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RESUMO 

Neste trabalho, as técnicas eletroquímicas foram usadas para estudar o comportamento 

voltamétrico do Propil Galato (PG) sobre a superfície de eletrodos de pasta de carbono 

modificadas (EPCM) com o líquido iônico (LI). Para cumprir os objetivos do trabalho, 

otimizou-se os parâmetros instrumentais e experimentais em meio de diferentes tampões, sendo 

verificado que o EPCM apresentou uma melhor performance analítica na detecção do 

antioxidante PG que os eletrodos de pasta de carbono (EPC) sem modificação e carbono vítreo, 

respectivamente. A curva analítica obtida apresentou um intervalo de concentração entre 

2,00×10-6 a 2,91×10-5 mol L-1, r = 0,998 (PG) com limite de detecção de 2,70×10-7 mol L-1, 

com desempenho promissor para possíveis aplicações na determinação deste analito em 

amostras de biodiesel.  

Palavras-chave: Biodiesel; Propil Galato; Eletrodos modificados; Eletroanálises.  

 

1.0 INTRODUÇÃO 

Após a crise do petróleo iniciada no final de 1973, alguns países que necessitavam de 

importação do petróleo foram afetados, principalmente aqueles em desenvolvimento, como o 

Brasil [1-2]. Essa crise causou necessidade em se obter fontes alternativas de energia [1-2]. 

Uma das alternativas em questão foi o incentivo do uso de óleo vegetal, como um substituto 

para alguns derivados do petróleo, principalmente para o petrodiesel. Isto decorre do fato de 

que as propriedades físico-químicas do biodiesel e do óleo diesel serem semelhantes e, por esta 

razão, a modificação de motores diesel e infraestrutura de armazenamento não são necessárias. 



 

Além disso, estes óleos poluem menos e tem poder calorífico bastante elevado, sendo um 

combustível renovável e biodegradável e a sua utilização é promissora [2-3]. No entanto, a 

substituição do diesel pelo biodiesel vem enfrentando alguns problemas, uma vez que, 

diferentemente, dos óleos combustíveis derivados do petróleo, que são estáveis a altas 

temperaturas, mesmo na presença de oxigênio, o biodiesel é instável e apresentam grande 

tendência ao processo de degradação oxidativa [4-10].  

Vários estudos têm reportado a importância da adição de agentes externos, ao biodiesel e 

amostras oleaginosas, para retardar ou impedir sua degradação, garantindo uma maior 

estabilidade durante a etapa de manuseio e armazenamento [10-12, 19-23]. Entre estes aditivos, 

destacam-se os antioxidantes, os quais são empregados especialmente para aumentar a 

estabilidade do biodiesel quando exposto, principalmente, a atmosfera de oxigênio [8-17, 20-

27]. Assim, o controle destes antioxidantes em biodiesel é importante, pois impedem a 

formação de depósitos de gorduras rancificadas originadas da rancidez oxidativa dos ácidos 

graxos insaturados e, consequentemente influência no desempenho dos motores e bicos de 

injeção eletrônica e aumenta a vida útil das peças de veículos e máquinas [28].De acordo com 

as informações supracitadas, é fundamentalmente importante a quantificação destes 

antioxidantes, nas matrizes de interesse, com objetivo de controlar, rigorosamente, a qualidade 

do biodiesel. Embora, existem inúmeros trabalhos reportando análises quantitativas de 

antioxidantes naturais e artificiais em amostras de óleos e gorduras utilizadas na alimentação, 

pouco tem sido reportado a respeito destas análises em amostras de biodiesel [28]. O Propil 

Galato (PG, Figura 1) é um representante, desta classe de antioxidantes, empregado com a 

finalidade de proporcionar maior estabilidade ao biodiesel [8-17]. No entanto a disponibilização 

de metodologias analíticas alternativas para a determinação desses aditivos antioxidantes em 

biodiesel ainda é limitada, sendo que o desenvolvimento de novos métodos para o controle da 

qualidade desses produtos é significativamente importante [29]. 

 

 

 

Figura 1. Formula estrutural do antioxidante Propil Galato (PG). 



 

Com o objetivo de desenvolver metodologias eletroanalíticas, os eletrodos de pasta de 

carbono modificados, são alternativas altamente promissoras, pois são conhecidos por 

proporcionarem baixos limites de detecção, alta seletividade e sensibilidade e, possibilitam 

análises de amostras reais com mínimo de tratamento para remoção de interferentes [29, 30]. 

Os primeiros eletrodos de pastas de carbono modificados foram propostos na década de 80, os 

quais foram desenvolvidos com modificação a partir do uso de enzima (glicose oxidase) e 

materiais biológicos entre outros [29-31]. Eletrodos de pasta de carbono (EPC) podem ser 

modificados com uma série de substâncias, dentre elas, líquidos orgânicos (comumente, nujol 

e parafina líquida) que aglutinam satisfatoriamente as partículas de grafite, preenchendo os 

interstícios entre essas partículas, proporcionando compactação e consistência a pasta, 

características que facilitam na sua fixação ao arranjo de eletrodo. Os líquidos iônicos (LIs) têm 

sido empregados como substitutos dos aglutinantes convencionais, pois apresentam 

propriedades físico-químicas que são requeridas na construção de EPCMs, entre as quais, ser 

quimicamente inerte, baixa ou nenhuma atividade eletroquímica e imiscível em soluções 

aquosas. Além disso, possui alta viscosidade, baixa volatilidade e elevada pureza. Estas 

propriedades têm sido satisfatoriamente exploradas na construção de EPCMs, pois os 

aglutinantes convencionais, o nujol, a parafina líquida e os óleos minerais são materiais não 

condutores [34]. 

Para contornar problemas advindos de resistividade, causada pelo uso de aglutinantes não 

iônicos como óleo mineral e vaselina líquida, os LIs a temperatura ambiente, tem sido relatado 

como altamente promissores e há um crescente interesse na aplicação desses líquidos no 

preparo de EPCMs [34]. Ademais, estes LIs têm atraído a atenção em pesquisas voltadas para 

as áreas de eletroquímicas aplicadas devido a ampla janela de potencial útil, alta estabilidade 

química e, especialmente sua alta condutividade, ocupando um papel importante tanto sobre a 

velocidade de reação quanto no mecanismo de reações eletródicas [32-35]. Neste contexto, 

considerando que as técnicas voltamétricas são promissoras e apresentam diversas vantagens 

sobre as demais, quanto a requisitos como detectabilidade, sensibilidade, baixo custo 

instrumental e de análises, facilidade de operação dos equipamentos, rapidez e menor consumo 

de solventes são objetivados. Assim, estudos envolvendo técnicas voltamétricas e diferentes 

materiais eletródicos, como por exemplo, pasta de carbono sem modificação, pasta de carbono 

modificada com nanotubos de carbono/líquidos iônicos e pastas modificadas com complexos 

metálicos, são algumas das aplicações que tem propiciado melhora na detectabilidade de 

diversos compostos orgânicos [27-28, 36]. Portanto, neste trabalho utilizou-se as técnicas 



 

eletroanalíticas para desenvolver uma metodologia analítica e determinar o antioxidante Propil 

Galato (PG) sobre a superfície de EPCMs com LIs. 

 

 

2.0 MATERIAIS E MÉTODOS 

2.1 Preparo dos eletrodos  

Para o estudo das proporções dos EPCs mediante mistura de pó de grafite e óleo mineral, 

a mistura foi macerada em almofariz até obter-se uma pasta consistente. Semelhantemente, os 

EPCMs foram preparados misturando-se diferentes proporções de pó de grafite (Aldrich), óleo 

mineral (Aldrich) e o modificador LI, como base na metodologia desenvolvida por Schrekker 

H. S. e colaboradores [35]. A mistura contendo a proporção apropriada foi macerada por, 

aproximadamente, 20 minutos, para garantir a completa homogeneização e obtenção de uma 

consistência satisfatória. Em todos os casos, as pastas de carbono com e sem modificação foram 

armazenadas na geladeira. Para a construção dos eletrodos de trabalho, uma pequena quantidade 

da pasta foi introduzida em uma seringa de insulina com capacidade de 1,00 mL, tendo como 

contato elétrico um fio de cobre.  

2.2 Preparo dos eletrólitos 

Como eletrólito suporte, foram testadas as seguintes soluções: tampão acetato 0,04 mol 

L−1 preparado pela mistura de acetato de sódio anidro (Merck) e ácido acético (Merck), tampão 

fosfato 0,04 mol L−1 preparado com fosfato de sódio dibásico mono-hidratado (Merck) e fosfato 

de sódio dibásico di-hidratado (Merck) e o tampão Britton-Robinson 0,04 mol L−1 preparado 

com ácido acético (Fluka), ácido bórico (Merck) e ácido fosfórico (Merck). O ajuste do pH 

desejado foi realizado com ácido clorídrico (Vetec) ou hidróxido de sódio (Vetec), ambos na 

concentração de 0,10 mol L-1, sendo que o intervalo de pH estudado foi de 2,0 a 10,0. 

2.3 Preparo das soluções  

As soluções estoque do padrão de PG (1,00×10−3 e 1,00×10−2 mol L−1) foram preparadas 

dissolvendo-se quantidade apropriada do sólido em etanol (Vetec). 

2.4 Preparo das amostras 

As amostras de biodiesel foram obtidas a partir da extração e transesterificação do óleo 

de soja, empregando etanol anidro e NaOH como catalisador. O biodiesel foi separado por 

decantação e neutralizado por sucessivas lavagens com solução de HCl 0,50 %. Para a 

eliminação da água de lavagem, empregou-se a decantação, de modo que os resíduos de 

umidade foram retirados com o agente secante sulfato de sódio anidro. No preparo das amostras 

de biodiesel aditivadas com 200 e 500 mg L-1 do antioxidante PG, utilizou-se a metodologia 



 

desenvolvida por Caramit (2013) e colaboradores.  

As amostras de 500 mg L-1 do antioxidante no biodiesel, foram preparadas pela adição de 

2,1 mL da solução padrão do PG 1,00×10-2 mol L-1, em um balão volumétrico de 5 mL e, em 

seguida adicionou o biodiesel isento do antioxidante. A mistura resultante foi levada ao 

ultrassom (UltraCleaner, modelo 800), por cerca de 20 minutos e, em seguida, agitada por por 

mais 20 minutos em um agitador magnético (IKA, modelo Color Squid). Depois deste processo, 

o volume foi ajustado com biodiesel e a amostra foi deixada em banho ultrassom por um período 

de 20 minutos para dissolução do antioxidante e homogeneização da amostra.  

No preparo da amostra de biodiesel contaminada com 200 mg L-1 do antioxidante PG, 

adicionou-se 0,47 mL do padrão de PG 1,00×10-2 mol L-1 em um balão volumétrico de 5 mL e, 

em seguida, adicionou a amostra do biodiesel isenta de qualquer antioxidante. Posteriormente, 

realizou-se o mesmo procedimento de tratamento da amostra supramencionado. 

2.5 Medidas eletroquímicas 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato da 

DropSens (modelo µStat 400) acoplado a um microcomputador para aquisição dos dados. O 

sistema de eletrodos foi composto por um eletrodo auxiliar de fio de Pt, um eletrodo de 

referência de Ag/AgCl e os eletrodos de pasta de carbono modificada como eletrodo de 

trabalho. A célula eletroquímica, com capacidade máxima de 10 mL, continha uma tampa de 

teflon com orifícios para o acoplamento dos eletrodos.  

Para registro dos voltamogramas, o eletrodo de trabalho (carbono vítreo, eletrodo de pasta 

de carbono com e sem modificação) foi introduzido na célula eletroquímica contendo 5,00 mL 

do tampão (pH desejado), cujo intervalo de varredura de potencial foi de -0,20 a 0,65 vs. 

Ag/AgCl. Entre cada medida, a superfície do eletrodo foi renovada a partir da remoção da 

camada superficial e posterior polimento em papel sulfite para o caso dos EPCMs, e polimento 

em alumina (0,50 um), para o ECV. Além disso, antes de cada medida experimental, realizou-

se a desoxigenação da solução eletrolítica via borbulhamento de nitrogênio gasoso por cerca de 

10 minutos e após a agitação ser interrompida, foi registrado os voltamogramas empregando as 

técnicas voltamétricas de varredura linear, pulso diferencial e de onda quadrada.  

 

3.0 RESULTADO E DISCUSSÃO 

Para o estudo do perfil voltamétrico do antioxidante PG após oxidação sobre a superfície 

dos EPCMs com Lis, foram preparados diferentes eletrodos com diferentes proporções, com 

ênfase na variação da quantidade de grafite e da mistura óleo mineral/LI. Depois de avaliado a 

quantidade de cada componente da pasta, verificou-se que a melhor proporção para o EPC foi 



 

de 75% de grafite e 25% de óleo mineral e para o EPCM foi de 65% de grafite, 25% de óleo 

mineral e 5,0% do modificador LI.  

O comportamento voltamétrico do antioxidante PG foi estudado comparando-se sua 

performance após registro dos voltamogramas sobre a superfície dos EPCs e EPCM-LI, visando 

comparar o desempenho analítico de cada eletrodo e testar a viabilidade de utilização dos 

EPCM-LIs como eletrodo de trabalho em eletroanálises, Figura 2. Nesta condição, verifica-se 

a inexistência de picos para registro de voltamogramas sobre a superfície do EPCM (Figura 2, 

voltamogramas A) apenas na solução do eletrólito suporte. Contudo, com a adição de 2,90×10−5 

mol L-1 do antioxidante PG na célula eletroquímica, observa-se a ocorrência de um pico anódico 

bem definido atribuído a oxidação do grupo hidroxibenzóico sobre a superfície EPC (Figura 2, 

Voltamograma B) e EPCM-LI (Figura 2, Voltamograma C). Ademais, de acordo com o 

observado na Figura 2, o voltamograma registrado sobre a superfície do EPCM com o LI 

apresenta uma melhor resposta em termos de intensidade de corrente de pico (nomeada Ipa) 

bem como melhor perfil voltamétrico, sendo este resultado concordante com o esperado para 

os propósitos deste trabalho.  
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Figura 2. Voltamogramas de onda quadrada registrados nas seguintes condições: (A) branco, tampão 

fosfato (pH 7,0) sobre EPC, (B) oxidação eletroquímica de PG 2,90×10−5 mol L-1 sobre a superfície do 

EPC e (C) oxidação eletroquímica de 2,90×10−5 mol L-1 sobre a superfície do EPCM. Condições: ƒ = 

10 Hz, Esw = 25 mV e ΔEs = 10 mV. 

 



 

O comportamento voltamétrico do antioxidante PG, também foi estudado utilizando-se 

as técnicas de voltametria de varredura linear (VVL) e voltametria de pulso diferencial (VDP), 

sobre a superfície do EPCM-LI em meio de tampão fosfato 0,04 mol L (pH 7,0), com a 

finalidade de comparar a detectabilidade destas técnicas com a da VOQ. A técnica de VVL 

(Figura 3, voltamograma B) apresentou perfil voltamétrico satisfatório, com pico muito bem 

definido. No entanto, a VOQ (Figura 3, Voltamograma A) apresentou uma maior intensidade 

da corrente de pico anódica (Ipa), mostrando-se superior a técnica de VVL. Para o 

voltamograma obtido com a técnica de VPD (Figura 3, voltamograma c), não observou-se um 

perfil voltamétrico satisfatório, o qual pode ser comprovado pela baixa intensidade da Ipa. Além 

disso, a VOQ apresenta baixos limites de detecção que podem ser da ordem de 10-10 a 10-8 mol 

L-1 frente a VVL e a VPD, sendo em muitos casos mais utilizadas durante as medidas 

experimentais quando este requisito é exigido [39].  
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Figura 3. Voltamogramas de onda quadrada (a) (f = 25 Hz, Esw = 10 mV e Es = 2 mV), Voltamogramas 

de varredura linear (b) ( = 20 mV s-1, Esw = 10 mV) e Voltamogramas de pulso diferencial (c) ( = 20 

mV s-1, Esw = 10 mV), sendo registrados nas seguintes condições: tampão fosfato (pH 7,0), para oxidação 

eletroquímica de PG 2,90×10−5 mol L-1 sobre a superfície do ECPM. 

 

Uma das alternativas comuns no desenvolvimento de uma metodologia analítica, com a 

finalidade de melhorar a aplicabilidade, consiste em otimizar os parâmetros instrumentais 

inerentes a SWV, uma vez que os parâmetros de onda quadrada dependem fortemente dos sinais 

de excitação. Os Parâmetros instrumentais desempenhar um papel importante no aumento da 

aplicabilidade analítica e pode aumentar a detectabilidade de forma satisfatória e a sensibilidade 



 

de um sistema de detecção. Com isso torna-se de essencial importância otimização dos 

parâmetros instrumentais e condições experimentais. Além disso, o pH e o tipo do tampão da 

solução do eletrólito suporte são fatores que influencias significativamente na resposta 

voltamétrica.  

Depois de selecionar o melhor pH do eletrólito de suporte, todos os outros parâmetros 

operacionais envolvidos no procedimento analítico foram submetidos a estudos de otimização. 

Desta forma, estudou-se os seguintes parâmetros instrumentais para a técnica de VOQ, sendo 

estes: variação da amplitude de aplicação de pulsos (Esw), incremento de potencial (Es), 

frequência de aplicação dos pulsos de potenciais (ƒ) e o tempo de equilíbrio durante a oxidação 

eletroquímica de 1,96×10-5 mol L-1 de PG sobre a superfície do EPCM-LI, em tampão fosfato 

0,04 mol L-1 pH 7,0, os quais foram otimizados mediante avaliação da melhor condição de 

trabalho, levando-se em consideração os parâmetros que apresentem melhoras significativas na 

intensidade da corrente de pico sem comprometer a resolução voltamétrica. Neste caso, avaliou-

se como resolução voltamétrica a largura do pico e a meia altura (W1/2), sendo considerado 

como fator decisivo um sinal com intensidade satisfatória e sem a presença de alargamento. Na 

Tabela 1 estão reunidos o intervalo e as condições experimentais otimizadas. 

 

Tabela 1. Condições experimentais e parâmetros instrumentais otimizados no desenvolvimento do 

método eletroanalítico usando voltametria de onda quadrada sobre a superfície do eletrodo de pasta de 

carbono modificado com liquido iônico. 

Parâmetros avaliados Intervalo Estudado Otimizado 

Eletrólito de Suporte Tampão Fosfato e BR Tampão fosfato 

pH 3,0 – 9,0 7,0 

Frequência 10 – 80 Hz 25 Hz 

Incremento de potencial 2 – 12 mV 10 mV 

Amplitude de pulso 10 – 75 mV 25 mV 

Tempo de equilíbrio 0 – 50 s 0 s 

 

Empregando as melhores condições de trabalho, estudos foram realizados em diferentes 

concentrações do antioxidante PG, monitorando-se o sinal de oxidação eletroquímica a cada 

medida. A Figura 4 reúne a curva analítica obtida nestas condições, a qual apresentou 

linearidade em todo intervalo de concentração estudado (2,00×10-6 a 4,76×10-5 mol L-1) para 

resposta da corrente em função da concentração do antioxidante PG. Os parâmetros e cálculos 



 

obtidos a partir dos dados extraídos desta curva estão reunidos na Tabela 2, os quais mostram 

que a equação de regressão linear foi Ipa (µA) = -0,44 + 3,38×105×C (mol L-1) (r = 0,998, n = 

10) e evidenciam uma performance analítica satisfatória para utilização do EPCM-LI na 

detecção do PG. 

A partir dos parâmetros extraídos da curva analítica e apresentados na Tabela 2, também 

foi possível estimar o limite de detecção (LD) do sistema eletroquímico, empregando a seguinte 

relação matemática: 3×SDA/b. O parâmetro SDA representa o desvio padrão do intercepto e o b 

à inclinação da curva de calibração analítica [38]. O LD obtido foi estimado em 4,03×10-7 mol 

L-1 (Tabela 2), indicando detectabilidade satisfatória, o que viabiliza a utilização da técnica no 

desenvolvimento de um método eletroanalítico para quantificação de PG em amostras de 

biocombustíveis.  
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Figura 4. Dependência da corrente de pico anódica (Ipa) em função do aumento da concentração de PG. 

Condições: oxidação eletroquímica sobre a superfície do EPCM em solução tampão fosfato 0,04 mol L-

1 (pH 7,0) e ƒ = 10 Hz, Esw = 25 mV e ΔEs = 10 mV. 

 

Tabela 2. Parâmetros obtidos da curva analítica mostrada na Figura 4. 

Parâmetros  Parâmetros obtidos 

Intervalo linear (mol L-1) 2,00×10-6 - 2,91×10-5 

Intercepto (µA) -0,4451 

Desvio padrão intercepto (SDA) 0,0454 



 

Inclinação (µA L mol-1) 3,38×105 

Coeficiente de Correlação (r) 0,998 

Limite de Detecção (mol L-1) 4,03×10-7 

 

De acordo com as melhores condições de trabalho previamente estabelecidas para o 

EPCM-LI proposto, realizou-se testes de recuperação mediante a determinação do antioxidante 

PG intencionalmente adicionado nas amostras de biodiesel. Para as amostras de biodiesel 

contaminadas com 200 e 500 mg L-1 do PG, as análises foram realizadas após simples pré-

tratamento, como anteriormente citado (parte experimental), cujo método foi eficiente e a 

detecção do antioxidante não foi afetada por problemas associados com interferências de 

componentes da matriz. 

Como pode ser visto na Figura 5, o registro de voltamogramas para a amostra de biodiesel 

na ausência de antioxidantes (Figuras 5, voltamogramas a), revelam que não há pico que possa 

interferir na detecção do composto de interesse analítico. Da mesma forma, para a amostra 

contaminada com 500 mg L-1 do antioxidante PG após submetida à análise eletroanalítica, 

revela que não há picos interferentes que possam sobrepor ao pico do analito de interesse 

(Figuras 5, voltamogramas b). Além disso, perfis voltamétricos bem definidos são observados 

para as respectivas adições do padrão (Figuras 5, voltamogramas c-e), em que cada ponto da 

curva representa a média de três medidas experimentais. A Tabela 3 reúne os dados de 

recuperação obtidos para uma média de três determinações, cujo método proposto gerou 

resultados estatísticos satisfatórios, indicando que o método proposto pode ser aplicado na 

quantificação do antioxidante PG em amostras de biodiesel. 
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Figura 5. Voltamogramas de onda quadrada registrados sobre a superfície do eletrodo de pasta de 

carbono modificado com 5% de Liquido iônico, em meio de tampão Fosfato 0,04 mol L-1 pH 7,00: (I) 

(a) Eletrólito de suporte; (b) 20 µL da amostra do biodiesel contaminada com 500 mg L-1 do PG, (c-e) 

adições sucessivas de 10,0 µL da solução padrão 1,0×10-3 mol L-1 do PG. (II) Curvas de adição de 

padrão do PG. 

 

Tabela 3. Resultados obtidos para as determinações de PG em biodiesel empregando a metodologia 

eletroanalítica proposta utilizando EPCM-LI empregando a técnica de voltametria de onda quadrada. 

Adicionado (mg L-1) Encontrado (mg L-1) Recuperação (%) DPRa (%) 

500 528 105 3,29 

200 167 83,5 9,34 

a: DPR: Desvio padrão relativo 

 

4.0 CONCLUSÃO 

Os resultados obtidos comprovaram que os EPCMs com LI como eletrodo de trabalho 

são adequados para a oxidação do antioxidante PG, cujo analito apresentou características de 

um processo eletródico complicado por reações químicas acopladas e fortemente influenciado 

pelo fenômeno de adsorção. Em termos de propósitos analíticos, a técnica voltamétrica de onda 

quadrada apresentou maior potencialidade em comparação às demais, principalmente por 



 

apresentar um maior sinal analítico e por requerer um menor tempo de análise, de modo que, 

melhora significativa nos perfis voltamétricos e na detectabilidade foram obtidas com a 

otimização dos principais parâmetros da técnica. Além disso, o uso deste tipo de material 

eletródico, EPCM-LI, apresenta características favoráveis como baixo custo, simplicidade e 

praticidade, tornando-os competitivos com outros sistemas de detecção.  

Os dados estatísticos indicaram que o método eletroanalítico forneceu resultados 

aceitáveis com níveis de recuperação entre 83,5 e 105 %, os quais são compatíveis aos 

requeridos para um método analítico confiável. Essas observações foram mais evidentes 

quando comparados os valores de desvio padrão relativo, os quais situaram-se entre 3,29 e 

9,34%.  
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