdo dos antioxidantes utilizados

no processo. Nesse contexto, as técnicas eletroanaliticas mostram-se promissoras



ferramentas, ja que exibem reduzido custo, grande rapidez aliada a uma

consideravel seletividade, sensibilidade e simplicidade no tratamento das amostras.*

1.2 - Determinacdo do antioxidante TBHQ por métodos voltamétricos e
polarogréficos

Através de pesquisa na literatura, constata-se que sdo descritos poucos
métodos voltamétricos e polarograficos para determinar TBHQ mostrados na Tabela
1. Apenas dois destes sao aplicados a amostras de biodiesel, porém nenhum
utilizando microeletrodo de fibra de carbono (MFC) e apenas dois aplicados a
amostras de biodiesel produzidas a partir de 6leo de soja analisadas com eletrodo
de pasta de carbono (EPC)* e eletrodo de gota de mercario pendente (HMDE).”

Neste trabalho, sera utilizado este tipo de microeletrodo devido a sua boa
resposta para substancias passiveis de oxidacdo. A utilizacdo de microeletrodos
como eletrodo de trabalho, neste projeto, se deve as vantagens analiticas deste tipo

sensor em relacéo a eletrodos voltamétricos de tamanho convencional.



TABELA 1: Métodos voltamétricos e polarogréaficos

para a determinagéo de TBHQ.

Antioxidantes Extracao Eletrodo?® Técnica® | Condices de andlise regido linear de | LD Amostra Ref.
estudados resposta
TBHQ Metanol EPC VVL Tampéo BR pH=5,0 9,95x10" — 9,53x10° | 4,36x10" mol L™ | Amostra de | *
mol L™ biodiesel
TBHQ Metanol HMDE SWV Tampé&o BR pH = 8,0 1,05x10° — 10,10x10° | 3,43x10° mol L™ | Amostra de °
mol L™ biodiesel
BHA e TBHQ Solucéo Pt recoberto com | DPV Metanol 0,4%/ tampao | CV para TBHQ: CV: Creme de | °
metanol (50%)/ | filme de polipirrol BR 0,ImolL™ com pH | 4,0x10° — 2,6x10” | TBHQ = 2,1 ppm | cogumelo
agua modificado com 1,1, v=100mV/s em CV | mol.L" e (1,3x10°mol.L™"); | fortificado (TBHQ)
complexo de e AE=90mVev=25 2,0x10* - 18,0x10™ e biscoitos (glaze)
niquel mV/s em DPV mol.L™? DPV: fortificados (BHA)
ftalocianina TBHQ=1,23 ppm
DPV para TBHQ: (7,4x10° mol.L™
2,0x10° - 1,4x10™
mol.L™ e 1.2x10* -
2,2x10“ mol.L™
BHT,-BHA,-PG- | Metanol (6leo | GCE VVL Acido perclérico | TBHQ: 1,0-15,0 mg L™ TBHQ = 0,073 | Misturas sintéticas | '
e TBHQ vegetal) ou éter 0,1mol.L™* /metanol 1% ppm e alimentos
de petréleo (4,4x107" mol.L™) | comerciais  (Oleo
(alimentos vegetais, bolo,
sélidos) biscoito e doce de
leite)
BHA, BHT e | Metanol Pt e GCE SWV HCI 0,1 mol.L™ contendo | TBHQ em GCE: N&o fornecido maionese s
TBHQ 20 ml/L de metanol 4-100 mg L™
TBHQ em Pt:
10-130 mg L™
TBHQ Pt recoberta por | DPV 1-50 mg kg™ 0,25mg kg™ Oleos de soja, | °
filme de Nafion girassol e palma
TBHQ | - Hg DPP Meio micelar: tampdo BR | Meio micelar: 1,0x10™ - | Meio micelar; | Oleos comestiveis | ™
pH 9,0 com surfactante | 1,0x10° e 1,0x10° - | 6,7x10° mol.L™
Pluronic F-68 1,0x10 mol.L™ (0,11mg L™
Meio
Meio emulsificado: emulsificado:l,OxlO'G- Meio
hexano/acetato de etila | 1,0x10° e  1,0x10°- | emulsificado:
(99:1) em pH 8,0 1,0x10*mol.L™" 8,3x10" mol.L™
TBHQ HMDE SWV Tampao pH 9,0 | 1,0x107-1,0x107, 6,2x10° mol.L™ | Amostra de milho | **

surfactante Pluronic F-68
0,04% / acetato de etila

1,0x10° - 1,0x10° e
1,0x10°-1,0x10* mol.L™

de pipoca
fortificada

@ EPC: eletrodo de pasta de carbono, GCE: eletrodo de carbono vitreo; HMDE: eletrodo de gota de mercurio pendente
® VVL: voltametria de varredura linear, DPV: voltametria de pulso diferencial, SWV: voltametria de onda quadrada. DPP: polarografia de pulso diferencial
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1.3 - Métodos analiticos para determinacdo de antioxidantes em
biodiesel

Na literatura sdo descritos varios métodos para a deteccdo de TBHQ em
diferentes tipos de amostra como 0Oleos e gorduras através de técnicas, tais como
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), uma das técnicas mais amplamente
utilizada, com vérios sistemas de detecgdo, tais como cromatografia em fase
gasosa, a eletroforese capilar e cromatografia micelar eletrocinética capilar,
Infravermelho transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia, e métodos
voltamétricos.”

TACLIABUE e colaboradores propuseram uma metodologia empregando a
técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com deteccdo na regido
do ultravioleta em 254 e 280 nm para determinagéo qualitativa e quantitativa de seis
antioxidante sintéticos em amostras de biodiesel produzidos na lItalia, na qual a
amostra eram injetadas diretamente no sistema cromatografico apds a simples
diluicdo em metanol.*?

Antioxidantes naturais tais como vitamina E (a-tocoferol) e Baynox® podem
ser determinados quantitativamente por CLAE com deteccdo no ultravioleta em
amostras de biodiesel apos diluicdo 1/1000 com o solvente da fase movel, a qual
contém diclorometano para melhorar a solubilidade dos compostos em estudo. Apos
injecdo da amostra diluida diretamente no sistema cromatografico sem nenhum
outro tratamento e controle da temperatura em 35 °C, obtém-se uma boa separacéo.
Estas informacdes séo disponibilizadas em catalogo apresentados pela Metrohm e
disponivel em endereco eletrénico. Embora sejam restritas, € importante observar
gue a CLAE tem sido uma ferramenta valiosa para atender os requisitos basicos
quanto & determinacdo desses agentes antioxidantes em biodiesel.*®

TORMIN e colaboradores propuseram uma metodologia simples e confiavel
de analise para a determinacdo de TBHQ em biodiesel, com base na sua deteccédo
amperométrica em um meio ndo aquoso. A amostra foi introduzida na célula
eletroquimica contendo um meio adequado (75%, v/v de solucdo de etanol-agua
com 0,05 mol L HCIO,), sob agitacdo. O método amperométrico envolveu a
aplicacdo continua sequencial de trés pulsos de potenciais para o eletrodo de
trabalho (700mV por 300 ms, 0 mV por 100ms e — 50mV por 1 s). A concentracéo de

TBHQ contida na aliquota de biodiesel foi monitorada pelo sinal amperométrico do
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primeiro pulso (oxidacao) e opcionalmente pelo segundo pulso (reducéo). O terceiro
pulso potencial do eletrodo foi aplicado para a limpeza do eletrodo de carbono vitreo

para evitar envenenamento do eletrodo.™

1.4 - Microeletrodos: definicdes, vantagens e caracteristicas

Quando as dimensdes de um eletrodo sdo reduzidas da escala de
milimetros a micrometros, muitas mudancas ocorrem no comportamento
voltamétrico de um sistema eletroquimico. Na literatura, tais eletrodos séo referidos
como eletrodos “microvoltamétricos”, “microeletrodos” ou “ultramicroeletrodos”. As
definicdes propostas por diversos autores para estes eletrodos sédo muito diferentes:
eletrodos com pelo menos uma dimenséo da ordem de micrometros (entre 0,8 e
50,0 um) ou menos; eletrodos com dimensdes reduzidas e ultramicroeletrodo para
raio < 20 um.*

Com o uso dos microeletrodos (MEs) muitas limitacbes associadas aos
eletrodos com dimensdes convencionais tém sido minimizadas ou reduzidas devido
a suas dimensdes serem da mesma ordem que as da camada de difusdo®. As
principais vantagens decorrentes das dimensdes reduzidas dos MEs séo:

a) um estado estacionario para um processo faradaico é atingido
rapidamente’®71819 ¢ 20 devido ao transporte de massa elevado resultante da
forma esférica da camada de difuséo;

b) efeitos de capacitancia reduzida'®*® © 2.

Visto que a magnitude da
capacitancia de dupla camada € proporcional a area do eletrodo, a razéo
corrente faradaica/corrente capacitiva, Ig/lc, € aumentada, uma vez que a
corrente capacitiva decai proporcionalmente com a area do eletrodo,
enquanto que a corrente faradaica € proporcional aos parametros di-
mensionais do eletrodo;

c) efeitos da resisténcia de solucdo reduzidos'® % ¢ ?*. A resisténcia da solucéo
pode distorcer severamente os dados eletroquimicos e, antes do uso dos
MEs, até mesmo inviabilizar medidas em muitos solventes. Os problemas
resultantes da queda 6hmica de potencial (iR) sdo virtualmente desprezivel
devido aos baixos valores de corrente medidos com uso de MEs;

16, 18,20 e 21

d) o potencial aplicado pode ser variado rapidamente porgue a corrente

capacitiva € minimizada;



e) a razdo sinal/ruido®® ¢ %

em condi¢gbes de estado estacionario é melhorada
reduzidas quanto comparada com eletrodos de tamanho convencional,

f) as dimensdes uma caracteristica 6bvia dos MEs é que estes sdo Uteis para
medirem concentracdes de espécies eletroquimicas presentes em pequenos
volumes ou em locais discretos ou microscopicos.

Os MEs apresentam grande potencial para os métodos voltamétricos de
redissolucdo usados para a analise de elementos em nivel de tracos. Por causa dos
altos coeficientes de transporte de massa, a solucdo ndo precisa ser agitada®® ¢ %
durante a etapa de acumulacdo e como resultado esta etapa procede-se muito mais
rapidamente® e uma fonte de erro é minimizada no experimento?. Como a
substancia a ser analisada é concentrada em um volume muito pequeno, esta é

18 €2l |sto fornece

redissolvida totalmente durante a varredura anodica do potencia
picos definidos, facilmente interpretaveis, similares aos observados com filmes finos
de mercurio 2.

As aplicacbes mais variadas dos MEs sdo descritas em revisdes
bibliograficas'® 1" 18 20 ¢ 22 Em eletroanalitica, os MEs sdo empregados em anélise
eletroquimica de tracos e em medidas voltamétricas in vivo, como detectores em
sistemas em fluxo (HPLC, FIA e eletroforese capilar) e como sensores analiticos

para substancias gasosas.



2) OBJETIVOS

Este projeto tem por objetivos:

a) investigar o comportamento eletroquimico do antioxidante TBHQ em meio de
etanol sobre a superficie de microeletrodos de fibra de carbono €;

b) desenvolver um método voltamétrico para a determinacdo do TBHQ em meio
etanol/agua com microeletrodos de fibra de carbono.

c) proporcionar a académica conhecimentos praticos na execucdo de medidas
eletroanaliticas (voltamétricas) e tratamento grafico e estatistico dos
resultados destas medidas;

Os objetivos deste trabalho séo justificados pela auséncia na literatura de
métodos voltamétricos para determinacdo de TBHQ envolvendo o uso de
microeletrodos de fibra de carbono e também utilizaremos da vantagem do efeito da
resisténcia reduzida de solucdo o que permite medidas voltamétricas em meios
resistivos envolvendo solventes ndo aquosos (etanol, por exemplo) ou misturas

destes solventes com solugcdes aquosas.



3) MATERIAIS E METODOS

3.1 - Preparo das solucdes de uso principal

O polimento da superficie dos microeletrodos de fibra de carbono (& = 1142
um) adquiridos comercialmente (MF7 da BAS, EUA) foi realizado, inicialmente, sobre
o prato da politriz contendo um feltro embebido com suspensé&o de o-alumina®®, na
forma manual sem utilizar rotacdo mecanica, pela rotagdo do microeletrodo sobre a
superficie do feltro durante 1 minuto, sendo 30s no sentido horario e 30s no sentido
anti-horario, ou vice-versa. Imediatamente apds o polimento, os eletrodos eram
imersos em agua destilada sobre a acdo de banho de ultra-som por 1 minuto, e
depois de enxaguados com 2-propanol.

Para os estudos voltamétricos foram utilizados como eletrdlito de suporte as
solucdes tampao Britton-Robinson (BR) onde foram preparadas pela mistura de
solucdes de A&cido bérico (HsBOs) 0,2 mol L™ (Vetec, P.A), &cido acético
(CH3COOH) 0,2 mol L™ (Chemco, P.A.), acido orto-fosférico (HsPO4) 0,2 mol L™
(Chemco). Utilizou-se volumes idénticos destas solu¢cdes onde foram adicionados
em um béquer de 1 litro sob acdo de um agitador magnético e o ajuste do pH
desejado foi realizado com ajuda de um pHmetro adicionando solucdo de hidréxido
de sodio (NaOH) 0,2 mol L™ (Nuclear, P.A.) lentamente até atingir o valor de pH
referente ao tampao. Na tabela abaixo sdo apresentados os volumes das solucfes

utilizados para o preparo das solucdes tampéao Britton-Robinson (BR).

TABELA 2: Volume utilizado de solucbes para o preparo do tampao BR entre pH

2,00 a 12,00.
pH VH;80; (ML) VcHscooH (ML) VH;po, (ML) VNaoH (ML)
2,00 250 250 250 90
3,00 215 215 215 166
4,00 194 194 194 210
5,00 200 200 200 320
6,00 164 164 164 350
7,00 138 138 138 310
8,00 139 139 139 365
9,00 124 124 124 380
10,00 100 100 100 345
11,00 90 90 90 340
12,00 80 80 80 335




As solucbes padrbes de TBHQ (Aldrich, 97% pureza) nas concentracdes de
4,00x10% e 2,00x10? mol L™ foram preparadas momento antes de cada andlise para
evitar a decomposicao da solucao o que poderia interferir nas medidas voltamétricas
a serem efetuadas, através da pesagem de massas apropriadas dissolvidas em
etanol (Dinamica, P. A.). As solucdes resultantes foram transferidas para um baléao
volumétrico de 25,00 mL e diluidas com etanol até altura do menisco e
homogeneizadas.

3.2 - Medidas voltamétricas

Ao longo da maioria dos estudos, utilizou-se uma cela eletroquimica de trés
eletrodos, tendo o eletrodo de Ag/AgCl KCI, 3 mol L™ como eletrodo de referéncia,
um eletrodo de fio de platina em espiral como contra-eletrodo, e o microeletrodo de
fibra de carbono como o eletrodo de trabalho. A cela eletroquimica utilizada suporta
o volume de até 30 mL. Nas medidas, foram sempre adicionadas a cela voltametria
20,00 mL da solucao do eletrélito de suporte (solucdo tampédo BR de pH conhecido).

Para evitar a passivacao/bloqueamento de superficie e consequente perda
de resposta dos microeletrodos apos cada varredura em solucdo do eletrolito
contendo o antioxidante TBHQ, um procedimento de pré-tratamento de limpeza e
reativacdo dos microeletrodos foi adotado. Este procedimento consiste na ciclagem
de potenciais entre 0,2 e +1,5V na velocidade de 1 V s usando voltametria ciclica.
O numero de ciclos sucessivos de varredura no eletrélito foi de 10 e o procedimento

foi realizado na solucéo de eletrélito sem a presenca do TBHQ.

3.2.1 - Estudo inicial do comportamento eletroquimico de TBHQ sobre a
superficie do microeletrodo de fibra de carbono

As medidas eletroguimicas foram realizadas em uma cela eletroquimica
contendo 20,00 mL do eletrdlito suporte tampédo BR pH 3,00, sobre a superficie de
MEs de fibra de carbono usando inicialmente a técnica de Voltametria Ciclica (CV).
Antes de cada medida foi realizado um procedimento de pré-tratamento de limpeza
e reativacdo do microeletrodo na solugéo do eletrdlito. Posteriormente, foi registrado
um voltamograma para a solucéo do eletrdlito de suporte e em seguida realizados a

adicdo de um volume da solucdo estoque de TBHQ em etanol e o registro do



voltamograma para solucdo de TBHQ. Com a técnica de CV, foi estudada a

influéncia da velocidade de varredura na detec¢ao do TBHQ.

3.2.2 - Estudos com voltametria de onda quadrada (SWV)

3.2.2.1 - Influéncia do pH do eletrdlito

Foi realizado um estudo da influéncia do pH da solucéo eletrdlito de suporte
na deteccdo do pico de oxidacdo do TBHQ. Neste estudo foram empregadas
solugcbes tampdo BR com valores de pH entre 2,00 e 12,00 e a técnica SWV.
Efetuou-se medidas voltamétricas utilizando os seguintes parametros instrumentais:
tempo de equilibrio (teg) de 15s, intervalo de potencial de trabalho de 0,0 a 1,6V vs
Ag/AgCI,KCIl 3M, frequéncia (f) = 10 Hz, altura de degrau (AE) = 4,95 mV e
amplitude (a) = 25,05 mV.

3.2.2.2 - Estudos do uso de surfactantes e de EDTA adicionados ao
eletrolito

Procurando obter melhores resultados na deteccdo de TBHQ, foram feitas
medidas utilizando adicdo de solu¢des de dois surfactantes e EDTA (nha forma de sal
dissddico) ao eletrdlito de suporte. Estes estudos foram realizados com a técnica de
SWYV nas condi¢des especificadas no item 5.2.2.1 usando como eletrolitos solucdo
tampéo BR de pH 3,04, 6,00 e 9,04.

3.2.2.2.1 - Estudo do uso de surfactante Brometo de Cetiltrimetilaménio
(CTMAB)

Para o estudo com surfactante CTMAB, utilizou-se uma solucao estoque do
surfactante na concentracdo de 2,0x10° mol L™ Desta solucdo estoque foi
preparada uma solucdo do eletrélito contendo 4,0x10° mol L* de CTMAB, pela
adicdo de exatamente 5,00 mL da solucdo estoque a um baldo volumétrico de
250,00 mL sendo o volume completado com a solucdo tamp&o BR 0,2 mol L™ de pH
3,04, 6,00 e 9,04.

3.2.2.2.2 - Estudo do uso de surfactante de Triton X-100
Para o estudo com surfactante Triton X-100, utilizou-se uma solugéo estoque

do surfactante 1% (v/v). A partir desta solugéo estoque foi preparada uma solucéo
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do eletrdlito contendo 0,04% (v/v) de Triton pela adicdo de exatamente 10,00 mL de
solucdo estoque em um baldo volumétrico de 250,00 mL sendo o volume
completado com a solucdo tamp&o BR 0,2 mol L™ de pH 3,04, 6,00 e 9,04.

3.2.2.2.3 - Estudo do uso de EDTA

Para o estudo com EDTA, foi preparada uma solucdo de EDTA sal dissddico
(NazH2Y) 1,2x10° mol L*, através da pesagem de massa apropriada do sal
dissolvida em tamp&o BR 0,2 mol L™ de pH 3,04. A soluc&o resultante foi transferida
para um baldo volumétrico de 250,00 mL e diluida com tamp&o BR 0,2 mol L™ de pH

3,04 até altura do menisco e homogeneizada.

3.2.2.2.4 — Estudo da concentracao de Triton X-100

Para estudo da otimizacdo da concentracdo de Triton X-100 presente na
solucéo do eletrdlito de suporte, inicialmente foi preparada uma solucéo estoque de
Triton X-100 1% (v/v). A partir desta solucdo foram preparadas pela diluicdo da
solucdo estoque solucdes contendo 0,012%, 0,020%, 0,040%, 0,060%, 0,080% e
0,100% (v/v) de Triton X-100. As diluicdes foram realizadas pela adicdo de volumes
adequados da solucdo estoque em um baldo volumétrico de 250,00 mL sendo o

volume completado com a solucdo tamp&o BR 0,2 mol L™ de pH 3,04.
3.2.3. Estudos com CV e eletrdlito contendo Triton X-100

3.2.3.1 - Estudo da estabilidade da resposta do microeletrodo na
auséncia e presenca de Triton X-100

Para avaliar a estabilidade da resposta do microeletrodo foram realizado 3
ciclos sucessivos no eletrdlito (tampdo BR pH 3,04) na auséncia e presenca de
Triton X-100 0,040% (v/v) e em seguida foi adicionado solucdo de TBHQ na cela

eletroquimica e registrado 10 ciclos sucessivos de varredura com CV.

3.2.3.2 - Estudo em diferentes velocidades de varreduras na presenca
de Triton X-100

Neste estudo, foram realizadas medidas nas seguintes velocidades 100mV
st 500mV st 1,0Vst 15Vvst 20Vst 25Vst 30V ste4,0Vs?comadigio
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de TBHQ 1,04x10™ mol L™ ao eletrélito (tamp&o BR pH 3,04 contendo Triton X-100
0,040% (v/v)) na técnica CV.

Devido ao surgimento de um pico na varredura reversa, preparou-se uma
solucédo de TBHQ 5,23x10™ mol. L™ cinco vezes mais concentrada do que a anterior,
a fim de detectar melhor esse pico. Essas medidas foram realizadas em CV nas
velocidades de 50mV s™, 3,0Vste4,0vs™

3.2.4 - Estudos com SWV

3.2.4.1 - Estudo do efeito da concentragéo de etanol

Para estudo da otimizacdo da concentracdo de etanol presente na solugéo
do eletrdlito de suporte, foram preparadas solucbes em diferentes porcentagens de
etanol 0,5%, 8,5%, 10,5%, e 20,5% com a presenca de Triton X-100 0,040% (v/v)
em solucdo tamp&o BR 0,2 mol L™ de pH 3,04. Estas solucdes foram preparadas
pela adicdo de volumes adequados de etanol e 0,040% de Triton em um balédo
volumétrico de 250,00 mL sendo o volume completado com a solucdo tampéo BR
0,2 mol L™ de pH 3,04.

3.2.4.2 - Otimizacao dos parametros de aplicacdo da onda quadrada
O estudo da influéncia dos parametros de aplicacdo da onda quadrada foi
realizado variando o valor de um Udnico parametro em cada conjunto de
experimentos. Neste estudo, utilizou-se microeletrodo de fibra de carbono, eletrélito
de suporte tampdo BR pH 3,00 na presenca Triton x-100 0,040% (V/V), solucéo
estoque de TBHQ 1,05x10“ mol L™ e intervalo de potencial de trabalho: 0,0 a 1,6V
vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™.
Os parametros otimizados foram: frequéncia (f), altura de degrau (AE) e

amplitude (a). A tabela 3 resume o estudo realizado nesta etapa.

TABELA 3: Descricdo do estudo dos parametros de aplicacdo da onda quadrada.

Parametro Condicdes fixadas Faixa de
variacao
Frequéncia (f) teg = 15s; AE=4,95 mV; a =25,06 mV 8 -40 Hz
Altura de degrau teg=15s; f =35 Hz; a = 25,05 mV 4,95 — 25,05 mV
(AE)

Amplitude (a) teg=15s; f=25,056 mV; AE = 19,95 mV; 4,95 - 49,95 mV
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3.2.4.3 - Estudo da repetibilidade

Para avaliar o estudo da repetibilidade, foi realizado preparando as solugdes
estoque de TBHQ (Aldrich, 97% pureza) nas concentra¢bes de 2,12x10 mol L*,
momento antes de cada andlise para evitar a decomposi¢cdo da solucdo o que
poderia interferir nas medidas voltamétricas a serem efetuadas, através da pesagem
de massas apropriadas dissolvidas em etanol (Dinamica, P. A.). As solucdes
resultantes foram transferidas para um baldo volumétrico de 25,00 mL e diluidas
com etanol até altura do menisco e homogeneizadas. A partir desta solucdo pipetou-
se um 1,0 mL e transferiu-se para um baldo volumétrico de 200,00 mL, sendo o
volume completado com solucédo tampéo BR pH = 3,04 na presenca Triton x-100
0,040% (V/V). As medidas com SWV para solucbes de TBHQ 1,05x10™* mol L™
foram realizadas sob condi¢cdes instrumentais consideradas oOtimas nos estudos

anteriores.
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4) RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Medidas voltamétricas

4.1.1 - Estudos com CV

4.1.1.1 - Estudo da velocidade de varredura

Para o estudo da velocidade de varredura, foram realizadas medidas nas
seguintes velocidades 10mV s, 25mV s, 50mV s™, 100mV s, 200mV s™, 500mV
st e 1V s™. Os voltamogramas mostrados na Figura 1 foram obtidos para o estudo
eletroanalitico do TBHQ, utilizando um intervalo de potencial entre 0,0 a 1,6V vs.
Ag/AgCI/KCI 3mol L™. A dependéncia da corrente de difusdo com a velocidade de

varredura é mostrada na Figura 2.

TABELA 4: Valores da média e desvio padrdao (n=3) para corrente limite de difuséo
e potencial de meio-pico (E12) para uma solucdo de TBHQ 2,08x10™ mol
L™ dissolvido em eletrdlito tampdo BR pH 3,00, obtidas com diferentes
velocidades de varredura.

v/mVs? Eol V la/ pA
10 0,822+0,020 526,3+67,92
25 0,798+0,009 479,8+76,42
50 0,780+0,017 582,6+74,51
100 0,763+0,037 560,9+208,9
200 0,804+0,008 570,3+111,4
500 0,803+0,009 654,9+140,2
1000 0,820+0,019 773,0+96,88

Diferentemente da situacdo de um eletrodo de tamanho padréo, as correntes
geradas nos microeletrodos sdo dependentes de sua geometria. Para um
microeletrodo na forma de disco (como neste estudo), a corrente limite de difusédo
(iim OU ig) obtida com CV para um processo reversivel controlado apenas por difusao

24 Id:

€ dada pela equacéao: 4nFrDC’, na qual:

lg = corrente limite de difusdo (A);
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namero de elétrons envolvido na reacao de eletrodo;

n
E

constante de Faraday;

r = raio do eletrodo (cm);

D = coeficiente de difuséo (cm?/s) e

C" = concentracdo da espécie eletroativa na solugéo (mol L™).

A equacdo acima € vélida para condicdes de estado estacionario
controladas apenas por difusdo sem influéncia de processos adsortivos. Esta
equacdo também revela que a corrente limite de difusdo é independente da
velocidade de varredura.

Pela analise das Figuras 1 e 2 e Tabela 4, pode-se observar que as corrente
limite de difusdo obtidas nas diferentes velocidades de varredura ndo sé&o
semelhantes e portanto dependentes da velocidade de varredura. Os
voltamogramas obtidos nas velocidades mais baixas tém a forma de sigmoide
consistentes com uma difuséo radial. Ja para as velocidades mais elevadas (a partir
de 200mV s), os voltamogramas n&o apresentam uma forma de sigmoide bem
definida, evidenciando o surgimento de uma onda, pico mal definido. Esta variacéo
no perfil de estado estacionario para voltamogramas com picos que ocorre com a
elevacao da velocidade de varredura pode ser explicada pelo inicio da contribuicéo
da difusdo planar em velocidades mais altas®*. Contudo, os voltamogramas
registrados em velocidades mais altas ndo apresentaram ondas ou picos nha
varredura reversa (sentido catddico) o que pode indicar que o processo de oxidacao

do TBHQ na superficie da fibra é irreversivel.
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FIGURA 1: Voltamogramas ciclicos de TBHQ 2,08x10™ mol L™* dissolvido no
eletrélito tampdo BR de pH 3,00 registrados com diferentes valores de
velocidades de varredura. Demais condigdes: te=15s, intervalo de
potencial: 0,0a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™.
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FIGURA 2: Dependéncia da corrente limite de difusdo em funcdo da variacdo de
velocidade de varredura para voltamogramas ciclicos registrados para
solucées de TBHQ 2,08x10™ mol L™,
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4.1.1.2 - Estudo da estabilidade de resposta do microeletrodo

Os resultados deste estudo sé&o apresentados na Tabela 5 e Figura 3. Para
avaliar a estabilidade de resposta foram registrados 10 ciclos sucessivos de
varredura com CV. Pelos dados da Tabela 5 e observando os voltamogramas
obtidos (Figura 3), constata-se que com a repeticdo do processo de ciclagem, ocorre
a diminuicdo do sinal, mas a partir do 6° ciclo a perda de corrente se torna pouco
significativa. Estes resultados indicam que ndo ha uma perda intensa de resposta do
microeletrodo a cada ciclo de varredura causada por envenenamento ou passivacao
da superficie do eletrodo. A perda de resposta dos eletrodos sdlidos durante a
oxidacao de fendis e de compostos organicos aromaticos (como o TBHQ) é um
fendmeno bastante descrito na literatura. A oxidacdo eletroquimica de compostos
fendlicos pode induzir a inativacdo de eletrodos devido a deposicdo de filmes
eletropolimerizaveis, que sédo formados quando radicais fenoxi atacam um substrato
nao reagido. Uma acumulacdo dos produtos de reacdo que leva a perda da

atividade do eletrodo é comumente referida como “envenamento” ou “passivacdo”®™

TABELA 5: Valores de corrente limite de difusdo e potencial de meio-pico (Eis)
medidos a cada ciclo de varredura para uma solucéo de TBHQ 2,08x10°
“ mol L™ dissolvido em eletrélito tampdo BR pH 3,00.

Ciclo Ei2/ V la/ PA
1 0,861 572,7
2 0,861 476,7
3 0,858 456,5
4 0,856 449,3
5 0,861 428,9
6 0,859 421,2
7 0,865 421,8
8 0,864 412,6
9 0,867 412,8
10 0,868 412,7
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FIGURA 3: Voltamogramas ciclicos de TBHQ 2,08x10* mol L™* dissolvido no
eletrélito tampdo BR de pH 3,00 registrados em diferentes ciclos
sucessivos. Demais condigdes: te=15s, v = 50mV s, intervalo de
potencial: 0,0a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™.

4.1.2 - Estudo com SWV

4.1.2.1 - Estudo com configuracéo de celade 2 ou 3 eletrodos

Neste estudo, buscou-se verificar se a configuracdo da cela voltamétrica
interfere significativamente na resposta do microeletrodo. Os resultados mostrados
na Tabela 6, Figura 4 indica que a mudanca na configuracdo de cela ndo resulta em
substanciais mudancas de sensibilidade (corrente média de pico), reprodutibilidade

da corrente de pico (RSD para a corrente de pico).

TABELA 6: Valores de média e desvio padrdo (n=6) para corrente de pico, potencial
de pico, largura de meio pico e desvio relativo de |, para uma solugéo
de TBHQ 2,08x10* mol L utilizando 2 e 3 eletrodos.

Eletrodos Eo/V lp/pA W1l V RSD (Ip)/%
2* 0,768+0,037 147,2+10,6 0,233+0,006 7,2
3 0,810+0,030 144,4+13,1 0,229+0,011 9,1

* cela voltamétrica sem contra-eletrodo.
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FIGURA 4. Voltamogramas de onda quadrada, referente ao comportamento
eletroquimico do TBHQ 2,08x10™* mol L™ utilizado celas voltamétricas de
2 e 3 eletrodos. Demais condigoes: teg=15s, f = 10 Hz, AE=4,95 mV, a =
25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™,

4.1.2.2 - Estudo do pH do eletrélito suporte

Neste estudo foram feitas varias medidas para determinar o melhor pH do
eletrélito de suporte para a oxidacdo do TBHQ utilizando tamp&o BR 0,2 mol L™ no
intervalo de pH entre 2,00 a 12,00. Os resultados deste estudo sdo apresentados na
tabela 7 e nas figuras 5 e 6. A figura 7 apresenta os voltamogramas de solucdes de
TBHQ 2,06x10™ mol L™ em eletrélitos de diferentes valores de pH.

A corrente de pico aumenta com a elevacéo do pH de 2 a 4. A partir do pH 4
a corrente decai até o pH 9, no qual a corrente de pico € minima.

Em pH 10,00, 11,00 e 12,00 nas medidas voltamétricas ndo foram
detectados picos, provavelmente devido a instabilidade do TBHQ. Constatou-se que
a adicdo da solucdo etandica de TBHQ ao eletrdlito suporte nestes valores de pH
resultou na formacao de uma coloragdo marrom clara.

Os resultados do estudo da influéncia do pH do eletrélito de suporte
indicaram que o pH 6timo de detecgdo do TBHQ € 3,0. Embora a corrente média de
pico seja maxima em pH 4,0, a melhor resolucdo de pico (expressa pelo valor de

lp/w12) ocorre no pH 3,0.
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TABELA 7: Valores de média e desvio padrao (n=6) para corrente de pico, potencial
de pico, largura de meio pico e desvio relativo de |, para uma solugéo de
TBHQ 2,06x10™* mol L™ obtidos utilizando eletrélitos de diferentes

valores de pH.

pH Ep/V lo/pA Wip/V lo/wWiz  RSD (Ip)/%
2,00 0,902 + 0,028 100,8 + 28,9 0,266 + 0,031 378,95 28,7
3,00 0,888 +0,0092 127,6 £9,5 0,251 +£0,0052 508,36 7,4
4,00 0,874 £ 0,011 128,9+11,1 0,277 £0,0084 465,34 8,6
5,00 0,783 + 0,043 75,7+11,9 0,342 £ 0,019 221,34 15,7
6,00 0,902 + 0,062 52,6 +12,4 0,402 + 0,033 130,85 23,6
7,00 0,943 + 0,033 30,2+3,0 0,474 + 0,015 63,71 9,9
8,00 0,914 + 0,039 26,5+6,2 0,508 + 0,032 52,16 23,4
9,00 0,662 + 0,032 25,3+5,3 0,324 + 0,011 78.09 20,9
160
T
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FIGURA 5: Dependéncia da corrente de pico |, em fungéo do pH do eletrdlito de
suporte na oxidacdo de TBHQ 2,06x10“ mol L™ através da técnica de

SWV.
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FIGURA 6: Dependéncia da potencial de pico E, em funcéo do pH do eletrdlito de
suporte na oxidacdo de TBHQ 2,06x10™* mol L™ através da técnica de
SWV.

De modo geral, com o aumento do pH do eletrdlito h4 uma perda de

resolucéo do pico (Figura 7).
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FIGURA 7: Voltamogramas de onda quadrada do eletrdlito de suporte Britton-
Robinson na oxidacdo do TBHQ 2,06x10™“ mol L. Demais condicdes:
teq=15s, f = 10 Hz, AE = 4,95 mV, a = 25,05 mV, intervalo de potencial:
0,0a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™,
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4.1.2.3 - Estudo dos efeitos da adicdao de surfactante ou EDTA ao
eletrélito

O uso de surfactantes ou complexantes neste estudo tém como objetivo
evitar a adsorcao de produtos de oxidacdo na superficie do microeletrodo, evitando
assim que haja passivacdo do eletrodo e perda de resposta. A utilizacdo do
surfactante ou complexante pode alterar parametros como corrente de pico,
potencial de pico, potencial de meio pico entre outros.

As concentracdes adotadas de EDTA e de CTMAB neste estudo foram
proximas as utilizadas em trabalhos descritos na literatura. A concentracdo de EDTA
adotada foi de 1,2 x 10° mol L™ como no trabalho para deteccdo voltamétrica de
fenol®. A concentracdo de CTMAB utilizada neste estudo de 4,0 x 10 mol L™ foi
proxima a adotada em trabalhos descritos na literatura em que concentracdes desta
ordem (abaixo da sua concentracdo micelar critica (CMC) de 9,0 X 10* mol L™
mostraram-se adequadas para determinagfes voltamétricas de varias substancias
como TBHQ com EPC ([CTMAB] = 6,0 x 10> mol L™")*, de bisfenol também com CPE
(ICTMAB] = 6,0 x 10° mol L™)?* e de fenol com GCE ([CTMAB] = 1,2x10* mol. L™}?’,

Os estudos utilizando o complexante EDTA em pH 3,04 ndo resultaram em
boa reprodutibilidade e sensibilidade. Com o EDTA adicionado ao eletrdlito, a
corrente de pico diminuiu (Tabela 8) e houve perdas de resolucdo (surgimento de
picos largos mostrados na Figura 8) e de reprodutibilidade como pode ser
constatado pelo elevado valor de desvio padrao relativo (RSD) para a corrente de
pico.

Pela andlise das correntes de pico (Tabela 8) e dos voltamogramas (Figura
8), conclui-se que as medidas realizadas utilizando o eletrdlito de pH 3,04 contendo
os surfactantes Triton X-100 e CTMAB foram satisfatérias, pois ha uma melhora na
sensibilidade do microeletrodo para a deteccdo do pico de oxidacdo do TBHQ.
Contudo, o aumento de sensibilidade foi mais significativo para o surfactante neutro
Triton X-100.

A Figura 9 indica que a adi¢cao dos surfactantes e do EDTA ao eletrdlito ndo
causa alteracao significativa do perfil do voltamograma do eletrdlito (tampéo BR, pH
= 3,04). Com adicdo do Triton X-100 ha apenas um pequeno aumento da corrente

residual.
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TABELA 8: Valores de média e desvio padrao (n=8) para corrente de pico, potencial
de pico, largura de meio pico e desvio relativo de |, para uma solugéo de
TBHQ 1,05x10™ mol L™ sem o uso do surfactante e com diferentes tipos

de surfactante ao eletrélito.

pH Surfactante Ep/V lL/pA Wao/V RSD (lp)/%
Auséncia 0,857 +0,012 36,65+6,120 0,291 +0,021 16,7
3.04 CTMAB 0,783+0,015 63,44+1155 0,219+0,011 18,2
Triton-X100 0,711 +£0,025 98,17 +12,90 0,142 + 0,005 13,1
EDTA 0,841 +£0,103 28,42+14,21 0,321 +0,043 50,0
Auséncia 0,653+0,039 33,60+12,79 0,268 +0,052 38,1
6,00 CTMAB 0,585+0,022 66,52+31,35 0,195 0,020 47,1
Triton-X100 0,590 £0,008 59,73 +13,37 0,183 +0,008 22,4
Auséncia 0,396 + 0,030 20,83+4,25 0,222 +0,018 14,7
9,04 CTMAB 0,371 +0,035 60,24 +13,36 0,153 +0,004 22,2
Triton-X100 0,379+0,013 41,62+6,06 0,172 +0,009 14,5
120 1 Auséncia de Surfactante
—— CTMAB 4,0x10”° mol L™
100 - Triton 0,04% (v/v)
—— EDTA 1,2x10° mol L™
1 /N
< 80 / \
= 60 | // \

FIGURA 8: Voltamogramas de onda quadrada, referente ao comportamento
eletroquimico do TBHQ 1,05x10“ mol L™ na auséncia e presenca de
surfactantes ou complexante EDTA no eletrélito (tamp&o BR, pH 3,04).

Demais condi¢des: idénticas as da Figura 7.
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FIGURA 9: Voltamogramas de onda quadrada para a solucdo do eletrdlito (tampéao
BR, pH 3,04) na auséncia e presenca de surfactantes ou complexante
EDTA. Demais condicfes: idénticas as da Figura 7.

Analisando as correntes de pico (Tabela 8) e os voltamogramas (Figuras 10
e 12), conclui-se que as medidas realizadas utilizando os eletrélitos tampao pH 6,00
ou pH 9,04 contendo os surfactantes Triton X-100 e CTMAB foram satisfatorios em
termos de aumento de sensibilidade. Analisando as medidas nos trés valores de pH
estudados verificou-se que a maior corrente de pico, resolucdo e menor desvio
padrao relativo sdo obtidos para o eletrolito tampao de pH 3,04 com a presenca de
surfactante Triton X-100.
A Figura 11 mostra que a adicdo dos surfactantes ao eletrélito ndo causa
alteracao significativa do perfil do voltamograma do eletrdlito (tampdo BR, pH =
6,00). Com adicdo do Triton X-100 ha apenas um pequeno aumento da corrente

residual no intervalo de potenciais menos positivos.
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FIGURA 10: Voltamogramas de onda quadrada, referente ao comportamento
eletroquimico do TBHQ 1,05x10™ mol L™ na auséncia e presenca de
surfactantes no eletrdlito (tampédo BR, pH 6,00). Demais condicdes:
idénticas as da Figura 7.
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FIGURA 11: Voltamogramas de onda quadrada para a solucdo do eletrélito (tampéo
BR, pH 6,00) na auséncia e presenca de surfactantes. Demais

condicBes: idénticas as da Figura 7.
A Figura 12 mostra os voltamogramas da oxida¢do do TBHQ na auséncia e
presenca de surfactantes no eletrélito de suporte tampédo BR de pH 9,04. Pode-se

observar o aparecimento de um pico secundario em potencial mais catédico que o
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principal. Os parametros deste pico secundario sdo mostrados na Tabela 9. O uso
dos valores de corrente de pico do pico secundario ndo se mostrou vantajoso do
ponto de vista analitico, pois o pico principal € maior na presenca de surfactantes e

semelhantes ao pico secundario na auséncia de surfactantes.

TABELA 9: Valores de média e desvio padrdo (n=8) para corrente de pico, potencial
de pico, largura de meio pico e desvio relativo de I, do pico secundario
para uma solucdo de TBHQ 1,05x10™ mol L™ sem o uso do surfactante
e com diferentes tipos de surfactante adicionados ao eletrdlito (tampé&o

BR, pH 9,04).
Surfactante Eo/V lL/pA W1/ RSD (lp)/%
Auséncia 0,031 +£0,013 20,80 + 7,31 0,126 + 0,005 35,1
CTMAB 0,087 £ 0,008 49,22 + 16,46 0,094 + 0,003 33,4
Triton X-100 0,034 £ 0,007 27,97 £+ 454 0,124 + 0,003 16,2
200
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FIGURA 12: Voltamogramas de onda quadrada, referente ao comportamento
eletroquimico do TBHQ 1,05x10™ mol L™ na auséncia e presenca de
surfactantes no eletrolito (tamp&o BR, pH 9,04). Demais condig¢oes: teq=
15s, f = 10 Hz, AE = 4,95 mV, a = 25,05 mV, intervalo de potencial: -0,2
a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™

Devido o aparecimento de dois picos em voltamogramas de TBHQ em pH

9,04, realizou-se algumas medidas voltamétricas para oxidacdo do TBHQ no
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eletrolito (tampdo BR) de pH 10,06 a fim de comparar se neste pH ocorreria o
mesmo processo. A Figura 13 apresenta os voltamogramas referentes ao eletrdlito e
a solugcéo de TBHQ em pH 10,06. Observa-se o desaparecimento do pico principal,
concluindo que nesta faixa de pH ndo ocorre a oxidacdo de TBHQ devido a sua
decomposicdo em meios de pH elevados. Quanto ao pico secundario ha a
possibilidade que seja um produto de decomposicdo de TBHQ. Esta hipotese é
suportada pelo fato das solu¢cées de TBHQ em pH 9,04 terem um tom ligeiramente

amarelado e a solugdes de pH 10,06 ou superior terem uma cor marrom intensa.
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FIGURA 13: Voltamogramas de onda quadrada para solucédo de TBHQ 1,04x10™* mol
L e do eletrélito (tampdo BR, pH 10,06) na auséncia de surfactante.
Demais condicdes: tegg= 15s, f = 10 Hz, AE = 4,95 mV, a = 25,05 mV,
intervalo de potencial: -0,2a 1,0V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™.

4.1.2.3.1 - Estudo da concentracédo de Triton X-100

Através dos resultados utilizando o eletrdlito contendo os surfactantes e
complexante EDTA, constatou-se que o Triton X-100 em pH 3,04 foi o melhor para a
deteccédo do pico de oxidagao do TBHQ. Com isso se deu o inicio de um estudo com

0 objetivo de otimizar uma concentracdo de Triton X-100para ser adicionado ao
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eletrolito de suporte. Para este estudo, voltamogramas foram registrados para
solucdes de TBHQ contendo diferentes porcentagens de Triton X-100. A Tabela 10
indica as porcentagens das solugcbes preparadas e os valores médios e desvio
padréo de potencial de pico (Ep), corrente de pico (lp) e largura de meio pico (W) e
desvio padréo relativo (RSD).

TABELA 10: Valores de média e desvio padrdo (n=6) para corrente de pico,
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de |, para
uma solucdo de TBHQ 1,04 x 10 mol L™, variando a concentracéo
de surfactante presente no eletrdlito.

[Triton] / % Eo/V lL/pA W1/ RSD (lp)/%

0 0,830 + 0,027 55,67 + 14,38 0,186 + 0,011 25,8
0,012 0,839 £ 0,011 68,68 + 10,87 0,184 + 0,006 15,8
0,020 0,795 + 0,008 85,76 + 10,60 0,156 + 0,002 12,4
0,040 0,769 + 0,006 94,16 + 9,36 0,148 + 0,005 9,9
0,060 0,773 + 0,004 91,27 +£13,35 0,149 + 0,003 14,6
0,080 0,768 + 0,004 98,66 + 12,08 0,148 + 0,003 12,2
0,100 0,770 + 0,022 95,18 + 27,30 0,152 + 0,002 28,7

A Figura 14 mostra o grafico da corrente de pico versus a porcentagem de
Triton X-100 presente na solucédo do eletrélito. Pode-se verificar que a corrente de
pico aumentou com elevacdo da concentracdo do surfactante até a 0,040% (v/v).
Acima desta porcentagem de 0,040% a corrente de pico permaneceu praticamente
constante. Observando a Tabela 10, verifica-se que com a adi¢cdo do Triton X-100,
h& diminuicdo da largura de meio pico. A figura 15 mostra os voltamogramas da
oxidacdo do TBHQ para as diferentes porcentagens de surfactante presentes mo

eletrdlito de suporte.
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FIGURA 14: Dependéncia da corrente de pico I, em funcéo da % Triton X-100 no

eletrélito de suporte na oxidacdo de TBHQ 1,04x10™ mol L™ através da
técnica de SWV.
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FIGURA 15: Voltamogramas onda quadrada, referente ao comportamento
eletroquimico do TBHQ 1,04x10“ mol L™ dissolvido no eletrélito
(tampdo BR, pH = 3,04) contendo diferentes concentracdes do
surfactante Triton X-100. Demais condic¢oes: teq=15s, f = 10 Hz, AE =
495 mV, a = 25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs.
Ag/AgCI/KCl 3 mol L™,
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4.1.3 - Estudos com CV e eletrélito contendo Triton X-100

4.1.3.1 - Estudo da estabilidade da resposta do microeletrodo na
auséncia e presenca de Triton X-100

Os resultados deste estudo sao apresentados na Tabela 11 e Figura 16 e
17. Para avaliar a estabilidade de resposta foram registrados 10 ciclos sucessivos de
varredura com CV. Na Figura 16 e 17 sdo mostrados 0s voltamogramas obtidos na
auséncia e presenca de Triton X-100 0,040% (v/v). Os potencias de meio-pico
obtidos para oxidacdo de TBHQ na presenca do surfactante foram pouco inferiores
aos obtidos na sua auséncia. A corrente de difusédo é pouco maior na presenca de
Triton X-100. Quanto a variacdo da corrente de difusdo a cada ciclo, verificou-se a
razao das correntes medidas no 10° ciclo e 1° ciclo séo, respectivamente, de 0,584 e
0,671 sem e com adicao do surfactante ao eletrélito. Em outras palavras, a corrente
de difusdo do 1° para o 10° ciclo diminui de 41,6% e 32,9%, respectivamente, na
auséncia e presenca do Triton X-100 no eletrdlito. Quando se compara a corrente
nos dois primeiros ciclos, a diminuicdo € de 20,6% sem adi¢cdo de Triton X-100 e de
12,4% com adicao do surfactante. Desta forma, conclui-se que a adi¢do de Triton X-

100 leva a uma resposta mais estavel do microeletrodo.

TABELA 11: Valores de corrente limite de difusdo e potencial de meio-pico (Eis)
medidos a cada ciclo de varredura para uma solucdo de TBHQ
1,04x10™ mol L™ dissolvido em eletrélito tamp&o BR pH 3,04.

Auséncia de Triton X-100 Presenca de Triton X-100

Ciclo Ei2/V lq/ pA Ei2/V la/ pA
0,784 213,42 0,767 216,77

2 0,781 169,42 0,768 189,98
3 0,782 145,18 0,758 178,03
4 0,783 133,53 0,755 159,34
5 0,786 131,34 0,756 152,50
6 0,785 126,48 0,756 149,55
7 0,784 126,25 0,751 146,78
8 0,792 125,53 0,752 146,64
9 0,788 125,45 0,754 145,66
10 0,790 124,58 0,753 145,41
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FIGURA 16: Voltamogramas ciclicos de TBHQ 1,04x10™“ mol L™ dissolvido no
eletrdlito tampdo BR de pH 3,04 na auséncia de Triton X-100
registrados em diferentes ciclos sucessivos. Demais condi¢des:
teq:15s,lv =50mV s, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI
3 mol L™

A Figura 17 mostra os voltamogramas ciclicos da oxidacdo do TBHQ e do
eletrélito de suporte na presenca de Triton X-100 0,040% (v/v) registrados em

diferentes ciclos sucessivos.
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FIGURA 17: Voltamogramas ciclicos de TBHQ 1,04x10” mol L™ dissolvido no
eletrélito tampéo BR de pH 3,04 na presenca de Triton X-100 0,040%
(v/v) registrados em diferentes ciclos sucessivos. Demais condicoes:
idénticas as da Figura 16.

4.1.3.2 - Estudo em diferentes velocidades de varreduras

Para este estudo, foram realizadas medidas nas seguintes velocidades
100mV s™, 500mV s*, 1,0Vs*t 1,5Vs™t 20Vs? 25Vs? 30Vst 40vst Os
voltamogramas ciclicos mostrados na Figura 18 foram obtidos para o estudo
eletroanalitico do TBHQ 1,04x10™ mol L™, utilizando um intervalo de potencial entre
0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L. Com o incremento da velocidade de varredura,
houve uma mudanca de perfil dos voltamogramas da forma de sigmoide (estado

estacionario) para a forma de pico.
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FIGURA 18: Voltamogramas ciclicos de TBHQ 1,04x10™ mol L™ dissolvido no
eletrélito tampéo BR de pH 3,04 na presenca de Triton X-100 0,040%
(v/v) registrados com diferentes valores de velocidades de varredura.
Demais condigdes: teq=15s, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs.
Ag/AgCI/KCI 3 mol L™,

Observando os voltamogramas da Figura 18 verifica-se que na velocidade
de 4 V s detecta-se uma onda ou pico mal definido na varredura reversa (em
direcdo a potencias mais negativos). Para confirmar ou refutar a hipétese que este
pico de reducdo refere-se a um processo reversivel de oxidacdo do TBHQ
aumentou-se cinco vezes a concentracdo de TBHQ. Na Figura 19 apresenta os
voltamogramas obtidos em diferentes tipos de velocidades com uma concentracao
de TBHQ 5,23x10* mol L™.
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FIGURA 19: Voltamogramas ciclicos de TBHQ 5,23x10“ mol L™ dissolvido no
eletrélito tampao BR de pH 3,04 na presenca de Triton X-100 0,040%
(v/v) registrados com diferentes valores de velocidades de varredura.
Demais condicdes: idénticas as da Figura 18.

JA nas Figuras 20 e 21 temos os voltamogramas em diferentes
concentragbes, mas com a mesma velocidade. Mesmo na concentracdo mais
elevada, o pico de reducdo € muito menos intenso que o de oxidacao e 0s picos tem
potenciais de pico bastante distintos, como pode se observar na Tabela 12. Estas
constatacdes levam a concluir que o pico de oxidacdo do TBHQ sobre o

microeletrodo ndo € um processo reversivel ou quase-reversivel.

TABELA 12: Valores de corrente de pico e potencial de pico (E,) medidos em
diferentes velocidades para uma solucdo de TBHQ 5,23x10™ mol L™
dissolvido em eletrélito tampéo BR pH 3,04.

Velocidade (Vs™) Epal V lba! PA Epc/ V loc/ PA
3 0,881 1615 0,259 -104,5
4 0,881 1982 0,244 -146,0
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FIGURA 20: Voltamogramas ciclicos de TBHQ dissolvido no eletrdlito tampao BR de
pH 3,04 na presenca de Triton X-100 0,040% (v/v) registrados com
diferentes concentracdes e v = 3 V s™*. Demais condicdes: idénticas as
da Figura 18.
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FIGURA 21: Voltamogramas ciclicos de TBHQ dissolvido no eletrélito tampao BR de
pH 3,04 na presenca de Triton X-100 0,040% (v/v) registrados com
diferentes concentragbes e v = 4 V s*. Demais condicfes: idénticas as
da Figura 18.
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4.1.4 - Estudo com SWV

4.1.4.1 - Estudo do efeito da concentracao de etanol
Para este estudo, voltamogramas foram registrados para solugcdes de TBHQ
contendo diferentes porcentagens de etanol presente na solucdo do eletrélito de

suporte. A Tabela 13 apresenta os resultados deste estudo.

TABELA 13: Valores de média e desvio padrdo (n=8) para corrente de pico,
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de |, para
uma solucdo de TBHQ 1,06x10™* mol L, variando a concentracéo de
etanol presente no eletrdlito.

[Etanol] / % Ep/V lL/pA WV RSD (Ip)/%
0,5 0,733+0,021 1069 +14,49 0,139 + 0,005 13,5
8,5 0,771+0,010 110,8+26,78 0,135+ 0,002 24,2
10,5 0,755+0,011 98,75+20,70 0,135+ 0,003 20,9
20,5 0,753+0,020 83,35+3556 0,139 + 0,004 42,7

Observando na Figura 22 e analisando-se na tabela 13, pode-se concluir
gue as medidas realizadas com a presenca de etanol em concentracdes acima de
0,5% no eletrélito ndo foram satisfatérias. Embora haja um aumento pequeno na
corrente de pico no eletrélito contendo 8,5 % (v/v) de etanol, ocorre uma perda de
reprodutibilidade com o aumento da concentracdo de etanol como pode ser
constatado pela elevacédo do valor de desvio padrao relativo (RSD) para a corrente

de pico.
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FIGURA 22: Dependéncia da corrente de pico I, em funcdo da % (v/v) de etanol no
eletrélito de suporte na oxidacdo de TBHQ 1,06x10™ mol L™ através da
técnica de SWV.

A figura 23 mostra os voltamogramas da oxidacdo do TBHQ para as
diferentes porcentagens de etanol presentes no eletrdlito de suporte.

Na figura 24 indica que a adicao de diferentes concentracdes de etanol ao
eletrélito ndo causa alteracéo significativa do perfil do voltamograma. Contudo, um
pico de oxidagdo no eletrdlito em torno de +0,6 V se torna mais evidente com a

maior proporcao de etanol na mistura etanol/solucéo tampao.
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FIGURA 23: Voltamogramas onda quadrada, referente ao comportamento
eletroquimico do TBHQ 1,06x10™ mol L™ dissolvido no eletrélito (tamp&o
BR, pH = 3,04 na presenca Triton x-100 0,040% (V/V)) contendo
diferentes porcentagem de etanol. Demais condig¢des: tegq=15s, f = 10 Hz,
AE = 4,95 mV, a = 25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs.
Ag/AgCI/KCI 3 mol L™,
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FIGURA 24: Voltamogramas de onda quadrada para a solu¢do do eletrélito (tampé&o
BR, pH 3,04 e Triton X-100 0,040% (v/v)) contendo diferentes
concentracdes de etanol. Demais condic¢des: idénticas as da Figura 23.
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4.1.4.2 - Otimizacao dos parametros de aplicagdo da onda quadrada
Este estudo foi realizado com o intuito de otimizac&o de condi¢cdes nas quais
favorecessem melhor a oxidagéo do TBHQ.

4.1.4.2.1 - Estudo dafrequéncia
O estudo indicou como previsto um aumento da corrente de pico com o

aumento da frequéncia de aplicacdo da onda quadrada (Tabela 14).

TABELA 14: Valores de média e desvio padrdo (n=6) para corrente de pico,
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de I, para
uma solucdo de TBHQ 1,05x10* mol L™*, usando diferentes
frequéncias.

Frequéncia Eo/V lL/pA Wao/V RSD (lp)/%
f/Hz
8 0,814 + 0,023 31,56 £ 7,70 0,151 + 0,023 244
9 0,823 £ 0,013 33,21+3,98 0,141 +0,011 12,0
10 0,820 + 0,018 34,85 + 3,85 0,138 £ 0,014 11,0
15 0,832 + 0,018 43,26 + 7,18 0,143 +£ 0,015 16,6
20 0,835 +0,011 49,81 +9,71 0,143 +£ 0,012 19,5
25 0,829 + 0,011 55,55+ 6,24 0,142 + 0,012 11,2
30 0,837 £ 0,029 68,04 +15,46 0,139 + 0,012 22,7
35 0,835+ 0,015 69,54 + 13,04 0,142 +0,011 18,7
40 0,845 + 0,020 70,58 +16,33 0,142 + 0,011 23,1

O grafico de corrente de pico em funcdo da frequéncia (Figura 25)
apresentou uma correlacao linear no intervalo de freqiéncia de 8 a 30 Hz. Para
valores de frequéncia acima de 30 Hz, a corrente de pico tende a estabilizar.

Por meio do programa Origin 5.0 determinou-se a equac¢do da reta neste
intervalo e o coeficiente de correcdo (R) expressa a relacédo de x e y na curva.

I, =20,1192 + 1,4678 . f, com R = 0,9959
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FIGURA 25: Dependéncia da corrente de pico |, em fungdo da frequéncia na
oxidacdo de TBHQ 1,05x10* mol L™ através da técnica de SWV.

Os parametros eletroquimicos, corrente de pico (Ip) e potencial de pico (Ep),
fornecem informagbes importantes quando relacionados com a frequéncia de
aplicacdo de pulso de potencial. As relacfes existentes entre o potencial de pico e log
da frequéncia fornecem informagdes quanto ao grau de reversibilidade. Para um
processo de oxidacao irreversivel com adsorcdo do reagente ou reagente e produto
ha uma variacao linear do potencial de pico com logaritmo da freqtiéncia®®. Na figura

26 € mostrada esta relacao linear, descrita pela equacao:

E, =0,7951 + 0,0276 . log f, com SD = 0,2914, R=0,8419en =9

Substituindo o valor de 0,0276 da inclinacdo da reta obtida
experimentalmente na equacao téorica abaixo, temos:
0Ep / dlog f = 2,3RT / anF
0E, / dlog f = 0,05908 / an
Assim, temos:
an = 0,05908 / (9E / dlog f) = 0,05908 / 0,0276
an =2,1409
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FIGURA 26: Dependéncia do potencial de pico (Ep) em funcdo do logaritmo da
freqiiéncia no eletrélito de suporte para a deteccdo do TBHQ 1,05x10™
mol L™* através de SWV.

Os voltamogramas para solucdo de TBHQ e do eletrolito registrados com
diferentes frequéncias sdo mostrados nas Figuras 27 e 28. Percebe-se nestas
figuras que a corrente residual aumenta com a frequéncia e o processo de oxidacéo
em torno de + 0,6 V se torna mais evidente mesmo na presenca de TBHQ.

Os resultados do estudo da freqiéncia indicaram que a freqiiéncia 6tima de
deteccdo do TBHQ é 20 Hz. Embora com esta frequéncia, a corrente de pico nédo
seja a mais alta (Tabela 14), a corrente residual e processos do proprio eletrélito ndo

sdo tdo pronunciados com este valor de frequéncia ou inferior (Figuras 27 e 28).
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FIGURA 27: Voltamogramas onda quadrada referente ao comportamento
eletroquimico do TBHQ 1,05x10* mol L' dissolvido no eletrdlito
(tampéo BR, pH = 3,01 na presenca Triton x-100 0,040% (V/V)) em
diferentes frequéncias. Demais condigdes: teq=15s, AE = 4,95 mV, a =
25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™,
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FIGURA 28: Voltamogramas de onda quadrada para a solugcéo do eletrdlito (tampéo
BR, pH 3,01 e Triton X-100 0,040% (v/v)) em diferentes frequiéncias.
Demais condic¢des: idénticas as da Figura 27.
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4.1.4.2.2 - Estudo da altura de degrau

Para o estudo da altura de degrau, foram realizadas medidas nas seguintes
alturas de degrau 4,95; 10,05; 15,00; 17,55; 19,95; 22,50; 25,05 mV. Na Tabela 15
apresenta os resultados desse estudo. Constatou-se como previsto um aumento da

corrente de pico do TBHQ com o aumento da altura de degrau da onda quadrada.

TABELA 15: Valores de média e desvio padrdo (n=6) para corrente de pico,
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de I, para
uma solucéio de TBHQ 1,05x10™ mol L™, usando diferentes alturas de

degrau.
Altura de degrau Eo/V lL/pA Wao/V RSD (lp)/%
AE / mV
4,95 0,795+0,020 41,28+22,06 0,126 +0,010 53,4
10,05 0,810+0,026 5545+17,12 0,134 +0,018 30,8
15,00 0,834 +0,0112 70,31+27,88 0,135+0,011 39,6
17,55 0,827 £0,020 77,08 +19,23 0,143 +0,017 24,9
19,95 0,823+0,015 78,56 +12,65 0,140+0,012 16,1
22,50 0,822 +0,027 78,64+17,10 0,146 +£0,012 21,7
25,05 0,841 +0,013 77.48+18.64 0,120+0,011 24,0

A figura 29 mostra o grafico da corrente de pico versus a altura de degrau.
Pode-se verificar que a corrente de pico aumentou linear no intervalo de altura de
degrau 4,95 a 17,55 mV. Acima desta altura de degrau a corrente de pico
permaneceu praticamente constante. Através do programa Origin 5.0 determinou-se
a equacdo da reta neste intervalo e o coeficiente de correcdo (R) expressa a
relacéo:

lp = 26,97 + 2.857 . AE, com R =0,9998

A Figura 30 apresenta os voltamogramas de onda quadrada de TBHQ
1,05x10™ mol L registrados com diferentes valores de altura de degrau. Observa-se
gue a corrente residual ndo varia muito com o aumento da altura de degrau. A altura
de degrau selecionada para o desenvolvimento das analises foi de 19,95 mV, na
qual obteve-se uma maior repetibilidade (menor desvio padrdo relativo (RSD)

mostrado na Tabela 15) e uma corrente residual aceitavel.
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FIGURA 29: Dependéncia da corrente de pico |, em funcéo da altura de degrau na
oxidacdo de TBHQ 1,05x10™ mol L™ através da técnica de SWV.
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FIGURA 30: Voltamogramas onda quadrada, referente ao comportamento
eletroquimico do TBHQ 1,05x10“ mol L™ dissolvido no eletrélito
(tampéo BR, pH = 3,02 na presenca Triton x-100 0,040% (V/V)) em
diferentes alturas de degrau. Demais condigdes: teg= 15s, f = 35 Hz, a
= 125,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol
L.
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4.1.4.2.3 - Estudo da amplitude
Para o estudo da amplitude, foram realizadas medidas nas seguintes
amplitudes 4,95; 10,05; 15,00; 19,95; 25,05; 30,00; 34,95; 40,05; 45,00 e 49,95 mV.
Na Tabela 16 apresenta os resultados desse estudo. Constatou-se como previsto

um aumento da corrente de pico do TBHQ com o aumento da amplitude da onda

guadrada.

TABELA 16: Valores de média e desvio padrdo (n=6) para corrente de pico,
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de I, para
uma solucdo de TBHQ 1,06x10* mol L™*, usando diferentes

amplitudes.
Amplitude Ep/V l,/pA WaolV lb/wiz RSD (1,)/%

a/mVv

4,95 0,871+0,058 36,42+17,75 0,117+0,008 311,3 48,7
10,05 0,856 + 0,076 49,89+19,31 0,123 +0,008 405,6 38,7
15,00 0,853 £0,067 59,37 +20,96 0,120 +0,000 494,7 35,3
19,95 0,843+0,074 76,18+22,41 0,143+0,029 532,7 29,4
25,05 0,843 +0,074 89,04 +45,14 0,130+0,011 684,9 50,7
30,00 0,830 +0,072 103,3+62,10 0,120+0,013 860,8 60,1
34,95 0,849+0,071 103,8+32,33 0,127+0,010 817,3 31,1
40,05 0,827 +0,0/8 102,6+38,43 0,130+0,011 789,2 37,4
45,00 0,840+0,070 1045+37,63 0,130+0,011 803,8 35,8
49,95 0,823+0,061 101,2+57,63 0,137+0,015 738,7 56,9

A Figura 31 mostra o gréafico da corrente de pico versus a amplitude. Pode-

se verificar que a corrente de pico aumentou linearmente com a amplitude no

intervalo de 4,95 a 30,00 mV. Acima da amplitude de 30 mV, a corrente de pico

permaneceu praticamente constante. Através do programa Origin 5.0 determinou-se

a equacao da reta neste intervalo e o coeficiente de correcdo (R) expressa esta

relacéo:

l, = 23,07 + 2.604 . AE, com R = 0,9964
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FIGURA 31: Dependéncia da corrente

A Figura 32 apresenta os voltamogramas de onda quadrada de TBHQ
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oxidacdo de TBHQ 1,05x10™ mol L™ através da técnica de SWV.

1,05x10™ mol L™ registrados com diferentes valores de amplitude.
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FIGURA 32: Voltamogramas onda quadrada,
eletroquimico do TBHQ 1,06x10“ mol L™ dissolvido no eletrélito
(tampéo BR, pH = 3,02 na presenca Triton x-100 0,040% (V/V)) em
diferentes amplitudes. Demais condigOes: teq=15s, f = 35 Hz, AE =
19,95 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCI/KCI 3 mol L™.
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Portanto os resultados indicaram que a amplitude 6tima para detecgcédo do
TBHQ é 30 mV. Embora com esta amplitude, apresente um maior desvio padrédo
relativo (RSD) mostrado na Tabela 16.

4.1.4.3 - Estudo da repetibilidade

Este estudo foi realizado a fim de avaliar a repetibilidade das medidas
adotando novos procedimentos. Preparou-se a solucdo de TBHQ no proprio
eletrélito, com diluicdo em bal&o volumétrico em vez de diluigdo na cela com uso de
micropipetador. Também adotou-se o pré-tratamento de ciclagem de potencias para
limpeza e ativagdo do microeletrodo utilizado na maior parte dos estudos. A Tabela
17 apresenta os resultados desse estudo. Constatou-se que os desvios padrdo
relativo foram pequenos em ambas as frequéncias, o que denota uma boa

repetibilidade.

TABELA 17: Valores de média e desvio padrdo (n=8) para corrente de pico,
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de I, para
uma solucdo de TBHQ 1,05x10* mol L™*, usando diferentes

frequéncias.
Frequéncia Eo/V lL/pA Wao/V RSD (lp)/%
(Hz)
20 0,882 +0,020 153,2 + 3,98 0,115 + 0,009 2,60
35 0,848 +0,019 158,2 +5,33 0,131 +£ 0,010 3,37

Estes estudos também mostram que o aumento da frequéncia dificulta
deteccdo da oxidacdo do TBHQ, pois em altas frequéncias ha um processo do
préprio eletrdlito em torno de +0,6 V, havendo interferéncia da deteccédo do TBHQ.

A figura 33 mostra os voltamogramas onda quadrada para solucdo de TBHQ
1,05x10™ mol L™ e do eletrélito registrados com freqiiéncias de 20 Hz e 35 Hz.
Percebe-se nesta figura que o ideal seria utilizar a frequéncia de 20 Hz, pois ha
diminuicdo do processo do eletrélito. Contudo, utilizando qualquer uma das
freqiéncias e adotando procedimentos mais adequados de diluicdo e de ativacéo e
limpeza do microeletrodo, a precisdo nas medidas tornou-se bastante aceitavel

como se verifica pelos valores de desvio padréo relativo.
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FIGURA 33: Voltamogramas de onda quadrada para solucdo de TBHQ 1,05x10™
mol L™ e do eletrdlito (tampdo BR, pH = 3,02 na presenca Triton x-100
0,040% (V/V)) em diferentes frequéncias. Demais condigdes: te=15s,
AE = 19,95 mV, a = 30,00 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs.
Ag/AgCI/KCI 3 mol L™,
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5) CONCLUSOES

Antes das medidas na solu¢do de TBHQ com a técnica de voltametria de
onda quadrada (SWV), adotou-se um pré-tratamento de ciclagem de potencias para
limpeza e ativagao do microeletrodo.

Os resultados do estudo da influéncia do pH do eletrélito de suporte (tampao
BR) indicaram que o pH 6timo € 3,00. Em pH igual ou superior a 9,04, ocorre o
surgimento de um pico em potencial menor que o do pico de oxidacdo do TBHQ,
possivelmente de algum produto de decomposicdo quimica do TBHQ. No pH de
10,06 ou superior o pico de oxidacdo de TBHQ né&o é detectado.

O estudo da adicdo de surfactantes e de complexante EDTA ao eletrdlito
indicou que o surfactante Triton X-100 resulta em melhores condi¢cbes de deteccéo
do pico de oxidacdo do TBHQ com maior corrente de pico, melhor resolucdo e
menor sobrepotencial.

Com base nos parametros eletroquimicos extraidos das técnicas de
voltametria ciclica e voltametria onda quadrada, utilizando-se MFC, foi possivel
diagnosticar o grau de reversibilidade das reacdes. Os estudos indicam que o
processo de oxidacdo de TBHQ sobre a superficie do MFC €& um processo

irreversivel, com adsorcao do reagente ou reagente e produto.
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