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RESUMO 
 
 

Neste trabalho foi desenvolvido um método voltamétrico para a determinação 
simultânea de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol utilizando um 
eletrodo de pasta de nanotubos de carbono na presença de surfactante. A utilização 
do surfactante catiônico brometo de cetilpiridinio (CPB) promoveu um aumento 
significativo no sinal analítico, associado ao deslocamento de potencial para valores 
menos positivos para todos os compostos fenólicos. A análise simultânea dos 
compostos fenólicos na ausência do surfactante é impossibilitada pela sobreposição 
dos picos de oxidação. A relação do potencial de oxidação com o pH mostrou que 
todos os compostos seguem comportamento Nernstiano, e o coeficiente de difusão 
calculado foi 5,45x10-6, 3,35x10-5, 1,17x10-5 e 2,60x10-6 cm2 s-1 para hidroquinona, 
catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, respectivamente. Sob condições otimizadas por 
ensaios multi-resposta – eletrólito tampão Britton-Robinson 0,1 mol L-1, pH 8, CPB 
na concentração 450 µmol L-1, e voltametria de pulso diferencial (amplitude de pulso 
de 117 mV, tempo de pulso 24 ms e velodidade de varredura 8,6 mV s-1) – foram 
obtidos os limites de detecção de 0,07, 0,49, 0,29 e 0,32 µmol L-1 para hidroquinona, 
catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, respectivamente. Foi observada boa precisão 
inter-dia (valores entre 0,42 e 2,16 %,) e intra-dia (valores entre 0,15 e 1,70 %) e 
baixa interferência frente a defensivos agrícolas e outros compostos fenólicos. O 
método desenvolvido foi aplicado em amostras de água e pomadas de uso 
dermatológico, cuja exatidão foi atestada por ensaios de adição e recuperação e 
comparação com uma técnica de referência (HPLC). 
 
Palavras-chave: Pasta de nanotubos de carbono multi parede. Brometo de 

cetilpiridínio. Voltametria de pulso diferencial. Otimização multi-
resposta. 
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ABSTRACT 
 
 

A voltammetric method for simultaneous determination of hydroquinone, catechol, 
paracetamol and 4-nitrophenol using a multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) 
paste electrode in the presence of surfactant was described. The presence of the 
cationic surfactant cetylpyridinium bromide (CPB) promoted a significant increase on 
analytical signal associated with a potential shift to less positive values for all 
phenolic compounds. The simultaneous analysis of phenolic compounds in the 
absence of surfactant suffers from severe overlapping of oxidation peaks. The 
relationship of oxidation potential and pH revels a Nernstian system for all 
compounds and the calculated diffusion coefficient were found to be 5.45x10-6, 
3.35x10-5, 1.17x10-5 and 2.60x10-6 cm2 s-1 for hydroquinone, catechol, paracetamol 
and 4-nitrophenol, respectively. Under optimized conditions carried out by using 
multi-response optimization – Britton-Robinson buffer at 0.1 mol L-1 pH 8, CPB at 450 
µmol L-1 and differential pulse voltammetry (pulse amplitude of 117 mV, pulse time of 
23.98 ms and scan rate of 8.61 mV s-1) – limits of detection were found to be 0.07, 
0.49, 0.29 and 0.32 µmol L-1 for hydroquinone, catechol, paracetamol and 4-
nitrophenol respectively. A great inter-day (values between 0.42 and 2.16 %) and 
intra-day (values between 0.15 and 1.70 %) precision and low interference from 
pesticides and other phenolic compounds was observed. The developed method was 
applied in water and dermatological creams, whose accuracy was attested by 
addition and recovery assays and by a reference technique (HPLC) 
 
Key words: Multi-walled carbon nanotubes paste electrode. Cetylpyridinium 

bromide. Differential pulse voltammetry. Multi-response optimization. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os poluentes emergentes constituem uma nova classe de 

compostos, os quais vêm sendo encontrados em baixas concentrações em águas, 

solo e ar [1]. Os compostos que constituem esta classe – em sua grande maioria 

moléculas orgânicas – não são necessariamente novos, têm como principal via de 

entrada no ambiente esgotos industriais e domésticos e atividades agrícolas, e seus 

destinos e efeitos (eco)toxicológicos no meio ambiente e saúde humana ainda não 

são claramente elucidados [2]. Produtos farmacêuticos, produtos de cuidado 

pessoal, retardadores de chama, plastificantes, compostos organofosforados, 

subprodutos de degradação, dentre outros, podem ser citados como poluentes 

emergentes [3,4,5]. 

No que diz respeito aos subprodutos de degradação e fármacos, os 

compostos fenólicos tem recebido um interesse singular, devido a sua toxicidade e 

persistência no meio ambiente. Uma gama de compostos fenólicos já está elucidada 

na literatura científica e legislada por órgãos de competência, como o Conselho 

Nacional do Meio Ambiente [6] – CONAMA – no Brasil, o qual estabelece limite 

máximo de 0,5 mg L-1 para compostos fenólicos lançados como efluentes, a US-

EPA, nos Estados Unidos e a ECE na Europa [7]. Entretanto, alguns destes 

compostos, tais como hidroquinona, catecol e 4-nitrofenol ainda não são 

especificamente regulamentados para águas residuárias e descartes de efluentes. 

Quanto aos fármacos, em especial o paracetamol, este composto também não tem 

seu limite em águas estabelecido. 

As principais técnicas descritas na literatura para a detecção e 

determinação destes compostos são as cromatográficas (líquida e gasosa) e 

espectrofotométricas [8,9]. Em relação às espectrofotométricas, estas apresentam 

vantagens como baixo custo instrumental e fácil operação, porém as bandas de 

absorção podem sofrer com sobreposição, inviabilizando a determinação simultânea. 

Já para as técnicas cromatográficas, o elevado custo dos equipamentos associado 

ao alto custo de solventes orgânicos de elevada pureza, se tornam uma 

desvantagem. 

Em contrapartida, as técnicas voltamétricas são particularmente 

atraentes, por serem rápidas, sensíveis, passíveis de portabilidade e por apresentar 

baixo custo instrumental. Porém, há a necessidade de se desenvolver novos 
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sensores para a determinação destes compostos fenólicos, uma vez que em 

eletrodos convencionais, como eletrodo de carbono vítreo (ECV), eletrodos 

metálicos, eletrodos de pasta de carbono, dentre outros, pode haver sobreposição 

de seus picos de oxidação. 

Diversas estratégias para a construção/modificação de sensores 

eletroquímicos têm sido reportadas na literatura. Como exemplo, Ahammad e 

colaboradores [10] utilizaram um ECV ativado para a determinação de hidroquinona 

e catecol em amostras de água. Para ativar o carbono vítreo, os pesquisadores 

realizaram um procedimento de anodização eletroquímica, submetendo este 

eletrodo a um potencial de +1,7 V por 400 segundos e obtendo uma fina camada de 

oxido em sua superfície, a quem foi atribuída à capacidade de separação dos 

compostos estudados (ΔEpa ≥ 0,200 V). Zhao et. al. [11] desenvolveram um método 

eletroquímico utilizando voltametria de pulso diferencial e eletrodo de diamante 

dopado com boro (BDDE) e o aplicaram, para a determinação de hidroquinona 

simultaneamente com 4-nitrofenol e fenol, em amostras simuladas em laboratório. 

Em outro trabalho, Yu et. al [12] utilizaram um filme de carbono mesoporoso CMK-3 

em Náfion®, suportado sobre um eletrodo de carbono vítreo para determinação de 

catecol e hidroquinona. O desempenho deste material foi superior, quando 

comparado a modificação do mesmo eletrodo com carbono Vulcan XC-72/Náfion® e 

MWCNT/Náfion®. Prathap et. al. [13] modificaram um eletrodo comercial de carbono 

vítreo com um filme de nanofibras de polianilina e MnO2 com intuito de promover a 

separação de hidroquinona, catecol e resorcinol. Já Xu et. al. [14] modificaram uma 

sílica SBA-15 com β-ciclodextrina e adicionaram este material a uma pasta de 

carbono. Este eletrodo modificado foi caracterizado física e eletroquimicamente e 

utilizado para a determinação simultânea de o-nitrofenol, m-nitrofenol e p-nitrofenol. 

Outro grupo utilizou a modificação de eletrodo com β-ciclodextrina, associando este 

material aos nanotubos de carbono na modificação de um eletrodo de grafite 

pirolítico [15]. 

O uso de nanomateriais, em especial os nanotubos de carbono 

(CNT), tem atenção singular dos pesquisadores, devido às propriedades estruturais, 

eletrônicas e mecânicas únicas deste material, como rápida transferência de 

elétrons, elevada área superficial e resistência mecânica [16-22]. Corroborando com 

o uso dos nanomaterias, o uso de surfactantes vem sendo reportado como 

estratégia para modificação de sensores. Devido às propriedades como aumento na 
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transferência de carga, associado a deslocamentos de potencial para valores menos 

positivos para processos anódicos e alterações nos coeficientes difusionais dos 

analitos estudados [23,24] estes compostos vem sendo utilizados em medidas 

eletroquímicas, em especial para determinações simultâneas. 

Neste sentido, Peng e colaboradores [25] exploraram o efeito da 

presença de um surfactante no comportamento eletroquímico de uma mistura de 

catecol e hidroquinona. Estes pesquisadores perceberam que a adição do 

surfactante além de deslocar o potencial de oxidação dos analitos para regiões 

menos positivas, contribui para um aumento no sinal analítico, proporcionando 

melhor sensibilidade e possibilitando a determinação simultânea destes isômeros. 

Chandrashekar et. al. [26] utilizaram um sensor de pasta de carbono modificada com 

o surfactante catiônico brometo de cetil trimetil amônio (CTAB) para determinação de 

4-aminofenol. A determinação simultânea de paracetamol e ácido úrico [27] e 

paracetamol e ácido ascórbico [28] também foi possibilitada devido ao deslocamento 

de potencial dos analitos, causado pelo efeito sinérgico da associação do 

surfactante brometo de cetil piridínio (CPB) com um sensor de pasta de nanotubos 

de carbono. 

Mediante o exposto, este trabalho visa ampliar as potencialidades 

dos nanotubos de carbono associadas com as propriedades intrínsecas dos 

surfactantes visando o desenvolvimento de um método voltamétrico simples, 

sensível, rápido e de baixo custo para determinação simultânea de hidroquinona, 

catecol, paracetamol e 4-nitrofenol. Além do ineditismo, tendo em vista a ausência 

de trabalhos que realizam a determinação simultânea dos analitos, o presente 

método pode contribuir, sobretudo, no monitoramento dos compostos fenólicos em 

águas, já que não há atualmente legislação vigente sobre seus limites de máximos 

permitidos. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 HIDROQUINONA 

 

A hidroquinona, ou 1,4-dihidroxibenzeno, é um composto orgânico 

aromático, da classe dos fenóis, com estrutura química composta por dois grupos 

hidroxila ligados a um anel benzeno na posição para (Figura 1). Em temperatura 

ambiente forma cristais finos em forma de agulha que escurecem em contato com 

luz ou ar [29]. Sua solubilidade em água é aproximadamente 5,5 g 100 mL-1 e seu 

ponto de fusão (PF) 173-174 ºC [30]. O processo de oxidação da hidroquinona em 

solução é bastante acelerado em meio alcalino e retardado em meio ácido e, 

submetida à luz na presença de metais como cobre e ferro, a oxidação da 

hidroquinona também é favorecida. 

 

Figura 1 – Estrutura molecular da hidroquinona 
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Naturalmente, a hidroquinona é encontrada em vários alimentos, 

madeiras, fumo de tabaco, alcatrão da hulha, óleo cru, dentre outros. Devido a sua 

capacidade em inibir a enzima tirosinase (participante da produção de melanina) e 

facilitar a degradação de melanossomos (corpúsculos intracelulares armazenadores 

de melanina), a hidroquinona é largamente utilizada como princípio ativo em 

pomadas utilizadas no clareamento de pele [31]. A hidroquinona também é usada 

como matéria prima para defensivos agrícolas, antioxidantes, borracha e corantes 

[31,32]. 

Ainda, a hidroquinona tem uma gama de aplicações que exploram 

sua capacidade redutora. É empregada como agente redutor em reveladores de 
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filmes fotográficos, onde reduz haletos de prata à prata elementar, e como inibidor 

em reações de polimerização [31,32]. 

Há diversos métodos e técnicas descritas na literatura para a 

determinação de hidroquinona. Os principais são métodos eletroforéticos, 

espectrofotométricos e cromatográficos [33-37]. 

Dentre os métodos voltamétricos, Clausen e colaboradores [38] 

desenvolveram um eletrodo de pasta de nanotubos de carbono modificada com 

hemina (protoporfirina de ferro) e avaliaram o comportamento eletroquímico da 

hidroquinona. Com este eletrodo foi desenvolvido um método para determinação de 

deste composto em cremes clareadores de uso dermatológico. Zhang e 

colaboradores [39] investigaram o comportamento eletroquímico da hidroquinona 

comparando três eletrodos: pasta de carbono (grafite e parafina líquida), pasta de 

carbono modificada com líquido iônico (grafite, parafina líquida e HMIMPF6) e pasta 

de carbono construída com líquido iônico (grafite e HMIMPF6). Com este estudo, os 

pesquisadores comprovaram que a inserção de líquido iônico aumentou 

significativamente a sensibilidade, elevou a taxa de transferência de elétrons e 

proporcionou melhor reversibilidade da reação redox. 

Em outro trabalho, Raghu et. al. [40] desenvolveram um biossensor 

eletroquímico utilizando a enzima peroxidase de raiz forte imobilizada em pasta de 

carbono modificada com poli(L-arginina) e com nanopartículas de prata 

encapsulados em uma matriz de sílica sol-gel, para determinação de hidroquinona 

em amostras de água. Como não foi encontrado, naturalmente este composto nas 

amostras avaliadas, ensaios de adição e recuperação foram realizados com 

sucesso. 

 

2.2 CATECOL 

 

O catecol, ou 1,2-dihidroxibenzeno, isômero de posição da 

hidroquinona, é um composto da classe nos fenóis, com estrutura química definida 

por dois grupos hidroxila ligados ao anel benzeno na posição orto (Figura 2). Em 

temperatura ambiente apresenta-se como sólido cristalino (ponto de fusão entre 104-

105 ºC) de coloração branco-castanha e sua solubilidade em água é, 

aproximadamente, 43 g 100 mL-1 [41]. 
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Figura 2 – Estrutura molecular do catecol 
 

OH

OH

 

 

O catecol é um composto fenólico de elevada presença em amostras 

ambientais e vegetais. Este composto tem um destaque quando se trata de 

toxicidade de compostos fenólicos, sendo, em alguns casos, até duas vezes mais 

tóxico do que o fenol. Dentre as diversas aplicações do catecol podem ser citadas 

sua capacidade antioxidante, antisséptica e antifúngica [42]. Devido à sua 

capacidade redutora, o catecol pode ser empregado em fotografia [42], assim como 

a hidroquinona. A ocorrência natural do catecol é observada em alguns produtos 

vegetais, como na erva mate e guaraná nativo da região amazônica [43-46]. 

No organismo, o catecol é absorvido pelo trato gastrointestinal, 

acarretando como efeitos colaterais a hipertensão arterial, degeneração dos túbulos 

renais, diminuição das funções hepáticas, cânceres, doenças neurodegenerativas, 

dentre outras [47]. 

Os métodos mais elucidados na literatura para a determinação de 

catecol são os espectrofotométricos e cromatográficos [44,48,49]. Os métodos 

voltamétricos também são citados: estes descrevem as mais variadas estratégias na 

construção de sensores para este analito. 

Tarley et. al. [50] desenvolveram um método voltamétrico de pulso 

diferencial para a determinação de catecol. Neste trabalho, além do método 

eletroquímico, um polímero molecularmente impresso (MIP) foi sintetizado e utilizado 

para a extração seletiva de catecol perante outros cinco compostos fenólicos (4-

cloro-3-metilfenol, 4-aminofenol, 2-cresol, 2-metoxifenol e 4-cloro-2-metoxifenol). O 

método foi aplicado em amostras de água de rio, onde não foi encontrado catecol 

naturalmente, e em amostras de efluente de fábrica de papel, onde foi encontrado 

catecol na concentração de aproximadamente 3,8 µmol L-1. 

O grupo de Yin e colaboradores [51] utilizou um ECV modificado 

com um filme compósito de grafeno e quitosana para determinação de catecol, 
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simultaneamente com hidroquinona e resorcinol. Foi observado um efeito 

eletrocatalítico da associação grafeno-quitosana na redução dos analitos, permitindo 

determina-los por voltametria de pulso diferencial, com limite de detecção de 0,75 

µmol L-1.  

Já Wang e colaboradores [52] modificaram um ECV com 

penicilamina para determinação de catecol, simultaneamente com hidroquinona. Foi 

verificado, também, para este sensor, um efeito eletrocatalítico frente ao perfil 

voltamétrico dos analitos. Neste trabalho o catecol também foi determinado por 

voltametria de pulso diferencial, utilizando o pico de redução dos analitos, com limite 

de detecção de 1 µmol L-1 para o catecol. 

 

2.3 PARACETAMOL 

 

O paracetamol, também conhecido como acetaminofeno ou N-acetil-

para-aminofenol, é um fármaco derivado da anilina, com propriedades analgésicas e 

antipiréticas. Possui estrutura química definida por um grupo acetil ligado ao 

nitrogênio de um grupo amina, localizado na posição para em relação a uma 

hidroxila em um anel benzeno (Figura 3). Em temperatura ambiente apresenta-se 

como sólido pulverizado, (ponto de fusão 167 ºC) de cor branca e sua solubilidade 

em água é, aproximadamente, 1,47 g 100 mL-1 [53]. 

 

Figura 3 – Estrutura molecular do paracetamol 
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Este fármaco, introduzido em 1893 na medicina por Von Mering [54], 

é utilizado, desde então, como um analgésico para aliviar dores associadas à 

artralgia, neuralgia, cefaléia, dor nas costas e dor pós-operatória. É também um 

fármaco muito eficaz para a redução da febre [55]. O paracetamol atua no organismo 

humano como inibidor da síntese da prostaglandina no sistema nervoso central e 

como sedativo no centro de regulação de calor do hipotálamo [56]. Por ter ação 

farmacológica similar ao ácido acetilsalicílico, o paracetamol é uma alternativa 

àqueles que apresentam sensibilidade à aspirina [57]. 

Em geral, o paracetamol não possui efeitos paralelos adversos, pois 

sua absorção e metabolismo no organismo humano são rápidos. Entretanto, em 

doses elevadas, este composto pode levar ao acúmulo de metabolitos tóxicos, os 

quais podem causar efeitos como hepatoxicidade, nefrotoxicidade, 

desordenamentos no fígado, erupções cutâneas e processos inflamatórios no 

pâncreas [58-61]. 

Na literatura científica são descritos métodos cromatográficos [62-

65], espectrofluorimétricos [66,67], espectrofotométricos [68-71], titulométricos [72], 

baseados em quimiluminescência [73,74] e análise enzimática [75]. 

Métodos eletroanalíticos também são descritos para a determinação 

deste composto. Goyal et. al [76] utilizaram um sensor preparado através da 

modificação de um eletrodo de carbono vítreo com fulereno (C60) para a 

determinação de paracetamol em amostras de medicamentos e urina. Este eletrodo 

se mostrou estável por três dias de análise, e permitiu deslocamento de potencial de 

oxidação e aumento na intensidade de corrente do paracetamol, em relação ao 

eletrodo suporte (ECV) sem modificação. Para este trabalho, foram encontrados 

limites de detecção de 50 µmol L-1, faixa de trabalho de 50 à 1500 µmol L-1. Outro 

trabalho para determinação de paracetamol em amostras de urina foi reportado por 

Hudari et. al. [27]. Neste estudo, um sensor de pasta de nanotubos de carbono 

modificado com surfactante foi empregado com sucesso para determinação do 

paracetamol, em concomitância com o ácido úrico, com baixo limite de detecção 

(0,57 µmol L-1). Os pesquisadores elencaram nesse estudo diversas vantagens da 

utilização do surfactante, dentre elas, a separação dos picos de paracetamol e ácido 

úrico (174 mV), além de utilizarem com sucesso a otimização por ensaios multi-

resposta através da função desejabilidade. 
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2.4 4-NITROFENOL 

 

O 4-nitrofenol, também conhecido como para-nitrofenol, p-nitrofenol, 

e 4-hidroxinitrobenzeno, é um composto aromático formado por uma hidroxila e um 

grupo nitro dispostos nas posições 1 e 4 em um anel benzeno, como mostrado na 

Figura 4. Em temperatura ambiente, se apresenta no estado sólido (PF 109-114 ºC) 

e sua solubilidade em água é da ordem de 15 g L-1 [77]. 

 

Figura 4 – Estrutura molecular do 4-nitrofenol 
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Na indústria é utilizado como precursor de defensivos agrícolas e 

fármacos [78]. Também, em relação aos defensivos, é produto de degradação de 

alguns destes, como por exemplo, do organofosforado metil paration [79]. 

O 4-nitrofenol é um composto tóxico que causa irritação na pele, 

olhos e trato respiratório [80]. Na corrente sanguínea interage com as hemoglobinas 

formando a metaemoglobina, podendo causar cianose, confusão e perda de 

consciência [80]. Devido à sua toxicidade e persistência no ambiente, a US-EPA traz 

o 4-nitrofenol em suas listas de poluentes prioritários e de substâncias perigosas 

[81]. No ambiente, a principal fonte de contaminação por 4-nitrofenol são as 

indústrias químicas, manufaturas e setor agrícola [81]. 

Diferentes métodos para a determinação do 4-nitrofenol têm sido 

propostos e reportados. Dentre eles, citam-se os métodos baseados em 

cromatografia líquida [82,83] e gasosa [84], espectrofotometria [85,86] eletroforese 

capilar [87] e análise por injeção em fluxo [88]. Também têm sido reportados 

métodos imunológicos [89,90]. 
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Há ainda vários métodos eletroanalíticos para a determinação deste 

composto. Um exemplo é descrito por Chu et. al. [91] que desenvolveram um 

método para a determinação de 4-nitrofenol, simultaneamente com seus isômeros, 

em amostras de água utilizando voltametria semi-derivativa e um eletrodo de 

carbono vítreo modificado com nanopartículas de ouro. A faixa linear obtida neste 

estudo foi de 10-1000 µmol L-1 e limite de detecção 8,00 µmol L-1, e o método foi 

aplicado com sucesso, sem interferência de compostos inorgânicos (K+, Mg2+, NO3
-, 

SO4
2-, Acetato-, Cl-) e orgânicos (4-aminofenol, fenol, 4-clorofenol e naftaleno). 

Zhang et. al. [78] propuseram um trabalho para a determinação de 4-

nitrofenol e seus isômeros (2-nitrofenol e 3-nitrofenol), de forma rápida, sensível, 

seletiva, reprodutível, simples e de baixo custo, utilizando um eletrodo de carbono 

vítreo modificado com carbono mesoporoso com limite de detecção de 0,1 µmol L-1 e 

faixa linear de 2-90 µmol L-1. De forma similar, outros trabalhos são reportados para 

a determinação de 4-nitrofenol e seus isômeros [92]. 

 

2.5 NANOTUBOS DE CARBONO 

 

O carbono é um dos elementos químicos mais abundantes na 

natureza, podendo ser encontrado na natureza nas formas alotrópicas grafite e 

diamante. Além das formas naturais, o carbono apresenta alótropos sintéticos: os 

fulerenos, os nanotubos de carbono e o carbono amorfo, sendo que estes têm 

propriedades diferentes uns dos outros. No que tange aos nanotubos de carbono, 

estes são constituídos por folhas de grafeno (unidades de carbono sp2 que 

apresentam uma estrutura hexagonal sem emendas) enroladas, com dimensões 

nanométricas, apresentando cavidade interna oca, podendo ter suas extremidades 

fechadas com hemisférios de fulereno. 

Há dois principais tipos de nanotubos de carbono: os que 

apresentam apenas uma parede (SWCNT) ou multiplas paredes (MWCNT) [93]. Os 

MWCNT são formados pelo enrolamento de folhas de grafeno sobrepostas e 

concêntricas, com distância aproximada de 0,3 - 0,4 nm umas das outras [93], como 

representado na Figura 5. 
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Figura 5 – Representação estrutural de um nanotubo de carbono de parede simples 
e multiplas 

 

  
Fonte – Ferreira, 2009 [93] 

 

Desde a sua descoberta em 1991, por Iijima [94], os CNT vem sendo 

amplamente estudados e utilizados em inúmeras aplicações, devido a algumas 

propriedades. 

Para os nanotubos de carbono de parede simples, pode-se dizer que 

suas propriedades são derivadas de seu tamanho e de seu ângulo quiral, também 

chamado de ângulo de helicidade (θ), característicos da forma como a folha de 

grafeno foi enrolada na formação do nanotubo. Quando este ângulo quiral é igual a 

0º, o nanotubo é denominado “zig-zag”, enquanto, quando o ângulo é igual à 30º, o 

nanotubo é denominado “armchair”. Quando o ângulo quiral se encontra entre 0 e 

30º, o nanotubo é chamado quiral [95]. 

No que diz respeito às propriedades eletrônicas, os nanotubos 

“armchair” possuem caráter metálico, enquanto os “zig-zag” e “quiral” possuem ora 

caráter metálico ora caráter de semicondutor. Os nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas, por terem um fraco acoplamento entre os cilindros concêntricos, 

apresentam propriedades eletrônicas semelhantes aos de parede simples. Ainda, o 

transporte eletrônico nos CNT metálicos ocorre de forma balística, permitindo a 

condução de correntes por grandes extensões, sem aquecimento [95]. 

Pode-se dizer que as propriedades mecânicas extremamente 

interessantes dos CNT levam a um potencial significante de aplicações em varias 

áreas. Teoricamente este é um dos materiais mais duros e resistentes conhecidos 

atualmente, e essas propriedades são decorrentes do arranjo estrutural perfeito de 
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seus átomos de carbono e pela força de ligação sp2 entre os átomos [96]. Além 

disso, são materiais altamente flexíveis e não quebram e nem sofrem danos 

estruturais quando dobrados ou submetidos à alta pressão [96]. 

Os CNT têm sido amplamente aplicados no desenvolvimento de 

sensores e eletrodos em voltametria e/ou amperometria, devido à sua capacidade de 

transferência de elétrons [95], além de efeitos catalíticos [93] na determinação de 

diversos analitos eletroativos. Alguns biossensores que utilizam CNT são reportados 

na literatura, para a determinação de H2O2 [97,98] e glicose [99,100]. Há também 

eletrodos modificados com filmes, contendo CNT dispersos, na determinação de 

fármacos e outras moléculas eletroativas [101,102]. Eletrodos construídos com pasta 

de CNT também têm sido reportados [27,28]. 

 

2.6 SURFACTANTES EM QUÍMICA ANALÍTICA 

 

Os surfactantes, também chamados tensoativos, são moléculas 

anfipáticas constituídas, de maneira geral, por uma estrutura R-X onde X é um 

núcleo hidrofílico (polar) e R uma cadeia hidrofóbica (apolar) [103], como 

representado na Figura 6. A fração apolar é composta por uma cadeia de 

hidrocarbonetos variando de 8 a 18 átomos de carbono, na maioria dos casos linear. 

Já o núcleo polar pode conter sulfonato, sulfato, carboxilato, amônio quaternário ou 

polioxietileno. Neste caso, o grupo químico presente na parte polar definirá se o 

surfactante é catiônico, aniônico, não-iônico ou anfótero [104]. 

 

Figura 6 – Representação esquemática de um surfactante 

 

 

Os surfactantes aniônicos podem ser formados por sais de ácidos 

carboxílicos graxos, com metais alcalinos ou alcalino-terrosos. Os anfóteros, por sua 

vez, são aqueles que possuem ambos os grupos aniônico e catiônico, e dependendo 

do pH, vão apresentar predominância da espécie catiônica, aniônica ou neutra. Já 
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os não-iônicos, estes são derivados do polioxietileno, polioxipropileno, poliálcoois, 

ésteres de carboidratos, amidas de alcoóis graxos e óxidos de amidas graxas. Os 

surfactantes catiônicos, em especial, podem ser representados por uma estrutura R-

X+Y- onde R é a cadeia carbônica apolar, X+ um grupo polar catiônico e Y- um 

contra-íon (ânion). Em princípio, X+ pode ser composto por N, P, S, As, Te, Sb, Bi ou 

halogênios [104-106]. 

Quando dissolvidos, as moléculas dos surfactantes encontram-se 

distribuídas em sua forma monomérica, até uma determinada concentração, 

chamada concentração micelar crítica (CMC). A CMC é dependente do tipo do 

surfactante, de sua estrutura molecular e do meio onde este está dissolvido (força 

iônica, temperatura, contra íons, dentre outros fatores). A partir da CMC, os 

surfactantes se organizam em aglomerados moleculares (os quais possuem regiões 

hidrofílica e hidrofóbica definidas) de dimensões coloidais, podendo assumir 

diferentes formas [104,107]. 

Em química analítica os surfactantes têm sido amplamente 

utilizados, como por exemplo, em métodos de pré-concentração baseados em 

extração por ponto nuvem [108,109], em síntese de polímeros, como direcionador de 

poros [110] e em eletrocromatografia micelar [111-113]. 

Em eletroquímica e eletroanalítica, os surfactantes vêm sendo 

amplamente empregados, devido às propriedades que estes compostos 

apresentam, tais como, aumento na transferência eletrônica, aumento de sinal 

analítico, alteração nos coeficientes difusionais, alteração nos potenciais de 

oxidação e redução e efeitos eletrocatalíticos [23,24,114]. Não obstante, a atração 

eletrostática que ocorre entre as moléculas do surfactante catiônico e as moléculas 

do analito em sua forma anódica resulta em um aumento das correntes de pico, 

melhorias na seletividade, e deslocamento de potencial de oxidação e redução para 

valores mais próximos de zero.  

A literatura científica traz estudos os quais utilizam surfactantes 

catiônicos [115-117], aniônicos [118] e não iônicos [119] em determinações 

voltamétricas. 

No presente trabalho, serão utilizados surfactantes catiônicos: o 

brometo de cetil piridínio (CPB), com estrutura molecular apresentada na Figura 7 e 

o brometo de cetil trimetil amônio, com estrutura representada na Figura 8. Ambos 

os surfactantes são formados por uma cadeia apolar de dezesseis carbonos sem 
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ramificações. Sua diferença está no núcleo polar, uma vez que o CPB tem um anel 

piridínio como núcleo catiônico, e o CTAB um amônio quaternário. 

 

Figura 7 – Estrutura molecular do CPB 
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Figura 8 – Estrutura molecular do CTAB 
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2.7 OTIMIZAÇÃO MULTIVARIADA 

 

Ensaios químicos, em especial ensaios eletroanalíticos, envolvem 

muitos fatores que podem afetar o resultado experimental observado. Estes fatores 

podem ser relacionadas ao meio experimental (como pH, força iônica, polaridade do 

solvente, concentração de eletrólito, tipo de eletrólito, sistema tamponado ou não-

tamponado, dentre outros) ou à condições relacionadas à técnica e método 

escolhidos (como tipo de voltametria e seus parâmetros operacionais). 

Uma estratégia para avaliar o efeito de todos estes fatores sobre 

uma resposta experimental é a otimização multivariada, a qual permite, com um 

número reduzido de experimentos, e conseqüentemente menor tempo de análise e 

menor consumo de reagentes, obter informações significativas sobre a influência de 

cada fator estudado sobre a resposta experimental [120]. De modo geral, o processo 

de otimização é iniciado com planejamentos fatoriais, completos ou fracionários, os 

quais apontarão quais fatores apresentam efeitos significantes sobre a resposta 

analítica, e posteriormente, segue-se com planejamentos mais elaborados, como a 

Matriz de Doehlert, delineamento composto central e delineamentos Box-Behnken, 

os quais permitem inferir as condições ótimas do sistema [121]. 
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O planejamento fatorial é uma estratégia estatística que permite 

avaliar, simultaneamente, o efeito de diversos fatores, e o efeito das interações entre 

esses fatores, sobre uma resposta experimental, a partir de um número reduzido de 

ensaios experimentais, quando comparado a processos univariados [120]. Em geral, 

um planejamento fatorial é representado por bk, sendo b o número de níveis 

escolhidos e k o número de fatores utilizados. Como exemplo, um experimento o 

qual contenha quatro fatores, e estes fatores sendo estudadas em dois níveis, ficará 

representado como um planejamento 24, sendo que o resultado desta potencia é o 

número de experimentos a serem realizados (neste caso, dezesseis experimentos). 

Vale ressaltar que a realização de replicatas experimentais e de ensaios de forma 

aleatória é de suma importância, pois, assim, é possível estimar o erro experimental 

dos efeitos dos fatores sobre o sistema, e o erro da resposta obtida. Outra vantagem 

da utilização do planejamento fatorial é a possibilidade de identificação dos fatores 

que afetam de maneira mais acentuada a resposta experimental, permitindo que 

estas sejam estudadas, de maneira aprofundada, em planejamento mais 

elaborados. 

Sobre a Matriz de Doehlert, este planejamento foi proposto por 

Doehlert em 1970, sendo aplicada pela primeira vez na otimização de um processo 

de separação por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). Este planejamento 

descreve um domínio experimental esférico e uniforme no espaço, sendo o número 

total de experimentos do planejamento igual à k2+k+Pc, onde k é o número de 

fatores e Pc o número de replicatas no ponto central [122]. 

Neste planejamento, o número de níveis não é igual ao número de 

fatores, como em um planejamento fatorial completo. Para uma matriz com dois 

fatores, um deles terá cinco níveis, enquanto o outro, apenas três níveis. Já para 

uma matriz com três fatores, um destes será estudado em sete níveis, enquanto os 

outros dois em cinco e três níveis. Não há uma regra específica para determinar qual 

fator será estudando em mais ou menos níveis, entretanto, geralmente, o fator que 

afeta de maneira mais acentuada a resposta analítica do sistema é estudada em 

mais níveis, para se obter maiores informações sobre o sistema [121,122]. 

Geometricamente, uma matriz de Doehlert para dois fatores se 

apresenta como um hexágono regular, o qual pode ser levemente deformado, a fim 

de facilitar a adequação dos valores reais para os fatores. Já para três fatores, a 

matriz de Doehlert se apresenta como um cuboctaedro [123]. A Tabela 1 traz os 
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valores codificados para uma Matriz de Doehlert com três fatores, a qual foi utilizada 

nesta dissertação de mestrado.  

 

Tabela 1 – Variáveis codificadas dos pontos do Planejamento de Doehlert para três 
fatores 

Ensaios 
Fatores 

F1 F2 F3 

1 0 0 0 
2 1 0 0 
3 0,5 0,866 0 
4 0 0,577 -0,817 
5 -0,5 0,866 0 
6 -1 0 0 
7 -0,5 -0,866 0 
8 0 -0,577 0,817 
9 0,5 -0,866 0 

10 0,5 -0,289 -0,817 
11 0,5 0,289 0,817 
12 -0,5 0,289 0,817 
13 -0,5 -0,289 -0,817 

 

Quando um experimento gera apenas uma resposta, a avaliação do 

efeito dos fatores e a otimização é um processo menos moroso. Em consequência, 

quando o sistema gera mais de uma resposta (por exemplo, em uma determinação 

simultânea de duas ou mais substâncias) há a necessidade de avaliar o efeito dos 

fatores sobre todas as respostas em um conjunto. Para isto, é possível utilizar as 

funções desejabilidade, as quais foram descritas por Derringer e Suich [124]. Este 

método baseia-se na definição de uma desejabilidade individual (di) para cada 

resposta obtida, em um intervalo compreendido entre zero e um. Para este intervalo, 

zero significa um valor indesejável, inaceitável, enquanto um significa um valor 

desejável. O cálculo da desejabilidade de cada resposta é dado pela Equação 1: 

 

𝑑𝑖 = (
𝑦 − 𝐿

𝐻 − 𝐿
) 

(1) 

 

onde y é resposta obtida experimentalmente e L e H são o menor e o maior valor de 

Ipa, respectivamente, obtidos em todo o experimento. 

Após o cálculo da desejabilidade para cada resposta obtida, deve-se 
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combiná-las em uma desejabilidade global (Dg), a qual expressa a média geométrica 

das desejabilidades individuais, através da Equação 2. 

 

𝐷𝑔 = √𝑑1
𝑝1𝑑1

𝑝2𝑑1
𝑝3 … 𝑑𝑚

𝑝𝑚
 

(2) 

 

onde, m é o número de respostas consideradas para cada experimento durante a 

otimização e p o peso atribuído a cada resposta. 

Desta forma, a otimização simultânea de diversas respostas se 

reduz a apenas um valor, além do fato de que quando há uma resposta inaceitável 

(zero) para uma determinada condição estudada, a desejabilidade global para esta 

condição será zero, não importando o valor das demais desejabilidades individuais. 

 

2.8 TÉCNICAS VOLTAMÉTRICAS 

 

Nas técnicas voltamétricas um potencial é aplicado entre um 

eletrodo de trabalho e um eletrodo de referência. No eletrodo de trabalho ocorre a 

reação química de interesse gerando ou consumindo elétrons, o resultando em uma 

corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar. O sinal analítico 

gerado é a corrente elétrica resultante da transferência de elétrons no processo 

redox, e esta é mensurada e registrada. É chamado de voltamograma o gráfico de 

corrente mensurada versus potencial aplicado [125]. 

 

2.8.1 Voltametria Cíclica 

 

A voltametria cíclica é uma das técnicas voltamétricas mais 

utilizadas no mundo, pois através dela é possível obter informações qualitativas 

sobre as reações eletroquímicas. Através desta técnica é possível, de forma rápida, 

obter informações sobre a termodinâmica do processo redox, sobre a cinética 

transferência de elétrons das reações e sobre reações químicas acopladas e 

processos de adsorção. Devido a estes fatores, geralmente, os experimentos 

envolvendo voltametria cíclica são os primeiros a serem realizados no 

desenvolvimento de um estudo eletroquímico [126] 
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Na voltametria cíclica a varredura linear de potencial é realizada com 

aplicação de potencial na forma triangular (conforme a Figura 9). Tanto o potencial 

inicial e final quanto o número de ciclos podem ser escolhidos de acordo com a 

necessidade do experimento a ser realizado [125]. 

 

Figura 9 – Representação de um gráfico de aplicação do potencial versus tempo em 
voltametria cíclica 

 

Fonte: Wang, J.2000, p. 29 (Adaptado) [126] 

 

Um exemplo de voltamograma cíclico de uma reação redox 

reversível (Ox + ne- ↔ Rd) é apresentado na Figura 10. Entende-se por processo 

reversível aquele em que, dentre outros fatores, apresenta separação entre 

potencial de pico anódico (ou de oxidação) e potencial de pico catódico (ou de 

redução) regida pela equação 3, representada a seguir. 

 

∆𝐸𝑝 = 𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 =
0,059 𝑉

𝑛
 

(3) 

 

onde ΔEp é a variação de potencial entre os picos, Epa é o potencial de pico anódico, 

Epc é o potencial de pico catódico e n o número de elétrons envolvidos no processo 

redox. 
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Figura 10 – Exemplo de um voltamograma cíclico de um processo reversível 

 

Fonte: Wang, J.2000, p. 29 (Adaptado) [126] 

 

No início, considera-se que haja apenas a espécie reduzida (Rd) no 

meio reacional. Ao se iniciar a análise, o potencial é aplicado enquanto a corrente 

gerada é mensurada. Quando o potencial aplicado se aproxima do potencial de 

oxidação (Eox) da espécie analisada, a espécie reduzida se oxida, formando a 

espécie oxidada (Ox) e, em conseqüência, a corrente anódica é elevada, gerando 

um pico, correspondente à concentração de Rd no meio reacional. De forma 

análoga, quando o potencial chega ao valor final estabelecido e a varredura em 

sentido reverso é iniciada, há apenas espécie Ox na interface eletrodo-solução. A 

varredura de potencial é, então, aplicada resultando numa corrente catódica, como 

resultado da redução de Ox para Rd. Este ciclo pode se repetir por uma (como é o 

caso deste exemplo) ou inúmeras vezes, de acordo com a análise realizada. 

A relação entre concentração do analito e corrente de pico na 

voltametria cíclica para processos reversíveis é provada pela equação de Randles-

Sevcik (Equação 4) [126] 

 

𝐼 = 2,69𝑥105𝑛
3

2⁄ 𝐴𝑒𝐷
1

2⁄ 𝑣
1

2⁄ 𝐶 

(4) 

 

onde n é o número de elétrons envolvidos (n = 1), Ae é a área eletroativa do eletrodo 

(cm2), D é o coeficiente difusional (cm2 s-1), C a concentração em mol cm-3 e v a 

velocidade de varredura (V s-1). 
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2.8.2 Voltametria de Pulso Diferencial e Onda Quadrada 

 

As técnicas voltamétricas de pulso foram introduzidas por Barker e 

Jenkin, com o objetivo de diminuir os limites de detecção das medidas voltamétricas, 

devido ao aumento da diferença entre as correntes faradaicas e não-faradaicas nas 

medidas eletroquímicas [127]. Devido ao crescimento exponencial da tecnologia 

empregada em dispositivos eletrônicos, as medidas voltamétricas utilizando técnicas 

de pulso vem sendo cada vez mais empregada na comunidade científica devido à 

possibilidade de determinação tanto de compostos orgânicos quanto inorgânicos, 

em tempos de análise cada vez mais reduzidos. 

A diferença básica entre as técnicas de pulso (pulso diferencial e 

onda quadrada) é a forma em que o potencial é aplicado. Na voltametria de pulso 

diferencial (do inglês, Differential Pulse Voltammetry, DPV), os pulsos de amplitude 

fixa são aplicados sobrepostos a uma rampa linear de potencial (Figura 11) e a 

corrente é mensurada em dois momentos: (1) na iminência da aplicação do pulso e 

(2) ao final da aplicação do pulso. A subtração entre a segunda e a primeira medida 

de corrente (Δi = I2-I1) é plotada em um gráfico de corrente versus potencial, 

chamado de voltamograma de pulso diferencial, e a altura do pico observada é 

proporcional à concentração do composto analisado [126,128]. 

 

Figura 11 – Representação de um gráfico de aplicação do potencial versus tempo 
em voltametria de pulso diferencial 

 

 

Fonte: Wang, J.2000, p. 69 (Adaptado) [126]  

 

A elevada sensibilidade da voltametria de pulso diferencial em 

relação à voltametria sem aplicação de pulso é atribuída ao aumento da corrente 



 36 

faradaica, aquela relacionada com a oxidação/redução do analito, e à diminuição da 

corrente capacitiva [129]. 

Já na voltametria de onda quadrada (do inglês Square Wave 

Voltammetry, SWV) os pulsos são aplicados na forma de uma onda simétrica 

sobreposta em uma rampa de potencial (Figura 12). Nesta técnica, as medidas são 

significativamente mais rápidas em detrimento da técnica de pulso diferencial.  

 

Figura 12 – Representação de um gráfico de aplicação do potencial versus tempo 
em voltametria de onda quadrada 

 

 

Fonte: Wang, J.2000, p. 72 (Adaptado) [126] 

 

Assim como em pulso diferencial, na voltametria de onda quadrada a 

corrente é mensurada em dois momentos: (1) ao final do pulso positivo (anódico) e 

(2) ao final do pulso negativo (catódico). Devido à elevada amplitude de modulação, 

os pulsos catódicos podem reduzir a espécie que foi oxidada no pulso anódico, 

gerando um voltamograma resultante entre a corrente anódica e catódica, como 

mostrado esquematicamente na Figura 13 [126,128]. 
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Figura 13 – Exemplo da formação de um voltamograma de onda quadrada 
 

 

Fonte: Wang, J.2000, p. 73 (Adaptado) [126] 

 

Para a voltametria de onda quadrada, além dos efeitos na corrente, 

também observados na voltametria de pulso diferencial, há uma diminuição 

significativa no tempo de análise, uma vez que a frequência de aplicação dos pulsos 

é elevada (geralmente de 1 à 100 pulsos por segundo) [129]. 
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 OBJETIVO GERAL 

 

Este trabalho tem por objetivo desenvolver um método voltamétrico 

sensível, simples, rápido e de baixo custo, explorando o sinergismo da associação 

entre nanotubos de carbono e surfactantes, para a determinação simultânea de 

hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em amostras de água e pomada de 

uso dermatológico. Ainda, o presente trabalho visa contribuir para o monitoramento 

destes compostos fenólicos em amostras de água. 

 

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Estudar e caracterizar o comportamento voltamético de 

hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em eletrodo de pasta de nanotubos 

de carbono na presença do surfactante CPB; 

Estudar o efeito do pH, tipo e concentração do eletrólito e do 

surfactante na resposta analítica destes quatro compostos; 

Otimizar o método e determinar suas figuras de mérito, tais como, 

limite de detecção, limite de quantificação, precisão, seletividade e faixa linear; 

Avaliar a exatidão do método proposto utilizando ensaios de adição 

e recuperação e comparando com uma técnica de referência (cromatografia); 

Aplicar o método em amostras de água e em pomadas de uso 

dermatológico (para o clareamento de pele); 
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 

4.1 INSTRUMENTAÇÃO 

 

Os experimentos eletroquímicos foram realizados em uma celula de 

vidro de compartimento único, contendo três eletrodos, sendo um eletrodo de 

referência Ag/AgCl (em KCl 3 mol L-1), um fio de platina como eletrodo auxiliar e um 

sensor de pasta de nanotubos de carbono (EPCNT – Ageométrica = 0,071 cm2; Aeletroativa 

= 0,047 cm2) como eletrodo de trabalho. Para as medidas voltamétricas foi utilizado 

um potenciostato/galvanostato PalmSens (Palm Instruments BV, Houten, Holanda) 

controlado pelo software PSTrace 3.0.4 (Palm Instruments BV). Para os estudos de 

comparação, um eletrodo de carbono vítreo (ECV – Ag = 0,071 cm2) foi utilizado. 

Anterior a utilização deste eletrodo, o mesmo foi polido com suspensão de alumina 1 

µm e 0,3 µm, sequencialmente, e enxaguado com água ultrapura Milli-Q® (Millipore, 

Bedford, MA, EUA). 

 

4.2 REAGENTES 

 

Os reagentes hidroquinona (Sigma-Aldrich, St. Loius, MO, EUA, 99 

%), catecol (Sigma-Aldrich, 99 %), paracetamol (Sigma-Aldrich, 99 %), 4-nitrofenol 

(Acros Orgânics, Morris Plains, NJ, USA, 99 %), brometo de cetil piridínio (CPB, 

Sigma-Aldrich, 98 %) e brometo de cetil trimetil amônio (CTAB, Acros Orgânics, 99 

%) foram adquiridos e utilizados sem prévia purificação. Os nanotubos de carbono 

multiparede (com diâmetro de 10-40 nm e comprimento de 5-20 µm, 93 %) foram 

obtidos da empresa CNT Co. Ldt, Coréia. O óleo mineral utilizado (Nujol®) foi 

adquirido em farmácias locais. A solução tampão fosfato foi preparada a partir da 

dissolução de seu sal (NaH2PO4 99-102 %, Merck, Darmstadt, Alemanha). O tampão 

Britton-Robinson (BR) foi preparado pela mistura de ácido bórico, ácido acético e 

ácido fosfórico, todos na concentração 0,5 mol L-1, com pH ajustado com solução de 

NaOH 3,0 mol L-1. Todos os reagentes possuíam grau analítico ou superior e suas 

soluções foram preparadas utilizando água ultrapura (Milli-Q®, resistividade ≥ 18 MΩ 

cm).  

As amostras de água de efluente e água de torneira foram coletadas 

no Lago Igapó e no departamento de Química da Universidade Estadual de 
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Londrina, respectivamente, na cidade de Londrina, Paraná. As amostras de pomada 

de uso dermatológico (2 g / 100 g e 4 g / 100 g) foram adquiridas em farmácias 

locais. 

 

4.3 PREPARO DO ELETRODO DE TRABALHO 

 

O eletrodo de pasta de nanotubos de carbono (EPCNT) foi 

preparado pela mistura de 10,0 mg de MWCNT com 23,3 mg de óleo mineral em 

uma placa de petri, resultando em uma pasta com composição 30:70 % m/m 

(MWCNT/Nujol®) [28]. Os componentes foram misturados, com o auxílio de uma 

espátula metálica, até a completa homogeneização. A pasta foi, então, 

cuidadosamente inserida dentro de uma cavidade (3 mm de diâmetro de 1 mm de 

profundidade) ao final de um tubo de Teflon®, tendo como contato elétrico um disco 

de grafite no interior da cavidade. A superfície da pasta foi compactada, a fim de se 

obter uma superfície lisa, e lavada com água Milli-Q®. A pasta foi condicionada por 

voltametria cíclica, na faixa de potencial de -1 V à 1 V, com velocidade de varredura 

de 75 mV s-1 por 30 minutos [27,28]. 

 

4.4 PROCEDIMENTO ELETROANALÍTICO 

 

Os estudos iniciais de caracterização do eletrodo e dos analitos 

foram realizados utilizando a técnica de voltametria cíclica em uma celula 

eletroquímica com 15 mL de capacidade, utilizando como eletrólito suporte o tampão 

fosfato 0,1 mol L-1 em pH 7, seguindo os parâmetros eletroquímicos: velocidade de 

varredura de 30 mV s-1 e incrementro de potencial de 5 mV. Posteriormente, através 

de ensaios multivariados associados à função de desejabilidade (ver seção 5.8), as 

condições do meio e da técnica eletroanalítica foram otimizadas, sendo as condições 

ótimas para o meio o eletrólito tampão Britton-Robinson 0,1 mol L-1 em pH 8, e para 

a técnica a voltametria de pulso diferencial com amplitude de pulso 117 mV, tempo 

de pulso 24 ms e velocidade de varredura 8,6 mV s-1. 
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4.5 CONDIÇÕES CROMATOGRÁFICAS 

 

Para os ensaios por cromatografia, foi utilizado um equipamento de 

cromatografia líquida de alta eficiência modelo LC-20AT (Shimadzu, Quioto, Japão) 

equipado com detector de arranjo de diodos UV-VIS em 280 nm e alça de 

amostragem de 20 µL. Foi utilizada como fase móvel uma mistura metanol/água na 

proporção 30:70 v/v com fluxo de 0,9 mL min -1. 

 

4.6 PREPARO DAS AMOSTRAS 

 

Para a determinação dos compostos fenólicos dissolvidos em água 

de torneira, uma alíquota de 12 mL desta amostra foi adicionada à 3 mL de tampão 

BR, de modo que o pH do meio fosse mantido em 8 e a concentração do eletrólito 

em 0,1 mol L-1. Para a determinação dos compostos dissolvidos em água de 

efluente, o mesmo procedimento foi adotado, precedido por filtração em papel faixa 

branca e membrana de acetato de celulose 0,45 μm para a remoção de impurezas 

sólidas, as quais poderiam passivar a superfície eletródica. Após coletadas, as 

amostras foram imediatamente analisadas. 

Em relação ao preparo das pomadas de uso dermatológico, foi 

utilizado o procedimento sugerido por García 2005 [130], com algumas 

modificações. Para tanto, foram pesados aproximadamente 0,070 g de pomada, e 

este conteúdo dissolvido em 25 mL de tampão Britton-Robinson 0,1 mol L-1 em pH 8. 

Desta solução foram coletados 100 µL e levados à celula eletroquímica, cujo volume 

foi completado para 15 mL com o mesmo tampão, para a realização das análises. 

Para as determinações por cromatografia, 17,5 mL de cada amostra 

de água foram adicionados à 7,5 mL de metanol, resultando em uma mistura de 

composição similar à fase móvel utilizada (água:metanol 70:30 v/v) e posteriormente 

filtradas em membrana 0,22 μm e injetadas no equipamento. As amostras de 

pomada de uso dermatológico foram pesadas (0,070g) e dissolvidas na fase móvel 

[130]. Na sequência, 167 µL desta solução foram transferidos para um balão de 25 

mL, tendo o menisco aferido com a própria fase móvel. A solução foi, então, filtrada 

em membrana 0,22 μm e injetada no cromatógrafo líquido. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 INFLUÊNCIA DA PRESENÇA DO SURFACTANTE CPB NO COMPORTAMENTO 

VOLTAMÉTRICO DE HIDROQUINONA, CATECOL, PARACETAMOL E 4-NITROFENOL 

 

A influência da presença do surfactante CPB no comportamento 

voltamétrico de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol frente ao eletrodo 

de pasta de nanotubos de carbono foi avaliada. Como observado na Figura 14a-d, a 

presença de 450 μmol L-1 de CPB promoveu deslocamento do potencial de oxidação 

dos analitos para valores menos positivos (de 0,360 para 0,080 V, 0,340 para 0,185 

V, de 0,475 para 0,440 e 0,970 para 0,840 mV para hidroquinona, catecol, 

paracetamol e 4-nitrofenol, respectivamente), além de um aumento significativo na 

intensidade de corrente, sugerindo um efeito eletrocatalítico promovido pelo 

surfactante [131]. Estes efeitos podem ser justificados pela formação de um filme do 

surfactante adsorvido na superfície do eletrodo, carregado positivamente em pH 7, 

condição na qual os compostos fenólicos estudados estão parcialmente ionizados 

(na forma de ânions) (pKa 9,85; 9,4 [132]; 9,5 [56]; 7,2 [81]; para hidroquinona, 

catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, respectivamente) e podem interagir 

eletrostaticamente com o eletrodo [115]. Ressalta-se que estes valores de pKa são 

estimados em meio aquoso, e podem ter seus valores aparentes alterados na 

presença do surfactante [25]. Ainda, a adição do surfactante promoveu separação 

entre os picos de oxidação dos analitos com ΔEox mínimo de 0,105 V, viabilizando a 

análise simultânea dos quatro compostos, a qual é impossibilitada em sua ausência, 

como mostra a Figura 14e. Cabe salientar que, a fim de certificar a formação de um 

filme do surfactante, o EPCNT foi introduzido em uma solução contendo apenas o 

surfactante CPB, na concentração 450 μmol L-1, por 2 minutos e, em seguida, levado 

à celula eletroquímica contendo os quatro analitos e o eletrólito suporte (tampão 

fosfato 0,1 mol L-1 em pH 7). O perfil voltamétrico obtido foi similar ao observado 

quando o surfactante está presente na celula, confirmando a formação do filme de 

surfactante adsorvido na superfície do eletrodo de trabalho. 
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Figura 14 – Influência da presença do surfactante CPB no comportamento 
voltamétrico de (a) hidroquinona [HQ], (b) catecol [CT], (c) 
paracetamol [PAR], (d) 4-nitrofenol [pNF] e (e) simultâneos 
realizados em EPCNT (MWCNT/Nujol 30/70 % m/m). Condições: 
compostos fenólicos na concentração 500 µmol L-1, surfactante CPB 
na concentração 450 µmol L-1, eletrólito suporte: tampão fosfato 0,1 
mol L-1 em pH 7,0 e velocidade de varredura 30 mV s-1 
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5.2 COMPARAÇÃO ENTRE O DESEMPENHO DO ELETRODO DE PASTA DE NANOTUBOS DE 

CARBONO E UM ELETRODO COMERCIAL DE CARBONO VÍTREO NA DETERMINAÇÃO 

SIMULTÂNEA DE HIDROQUINONA, CATECOL, PARACETAMOL E 4-NITROFENOL 

 

Com o intuito de ressaltar as vantagens da utilização do EPCNT, foi 

realizado um ensaio individual e simultâneo comparativo com um ECV, na presença 

de surfactante. 

De acordo com os resultados apresentados na Figura 15, para o 

EPCNT foi observado um aumento considerável no sinal analítico, associado a um 

deslocamento de potencial para as análises individuais. Este comportamento é 

justificado devido à propriedade eletrocatalítica conferida aos nanotubos de carbono 

em detrimento ao carbono vítreo [16,18]. Também é possível inferir que o 

surfactante tem melhor interação com a pasta de nanotubos de carbono, devido à 

superfície rugosa da mesma, e à presença do aglutinante apolar da pasta [133]. Já 

para a análise simultânea, além dos benefícios citados, observa-se que o ECV é 

ineficaz de separar os quatro analitos, mesmo na presença do surfactante, 

enfatizando as vantagens do EPCNT. 
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Figura 15 – Comparação entre o desempenho do EPCNT (MWCNT/Nujol 30/70 % 
m/m) e um eletrodo comercial de carbono vítreo (ECV) na 
determinação de (a) hidroquinona, (b) catecol, (c) paracetamol, (d) 4-
nitrofenol e (e) simultâneos, na presença de 450 µmol L-1 CPB. 
Condições: compostos fenólicos na concentração 500 µmol L-1, 
eletrólito suporte: tampão fosfato 0,1 mol L-1 em pH 7,0 e velocidade de 
varredura 30 mV s-1 
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5.3 INFLUÊNCIA DA COMPOSIÇÃO DA PASTA DE NANOTUBOS DE CARBONO NO PERFIL 

VOLTAMÉTRICO DOS COMPOSTOS FENÓLICOS 

 

Para avaliar a influência da quantidade de nanotubos de carbono e 

óleo mineral no perfil voltamétrico dos compostos fenólicos de interesse e, 

consequentemente, as melhores condições de preparo do eletrodo, diferentes 

composições MWCNT/Óleo Mineral foram estudadas (23:77 %; 30:70 %; 37:63 % 

MWCNT:Óleo Mineral). Os voltamogramas simultâneos de hidroquinona, catecol, 

paracetamol e 4-nitrofenol realizados com os eletrodos confeccionados com as 

diferentes proporções são apresentados na Figura 16.  

 

Figura 16 – Comparação entre o desempenho de três eletrodos de trabalho 

construídos com diferentes proporções de MWCNT e óleo mineral 

na determinação simultânea de hidroquinona, catecol, paracetamol, 

4-nitrofenol. Condições: compostos fenólicos na concentração 500 

µmol L-1, surfactante CPB na concentração 450 µmol L-1, eletrólito 

suporte: tampão fosfato 0,1 mol L-1 em pH 7,0 e velocidade de 

varredura 30 mV s-1 
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Sabe-se, de estudos já reportados [27,28], que a condição de 23 % 

apresenta boa resposta analítica. Entretanto, a maior quantidade de óleo mineral, 

um isolante elétrico, pode dificultar a transferência de elétrons através dos 
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nanotubos de carbono, justificando a baixa intensidade de corrente nos picos de 

oxidação dos analitos, conforme apresentado na Figura 16. Já para as proporções 

30 e 37 % de MWCNT, ambas apresentaram resultados satisfatórios, com 

separação de picos de oxidação dos quatro analitos. Entretanto, para quantidades 

maiores de MWCNT (37%) a pasta se mostrou seca e quebradiça dificultando sua 

manipulação e acondicionamento no eletrodo. Em proporções maiores de MWCNT 

não se obteve um compósito com aspecto pastoso e, em proporções menores, não 

foram obtidos voltamogramas com correntes de pico satisfatórias, portanto, 

proporções superiores a 37 % e inferiores a 23 % não foram avaliadas Assim sendo, 

optou-se por empregar a proporção 30 % nos posteriores estudos. 

 

5.4 INFLUÊNCIA DA CONCENTRAÇÃO DO SURFACTANTE CPB NA DETERMINAÇÃO 

SIMULTÂNEA DOS COMPOSTOS FENÓLICOS 

 

O efeito da concentração do surfactante na determinação simultânea 

dos compostos fenólicos foi estudado na faixa de 150 a 900 μmol L-1 de CPB 

presente na célula voltamétrica. Ressalta-se que a constante micelar crítica (CMC = 

640 μmol L-1 [134]) do CPB está contida na faixa de estudo. Os voltamogramas 

contidos na Figura 17 revelam que, para as concentrações inferiores, 150 e 300 

μmol L-1, as intensidades de corrente de pico de oxidação de hidroquinona e catecol 

são relativamente baixas, quando comparadas às demais condições. A partir de 450 

μmol L-1 a separação dos quatro picos de oxidação foi observada e o perfil 

voltamétrico, bem como as intensidades de corrente, mantiveram-se constantes até 

900 μmol L-1. Desta forma, foi adotada como condição ótima a concentração 450 

μmol L-1 de CPB. 
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Figura 17 – Influência da concentração do surfactante CPB no perfil voltamétrico da 

determinação simultânea de hidroquinona, catecol, paracetamol, 4-

nitrofenol. Condições: compostos fenólicos na concentração 500 µmol 

L-1, eletrólito suporte: tampão fosfato 0,1 mol L-1 em pH 7,0 e 

velocidade de varredura 30 mV s-1 
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5.5 EFEITO DO PH NA OXIDAÇÃO DE HIDROQUINONA, CATECOL, PARACETAMOL E 4-

NITROFENOL 

 

A influência do pH na oxidação de hidroquinona, catecol, 

paracetamol e 4-nitrofenol foi avaliada na faixa de 2 à 8, por ensaios de voltametria 

cíclica, utilizando como eletrólito suporte o tampão fosfato 0,1 mol L-1. 

A Figura 18 mostra que a variação do pH promove variação do pico 

de oxidação dos quatro compostos fenólicos, sendo que a relação potencial de pico 

anódico (Epa) versus pH apresenta comportamento linear, com coeficientes 

angulares de -0,060, -0,057, -0,051 e -0,063 V pH-1 à 25 ºC para hidroquinona, 

catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, respectivamente. Este comportamento indica 

que a oxidação destes analitos, nas condições estudadas, caracteriza um 

comportamento Nernstiano, o qual sugere que o número de elétrons e prótons que 

participam da reação redox é igual (ne- = nH+) [40]. No caso dos compostos de 

interesse, o mecanismo de oxidação envolve dois elétrons, como apresentado em 

cálculos posteriores (seção 5.7), e, consequentemente, dois prótons. Os 
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mecanismos são apresentados na Figura 19. É importante dizer que o mecanismo 

de oxidação de 4-nitrofenol envolvendo 2H+ e 2e- é uma proposta baseada no 

comportamento Nernstiano, conforme apresentado, e, também, considerando a 

formação de radicais conforme relatado na literatura [135]. 

 

Figura 18 – Influência do pH no potencial de pico anódico de (a) hidroquinona, (b) 

catecol, (c) paracetamol e (d) 4-nitrofenol. Concentração dos 

compostos fenólicos: 500 µmol L-1. Concentração do CPB: 450 µmol L-

1. Velocidade de varredura: 30 mV s-1 
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Figura 19 – Mecanismo para reação de oxidação de (a) hidroquinona [136], (b) 

catecol [136], (c) paracetamol [137] e (d) 4-nitrofenol [135] 
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O efeito do pH sobre a intensidade de corrente do pico de oxidação 

também foi avaliada para os quatro analitos. De acordo com a Figura 20, o 4-

nitrofenol que apresentou a maior intensidade de corrente em pH 4, enquanto 

paracetamol apresentou este comportamento em pH 6. Já para hidroquinona e 

catecol, os máximos de intensidade de corrente foram observado em pH 7. Desta 

forma, optou-se por avaliar a influência do pH na determinação simultânea dos 

compostos fenólicos. 
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Figura 20 – Influência do pH na corrente de pico anódico de (a) hidroquinona, (b) 

catecol, (c) paracetamol e (d) 4-nitrofenol. Concentração dos 

compostos fenólicos: 500 µmol L-1. Concentração do CPB: 450 µmol L-

1. Velocidade de varredura: 30 mV s-1 
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Como evidenciado na Figura 21 em pH 5 e 6, não se observa 

separação satisfatória entre os picos de oxidação, principalmente para hidroquinona 

e catecol, ou quais têm seus picos sobrepostos, enquanto em pH 7 e 8 a separação 

é observada. Foi realizado um experimento em pH 9 (voltamograma não 

apresentado), entretanto o sinal obtido foi substancialmente inferior, em termos de 

intensidade de corrente, ao obtido nas condições anteriores, e, portanto, foi 

desconsiderado. Uma possível explicação para o comportamento observado em pH 

9 é a interação entre o surfactante catiônico e as hidroxilas (as quais possuem carga 

negativa), presentes em alta concentração no meio, gerando uma competição entre 

os íons OH- e os analitos na superfície eletródica. Outro fator é a baixa estabilidade 

dos compostos em pH 9, principalmente hidroquinona, a qual pode se degradar em 

condições básicas [138]. Portanto, foram escolhidos os pHs 7 e 8 para posterior 



 52 

estudo de otimização por planejamento fatorial. 

 

Figura 21 – Influência do pH na determinação simultânea dos compostos fenólicos. 

Concentração dos compostos fenólicos: 500 µmol L-1. Concentração do 

CPB: 450 µmol L-1. Velocidade de varredura: 30 mV s-1 
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5.6 INFLUÊNCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA NA OXIDAÇÃO DE HIDROQUINONA, 

CATECOL, PARACETAMOL E 4-NITROFENOL 

 

O estudo do efeito da velocidade de varredura no comportamento 

voltamétrico de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, foi realizado 

utilizando como eletrodo de trabalho o EPCNT e como eletrólito o tampão fosfato 0,1 

mol L-1 em pH 7, na presença de 450 μmol L-1 do surfactante CPB, com o objetivo de 

investigar se o processo de transferência de elétrons é controlado por difusão ou 

adsorção. Para tanto, foi utilizada a técnica de voltametria cíclica, com incremento de 

potencial de 5 mV, variando a velocidade de varredura na faixa de 5 à 100 mV s-1, e 

foram construídos gráficos de logaritmo da corrente de pico anódico (Log[Ipa]) por 

logaritmo da velocidade de varredura (Log [v]). Os resultados são apresentados nas 

Figuras 22 à 25. 
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Figura 22 – Voltamogramas cíclicos de 500 µmol L-1 de hidroquinona na presença 

de 450 µmol L-1 de CPB e (b) relação Log[Ipa] versus Log[v]. Eletrólito 

tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7  

-0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

-30

-15

0

15

30

45

 

 

I 
(

A
)

E (V) vs. Ag/AgCl

5 mV s
-1

100 mV s
-1

 

(a) 

0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8 2,0

-1,5

-1,0

-0,5

0,0

0,5

1,0

1,5

log I = -0,13 + 0,66 log v, r = 0,998

 

 

 Pico Anódico

 Pico Catódico

lo
g

 I
 (

A

)

log v (mV s
-1
)

log I = 0,06 + 0,74 log v, r = 0,998

 

(b) 

 

Figura 23 – Voltamogramas cíclicos de 500 µmol L-1 de catecol na presença de 450 

µmol L-1 de CPB e (b) relação entre Log[Ipa] versus Log[v]. Eletrólito 

tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7 
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Figura 24 – Voltamogramas cíclicos de 500 µmol L-1 de paracetamol na presença de 

450 µmol L-1 de CPB e (b) relação Log[Ipa] versus Log[v]. Eletrólito 

tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7  
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Figura 25 – Voltamogramas cíclicos de 500 µmol L-1 de 4-nitrofenol na presença de 

450 µmol L-1 de CPB e (b) relação Log[Ipa] versus Log[v]. Eletrólito 

tampão Fosfato 0,1 mol L-1 pH 7 
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A partir do comportamento voltamétrico dos quatro compostos 

fenólicos frente à variação da velocidade de varredura, é possível inferir sobre seus 

comportamentos cinéticos na reação redox. Para hidroquinona e paracetamol foram 

observados coeficientes angulares 0,74 e 0,57, respectivamente, para a relação 

Log[Ipa] versus Log[v], valores próximos ao descrito na literatura (0,50) para sistemas 

controlados por difusão [134]. Assim pode-se dizer que a etapa limitante da reação é 

a difusão do analito do seio da solução até a superfície do eletrodo. No caso do 

catecol e 4-nitrofenol, os coeficientes angulares observados foram 0,88 e 0,96, 
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respectivamente, valores próximos de 1,00, indicando que a etapa limitante da 

reação é a troca de elétrons na superfície do eletrodo, e, portanto, estas reações são 

regidas por processo adsortivo [139]. 

A partir dos voltamogramas apresentados nas Figuras 22a; 

23a;24a;25a, também é possível inferir sobre a reversibilidade dos sistemas em 

estudo. A hidroquinona se apresenta como um sistema reversível, uma vez que, os 

potenciais do pico de oxidação e redução possuem diferença de 0,0554 V próximos 

à 0,059 V e as correntes de pico de oxidação e redução aumentam 

proporcionalmente entre si, sem deslocamento nos potenciais de pico, com o 

aumento da velocidade de varredura. Já para o catecol e para o paracetamol, as 

correntes de pico não variam proporcionalmente com o aumento da velocidade de 

varredura, e, em especial para o catecol, é observado um deslocamento 

considerável no potencial do pico de oxidação, caracterizando estes dois sistemas 

como quasi-reversíveis. Como não foram observados picos de redução para o 4-

nitrofenol na faixa de potencial utilizada, este sistema foi classificado como 

irreversível [140]. 

 

5.7 DETERMINAÇÃO DOS COEFICIENTES DE DIFUSÃO DE HIDROQUINONA, CATECOL, 

PARACETAMOL E 4-NITROFENOL NA PRESENÇA DO SURFACTANTE CPB 

 

Para determinar os coeficientes de difusão dos compostos fenólicos 

em estudo, a técnica de cronoamperometria foi empregada, com tempo de 60 

segundos. Os cronoamperogramas (Figura 26) foram realizados nos potenciais 

0,090 V para hidroquinona, 0,210 V para catecol e 0,430 V para paracetamol, 

variando a concentração de 50 à 200 μmol L-1. Para este cálculo, foi utilizada a 

equação de Cottrell (equação 5) [28]. 

 

𝐼 =
𝑛𝐹𝐴𝑒𝐶0𝐷0

1
2⁄

𝜋
1

2⁄  𝑡
1

2⁄
 

(5) 

 

onde n é o número de elétrons envolvidos (n = 2), F é a constante de Faraday 

(96500 C mol-1), Ae é a área eletroativa do eletrodo de trabalho (4,66 x 10-2 cm2), D0 
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é o coeficiente de difusão (cm2 s-1) e C0 a concentração (mol cm-3). 

 

Figura 26 – Cronoamperogramas de (a) hidroquinona, (b) catebol e (c) paracetamol  

na presença de 450 µmol L-1 de CPB. Eletrólito tampão Fosfato 0,1 mol 

L-1 pH 7 
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(c) 

 

A partir dos cronoamperogramas foram construídas as relações de 

corrente (I) pelo inverso da raiz quadrada do tempo (t-1/2), apresentadas na Figura 

27, as quais tiveram seus coeficientes angulares utilizados, em conjunto com a 

equação de Cottrell (equação 5), para o cálculo dos coeficientes difusionais. Para a 

construção desta relação, foram utilizados tempos anteriores ao equilíbrio, sendo 

0,75, 1,00, 1,38, 2,00, 3,00 e 4,00 segundos para a hidroquinona, 1,53, 1,89, 2,36, 

3,00, 4,00, e 5,00 segundos para o catecol e 2,04, 2,36, 3,30, 4,00, 4,93 e 6,25 

segundos para o paracetamol. Os valores médios obtidos foram 5,45x10-6, 3,35x10-5 

e 1,17x10-5 cm2 s-1 para hidroquinona, catecol e paracetamol, respectivamente. 

Estes resultados foram similares aos obtidos por Peng et al. [25] para hidroquinona 

(1,84 x10-5 cm2 s-1) e catecol (1,85x10-5 cm2 s-1), e aos obtidos por Duarte et al [28] 

para o paracetamol (3,31x10-5 cm2 s-1). 
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Figura 27 – Relações lineares de I versus t-1/2 para (a) hidroquinona, (b) catecol e (c) 

paracetamol, obtidos a partir dos respectivos cronoamperogramas 
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Vale ressaltar que anterior ao experimento de cronoamperometria, a 

área eletroativa do eletrodo foi determinada (Ae = 0,047 cm2), utilizando a equação 

de Randles-Sevcik (seção 2.8.1), a partir do coeficiente angular de um gráfico de 

corrente de pico anódico (Ipa) por raiz quadrada da velocidade de varredura (v1/2) de 

5,0 mmol L-1 de K4Fe(CN)6 em KCl 1 mol L-1. 

Para o cálculo do número de elétrons envolvidos no processo de 

oxidação dos compostos fenólicos, foi a aplicada a equação Ep-Ep/2 = 59 mV/n para 

os sistemas reversíveis (como o caso da hidroquinona) e quasi-reversíveis (catecol e 

paracetamol) [140]. Desta forma, o número de elétrons calculado foi 1,63 para 

hidroquinona, 1,73 para catecol e 1,69 para paracetamol, indicando que o número 

de elétrons é próximo de 2,0. 

Para o 4-nitrofenol, um sistema irreversível na faixa de potencial 

utilizada neste trabalho, uma estratégia diferente foi utilizada. O coeficiente de 

difusão deste composto foi determinado pela equação de Andrieux e Savèant 
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(equação 6) [141], utilizando o coeficiente angular do gráfico de Ipa vs. v1/2 (Figura 

28) obtido através do estudo de velocidade de varredura apresentado na seção 5.6, 

Figura 25a. O coeficiente de difusão encontrado para o 4-nitrofenol foi 2,60x10-6 cm2 

s-1. Outros pesquisadores também determinaram o coeficiente difusional para o 4-

nitrofenol. Li e colaboradores [142], utilizando um eletrodo de oxido de grafeno e 

ensaios de cronocoulometria, encontraram, como valor para o coeficiente de difusão 

do 4-nitrofenol, 8,896x10-5 cm2 s-1, enquanto Silvester e colaboradores [143], a parti 

de ensaios de cronoamperometria utilizando um eletrodo de ouro modificado com o 

líquido iônico 1-Butil-2,3-dimetil-imidazólio bis(trifluorometilsulfonil)imida 

[C4mim][N(Tf)2], encontraram 3,3x10-7 cm2 s-1. 

 

𝐼𝑝𝑎 = 0,496𝐹𝐴𝐶0𝐷0

1
2⁄

(
𝐹

𝑅𝑇
)

1
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𝑣
1

2⁄  

(6) 

 

onde C0 é a concentração em mol cm-3, D0 é o coeficiente difusional em cm2 s-1, F é 

a constante de Faraday, A é a área geométrica do eletrodo de trabalho, R = 8,314 J 

mol -1 K-1, T = 298 K. 

 

Figura 28 – Relação Ipa versus v1/2 para o 4-nitrofenol. 

2 4 6 8 10
0

50

100

150

 

 

I 
(

A
)

v
1/2

 (mV
1/2

 s
-1/2

)

I = -38,55 + 17,10 v
1/2

, r = 0,996

 

 

Para calcular o número de elétrons envolvidos na oxidação do 4-
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nitrofenol, utilizou-se a equação de Randles-Sevcik [141], representada pela 

equação 7, juntamente com o coeficiente angular da relação linear de densidade de 

corrente de pico anódico (jpa) versus raiz quadrada da velocidade de varredura 

(Figura 29). 

 

𝑗𝑝𝑎 = (2,99𝑥105)𝑛[(1 − 𝛼)𝑛𝑎]
1

2⁄ 𝐷0

1
2⁄

𝐶0𝑣
1

2⁄  

(7) 

 

onde jpa é a densidade de corrente em A cm-2, n é o número de elétrons envolvidos, 

α é o coeficiente de transferência de carga, D0 é o coeficiente difusional em cm2 s-1, 

C0 a concentração em mol cm-3. 

 

Figura 29 – Relação linear jpa versus v1/2 para o 4-nitrofenol 
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Entretanto, para estimar o número de elétrons é necessário calcular 

o valor do fator [(1- α)na]. Em se tratando de sistemas catalíticos, é possível calcular 

o valor deste fator através do coeficiente angular da relação linear entre Epa versus 

log[v] (Figura 30), como apresentado na equação 8 [141]. O valor obtido para o fator 

[(1- α)na] foi 0,23. 
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[(1 − 𝛼)𝑛𝑎] =
1,15𝑅𝑇 log 𝑣

𝐹𝐸𝑝𝑎
 

(8) 

Figura 30 – Relação linear Epa versus log[v] para o 4-nitrofenol 
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Com o valor de [(1- α)na] calculado, utilizou-se a equação de 

Randles-Sevcik (7) e o coeficiente de difusão estimado pela equação de Andrieux e 

Savèant (6) para calcular o número de elétrons envolvidos na oxidação do 4-

nitrofenol. O valor obtido foi n = 2,08, valor próximo de 2. 

O coeficiente de transferência de elétrons (α) do 4-nitrofenol foi 

estimado a partir do gráfico apresentado na Figura 31, utilizando a lei de Tafel [144]. 

Desta forma, com o valor do coeficiente angular do gráfico de log Ipa vs. Epa, e, 

utilizando a equação 9, foi estimado o valor de α = 0,84, o qual caracteriza um 

processo catalítico, com elevada taxa de transferência eletrônica [141]. 

 

log 𝐼𝑝𝑎

𝐸𝑝𝑎
=

𝑛(1 − 𝛼)𝐹

2,3𝑅𝑇
 

(9) 

 

onde α é o coeficiente de transferência de elétrons, n é o número de elétrons, F é a 

constante de Faraday, R = 8,314 J mol -1 K-1, T = 298 K. 
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Figura 31 – Gráfico de Log[Ipa] versus Epa e voltamograma cíclico do 4-nitrofenol 

utilizado para o cálculo de α a partir da região de Tafel (em vermelho). 

Condições: eletrólito suporte: tampão fosfato 0,1 mol L-1 em pH 7,0 e 

velocidade de varredura 100 mV s-1 
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Conforme observado experimentalmente, o paracetamol apresentou 

controle difusional (com coeficiente angular da relação Log[Ipa] vs. Log[v] muito 

próximo do descrito pela literatura para sistemas difusionais) e coeficiente de difusão 

1,17x10-5 cm2 s-1, enquanto o 4-nitrofenol apresentou controle adsortivo (com 

coeficiente angular da relação Log[Ipa] vs. Log [v] muito próximo do descrito pela 

literatura para sistemas adsortivos) e coeficiente de difusão 2,60x10-6 cm2 s-1. Este 

comportamento pode ser atribuído à maior interação do 4-nitrofenol – em relação ao 

paracetamol – com o surfactante CPB, conforme comprovado na Figura 14: os 

monômeros do surfactante presente no seio da solução podem interagir de forma 

mais acentuada com o 4-nitrofenol, dificultando sua mobilidade até a superfície do 

eletrodo, o que justifica seu menor coeficiente de difusão. 

Outro fator que confirma a maior interação do 4-nitrofenol com o 

surfactante CPB é a concentração superficial (Γ) de espécies eletroativas, conforme 

apresentado na Tabela 2. Para tanto, foram determinadas as concentrações 

superficiais dos quatro compostos fenólicos em estudo, em eletrodo de pasta de 
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nanotubos de carbono e eletrodo de carbono vítreo, na presença e na ausência do 

surfactante CPB, a partir da equação 10, utilizando o coeficiente angular das 

relações de corrente de pico anódico (Ipa) versus velocidade de varredura (v). 

 

𝐼𝑝𝑎 =
𝑛2𝐹2𝑣𝐴𝑒𝛤

4𝑅𝑇
 

(10) 

 

onde n é o número de elétrons, F é a constante de Faraday, v é a velocidade de 

varredura (mV s-1) Ae é a área eletroativa do eletrodo, Γ é a concentração superficial, 

R = 8,314 J mol -1 K-1 e T = 298 K. 

 

Tabela 2 – Valores de concentração superficial de espécies eletroativas na presença 
e ausência de CPB para EPCNT e ECV 

Composto 

Concentração superficial (Γ, x10-9 mol cm-2) 

EPCNT ECV 

Com CPB Sem CPB Com CPB Sem CPB 

Hidroquinona 4,43 1,16 1,48 1,15 
Catecol 7,67 1,45 1,54 1,33 

Paracetamol 2,17 1,95 1,07 0,80 
4-nitrofenol 4,54 0,74 0,69 0,27 

 

A Tabela 2 mostra, claramente, a forte interação do 4-nitrofenol com 

o surfactante CPB, uma vez que sua concentração superficial no EPCNT aumenta 

cerca de 6,14 vezes quando este surfactante é adicionado, enquanto a concentração 

superficial do paracetamol aumenta cerca de 1,11 vezes na mesma condição. 

Também é possível observar que para o sensor proposto, a concentração superficial 

de espécies eletroativas é superior em todos os casos em detrimento ao eletrodo de 

carbono vítreo, confirmando mais uma vez suas vantagens. 

 

5.8 OTIMIZAÇÃO MULTIVARIADA PARA A DETERMINAÇÃO SIMULTÂNEA DE HIDROQUINONA, 

CACTECOL, PARACETAMOL E 4-NITROFENOL 

 

5.8.1 Otimização das Condições do Meio 

 

A fim de se obter as melhores condições para a determinação 

simultânea de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, a influência dos 
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fatores pH, tipo de eletrólito (TE), concentração de eletrólito (CE) e tipo de 

surfactante (TS) na magnitude de corrente destes analitos foi avaliada utilizando um 

planejamento fatorial 24 multirresposta. Os níveis superiores utilizados neste 

planejamento fatorial foram 8 para o pH, Tampão Britton-Robinson para o tipo do 

eletrólito, 0,1 mol L-1 para a concentração do eletrólito e surfactante CPB para o tipo 

do surfactante, enquanto os níveis inferiores foram 7 para o pH, tampão fosfato para 

o tipo do eletrólito, 0,01 mol L-1 para a concentração do eletrólito e surfactante CTAB 

para o tipo do surfactante. Os experimentos foram realizados em duplicata, adotando 

como resposta a corrente de pico, utilizando a técnica de voltametria cíclica, na faixa 

de potencial de -0,2 a 1,0 V versus Ag/AgCl em KCl 3 mol L-1 e as concentrações 

dos surfactantes e dos compostos fenólicos foram mantidas constantes em 450 μmol 

L-1 e 100 μmol L-1, respectivamente. 

A Tabela 3 traz os fatores e os níveis estudados, bem como os 

resultados para este planejamento fatorial. 
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Tabela 3 - Fatores e níveis do planejamento fatorial 24 e suas respostas em corrente de pico (Ipa) e desejabilidade individual (di) e 
global (Dg). 

Fatores (-) (+) 

1: pH 7 8 
2: Tipo de Eletrólito Tampão Fosfato Tampão BR 

3: Concentração do Eletrólito 0,01 mol L-1 0,1 mol L-1 
4: Tipo de Surfactante CTAB CPB 

Ensaio pH TE CE TS 
Corrente (µA) Desejabilidade (di) Desejabilidade 

Global (Dg) HQ CT PAR pNF HQ CT PAR pNF 

1 - - - - * 1,051 0,858 0,849 * 0,078 0,039 0,012 0,028 
2 + - - - * 1,590 1,122 0,975 * 0,209 0,239 0,042 0,127 
3 - + - - * 1,249 1,170 0,939 * 0,126 0,275 0,033 0,103 
4 + + - - * 1,374 1,512 1,423 * 0,156 0,533 0,148 0,231 
5 - - + - * 1,738 1,095 1,264 * 0,246 0,218 0,110 0,181 
6 + - + - * 2,518 1,262 1,361 * 0,436 0,344 0,133 0,271 
7 - + + - * 1,004 1,304 1,804 * 0,066 0,376 0,238 0,181 
8 + + + - * 0,792 1,658 1,685 * 0,014 0,643 0,210 0,077 
9 - - - + 1,012 2,478 1,133 1,434 0,003 0,426 0,247 0,150 0,042 
10 + - - + 1,720 4,134 1,545 3,129 0,301 0,831 0,558 0,552 0,526 
11 - + - + 1,474 3,882 2,047 2,757 0,197 0,769 0,937 0,464 0,505 
12 + + - + 1,989 3,208 1,548 2,886 0,414 0,605 0,560 0,495 0,513 
13 - - + + 1,795 3,613 1,616 3,335 0,332 0,704 0,612 0,601 0,540 
14 + - + + 2,089 4,333 1,433 3,999 0,456 0,879 0,474 0,759 0,613 
15 - + + + 2,359 3,180 2,089 3,288 0,570 0,598 0,969 0,590 0,663 
16 + + + + 3,364 2,623 1,848 4,807 0,994 0,462 0,787 0,950 0,765 

*valores não encontrados; BR – Britton-Robinson; CPB – Brometo de Cetil Piridino; CTAB – Brometo de Cetil Trimetil Amônio; TS – Tipo do surfactante; CE – 
Concentração do eletrólito; TE – Tipo do eletrólito; HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol 
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Para a otimização das quatro respostas obtidas, as correntes de pico 

foram convertidas em desejabilidade (di) através da Equação 1. Após o cálculo das 

desejabilidades para cada composto, a desejabilidade global (Dg) foi calculada de 

acordo com a Equação 2 (seção 2.7). 

Para avaliar a influência dos fatores sobre o sistema, descrito pela 

desejabilidade global calculada, um diagrama de Pareto foi construído (Figura 32). 

 

Figura 32 – Diagrama de Pareto para as respostas obtidas pelo planejamento 

fatorial 24. TE – tipo do eletrólito; CE – concentração do eletrólito; TS 

– tipo do surfactante 
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No diagrama de Pareto, apresentado na Figura 32, podem ser 

considerados significativos os fatores que apresentam a barra de efeitos (barra 

horizontal) com probabilidade maior do que 0,05. Desta forma, o aumento do pH (7 

para 8) promove um aumento da resposta analítica, com efeito positivo de 15,01. Os 

fatores tipo do eletrólito e concentração do eletrólito também promovem ganho de 

sinal analítico em seus níveis superiores. Para o tipo de surfactante, este é o fator 

que apresenta maior efeito sobre a resposta analítica, com valor de 94,11. O 

elevado valor deste efeito pode ser atribuído às menores intensidades de corrente 

observadas quando utilizado o surfactante CTAB em comparação com aquelas 

obtidas quando o surfactante CPB é utilizado, e, também, à incapacidade do 
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surfactante CTAB separar a hidroquinona de catecol. Outro fator observado são as 

menores intensidades de corrente para todos os compostos quando este surfactante 

é utilizado. Sobre os efeitos de interação, a exceção de pH x CE, todos os outros 

foram significativos e em valores positivos. No entanto, a presença de fatores 

qualitativos em todos os efeitos de interação significativos impossibilitou a execução 

de planejamentos mais complexos e em maior número de níveis a fim de estudar de 

maneira mais aprofundada estas interações. Assim, foi adotada como condição 

ótima para os próximos estudos a utilização do eletrólito tampão Britton-Robinson, 

na concentração 0,1 mol L-1 em pH 8, na presença do surfactante CPB.  

 

5.8.2 Otimização das Técnicas Eletroanalíticas 

 

Para obter as melhores condições voltamétricas na determinação 

simultânea dos compostos fenólicos, os parâmetros operacionais das técnicas de 

voltametria de onda quadrada (do inglês square wave voltammetry, SWV) e 

voltametria de pulso diferencial (do inglês differential pulse voltammetry, DPV) foram 

otimizadas por meio de Matriz de Doehlert, utilizando, como resposta, a corrente de 

pico, que posteriormente foi convertida em desejabilidade, e, por fim, em 

desejabilidade global, por meio das equações 1 e 2 (seção 2.7) respectivamente. 

Vale dizer que a Matriz de Doehlert para três fatores é composta por treze 

experimentos, sendo que o ponto central é realizado em triplicata. 

Os parâmetros com seus respectivos níveis analisados para a SWV, 

bem como as respostas analíticas em corrente de pico anódico, desejabilidade 

individual e desejabilidade global são apresentados na Tabela 4.  
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Tabela 4 - Matriz de Doehlert para otimização de amplitude de pulso, frequência e incremento de potencial da técnica SWV 

Amplitude de 
Pulso (mV) 

Frequência 
(Hz) 

Incremento 
de 

Potencial 
(mV) 

Corrente (μA) 
Desejabilidade Individual 

(di) Desejabilidade 
Global (Dg) 

HQ CT PAR pNF HQ CT PAR pNF 

0 (78) 0 (22) 0 (6) 36,538 3,435 4,662 3,945 1,000 0,276 0,281 1,000 0,53 
0 (78) 0 (22) 0 (6) 36,014 2,894 5,097 3,538 0,985 0,233 0,307 0,866 0,50 
0 (78) 0 (22) 0 (6) 34,912 3,299 3,855 3,236 0,954 0,266 0,232 0,766 0,46 

1 (150) 0 (22) 0 (6) 1,518 8,456 16,608 2,043 0,012 0,681 1,000 0,372 0,24 
0,5 (114) 0,866 (40) 0 (6) 23,736 12,425 0,502 3,238 0,639 1,000 0,030 0,766 0,35 
0,5 (114) 0,289 (28) 0,817 (10) 23,668 12,073 0,635 2,409 0,637 0,972 0,038 0,493 0,33 

-1 (6) 0 (22) 0 (6) 1,971 0,213 0,723 1,434 0,025 0,017 0,044 0,170 0,04 
-0,5 (42) -0,866 (4) 0 (6) 6,104 2,649 1,262 1,582 0,142 0,213 0,076 0,219 0,15 
-0,5 (42) -0,289 (16) -0,817 (2) 11,830 3,046 1,556 1,192 0,303 0,245 0,094 0,091 0,16 
0,5 (114) -0,866 (4) 0 (6) 1,085 2,612 5,804 1,053 0,000 0,210 0,349 0,045 0,00 
0,5 (114) -0,289 (16) -0,817 (2) 4,747 4,222 0,000 0,918 0,103 0,340 0,000 0,000 0,00 
-0,5 (42) 0,866 (40) 0 (6) 19,967 0,000 5,665 1,269 0,533 0,000 0,341 0,116 0,00 

0 (78) 0,577 (34) -0,817 (2) 8,088 1,638 3,981 1,113 0,198 0,132 0,240 0,064 0,14 
-0,5 (42) 0,289 (28) 0,817 (10) 15,818 0,000 4,601 1,397 0,416 0,000 0,277 0,158 0,00 

0 (78) -0,577 (10) 0,817 (10) 15,449 1,289 3,165 1,443 0,405 0,104 0,191 0,173 0,19 
HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol 
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O modelo estatístico obtido pela Matriz de Doehlert é representado 

pela Equação 11.  

 

𝐷𝑔 = −0,582735±0,115486 + 0,029603±0,005145𝐹 + 0,158229±0,020990𝐼𝑃

− 0,000069±0,000006𝐴𝑃2 − 0,000872±0,000074𝐹2 − 0,014861±0,001267𝐼𝑃2

+ 0,000193±0,000027𝐴𝑃𝑥𝐹 + 0,000561±0,000129𝐴𝑃𝑥𝐼𝑃 

(11) 

 

A análise de variância (ANOVA), apresentada na Tabela 5, mostrou 

um bom coeficiente de determinação (R2 = 0,993) para o modelo, o qual não 

apresentou falta de ajuste, sendo a razão MQfalta de ajuste/MQerro puro (igual a 0,33) 

inferior ao F3,2 crítico a 95% de confiança (F3,2 = 19,16). Desta forma, foi possível 

construir as superfícies de resposta (Figura 33), as quais mostraram os valores 

máximos em 25 Hz para frequência, 94 mV para amplitude de pulso e 6,6 mV para 

incremento de potencial. 

 

Tabela 5 – Tabela de ANOVA para o modelo gerado pela Matriz de Doehlert para a 
técnica de SWV 

ANOVA 
Soma dos 
quadrados 

Graus de 
liberdade 

Média dos 
quadrados 

Teste 
F 

Nível de 
probabilidade 

AP 0,037056 1 0,037056 30,0456 0,031708 

AP2 0,152653 1 0,152653 123,7730 0,007983 

F 0,009352 1 0,009352 7,5828 0,110454 

F2 0,170253 1 0,170253 138,0432 0,007166 

IP 0,008067 1 0,008067 6,5405 0,124887 

IP2 0,169615 1 0,169615 137,5255 0,007193 

AP x F 0,062500 1 0,062500 50,6757 0,019168 

AP x IP 0,023522 1 0,023522 19,0723 0,048639 

F x IP 0,002707 1 0,002707 2,1953 0,276624 

Falta de ajuste 0,001225 3 0,000408 0,3311 0,808852 

Erro puro 0,002467 2 0,001233   

Total 0,500360 14    

AP – Amplitude de pulso; F – Frequência; IP – Incremento de potencial 
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Figura 33 – Superfícies de resposta obtidas a partir do modelo de Doehlert para (a) 

AP x F, (b) AP x IP e (c) F x IP 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 
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Para a DPV, os parâmetros e seus respectivos níveis estudados, 

bem como as respostas analíticas em corrente de pico anódico, desejabilidade 

individual e desejabilidade global são apresentados na Tabela 6. Para esta técnica, 

foi obtido, a partir da Matriz de Doehlert, o modelo estatístico, representado pela 

equação 12:  

 

𝐷𝑔 = −1,69755±0,144390 + 0,02552±0,001991𝐴𝑃 + 0,08893±0,004813𝑇𝑃

− 0,00009±0,00008𝐴𝑃2 − 0,00152±0,000065𝑇𝑃2 − 0,00062±0,000078𝑉2

− 0,00015±0,000028𝑇𝑃𝑥𝑉 

(12) 
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Tabela 6 - Matriz de Doehlert para otimização de amplitude de pulso, tempo de pulso e velocidade de varredura da técnica DPV 

Amplitude 
de Pulso 

(mV) 

Tempo de 
Pulso 
(ms) 

Velocidade de 
Varredura  
(mV s-1) 

Corrente (μ A) 
Desejabilidade Individual 

(di) 
Desejabilidade 

Global (Dg) 
HQ CT PAR pNF HQ CT PAR pNF 

0 (120) 0 (20) 0 (16) 25,505 12,729 12,225 16,852 0,813 0,926 0,727 1,000 0,82 
0 (120) 0 (20) 0 (16) 26,382 11,255 12,635 16,456 0,841 0,819 0,751 0,977 0,81 
0 (120) 0 (20) 0 (16) 22,868 10,765 12,382 16,426 0,729 0,783 0,736 0,975 0,79 
1 (180) 0 (20) 0 (16) 31,369 2,399 15,021 10,105 1,000 0,175 0,893 0,600 0,55 

0,5 (150) 0,866 (38) 0 (16) 11,751 5,383 3,863 7,816 0,375 0,392 0,230 0,464 0,35 
0,5 (150) 0,289 (26) 0,817 (31) 22,873 3,511 9,789 8,514 0,729 0,255 0,582 0,505 0,48 
-1 (60) 0 (20) 0 (16) 18,961 6,954 5,652 6,809 0,604 0,506 0,336 0,404 0,45 

-0,5 (90) -0,866 (2) 0 (16) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 
-0,5 (90) -0,289 (14) -0,817 (1) 27,07 13,744 8,413 5,224 0,863 1,000 0,500 0,310 0,60 
0,5 (150) -0,866(2) 0 (16) 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 
0,5 (150) -0,289 (14) -0,817 (1) 24,942 9,916 16,815 8,487 0,795 0,721 1,000 0,504 0,73 
-0,5 (90) 0,866 (38) 0 (16) 25,171 9,331 10,247 10,612 0,802 0,679 0,609 0,630 0,68 
0 (120) 0,577 (32) -0,817 (1) 18,410 11,994 12,228 11,655 0,587 0,873 0,727 0,692 0,71 

-0,5 (90) 0,289 (26) 0,817 (31) 29,117 6,610 10,691 3,365 0,928 0,481 0,636 0,200 0,49 
0 (120) -0,577 (8) 0,817 (31) 15,702 1,535 2,075 1,593 0,501 0,112 0,123 0,095 0,16 

HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol 
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Para esta técnica, a ANOVA (Tabela 7) mostrou um bom coeficiente 

de determinação para o modelo (R2 = 0,962), o qual também não apresentou falta de 

ajuste, uma vez que a MQfalta de ajuste/MQerro puro foi igual à 14,67, valor inferior ao F3,2 

tabelado para 95% de confiança. As superfícies de resposta construídas (Figura 34), 

mostraram os valores máximos em 117 mV para amplitude de pulso, 24 ms para 

tempo de pulso e 8,6 mV s-1 para velocidade de varredura 

 

Tabela 7 – Tabela de ANOVA para o modelo gerado pela Matriz de Doehlert para a 
técnica de DPV 

ANOVA 
Soma dos 
quadrados 

Graus de 
liberdade 

Média dos 
quadrados 

Teste 
F 

Nível de 
probabilidade 

AP 0,000006 1 0,000006 0,0067 0,942233 

AP2 0,133333 1 0,133333 142,8571 0,006927 

TP 0,305602 1 0,305602 327,4308 0,003040 

TP2 0,517453 1 0,517453 554,4143 0,001799 

v 0,138017 1 0,138017 147,8750 0,006695 

v2 0,058800 1 0,058800 63,0000 0,015505 

AP x TP 0,027225 1 0,027225 29,1696 0,032614 

AP x v 0,000203 1 0,000203 0,2170 0,687165 

TP x v 0,004201 1 0,004201 4,5009 0,167924 

Falta de ajuste 0,041075 3 0,013692 14,6696 0,064491 

Erro puro 0,001867 2 0,000933   

Total SQ 1,115533 14    

AP – Amplitude de pulso; TP – Tempo de pulso; v – velocidade de varredura 
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Figura 34 – Superfícies de resposta obtidas a partir do modelo de Doehlert para (a) 

AP x TP, (b) AP x v e (c) TP x v 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 
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5.9 DETERMINAÇÃO DAS FIGURAS DE MÉRITO PARA O MÉTODO PROPOSTO 

 

A Figura 35 mostra os voltamogramas de pulso diferencial e de onda 

quadrada, obtidos por adições sucessivas dos compostos fenólicos, nas condições 

eletroquímicas e de meio otimizadas. O desempenho analítico para ambas as 

técnicas é reunido e comparado na Tabela 8. 

 

Figura 35 – Voltamogramas de (a) pulso diferencial e (b) respectivas curvas 

analíticas para hidroquinona (HQ), catecol (CT), paracetamol (PAR) e 

4-nitrofenol (pNF) em condições ótimas. Voltamogramas de (c) onda 

quadrada e (d) respectivas curva de calibração para hidroquinona 

(HQ), catecol (CT), paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) em 

condições ótimas. Condições: eletrólito suporte: Tampão Britton-

Robinson 0,1 mol L-1 em pH 8,0 e  CPB 450 μmol L-1 
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Tabela 8 – Parâmetros analíticos para a determinação voltamétrica dos compostos 
fenólicos por voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda quadrada 

Analito/ 
Técnica 

Faixa de 
Trabalho 
(μmol L-1) 

Curva de 
Calibração 

Coeficiente 
de 

correlação 

LD 
(μmol L-1) 

LQ 
(μmol L-1) 

HQ 
DPV 5 – 60 

i(μA) = -0,108 
+ 1,756 [HQ] 

0,996 0,07 0,23 

SWV 5 – 60 
i(μA) = -0,823 
+ 1,229 [HQ] 

0,993 1,10 3,67 

CT 
DPV 10 – 120 

i(μA) = -0,122 
+ 0,274 [CT] 

0,998 0,49 1,64 

SWV 10 – 120 
i(μA) = 0,383 + 

0,299 [CT] 
0,985 2,63 8,77 

PAR 
DPV 15 – 180 

i(μA) = 0,599 + 
0,414 [PAR] 

0,995 0,29 0,96 

SWV 15 – 120 
i(μA) = -0,106 
+ 0,103 [PAR] 

0,993 4,44 14,80 

pNF 
DPV 20 – 240 

i(μA) = -0,063 
+ 0,412 [pNF] 

0,992 0,32 1,07 

SWV 20 – 120 
i(μA) = -0,828 
+ 0,214 [pNF] 

0,968 5,33 17,77 

HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol; LD – Limite de detecção; 
LQ – Limite de quantificação; DPV – Voltametria de pulso diferencial; SWV – Voltametria de onda 
quadrada 

 

Ressalta-se que os limites de detecção (LD) e limites de 

quantificação (LQ) foram calculados a partir das curvas de calibração obtidas na 

Figura 32, de acordo com as recomendações da IUPAC (equações 13 e 14) [145]. 

 

𝐿𝐷 =
3𝑆𝑏

𝑚
 

(13) 

𝐿𝑄 =
10𝑆𝑏

𝑚
 

(14) 

 

onde Sb é o desvio padrão de dez leituras do branco e m é o coeficiente angular da 

curva de calibração. 

Por meio da análise da Tabela 8, é possível observar que, através 

da técnica de DPV foram obtidos melhores resultados em termos de limite de 

detecção e faixa de trabalho, justificando a escolha desta determinação dos 

compostos fenólicos. 
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A precisão intra-dia e inter-dia do método foi avaliada em diferentes 

concentrações dos compostos fenólicos, contidas na faixa linear da curva de 

calibração, tendo em vista o desvio padrão relativo obtido a partir de dez medidas 

das soluções padrão nas concentrações determinadas. A Tabela 9 mostra que a 

precisão intra-dia variou entre 0,15 e 1,70 % enquanto a precisão inter-dia variou 

entre 0,42 e 2,16 %, indicando que o método é preciso. 

 

Tabela 9 – Precisão inter-dia e intra-dia para o método proposto 

Parâmetro Dia 
Concentração (µmol L-1) 

HQ CT PAR pNF HQ CT PAR pNF 

Concentração 
nominal 

 10,00 20,00 30,00 40,00 40,00 80,00 120,00 160,00 

Concentração 
analisada 

(n=10) 

1 10,08 19,78 29,80 40,49 39,37 78,62 119,29 161,87 

2 10,12 19,68 30,07 39,92 40,19 79,60 121,16 161,18 

Precisão 
(desvio padrão 

relativo, %) 

1 0,15 1,40 0,36 1,36 0,76 1,55 1,31 1,46 

2 0,18 1,67 0,30 1,70 1,12 1,31 0,49 1,55 

Entre dias 

Concentração 
analisada 

9,90 19,64 30,35 4,84 40,53 79,44 121,96 157,15 

Precisão (desvio 
padrão relativo, %)  

0,42 1,52 0,84 1,42 0,96 1,30 0,97 2,16 

HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol 

 

Em comparação com outros trabalhos apresentados na literatura 

(Tabela 10), o método proposto apresenta desempenho satisfatório. Ressalta-se que 

não há trabalhos que realizam a determinação simultânea destes compostos 

empregando sensores voltamétricos. 
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Tabela 10 – Comparação do método proposto com outros métodos eletroquímicos 
reportados na literatura 

Sensor voltamétrico Analito 
Faixa de 
Trabalho 
(μmol L-1) 

LD 
(μmol L-1) 

Ref. 

ECV e surfactante CPB 
HQ 8 – 400 8,00 

[25] 
CT 3 – 400 3,00 

ECV modificado com grafeno-
quitosana 

HQ 1 – 300 0,75 
[51] 

CT 1 – 400 0,75 
ECV modificado com 

penicilamina 
HQ 15 – 115 1,00 

[52] 
CT 25 – 175 0,60 

EPCNT e surfactante CPB PAR 5 – 92,6 0,57 [27] 
EDDB PAR 0,5 – 83 0,49 [54] 

ECV modificado com 
nanopartículas de Au 

pNF 10 – 1000 8,00 [91] 

ECV modificado com náfion pNF 20 – 230 17,10 [146] 

EPCNT e surfactante CPB 

HQ 5 – 60 0,07 
Este 

Trabalho 
CT 10 – 120 0,49 

PAR 15 – 180 0,29 
pNF 20 – 240 0,32 

HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol; LD – Limite de detecção; 
EPCNT – Eletrodo de pasta de nanotubos de carbono; EDDB – Eletrodo de diamante dopado com 
boro 

 

5.10 ESTUDO DE INTERFERENTES 

 

Utilizando as condições do método otimizadas, foram analisados 

possíveis interferentes do método, dentre eles defensivos agrícolas e compostos 

fenólicos os quais poderiam estar contidos nas amostras avaliadas. As moléculas 

estudadas foram os defensivos agrícolas diuron, 2,4D, TBH, imazetapir, 

carbendazin, glifosato, imazetapique, ametrin, picocistrabina, hexazinona, e os 

compostos 2-nitrofenol, cafeína, teobromina, guaiacol, ácido úrico e ácido ascórbico. 

A análise destes compostos foi realizada mantendo-se fixas as concentrações, dos 

interferentes em 100 μmol L-1, e, para hidroquinona, catecol, paracetamol e 4 

nitrofenol em 30, 60, 90 e 120 μmol L-1. 

Dentre todos os herbicidas analisados, apenas o diuron e o 

carbendazim apresentaram sinal analítico nas condições e na faixa de potencial 

utilizadas. O carbendazim apresentou um pico de oxidação em 0,585 V, potencial 

que não coincide com os potenciais de oxidação dos analitos em estudo. Ainda, sua 

inserção não provocou alterações significativas tanto nos valores de corrente de pico 

quanto nos potenciais de oxidação de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-
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nitrofenol, conforme apresentado na Figura 36. Já o diuron apresentou potencial de 

oxidação em 0,710, sobrepondo o pico de oxidação do 4-nitrofenol (Epa = 0,775), 

como mostra a Figura 37.  

 

Figura 36 – Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol 

(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presença e ausência 

de carbendazin (CARB) 
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Figura 37 – Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol 

(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presença e ausência 

de diuron (DIU) 
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Para os demais compostos estudados, o ácido úrico e guaiacol 

apresentaram picos de oxidação em potencial 0,100 V e 0,340 V respectivamente, 

interferindo no catecol (Epa = 0,155 V) e paracetamol (Epa = 0,275 V). Já o ácido 

ascórbico apresentou seu pico de oxidação em -0,073, interferindo no sinal 

voltamétrico da hidroquinona (Epa = -0,030 V). O 2-nitrofenol apresentou pico de 

oxidação em 0,770 V, sobrepondo o pico de oxidação do 4-nitrofenol. Os 

voltamogramas obtidos são apresentados nas Figuras 38-41. Os demais compostos 

avaliados não apresentaram picos de oxidação e/ou interferência no perfil 

voltamétrico e valores de Epa e Ipa dos analitos de interesse. 

 

Figura 38 – Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol 

(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presença e ausência 

de ácido úrico (AU) 
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Figura 39 – Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol 

(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presença e ausência 

de guaiacol (GUA) 
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Figura 40 – Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol 

(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presença e ausência 

de ácido ascórbico (AA) 
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Figura 41 – Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol 

(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presença e ausência 

de 2-nitrofenol (oNF) 
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Para avaliar a influência de cátions e ânions na resposta 

voltamétrica dos quatro compostos fenólicos de interesse deste estudo, uma 

amostra de água mineral foi utilizada, a qual continha em sua composição 137,14 

mg L-1 de íon HCO3
-, 24,200 mg L-1 de íon Ca2+, 14,220 mg L-1 de íon Mg2+, 9,84 mg 

L-1 de íon Cl-, 3,086 mg L-1 de íon Na+, 3,084 mg L-1 de íon K+, 2,44 mg L-1 de íon 

NO3
-, 1,14 mg L-1 de íon SO4

2- e 0,09 mg L-1 de íon F-. O procedimento para análise 

desta água foi similar ao utilizado para água de torneira, descrito na seção 4.6, tanto 

para as análises por voltametria quanto por cromatografia. Para avaliar possíveis 

interferências, testes de adição de concentrações conhecidas dos compostos 

fenólicos e posterior recuperação foram realizados, tanto por voltametria quanto por 

HPLC. Os resultados apresentados na Tabela 11 mostram que não há interferência 

por parte destes íons, uma vez que as porcentagens de recuperação ficaram 

compreendidas entre 94 e 105 % em ambas as técnicas. 
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Tabela 11– Ensaios de adição e recuperação de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em amostras de água mineral 
por sensor voltamétrico (EPCNT) e método de referência (HPLC) 

Amostra Analito 
Concentração 

Adicionada 
(µmol L-1) 

EPCNT HPLC 
Er 
(%) 

Concentração 
encontrada 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

Concentração 
encontrada 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

Água 
Mineral 

HQ 7,5 7,06±0,74 94 7,40±0,37 99 -4,60 
 15,0 14,61±0,23 97 15,41±0,30 103 -5,19 
 30,0 29,81±0,36 99 30,68±0,49 102 -2,84 

CT 15,0 14,28±1,22 95 14,21±0,61 95 0,49 
 30,0 29,22±1,10 97 30,38±0,15 101 -3,82 
 60,0 62,13±2,13 104 59,44±0,24 99 4,52 

PAR 22,5 21,81±1,32 97 22,95±0,08 102 -4,97 
 45,0 44,31±1,62 98 44,76±0,03 99 -1,01 
 90,0 93,96±2,45 104 89,06±0,13 99 5,50 

pNF 30,0 31,14±1,03 104 31,40±0,52 105 -0,82 
 60,0 62,32±2,39 104 63,14±0,31 105 -1,29 
 120,0 123,59±2,25 103 121,97±0,09 102 1,32 

HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol; Er – erro relativo 
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6 APLICAÇÃO DO MÉTODO EM AMOSTRAS 

 

Em condições otimizadas, o método proposto foi aplicado em 

amostras de água e pomadas de uso dermatológico para determinação de 

hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, individual ou simultaneamente. 

Dentre as amostras de água foram selecionadas água de torneira e efluente 

doméstico, ao passo que, para as pomadas de uso dermatológico, foram 

selecionadas formulações contendo diferentes teores de hidroquinona (4 g / 100 g e 

2 g / 100 g).  

Em relação às amostras de água, a viabilidade da determinação 

simultânea de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol foi avaliada através 

de testes de adição de concentrações conhecidas dos compostos fenólicos e 

posterior recuperação. Posteriormente, a exatidão do método foi checada 

comparando as concentrações encontradas pelo método voltamétrico com aquelas 

obtidas por HPLC. Os resultados apresentados nas Tabelas 12 e 13 mostram boas 

porcentagens de recuperação, permitindo inferir que não há interferência na 

aplicação do método para a determinação simultânea destes compostos, além de 

erros relativos (sensor versus HPLC) baixos. Através do teste t de Student pareado, 

ao nível de confiança de 95 %, foi possível confirmar que não há diferenças 

significativas entre os valores obtidos por HPLC ou pelo método voltamétrico (tcalc = 

1,06 < ttab = 2,06).  

Vale dizer que, embora os compostos analisados não tenham sido 

detectados nas amostras de água avaliadas, alguns trabalhos têm reportado a 

determinação de hidroquinona [147], catecol [147,148] e 4-nitrofenol [91] em 

amostras de água, em concentrações superiores ao LQ deste método, indicando 

que o mesmo poderia ser utilizado para determinação destes compostos nestas 

amostras de água de rio [148] e residuárias [91,147], desde que compostos 

potencialmente interferentes, como àqueles apresentados na seção 5.10 não 

estejam presentes nas amostras ou que estejam presentes em reduzidas 

concentrações. 
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Tabela 12 – Determinação de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em amostras de água de torneira por sensor 
voltamétrico (EPCNT) e método de referência (HPLC) 

Amostra Analito 
Concentração 

Adicionada 
(µmol L-1) 

EPCNT HPLC 

Er 
(%) 

Concentração 
encontrada 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

Concentração 
encontrada 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

Água de 
Torneira 

HQ 7,5 7,17±0,61 96 7,51±0,23 100 -4,53 
 15,0 15,17±0,14 101 14,94±0,19 100 1,54 
 30,0 29,73±0,78 99 29,70±0,58 99 0,10 

CT 15,0 14,25±1,29 95 14,52±0,51 97 -1,86 
 30,0 30,19±0,49 100 29,73±0,87 99 1,55 
 60,0 60,49±1,13 101 61,34±0,07 102 -1,39 

PAR 22,5 22,66±1,45 101 22,55±0,47 100 0,49 
 45,0 45,73±0,53 102 43,74±0,25 97 4,54 
 90,0 89,43±0,85 99 86,25±0,13 96 3,69 

pNF 30,0 30,92±1,20 103 30,82±0,57 103 0,32 
 60,0 59,84±0,56 100 61,20±0,84 102 -2,22 
 120,0 121,62±2,32 101 117,09±0,21 98 3,85 

HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol; Er – erro relativo 
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Tabela 13 – Determinação de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em amostras de água de efluente por sensor 
voltamétrico (EPCNT) e método de referência (HPLC) 

Amostra Analito 
Concentração 

Adicionada 
(µmol L-1) 

EPCNT HPLC 

Er 
(%) 

Concentração 
encontrada 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

Concentração 
encontrada 
(µmol L-1) 

Recuperação 
(%) 

Água de 
Efluente 

HQ 7,5 7,32±0,48 98 7,46±0,21 99 -1,88 
 15,0 14,88±0,24 99 15,62±0,45 104 -4,74 
 30,0 30,22±0,78 101 30,71±0,39 102 -1,60 

CT 15,0 16,23±0,57 108 15,72±0,16 105 3,24 
 30,0 30,89±0,94 103 29,96±0,54 100 3,10 
 60,0 61,76±2,23 103 62,71±0,71 105 -1,51 

PAR 22,5 23,25±1,52 103 23,65±0,99 105 -1,68 
 45,0 44,37±1,66 98 45,37±0,12 101 -2,20 
 90,0 90,60±1,24 101 87,33±0,53 97 3,74 

pNF 30,0 29,38±0,61 98 30,89±0,78 103 -4,88 
 60,0 58,57±2,55 97 60,31±0,97 101 -2,89 
 120,0 121,68±1,58 101 118,49±0,49 99 2,69 

HQ – Hidroquinona; CT – Catecol; PAR – Paracetamol; pNF – 4-nitrofenol; Er – erro relativo 
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A Tabela 14 mostra os resultados obtidos para a determinação de 

hidroquinona em pomadas de uso dermatológico. Como observado, os erros 

relativos entre o valor determinado pelo sensor voltamétrico e o valor rotulado são 

inferiores a 5%, indicando que o resultado encontrado é similar ao descrito pelo 

fabricante. A exatidão do método foi checada pela comparação entre as amostras 

determinadas pelo médoto proposto e pela técnica de referência (HPLC). Os 

resultados obtidos através do método voltamétrico apresentaram baixos erros 

relativos quando comparados ao valor rotulado e à técnica de referência. Para estas 

amostras o teste t de Student pareado revelou que não há diferenças significativas 

entre as respostas obtidas pelo método voltamétrico e por HPLC (tcalc = -0,36 < ttab = 

4,30), indicando que o método proposto pode ser utilizado para determinação de 

hidroquinona sem interferência neste tipo de amostra. 

 

Tabela 14 – Determinação de hidroquinona em pomadas de uso dermatológico por 
sensor voltamétrico (EPCNT) e método de referência (HPLC) 

Amostra 
EPCNT HPLC 

Er1 
(%) 

Er2 
(%) 

Concentração 
(g HQ / 100g) 

Concentração 
(g HQ / 100g) 

I (4 g HQ / 100 g) 4,05±0,07 4,09±0,02 1,25 -0,98 
II (4 g HQ / 100 g) 3,88±0,06 3,94±0,04 -3,00 -1,52 
III (2 g HQ / 100 g) 2,05±0,01 1,99±0,01 2,5 3,01 
Er1 – sensor versus valor rotulado; Er2 – Sensor versus HPLC; HQ – Hidroquinona 

 

Ressalta-se que para as determinaçõe por HPLC, foi construida uma 

curva de calibração na faixa de concentração de 5 à 60 μmol L-1 para hidroquinona, 

10 à 120 μmol L-1 para o catecol, 15 à 180 μmol L-1 para o paracetamol e 20 à 240 

μmol L-1 para o 4-nitrofenol. Os cromatogramas e as curvas de calibração são 

apresentados na Figura 42. As equações das curvas de calibração são 

apresentadas a seguir (Equações 13 à 16): 
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𝑦 = − 100,2 + 3482,1[𝐻𝑄] 

(13) 

𝑦 = − 230,8 + 2997,5[𝐶𝑇] 

(14) 

𝑦 = − 361,9 + 3227,2[𝑃𝐴𝑅] 

(15) 

𝑦 = − 212,6 + 7636,7[𝑝𝑁𝐹] 

(16) 

 

Figura 42 – (a) Cromatogramas e (b) respectivas curva de calibração para 

hidroquinona (HQ), catecol (CT), paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol 

(pNF). Condições: fase móvel: água:metanol 70:30 v/v à 0,9 mL min-

1. Detector UV-VIS em 280 nm. Volume de injeção 20 μL 
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7 CONCLUSÃO 

 

A construção e aplicação do eletrodo de pasta de nanotubos de 

carbono na presença do surfactante CPB, para a determinação simultânea de 

hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol foi realizada com sucesso. O efeito 

sinérgico da associação entre os nanotubos de carbono e o surfactante utilizado foi 

comprovado pelo aumento na intensidade de corrente e deslocamento nos picos de 

potencial dos compostos estudados, o que possibilitou a realização de análise 

simultânea. Em comparação com um eletrodo comercial de carbono vítreo, o sensor 

proposto apresentou desempenho superior, comprovado pela concentração 

superficial de espécies eletroativas calculada. Através deste cálculo, foi possível 

observar, também, a interação surfactante-eletrodo e surfactante-analito. O estudo 

de velocidade de varredura mostrou que os processos de oxidação hidroquinona e 

paracetamol são controlados por difusão, enquanto catecol e 4-nitrofenol 

apresentam comportamento adsortivo. Ainda, por este estudo, foi possível inferir 

sobre a reversibilidade dos sistemas em estudo e calcular o coeficiente difusional e o 

coeficiente de transferência de carga para o 4-nitrofenol. Os demais coeficientes 

difusionais foram calculados através de estudos de cronoamperometria. 

A realização de otimização multivariada com multirresposta, 

associada à função desejabilidade, permitiu a determinação das melhores condições 

para o meio experimental e as técnicas voltamétricas utilizadas. O método baseado 

em DPV apresentou limites de detecção e precisão inter-dia e intra-dia satisfatórios, 

associados ao baixo custo operacional, rapidez e facilidade de análise. A exatidão 

do método foi checada pela comparação com a técnica cromatográfica (HPLC) e o 

método foi empregado na determinação de compostos fenólicos em amostras de 

água e pomadas de uso dermatológico sem efeitos de matriz. 
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