Universidade
Estadual de LondRrina

FELIPE AUGUSTO GORLA

DESENVOLVIMENTO DE METODO VOLTAMETRICO PARA
DETERMINACAO SIMULTANEA DE COMPOSTOS
FENOLICOS UTILIZANDO SENSOR DE PASTA DE

NANOTUBOS DE CARBONO NA PRESENCA DE
SURFACTANTE CATIONICO

Londrina
2015



FELIPE AUGUSTO GORLA

DESENVOLVIMENTO DE METODO VOLTAMETRICO PARA
DETERMINACAO SIMULTANEA DE COMPOSTOS
FENOLICOS UTILIZANDO SENSOR DE PASTA DE

NANOTUBOS DE CARBONO NA PRESENCA DE
SURFACTANTE CATIONICO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pés-Graduagdo em Quimica
da Universidade Estadual de Londrina, como
requisito a obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica, com énfase em Quimica Analitica.

Orientador: Prof. Dr. César Ricardo Teixeira
Tarley

Londrina
2015



Catalogacao elaborada pela Divisdo de Processos Técnicos da Biblioteca Central da
Universidade Estadual de Londrina

Dados Internacionais de Catalogacéo-na-Publicacdo (CIP)

G669d Gorla, Felipe Augusto.
Desenvolvimento de método voltamétrico para determinagdo simultanea de
compostos fendlicos utilizando sensor de pasta de nanotubos de carbono na
presenca de surfactante catidnico / Felipe Augusto Gorla. — Londrina, 2015.
102 f. :il.

Orientador: César Ricardo Teixeira Tarley.

Dissertagdo (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina,
Centro de Ciéncias Exatas, Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, 2015.

Inclui bibliografia.

1. Quimica analitica — Teses. 2. Voltametria — Teses. 3. Agentes ativos de
superficies — Teses. 4. Fendis — Teses. 5. Nanotubos de carbono — Teses.
I. Tarley, César Ricardo Teixeira. Il. Universidade Estadual de Londrina. Centro
de Ciéncias Exatas. Programa de P6s-Graduagdo em Quimica. I1l. Titulo.

CDU 543




FELIPE AUGUSTO GORLA

DESENVOLVIMENTO DE METODO VOLTAMETRICO PARA
DETERMINACAO SIMULTANEA DE COMPOSTOS FENOLICOS
UTILIZANDO SENSOR DE PASTA DE NANOTUBOS DE CARBONO
NA PRESENCA DE SURFACTANTE CATIONICO

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pdés-Graduagdo em Quimica da
Universidade Estadual de Londrina, como
requisito a obtencdo do titulo de Mestre em
Quimica, com énfase em Quimica Analitica.

BANCA EXAMINADORA

Orientador: Prof. Dr. César Ricardo Teixeira
Tarley
Universidade Estadual de Londrina - UEL

Banca: Profa. Dra. Elen Julciléia Romao Sartori
Braz
Universidade Estadual de Londrina - UEL

Banca: Prof. Dr. Arnaldo César Pereira
Universidade Federal de Sao Joao Del-Rei -
UFSJ

Londrina, 25 de fevereiro de 2015.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar, agradeco a Deus, fonte de todo conhecimento e
sabedoria, que me abengoou em todos os momentos desta caminhada, me deu
forca e condicbes para realizar este trabalho.

Agradeco ao meu orientador César Ricardo Teixeira Tarley pela
orientacdo cientifica durante este trabalho, por todo o conhecimento e experiéncia
que me transmitiu, pelo apoio cientifico e pessoal, pelas oportunidades de trabalhos
extra dissertacdo, pelos conselhos, e, sobretudo, por sua amizade e paciéncia.

Aos meus pais, Samara e Marcos, e ao meu irmao Vitor, e a todos
os meus familiares, que sempre me incentivaram a estudar, estudar e estudar, e me
proporcionaram toda a estrutura para que eu atingisse meus objetivos.

A Lorena Borges, que sempre esteve ao meu lado me apoiando,
compreendendo, incentivando, ajudando e participando da minha vida.

Aos meus amigos Fernanda, Bruna, Guilherme, Ederson, Juliana e
Eduardo, por toda amizade e carinho, apoio e conselhos. Sdo verdadeiras amizades
que foram construidas nesse periodo e que sempre me acompanharao.

Aos colegas de laboratério do grupo LADEMA (Laboratério de
Desenvolvimento de Meétodos Analiticos), por todo o auxilio e companheirismo
durante estes dois anos de trabalho.

Por fim, e ndo menos importante, aos meus amigos de Rolandia, os
quais sempre estiveram ao meu lado e compreenderam a minha auséncia durante

minha graduagao e pos-graduagao.

Obrigado



“O tinico lugar onde o sucesso vem antes do
trabalho é no diciondrio”

Albert Einstein



GORLA, Felipe Augusto. Desenvolvimento de método voltamétrico para
determinacdo simultanea de compostos fendlicos utilizando sensor de pasta
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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um método voltamétrico para a determinacao
simultdnea de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol utilizando um
eletrodo de pasta de nanotubos de carbono na presenca de surfactante. A utilizagao
do surfactante catiénico brometo de cetilpiridinio (CPB) promoveu um aumento
significativo no sinal analitico, associado ao deslocamento de potencial para valores
menos positivos para todos os compostos fendlicos. A analise simultdnea dos
compostos fendlicos na auséncia do surfactante é impossibilitada pela sobreposi¢ao
dos picos de oxidagao. A relacdo do potencial de oxidagdo com o pH mostrou que
todos os compostos seguem comportamento Nernstiano, e o coeficiente de difuséo
calculado foi 5,45x10°, 3,35x107°, 1,17x10™° e 2,60x10° cm? s™' para hidroquinona,
catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, respectivamente. Sob condi¢gdes otimizadas por
ensaios multi-resposta — eletrdlito tampao Britton-Robinson 0,1 mol L™, pH 8, CPB
na concentragdo 450 ymol L™, e voltametria de pulso diferencial (amplitude de pulso
de 117 mV, tempo de pulso 24 ms e velodidade de varredura 8,6 mV 3'1) — foram
obtidos os limites de detecgdo de 0,07, 0,49, 0,29 e 0,32 umol L™ para hidroquinona,
catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, respectivamente. Foi observada boa precisao
inter-dia (valores entre 0,42 e 2,16 %,) e intra-dia (valores entre 0,15 e 1,70 %) e
baixa interferéncia frente a defensivos agricolas e outros compostos fendlicos. O
método desenvolvido foi aplicado em amostras de agua e pomadas de uso
dermatolégico, cuja exatidao foi atestada por ensaios de adigdo e recuperacgéo e
comparagao com uma técnica de referéncia (HPLC).

Palavras-chave: Pasta de nanotubos de carbono multi parede. Brometo de
cetilpiridinio. Voltametria de pulso diferencial. Otimizagdo multi-
resposta.



GORLA, Felipe Augusto. Development of voltammetric method for simultaneous
determination of phenolic compounds using a carbon nanotube paste sensor
in the presence of cationic surfactant. 2015. 102 p. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2015.

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 5.45x107,
3.35x107°, 1.17x10™° and 2.60x10° cm? s™ 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™ pH 8, CPB at 450
umol L™ and differential pulse voltammetry (pulse amplitude of 117 mV, pulse time of
23.98 ms and scan rate of 8.61 mV s™') — limits of detection were found to be 0.07,
0.49, 0.29 and 0.32 pmol L' 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 INTRODUCAO

Os poluentes emergentes constituem uma nova classe de
compostos, 0s quais vém sendo encontrados em baixas concentracdes em aguas,
solo e ar [1]. Os compostos que constituem esta classe — em sua grande maioria
moléculas organicas — ndo sdo necessariamente novos, tém como principal via de
entrada no ambiente esgotos industriais e domésticos e atividades agricolas, e seus
destinos e efeitos (eco)toxicolégicos no meio ambiente e salde humana ainda nao
sdo claramente elucidados [2]. Produtos farmacéuticos, produtos de cuidado
pessoal, retardadores de chama, plastificantes, compostos organofosforados,
subprodutos de degradacédo, dentre outros, podem ser citados como poluentes
emergentes [3,4,5].

No que diz respeito aos subprodutos de degradacédo e farmacos, os
compostos fendlicos tem recebido um interesse singular, devido a sua toxicidade e
persisténcia no meio ambiente. Uma gama de compostos fendlicos ja esta elucidada
na literatura cientifica e legislada por 6rgdos de competéncia, como o Conselho
Nacional do Meio Ambiente [6] — CONAMA — no Brasil, o qual estabelece limite
méaximo de 0,5 mg L™ para compostos fenélicos lancados 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 ndo sé&o
especificamente regulamentados para aguas residuarias e descartes de efluentes.
Quanto aos farmacos, em especial o paracetamol, este composto também nao tem
seu limite em aguas estabelecido.

As principais técnicas descritas na literatura para a deteccdo e
determinacdo destes compostos sdo as cromatogréficas (liquida e gasosa) e
espectrofotométricas [8,9]. Em relacdo as espectrofotométricas, estas apresentam
vantagens como baixo custo instrumental e facil operacédo, porém as bandas de
absorcdo podem sofrer com sobreposicao, inviabilizando a determinacdo simultanea.
J& para as técnicas cromatogréficas, o elevado custo dos equipamentos associado
ao alto custo de solventes organicos de elevada pureza, se tornam uma
desvantagem.

Em contrapartida, as técnicas voltamétricas sao particularmente
atraentes, por serem rapidas, sensiveis, passiveis de portabilidade e por apresentar

baixo custo instrumental. Porém, ha a necessidade de se desenvolver novos
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sensores para a determinacdo destes compostos fendlicos, uma vez que em
eletrodos convencionais, como eletrodo de carbono vitreo (ECV), eletrodos
metalicos, eletrodos de pasta de carbono, dentre outros, pode haver sobreposicao
de seus picos de oxidacao.

Diversas estratégias para a construcdo/modificacdo de sensores
eletroquimicos tém sido reportadas na literatura. Como exemplo, Ahammad e
colaboradores [10] utilizaram um ECV ativado para a determinacéo de hidroquinona
e catecol em amostras de agua. Para ativar o carbono vitreo, os pesquisadores
realizaram um procedimento de anodizacdo -eletroquimica, submetendo este
eletrodo a um potencial de +1,7 V por 400 segundos e obtendo uma fina camada de
oxido em sua superficie, a quem foi atribuida a capacidade de separacdo dos
compostos estudados (AEpa 2 0,200 V). Zhao et. al. [11] desenvolveram um método
eletroquimico utilizando voltametria de pulso diferencial e eletrodo de diamante
dopado com boro (BDDE) e o aplicaram, para a determinacdo de hidroquinona
simultaneamente com 4-nitrofenol e fenol, em amostras simuladas em laboratorio.
Em outro trabalho, Yu et. al [12] utilizaram um filme de carbono mesoporoso CMK-3
em Néfion®, suportado sobre um eletrodo de carbono vitreo para determinacdo de
catecol e hidroquinona. O desempenho deste material foi superior, quando
comparado a modificacdo do mesmo eletrodo com carbono Vulcan XC-72/Né&fion® e
MWCNT/N&fion®. Prathap et. al. [13] modificaram um eletrodo comercial de carbono
vitreo com um filme de nanofibras de polianilina e MnO, com intuito de promover a
separacdo de hidroquinona, catecol e resorcinol. J& Xu et. al. [14] modificaram uma
silica SBA-15 com pB-ciclodextrina e adicionaram este material a uma pasta de
carbono. Este eletrodo modificado foi caracterizado fisica e eletroquimicamente e
utilizado para a determinacdo simultanea de o-nitrofenol, m-nitrofenol e p-nitrofenol.
Outro grupo utilizou a modificagdo de eletrodo com B-ciclodextrina, associando este
material aos nanotubos de carbono na modificacdo de um eletrodo de grafite
pirolitico [15].

O uso de nanomateriais, em especial os nanotubos de carbono
(CNT), tem atencéo singular dos pesquisadores, devido as propriedades estruturais,
eletrbnicas e mecanicas Unicas deste material, como rapida transferéncia de
elétrons, elevada area superficial e resisténcia mecanica [16-22]. Corroborando com
0 uso dos nanomaterias, 0 uso de surfactantes vem sendo reportado como

estratégia para modificacdo de sensores. Devido as propriedades como aumento na
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transferéncia de carga, associado a deslocamentos de potencial para valores menos
positivos para processos anodicos e alteracdes nos coeficientes difusionais dos
analitos estudados [23,24] estes compostos vem sendo utilizados em medidas
eletroquimicas, em especial para determinacdes simultaneas.

Neste sentido, Peng e colaboradores [25] exploraram o efeito da
presenca de um surfactante no comportamento eletroquimico de uma mistura de
catecol e hidroquinona. Estes pesquisadores perceberam que a adicdo do
surfactante além de deslocar o potencial de oxidacdo dos analitos para regides
menos positivas, contribui para um aumento no sinal analitico, proporcionando
melhor sensibilidade e possibilitando a determinagdo simultdnea destes isdbmeros.
Chandrashekar et. al. [26] utilizaram um sensor de pasta de carbono modificada com
o surfactante catidnico brometo de cetil trimetil amoénio (CTAB) para determinacao de
4-aminofenol. A determinacdo simultdnea de paracetamol e acido Urico [27] e
paracetamol e acido ascorbico [28] também foi possibilitada devido ao deslocamento
de potencial dos analitos, causado pelo efeito sinérgico da associacdo do
surfactante brometo de cetil piridinio (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 intrinsecas dos
surfactantes visando o desenvolvimento de um método voltamétrico simples,
sensivel, rapido e de baixo custo para determinacdo simultanea de hidroquinona,
catecol, paracetamol e 4-nitrofenol. Além do ineditismo, tendo em vista a auséncia
de trabalhos que realizam a determinacdo simultdnea dos analitos, o presente
método pode contribuir, sobretudo, no monitoramento dos compostos fendlicos em
aguas, ja que ndo ha atualmente legislacdo vigente sobre seus limites de maximos

permitidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HIDROQUINONA

A hidroquinona, ou 1,4-dihidroxibenzeno, é um composto organico
aromatico, da classe dos fendis, com estrutura quimica composta por dois grupos
hidroxila ligados a um anel benzeno na posi¢do 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 agua é aproximadamente 5,5 g 100 mL™ e seu
ponto de fusdo (PF) 173-174 °C [30]. O processo de oxidagdo da hidroquinona em
solucdo € bastante acelerado em meio alcalino e retardado em meio &cido e,
submetida a luz na presenca de metais como cobre e ferro, a oxidacdo da

hidroguinona também € favorecida.

Figura 1 — Estrutura molecular da hidroquinona
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OH

Naturalmente, a hidroquinona é encontrada em varios alimentos,
madeiras, fumo de tabaco, alcatrdo da hulha, éleo cru, dentre outros. Devido a sua
capacidade em inibir a enzima tirosinase (participante da producdo de melanina) e
facilitar a degradacdo de melanossomos (corpusculos intracelulares armazenadores
de melanina), a hidroquinona é largamente utilizada como principio ativo em
pomadas utilizadas no clareamento de pele [31]. A hidroquinona também é usada
como matéria prima para defensivos agricolas, antioxidantes, borracha e corantes
[31,32].

Ainda, a hidroquinona tem uma gama de aplicagbes que exploram

sua capacidade redutora. E empregada como agente redutor em reveladores de
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filmes fotogréaficos, onde reduz haletos de prata a prata elementar, e como inibidor
em reagOes de polimerizagao [31,32].

Ha diversos métodos e técnicas descritas na literatura para a
determinacdo de hidroquinona. Os principais sdo métodos eletroforéticos,
espectrofotométricos e cromatogréficos [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 eletroquimico da
hidroquinona. Com este eletrodo foi desenvolvido um método para determinacao de
deste composto em cremes clareadores de uso dermatologico. Zhang e
colaboradores [39] investigaram o comportamento eletroquimico da hidroquinona
comparando trés eletrodos: pasta de carbono (grafite e parafina liquida), pasta de
carbono modificada com liquido i6nico (grafite, parafina liquida e HMIMPF¢) e pasta
de carbono construida com liquido iénico (grafite e HMIMPF¢). Com este estudo, 0s
pesquisadores comprovaram que a insercdo de liquido i6nico aumentou
significativamente a sensibilidade, elevou a taxa de transferéncia de elétrons e
proporcionou melhor reversibilidade da reagao redox.

Em outro trabalho, Raghu et. al. [40] desenvolveram um biossensor
eletroquimico utilizando a enzima peroxidase de raiz forte imobilizada em pasta de
carbono modificada com poli(L-arginina) e com nanoparticulas de prata
encapsulados em uma matriz de silica sol-gel, para determinacdo de hidroquinona
em amostras de dgua. Como ndo foi encontrado, naturalmente este composto nas
amostras avaliadas, ensaios de adicdo e recuperacdo foram realizados com

SuUcCesso0.

2.2 CATECOL

O catecol, ou 1,2-dihidroxibenzeno, isdbmero de posicdo da
hidroguinona, € um composto da classe nos fendis, com estrutura quimica definida
por dois grupos hidroxila ligados ao anel benzeno na posi¢do orto (Figura 2). Em
temperatura ambiente apresenta-se como solido cristalino (ponto de fusao entre 104-
105 ©°C) de coloracdo branco-castanha e sua solubilidade em agua é,

aproximadamente, 43 g 100 mL™ [41].
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Figura 2 — Estrutura molecular do catecol
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O catecol € um composto fendlico de elevada presenca em amostras
ambientais e vegetais. Este composto tem um destaque quando se trata de
toxicidade de compostos fendlicos, sendo, em alguns casos, até duas vezes mais
toxico do que o fenol. Dentre as diversas aplicacdes do catecol podem ser citadas
sua capacidade antioxidante, antisséptica e antifungica [42]. Devido a sua
capacidade redutora, o catecol pode ser empregado em fotografia [42], assim como
a hidroquinona. A ocorréncia natural do catecol é observada em alguns produtos
vegetais, como na erva mate e guarana nativo da regido amazonica [43-46].

No organismo, o catecol é absorvido pelo trato gastrointestinal,
acarretando como efeitos colaterais a hipertensao arterial, degeneracéo dos tubulos
renais, diminuicdo das funcbes hepaticas, canceres, doencas neurodegenerativas,
dentre outras [47].

Os métodos mais elucidados na literatura para a determinacdo de
catecol sdo os espectrofotométricos e cromatograficos [44,48,49]. Os métodos
voltamétricos também sao citados: estes descrevem as mais variadas estratégias na
construcéo de sensores para este analito.

Tarley et. al. [50] desenvolveram um meétodo voltamétrico de pulso
diferencial para a determinacdo de catecol. Neste trabalho, além do método
eletroquimico, um polimero molecularmente impresso (MIP) foi sintetizado e utilizado
para a extracdo seletiva de catecol perante outros cinco compostos fendlicos (4-
cloro-3-metilfenol, 4-aminofenol, 2-cresol, 2-metoxifenol e 4-cloro-2-metoxifenol). O
método foi aplicado em amostras de agua de rio, onde nado foi encontrado catecol
naturalmente, e em amostras de efluente de fabrica de papel, onde foi encontrado
catecol na concentracdo de aproximadamente 3,8 umol L™.

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

com um filme compdsito de grafeno e quitosana para determinacdo de catecol,
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simultaneamente com hidroquinona e resorcinol. Foi observado um efeito
eletrocatalitico da associacao grafeno-quitosana na reducao dos analitos, permitindo
determina-los por voltametria de pulso diferencial, com limite de deteccédo de 0,75
pmol L™

J4& Wang e colaboradores [52] modificaram um ECV com
penicilamina para determinagao de catecol, simultaneamente com hidroquinona. Foi
verificado, também, para este sensor, um efeito eletrocatalitico frente ao perfil
voltamétrico dos analitos. Neste trabalho o catecol também foi determinado por
voltametria de pulso diferencial, utilizando o pico de reducao dos analitos, com limite
de deteccéio de 1 umol L™ para o catecol.

2.3 PARACETAMOL

O paracetamol, também conhecido como acetaminofeno ou N-acetil-
para-aminofenol, € um farmaco derivado da anilina, com propriedades analgésicas e
antipiréticas. Possui estrutura quimica definida por um grupo acetil ligado ao
nitrogénio de um grupo amina, localizado na posicdo para em relagdo a uma
hidroxila em um anel benzeno (Figura 3). Em temperatura ambiente apresenta-se
como sélido pulverizado, (ponto de fusdo 167 °C) de cor branca e sua solubilidade

em agua é, aproximadamente, 1,47 g 100 mL™ [53].

Figura 3 — Estrutura molecular do paracetamol

O
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Este farmaco, introduzido em 1893 na medicina por Von Mering [54],
é utilizado, desde entdo, como um analgésico para aliviar dores associadas a
artralgia, neuralgia, cefaléia, dor nas costas e dor pds-operatéria. E também um
farmaco muito eficaz para a reducéo da febre [55]. O paracetamol atua no organismo
humano como inibidor da sintese da prostaglandina no sistema nervoso central e
como sedativo no centro de regulacdo de calor do hipotalamo [56]. Por ter agcéo
farmacoldgica similar ao acido acetilsalicilico, o paracetamol é uma alternativa
agueles que apresentam sensibilidade a aspirina [57].

Em geral, o paracetamol ndo possui efeitos paralelos adversos, pois
sua absorcdo e metabolismo no organismo humano sdo rapidos. Entretanto, em
doses elevadas, este composto pode levar ao acumulo de metabolitos toxicos, os
quais podem causar efeitos como  hepatoxicidade, nefrotoxicidade,
desordenamentos no figado, erupcbes cutdneas e processos inflamatorios no
pancreas [58-61].

Na literatura cientifica sdo descritos métodos cromatograficos [62-
65], espectrofluorimétricos [66,67], espectrofotométricos [68-71], titulométricos [72],
baseados em quimiluminescéncia [73,74] e analise enzimética [75].

Métodos eletroanaliticos também sdo descritos para a determinacgéo
deste composto. Goyal et. al [76] utilizaram um sensor preparado através da
modificacdo de um eletrodo de carbono vitreo com fulereno (Cg) para a
determinacao de paracetamol em amostras de medicamentos e urina. Este eletrodo
se mostrou estavel por trés dias de analise, e permitiu deslocamento de potencial de
oxidacdo e aumento na intensidade de corrente do paracetamol, em relacdo ao
eletrodo suporte (ECV) sem modificacdo. Para este trabalho, foram encontrados
limites de deteccdo de 50 umol L™, faixa de trabalho de 50 & 1500 pmol L™. Outro
trabalho para determinacdo 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 determinacdo do
paracetamol, em concomitdncia com o acido urico, com baixo limite de detecgéo
(0,57 pmol L™). Os pesquisadores elencaram nesse estudo diversas vantagens da
utilizacao do surfactante, dentre elas, a separacao dos picos de paracetamol e acido
arico (174 mV), além de utilizarem com sucesso a otimiza¢do por ensaios multi-

resposta através da funcdo desejabilidade.
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2.4 4-NITROFENOL

O 4-nitrofenol, também conhecido como para-nitrofenol, p-nitrofenol,
e 4-hidroxinitrobenzeno, € um composto aromatico formado por uma hidroxila e um
grupo nitro dispostos nas posi¢cdes 1 e 4 em um anel benzeno, como mostrado na
Figura 4. Em temperatura ambiente, se apresenta no estado sélido (PF 109-114 °C)

e sua solubilidade em agua é da ordem de 15 g L™ [77].

Figura 4 — Estrutura molecular do 4-nitrofenol
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Na industria é utilizado como precursor de defensivos agricolas e
farmacos [78]. Também, em relacdo aos defensivos, é produto de degradacédo de
alguns destes, como por exemplo, do organofosforado metil paration [79].

O 4-nitrofenol é um composto toxico que causa irritacdo na pele,
olhos e trato respiratorio [80]. Na corrente sanguinea interage com as hemoglobinas
formando a metaemoglobina, podendo causar cianose, confusdo e perda de
consciéncia [80]. Devido a sua toxicidade e persisténcia no ambiente, a US-EPA traz
o 4-nitrofenol em suas listas de poluentes prioritarios e de substancias perigosas
[81]. No ambiente, a principal fonte de contaminagdo por 4-nitrofenol séo as
industrias quimicas, manufaturas e setor agricola [81].

Diferentes métodos para a determinacdo do 4-nitrofenol tém sido
propostos e reportados. Dentre eles, citam-se o0s métodos baseados em
cromatografia liquida [82,83] e gasosa [84], espectrofotometria [85,86] eletroforese
capilar [87] e anadlise por injecdo em fluxo [88]. Também tém sido reportados

métodos imunoldgicos [89,90].
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Ha ainda varios métodos eletroanaliticos para a determinagdo deste
composto. Um exemplo é descrito por Chu et. al. [91] que desenvolveram um
meétodo para a determinacédo de 4-nitrofenol, simultaneamente com seus isémeros,
em amostras de agua utilizando voltametria semi-derivativa e um eletrodo de
carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro. A faixa linear obtida neste
estudo foi de 10-1000 pmol L™ e limite de deteccéo 8,00 pmol L™, e o método foi
aplicado com sucesso, sem interferéncia de compostos inorganicos (K*, Mg®*, NOg,
S0.4%, Acetato’, CI) e organicos (4-aminofenol, fenol, 4-clorofenol e naftaleno).

Zhang et. al. [78] propuseram um trabalho para a determinagao de 4-
nitrofenol e seus isémeros (2-nitrofenol e 3-nitrofenol), de forma rapida, sensivel,
seletiva, reprodutivel, simples e de baixo custo, utilizando um eletrodo de carbono
vitreo modificado com carbono mesoporoso com limite de detec¢éo de 0,1 pmol L™ e
faixa linear de 2-90 umol L™. De forma similar, outros trabalhos s&o reportados para
a determinacao de 4-nitrofenol e seus isomeros [92].

2.5 NANOTUBOS DE CARBONO

O carbono é um dos elementos quimicos mais abundantes na
natureza, podendo ser encontrado na natureza nas formas alotropicas grafite e
diamante. Além das formas naturais, o carbono apresenta al6tropos sintéticos: 0s
fulerenos, os nanotubos de carbono e o carbono amorfo, sendo que estes tém
propriedades diferentes uns dos outros. No que tange aos nanotubos de carbono,
estes sdo constituidos por folhas de grafeno (unidades de carbono sp? que
apresentam uma estrutura hexagonal sem emendas) enroladas, com dimensdes
nanometricas, apresentando cavidade interna oca, podendo ter suas extremidades
fechadas com hemisférios de fulereno.

Ha dois principais tipos de nanotubos de carbono: os que
apresentam apenas uma parede (SWCNT) ou multiplas paredes (MWCNT) [93]. Os
MWCNT sao formados pelo enrolamento de folhas de grafeno sobrepostas e
concéntricas, com distancia aproximada de 0,3 - 0,4 nm umas das outras [93], como

representado na Figura 5.
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Figura 5 — Representacao estrutural de um nanotubo de carbono de parede simples
e multiplas

Fonte — Ferreira, 2009 [93]

Desde a sua descoberta em 1991, por lijima [94], os CNT vem sendo
amplamente estudados e utilizados em inimeras aplicacdes, devido a algumas
propriedades.

Para os nanotubos de carbono de parede simples, pode-se dizer que
suas propriedades sdo derivadas de seu tamanho e de seu angulo quiral, também
chamado de angulo de helicidade (8), caracteristicos da forma como a folha de
grafeno foi enrolada na formacéo do nanotubo. Quando este angulo quiral € igual a
0°, o nanotubo é denominado “zig-zag”, enquanto, quando o angulo ¢é igual a 30°, o
nanotubo é denominado “armchair”. Quando o angulo quiral se encontra entre 0 e
30°, o nanotubo é chamado quiral [95].

No que diz respeito as propriedades eletrbnicas, os nanotubos
“armchair’ possuem carater metalico, enquanto os “zig-zag” e “quiral” possuem ora
carater metélico ora carater de semicondutor. Os nanotubos de carbono de paredes
multiplas, por terem um fraco acoplamento entre os cilindros concéntricos,
apresentam propriedades eletrbnicas semelhantes aos de parede simples. Ainda, o
transporte eletrénico nos CNT metalicos ocorre de forma balistica, permitindo a
conducao de correntes por grandes extensdes, sem aquecimento [95].

Pode-se dizer que as propriedades mecanicas extremamente
interessantes dos CNT levam a um potencial significante de aplicacdes em varias
areas. Teoricamente este € um dos materiais mais duros e resistentes conhecidos

atualmente, e essas propriedades sdo decorrentes do arranjo estrutural perfeito de
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seus atomos de carbono e pela forca de ligacdo sp® entre os &tomos [96]. Além
disso, sdo materiais altamente flexiveis e ndo quebram e nem sofrem danos
estruturais quando dobrados ou submetidos a alta pressao [96].

Os CNT tém sido amplamente aplicados no desenvolvimento de
sensores e eletrodos em voltametria e/ou amperometria, devido a sua capacidade de
transferéncia de elétrons [95], além de efeitos cataliticos [93] na determinacédo de
diversos analitos eletroativos. Alguns biossensores que utilizam CNT séo reportados
na literatura, para a determinacdo de H,O, [97,98] e glicose [99,100]. Ha também
eletrodos modificados com filmes, contendo CNT dispersos, na determinagdo de
farmacos e outras moléculas eletroativas [101,102]. Eletrodos construidos com pasta
de CNT também tém sido reportados [27,28].

2.6 SURFACTANTES EM QUIMICA ANALITICA

Os surfactantes, também chamados tensoativos, sdo moléculas
anfipaticas constituidas, de maneira geral, por uma estrutura R-X onde X € um
nacleo hidrofilico (polar) e R uma cadeia hidrofébica (apolar) [103], como
representado na Figura 6. A fracdo apolar € composta por uma cadeia de
hidrocarbonetos variando de 8 a 18 atomos de carbono, na maioria dos casos linear.
J& o nucleo polar pode conter sulfonato, sulfato, carboxilato, aménio quaternario ou
polioxietileno. Neste caso, o grupo quimico presente na parte polar definird se o

surfactante é catiénico, aniénico, ndo-idnico ou anfotero [104].

Figura 6 — Representacdo esquematica de um surfactante

Polar - Hidrofilico

—

polar -
Hidrofébico

Os surfactantes aniénicos podem ser formados por sais de acidos
carboxilicos graxos, com metais alcalinos ou alcalino-terrosos. Os anfoteros, por sua
vez, sdo aqueles que possuem ambos 0s grupos aniénico e catidnico, e dependendo

do pH, vao apresentar predominancia da espécie catidnica, anidnica ou neutra. Ja
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0s nao-ibnicos, estes sdo derivados do polioxietileno, polioxipropileno, polialcoois,
ésteres de carboidratos, amidas de alcodis graxos e Oxidos de amidas graxas. Os
surfactantes catidnicos, em especial, podem ser representados por uma estrutura R-
X'Y" onde R é a cadeia carbonica apolar, X* um grupo polar catidnico e Y um
contra-ion (anion). Em principio, X* pode ser composto por N, P, S, As, Te, Sb, Bi ou
halogénios [104-106].

Quando dissolvidos, as moléculas dos surfactantes encontram-se
distribuidas em sua forma monomérica, até uma determinada concentracao,
chamada concentracdo micelar critica (CMC). A CMC é dependente do tipo do
surfactante, de sua estrutura molecular e do meio onde este esté dissolvido (forca
ibnica, temperatura, contra ions, dentre outros fatores). A partir da CMC, os
surfactantes se organizam em aglomerados moleculares (0s quais possuem regifes
hidrofilica e hidrofébica definidas) de dimensbes coloidais, podendo assumir
diferentes formas [104,107].

Em quimica analitica os surfactantes tém sido amplamente
utilizados, como por exemplo, em métodos de pré-concentracdo baseados em
extragdo por ponto nuvem [108,109], em sintese de polimeros, como direcionador de
poros [110] e em eletrocromatografia micelar [111-113].

Em eletroquimica e eletroanalitica, os surfactantes vém sendo
amplamente empregados, devido as propriedades que estes compostos
apresentam, tais como, aumento na transferéncia eletrénica, aumento de sinal
analitico, alteracdo nos coeficientes difusionais, alteracdo nos potenciais de
oxidacao e reducédo e efeitos eletrocataliticos [23,24,114]. Nao obstante, a atracéo
eletrostatica que ocorre entre as moléculas do surfactante catibnico e as moléculas
do analito em sua forma anddica resulta em um aumento das correntes de pico,
melhorias na seletividade, e deslocamento de potencial de oxidagéo e reducdo para
valores mais préoximos de zero.

A literatura cientifica traz estudos os quais utilizam surfactantes
catibnicos [115-117], anibnicos [118] e ndo ibnicos [119] em determinagbes
voltamétricas.

No presente trabalho, serdo utilizados surfactantes catiénicos: o
brometo de cetil piridinio (CPB), com estrutura molecular apresentada na Figura 7 e
o brometo de cetil trimetil aménio, com estrutura representada na Figura 8. Ambos

os surfactantes sao formados por uma cadeia apolar de dezesseis carbonos sem
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ramificacbes. Sua diferenca esta no nucleo polar, uma vez que o CPB tem um anel

piridinio como nucleo catiénico, e o CTAB um amdnio quaternario.

Figura 7 — Estrutura molecular do CPB

Figura 8 — Estrutura molecular do CTAB

\|+/
W

2.7 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Ensaios quimicos, em especial ensaios eletroanaliticos, envolvem
muitos fatores que podem afetar o resultado experimental observado. Estes fatores
podem ser relacionadas ao meio experimental (como pH, forca idnica, polaridade do
solvente, concentracdo de eletrélito, tipo de eletrélito, sistema tamponado ou nao-
tamponado, dentre outros) ou a condicBes relacionadas a técnica e método
escolhidos (como tipo de voltametria e seus parametros operacionais).

Uma estratégia para avaliar o efeito de todos estes fatores sobre
uma resposta experimental € a otimizacdo multivariada, a qual permite, com um
namero reduzido de experimentos, e conseqiientemente menor tempo de analise e
menor consumo de reagentes, obter informacdes significativas sobre a influéncia de
cada fator estudado sobre a resposta experimental [120]. De modo geral, o processo
de otimizacao é iniciado com planejamentos fatoriais, completos ou fracionarios, os
guais apontardo quais fatores apresentam efeitos significantes sobre a resposta
analitica, e posteriormente, segue-se com planejamentos mais elaborados, como a
Matriz de Doehlert, delineamento composto central e delineamentos Box-Behnken,

0s quais permitem inferir as condigdes 6timas do sistema [121].
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O planejamento fatorial € uma estratégia estatistica que permite
avaliar, simultaneamente, o efeito de diversos fatores, e o efeito das interacdes entre
esses fatores, sobre uma resposta experimental, a partir de um nimero reduzido de
ensaios experimentais, quando comparado a processos univariados [120]. Em geral,
um planejamento fatorial é representado por b*, sendo b o nimero de niveis
escolhidos e k 0 numero de fatores utilizados. Como exemplo, um experimento o
qual contenha quatro fatores, e estes fatores sendo estudadas em dois niveis, ficara
representado como um planejamento 2*, sendo que o resultado desta potencia é o
ndamero de experimentos a serem realizados (neste caso, dezesseis experimentos).
Vale ressaltar que a realizacdo de replicatas experimentais e de ensaios de forma
aleatéria € de suma importancia, pois, assim, € possivel estimar o erro experimental
dos efeitos dos fatores sobre o sistema, e o erro da resposta obtida. Outra vantagem
da utilizacdo do planejamento fatorial € a possibilidade de identificacdo 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 otimizagdo de um processo
de separacdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Este planejamento
descreve um dominio experimental esférico e uniforme no espaco, sendo o nimero
total de experimentos do planejamento igual a k®+k+P., onde k é o nimero de
fatores e P, 0 numero de replicatas no ponto central [122].

Neste planejamento, o nimero de niveis ndo € igual ao numero de
fatores, como em um planejamento fatorial completo. Para uma matriz com dois
fatores, um deles tera cinco niveis, enquanto o outro, apenas trés niveis. Ja para
uma matriz com trés fatores, um destes sera estudado em sete niveis, enquanto os
outros dois em cinco e trés niveis. Nao ha uma regra especifica para determinar qual
fator sera estudando em mais ou menos niveis, entretanto, geralmente, o fator que
afeta de maneira mais acentuada a resposta analitica do sistema é estudada em
mais niveis, para se obter maiores informagdes sobre o sistema [121,122].

Geometricamente, uma matriz de Doehlert para dois fatores se
apresenta como um hexagono regular, o qual pode ser levemente deformado, a fim
de facilitar a adequacédo dos valores reais para os fatores. Ja para trés 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 trés fatores, a qual foi utilizada
nesta dissertacdo de mestrado.

Tabela 1 — Variaveis codificadas dos pontos do Planejamento de Doehlert para trés
fatores

Ensaios Fatores

Fi1 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 avaliacao do
efeito dos fatores e a otimizacdo é um processo menos moroso. Em consequéncia,
guando o sistema gera mais de uma resposta (por exemplo, em uma determinagao
simultanea de duas ou mais substancias) ha a necessidade de avaliar o efeito dos
fatores sobre todas as respostas em um conjunto. Para isto, é possivel utilizar as
funcdes desejabilidade, as quais foram descritas por Derringer e Suich [124]. Este
método baseia-se na definicdo de uma desejabilidade individual (d;) para cada
resposta obtida, em um intervalo compreendido entre zero e um. Para este intervalo,
zero significa um valor indesejavel, inaceitavel, enquanto um significa um valor

desejavel. O calculo da desejabilidade de cada resposta € dado pela Equacéo 1.:
_(YZ L)
di = (H —L
1)

onde y € resposta obtida experimentalmente e L e H sdo o menor e o maior valor de
Ipa, respectivamente, obtidos em todo o experimento.

Apos o calculo da desejabilidade para cada resposta obtida, deve-se
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combina-las em uma desejabilidade global (D), a qual expressa a média geomeétrica
das desejabilidades individuais, através da Equacao 2.

D, = "‘\/dfldede o dh

(2)

onde, m é o numero de respostas consideradas para cada experimento durante a
otimizacao e p o peso atribuido a cada resposta.

Desta forma, a otimizagcdo simultdnea de diversas respostas se
reduz a apenas um valor, além do fato de que quando h& uma resposta inaceitavel
(zero) para uma determinada condicdo estudada, a desejabilidade global para esta

condicao sera zero, ndo importando o valor das demais desejabilidades individuais.
2.8 TECNICAS VOLTAMETRICAS

Nas técnicas voltamétricas um potencial € aplicado entre um
eletrodo de trabalho e um eletrodo de referéncia. No eletrodo de trabalho ocorre a
reacdo quimica de interesse gerando ou consumindo elétrons, o resultando em uma
corrente que flui entre o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar. O sinal analitico
gerado é a corrente elétrica resultante da transferéncia de elétrons no processo
redox, e esta € mensurada e registrada. E chamado de voltamograma o gréfico de

corrente mensurada versus potencial aplicado [125].
2.8.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é uma das técnicas voltamétricas mais
utilizadas no mundo, pois através dela é possivel obter informacdes qualitativas
sobre as reacgfes eletroquimicas. Através desta técnica é possivel, de forma rapida,
obter informacfes sobre a termodindmica do processo redox, sobre a cinética
transferéncia de elétrons das reacbes e sobre reagbes quimicas acopladas e
processos de adsorcdo. Devido a estes fatores, geralmente, os experimentos
envolvendo voltametria ciclica sdo o0s primeiros a serem realizados no

desenvolvimento de um estudo eletroquimico [126]
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Na voltametria ciclica a varredura linear de potencial é realizada com
aplicacao de potencial na forma triangular (conforme a Figura 9). Tanto o potencial
inicial e final quanto o numero de ciclos podem ser escolhidos de acordo com a

necessidade do experimento a ser realizado [125].

Figura 9 — Representacdo de um gréafico de aplicacdo do potencial versus tempo em
voltametria ciclica
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Fonte: Wang, J.2000, p. 29 (Adaptado) [126]

Um exemplo de voltamograma ciclico de uma reacdo redox
reversivel (Ox + ne” «< Ry) é apresentado na Figura 10. Entende-se por processo
reversivel aquele em que, dentre outros fatores, apresenta separacdo entre
potencial de pico anddico (ou de oxidacdo) e potencial de pico catdédico (ou de

reducao) regida pela equacéo 3, representada a seguir.

0,059V
—E =

AE. e =

p = E

pba n

(3)

onde AE, é a variagao de potencial entre os picos, Epa € 0 potencial de pico anddico,
E,c € 0 potencial de pico catddico e n o numero de elétrons envolvidos no processo

redox.
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Figura 10 — Exemplo de um voltamograma ciclico de um processo reversivel
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Fonte: Wang, J.2000, p. 29 (Adaptado) [126]

No inicio, considera-se que haja apenas a espécie reduzida (Rq) no
meio reacional. Ao se iniciar a analise, o potencial é aplicado enquanto a corrente
gerada é mensurada. Quando o potencial aplicado se aproxima do potencial de
oxidacdo (E.x) da espécie analisada, a espécie reduzida se oxida, formando a
espécie oxidada (Ox) e, em consequéncia, a corrente anddica é elevada, gerando
um pico, correspondente a concentracdo de Ryg no meio reacional. De forma
analoga, quando o potencial chega ao valor final estabelecido e a varredura em
sentido reverso é iniciada, ha apenas espécie Oy na interface eletrodo-solugcédo. A
varredura de potencial €, entdo, aplicada resultando numa corrente catédica, como
resultado da reducdo de Oy para Rgy. Este ciclo pode se repetir por uma (como é o
caso deste exemplo) ou inUmeras vezes, de acordo com a analise realizada.

A relacdo entre concentracdo do analito e corrente de pico na
voltametria ciclica para processos reversiveis é provada pela equacdo de Randles-
Sevcik (Equacgéo 4) [126]

I =2,69x105n24,D " 2v'/2C
(4)

onde n é o numero de elétrons envolvidos (n = 1), A. € a area eletroativa do eletrodo
(cm?), D é o coeficiente difusional (cm? s?), C a concentragdo em mol cm®eva

velocidade de varredura (V s™).
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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 deteccdo das medidas voltamétricas,
devido ao aumento da diferenca entre as correntes faradaicas e nao-faradaicas nas
medidas eletroquimicas [127]. Devido ao crescimento exponencial da tecnologia
empregada em dispositivos eletrénicos, as medidas voltamétricas utilizando técnicas
de pulso vem sendo cada vez mais empregada na comunidade cientifica devido a
possibilidade de determinagédo tanto de compostos organicos quanto inorganicos,
em tempos de andlise cada vez mais reduzidos.

A diferenca basica 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 inglés, Differential Pulse Voltammetry, DPV), os pulsos de amplitude
fixa sdo aplicados sobrepostos a uma rampa linear de potencial (Figura 11) e a
corrente € mensurada em dois momentos: (1) na iminéncia da aplicacdo do pulso e

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

de corrente (A; =1,-1;) € plotada em um grafico de corrente versus potencial,
chamado de voltamograma de pulso diferencial, e a altura do pico observada é

proporcional a concentracdo do composto analisado [126,128].

Figura 11 — Representacdo de um grafico de aplicacdo do potencial versus tempo
em voltametria de pulso diferencial
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Fonte: Wang, J.2000, p. 69 (Adaptado) [126]

A elevada sensibilidade da voltametria de pulso diferencial em

relacdo a voltametria sem aplicacdo de pulso é atribuida ao aumento da corrente
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faradaica, aquela relacionada com a oxidacdo/reducdo do analito, e a diminui¢do da
corrente capacitiva [129].

J4 na voltametria de onda quadrada (do inglés Square Wave
Voltammetry, SWV) os pulsos sdo aplicados na forma de uma onda simétrica
sobreposta em uma rampa de potencial (Figura 12). Nesta técnica, as medidas séo

significativamente mais rapidas em detrimento da técnica de pulso diferencial.

Figura 12 — Representacdo de um grafico de aplicacdo do potencial versus tempo
em voltametria de onda quadrada
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Fonte: Wang, J.2000, p. 72 (Adaptado) [126]

Assim como em pulso diferencial, na voltametria de onda quadrada a
corrente € mensurada em dois momentos: (1) ao final do pulso positivo (anédico) e
(2) ao final do pulso negativo (catodico). Devido a elevada amplitude de modulacéo,
0s pulsos catédicos podem reduzir a espécie que foi oxidada no pulso anddico,
gerando um voltamograma resultante entre a corrente anddica e catddica, como
mostrado esquematicamente na Figura 13 [126,128].
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Figura 13 — Exemplo da formacdo de um voltamograma de onda quadrada
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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, h4 uma diminuicédo
significativa no tempo de analise, uma vez que a frequéncia de aplicacdo dos pulsos

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

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem por objetivo desenvolver um método voltamétrico
sensivel, simples, rapido e de baixo custo, explorando o sinergismo da associacao
entre nanotubos de carbono e surfactantes, para a determinacdo simultanea de
hidroguinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em amostras de agua e pomada de
uso dermatolégico. Ainda, o presente trabalho visa contribuir para o0 monitoramento

destes compostos fendlicos em amostras de agua.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar e caracterizar 0 comportamento voltamético de
hidroguinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em eletrodo de pasta de nanotubos
de carbono na presenca do surfactante CPB,;

Estudar o efeito do pH, tipo e concentracdo do eletrélito e do
surfactante na resposta analitica destes quatro compostos;

Otimizar o método e determinar suas figuras de mérito, tais como,
limite de deteccéo, limite de quantificacéo, precisao, seletividade e faixa linear;

Avaliar a exatiddo do método proposto utilizando ensaios de adicao
e recuperacgdo e comparando com uma técnica de referéncia (cromatografia);

Aplicar o método em amostras de 4gua e em pomadas de uso

dermatoldgico (para o clareamento de pele);
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 INSTRUMENTACAO

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma celula de
vidro de compartimento Unico, contendo trés eletrodos, sendo um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (em KCI 3 mol L™), um fio de platina como eletrodo auxiliar e um
sensor de pasta de nanotubos de carbono (EPCNT — Ageométiica = 0,071 cm?; Acletroativa
= 0,047 cm?) 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
comparagdo, um eletrodo de carbono vitreo (ECV — Ay = 0,071 cm?) foi utilizado.
Anterior a utilizacdo deste eletrodo, o mesmo foi polido com suspenséo de alumina 1
um e 0,3 um, sequencialmente, e enxaguado com agua 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 Organics, Morris Plains, NJ, USA, 99 %), brometo de cetil piridinio (CPB,
Sigma-Aldrich, 98 %) e brometo de cetil trimetil amonio (CTAB, Acros Organics, 99
%) foram adquiridos e utilizados sem prévia purificacdo. Os nanotubos de carbono
multiparede (com diametro de 10-40 nm e comprimento de 5-20 pum, 93 %) foram
obtidos da empresa CNT Co. Ldt, Coréia. O 6leo mineral utilizado (Nujol®) foi
adquirido em farmécias locais. A solugdo tampéo fosfato foi preparada a partir da
dissolucéo de seu sal (NaH,PO,4 99-102 %, Merck, Darmstadt, Alemanha). O tampéao
Britton-Robinson (BR) foi preparado pela mistura de acido boérico, acido acético e
acido fosférico, todos na concentracdo 0,5 mol L™, com pH ajustado com solucéo de
NaOH 3,0 mol L™. Todos os reagentes possuiam grau analitico ou superior e suas
solucées foram preparadas utilizando agua ultrapura (Milli-Q®, resistividade = 18 MQ
cm).

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

no Lago Igapd e no departamento de Quimica da Universidade Estadual de
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Londrina, respectivamente, na cidade de Londrina, Parana. As amostras de pomada
de uso dermatoldgico (2 g / 100 g e 4 g / 100 g) foram adquiridas em farmacias

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 6leo mineral em
uma placa de petri, resultando em uma pasta com composicdo 30:70 % m/m
(MWCNT/Nujol®) [28]. Os componentes foram misturados, com o auxilio de uma
espatula metalica, até a completa homogeneizacdo. A pasta foi, entdo,
cuidadosamente inserida dentro de uma cavidade (3 mm de diametro 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 superficie da pasta foi compactada, a fim de se
obter uma superficie lisa, e lavada com agua Milli-Q®. A pasta foi condicionada por
voltametria ciclica, na faixa de potencial de -1 V a 1 V, com velocidade de varredura
de 75 mV s por 30 minutos [27,28].

4.4 PROCEDIMENTO ELETROANALITICO

Os estudos iniciais de caracterizacdo do eletrodo e dos analitos
foram realizados utilizando a técnica de voltametria ciclica em uma celula
eletroquimica com 15 mL de capacidade, utilizando como eletrdlito suporte o tampéao
fosfato 0,1 mol L™ em pH 7, seguindo os parametros eletroquimicos: velocidade de
varredura de 30 mV s™ e incrementro de potencial de 5 mV. Posteriormente, através
de ensaios multivariados associados a funcdo de desejabilidade (ver secdo 5.8), as
condi¢des do meio e da técnica eletroanalitica foram otimizadas, sendo as condi¢des
6timas para o meio o eletrélito tampé&o Britton-Robinson 0,1 mol L™ 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™.
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4.5 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Para os ensaios por cromatografia, foi utilizado um equipamento de
cromatografia liquida de alta eficiéncia modelo LC-20AT (Shimadzu, Quioto, Japao)
equipado com detector de arranjo de diodos UV-VIS em 280 nm e alca de
amostragem de 20 pL. Foi utilizada como fase mével uma mistura metanol/agua na

proporcéo 30:70 v/v com fluxo de 0,9 mL min .

4.6 PREPARO DAS AMOSTRAS

Para a determinacdo dos compostos fendlicos dissolvidos em agua
de torneira, uma aliquota de 12 mL desta amostra foi adicionada a 3 mL de tampéao
BR, de modo que o pH do meio fosse mantido em 8 e a concentracdo do eletrdlito
em 0,1 mol L. Para a determinacdo dos compostos dissolvidos em &gua de
efluente, o mesmo procedimento foi adotado, precedido por filtracdo em papel faixa
branca e membrana de acetato de celulose 0,45 uym para a remocao de impurezas
sélidas, as quais poderiam passivar a superficie eletrédica. ApOs coletadas, as
amostras foram imediatamente analisadas.

Em relacdo ao preparo das pomadas de uso dermatolégico, foi
utiizado o procedimento sugerido por Garcia 2005 [130], com algumas
modificacdes. Para tanto, foram pesados aproximadamente 0,070 g de pomada, e
este contetdo dissolvido em 25 mL de tamp&o Britton-Robinson 0,1 mol L™ em pH 8.
Desta solucéo foram coletados 100 pL e levados a celula eletroquimica, cujo volume
foi completado para 15 mL com o mesmo tampéao, para a realiza¢do das analises.

Para as determinacdes por cromatografia, 17,5 mL de cada amostra
de &gua foram adicionados a 7,5 mL de metanol, resultando em uma mistura de
composicao similar a fase movel utilizada (agua:metanol 70:30 v/v) e posteriormente
fitradas em membrana 0,22 uym e injetadas no equipamento. As amostras de
pomada de uso dermatoldgico foram pesadas (0,070g) e dissolvidas na fase movel
[130]. Na sequéncia, 167 pL desta solucdo foram transferidos para um baldo de 25
mL, tendo o menisco aferido com a propria fase movel. A solucéo foi, entdo, filtrada

em membrana 0,22 um e injetada no cromatografo liquido.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INFLUENCIA DA PRESENCA DO SURFACTANTE CPB NO COMPORTAMENTO
VOLTAMETRICO DE HIDROQUINONA, CATECOL, PARACETAMOL E 4-NITROFENOL

A influéncia da presenca 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 14,4, a
presenca de 450 pmol L™ de CPB promoveu deslocamento do potencial de oxidac&do
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 eletrocatalitico promovido pelo
surfactante [131]. Estes efeitos podem ser justificados pela formacéo de um filme do
surfactante adsorvido na superficie do eletrodo, carregado positivamente em pH 7,
condicdo na qual os compostos fendlicos estudados estdo parcialmente ionizados
(na forma de anions) (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 sao
estimados em meio aquoso, e podem ter seus valores aparentes alterados na
presenca do surfactante [25]. Ainda, a adicdo do surfactante promoveu separagao
entre os picos de oxidagao dos analitos com AE,x minimo de 0,105 V, viabilizando a
analise simultanea dos quatro compostos, a qual é impossibilitada em sua auséncia,
como mostra a Figura 14. Cabe salientar que, a fim de certificar a formac&o de um
filme do surfactante, o EPCNT foi introduzido em uma solucdo contendo apenas o
surfactante CPB, na concentragdo 450 pmol L™, por 2 minutos e, em seguida, levado
a celula eletroquimica contendo os quatro analitos e o eletrdlito suporte (tampéao
fosfato 0,1 mol L™ em pH 7). O perfil voltamétrico obtido foi similar ao observado
quando o surfactante esta presente na celula, confirmando a formacédo do filme de

surfactante adsorvido na superficie do eletrodo de trabalho.
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Figura 14 — Influéncia da presenca do surfactante CPB no comportamento
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voltamétrico de (a) hidroquinona [HQ], (b) catecol [CT], (c)
paracetamol [PAR], (d) 4-nitrofenol [pNF] e (e) simultaneos
realizados em EPCNT (MWCNT/Nujol 30/70 % m/m). Condigbes:
compostos fendlicos na concentracdo 500 pmol L, surfactante CPB
na concentracdo 450 pmol L™, eletrdlito suporte: tampéo fosfato 0,1
mol L™ em pH 7,0 e velocidade de varredura 30 mV s
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5.2 COMPARACAO ENTRE O DESEMPENHO DO ELETRODO DE PASTA DE NANOTUBOS DE
CARBONO E UM ELETRODO COMERCIAL DE CARBONO VITREO NA DETERMINACAO

SIMULTANEA DE HIDROQUINONA, CATECOL, PARACETAMOL E 4-NITROFENOL

Com o intuito de ressaltar as vantagens da utilizagdo do EPCNT, foi
realizado um ensaio individual e simultaneo comparativo com um ECV, na presenca
de surfactante.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 15, para o
EPCNT foi observado um aumento consideravel no sinal analitico, associado a um
deslocamento de potencial para as andlises individuais. Este comportamento é
justificado devido a propriedade eletrocatalitica conferida aos nanotubos de carbono
em detrimento ao carbono vitreo [16,18]. Também ¢é possivel inferir que o
surfactante tem melhor interacdo com a pasta de nanotubos de carbono, devido a
superficie rugosa da mesma, e a presenca do aglutinante apolar da pasta [133]. J&a
para a andlise simultanea, além dos beneficios citados, observa-se que o ECV é
ineficaz de separar os quatro analitos, mesmo na presenca do surfactante,

enfatizando as vantagens do EPCNT.
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Figura 15 — Comparacéao entre o desempenho do EPCNT (MWCNT/Nujol 30/70 %

i (mA cm?)

j (mA cm?)

m/m) e um eletrodo comercial de carbono vitreo (ECV) na
determinacao de (a) hidroquinona, (b) catecol, (c) paracetamol, (d) 4-
nitrofenol e (e) simultaneos, na presenca de 450 pumol L™ CPB.
Condicdes: compostos fendlicos na concentracdo 500 pmol L%,
eletrélito suporte: tamp&o fosfato 0,1 mol L™ em pH 7,0 e velocidade de
varredura 30 mV s
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5.3 INFLUENCIA DA COMPOSIGAO DA PASTA DE NANOTUBOS DE CARBONO NO PERFIL

VOLTAMETRICO DOS COMPOSTOS FENOLICOS

Para avaliar a influéncia da quantidade de nanotubos de carbono e
Oleo mineral no perfil voltamétrico dos compostos fendlicos de interesse e,
consequentemente, as melhores condigcbes de preparo do eletrodo, diferentes
composicdes MWCNT/Oleo Mineral foram estudadas (23:77 %; 30:70 %; 37:63 %
MWCNT:Oleo Mineral). Os voltamogramas simultaneos de hidroquinona, catecol,
paracetamol e 4-nitrofenol realizados com os eletrodos confeccionados com as

diferentes proporcdes sao apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Comparacdo entre o desempenho de trés eletrodos de trabalho
construidos com diferentes proporcées de MWCNT e 6leo mineral
na determinacdo simultanea de hidroguinona, catecol, paracetamol,
4-nitrofenol. Condic¢des: compostos fendlicos na concentracdo 500
pumol L™, surfactante CPB na concentracdo 450 pmol L™, eletrdlito
suporte: tampédo fosfato 0,1 mol L em pH 7,0 e velocidade de
varredura 30 mV s
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Sabe-se, de estudos ja reportados [27,28], que a condicdo de 23 %
apresenta boa resposta analitica. Entretanto, a maior quantidade de 6leo mineral,

um isolante elétrico, pode dificultar a transferéncia de elétrons através dos
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nanotubos de carbono, justificando a baixa intensidade de corrente nos picos de
oxidacdo dos analitos, conforme apresentado na Figura 16. Ja para as propor¢des
30 e 37 % de MWCNT, ambas apresentaram resultados satisfatérios, com
separacao de picos de oxidacdo dos quatro analitos. Entretanto, para quantidades
maiores de MWCNT (37%) a pasta se mostrou seca e quebradica dificultando sua
manipulagéo e acondicionamento no eletrodo. Em propor¢des maiores de MWCNT
nado se obteve um compoésito com aspecto pastoso e, em propor¢des menores, hdo
foram obtidos voltamogramas com correntes de pico satisfatorias, portanto,
proporc¢des superiores a 37 % e inferiores a 23 % nao foram avaliadas Assim sendo,

optou-se por empregar a propor¢do 30 % nos posteriores estudos.

5.4 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DO SURFACTANTE CPB NA DETERMINACAO

SIMULTANEA DOS COMPOSTOS FENOLICOS

O efeito da concentracdo do surfactante na determinacao simultanea
dos compostos fendlicos foi estudado na faixa de 150 a 900 umol L™ de CPB
presente na célula voltamétrica. Ressalta-se que a constante micelar critica (CMC =
640 pumol L™ [134]) do CPB esta contida na faixa de estudo. Os voltamogramas
contidos na Figura 17 revelam que, para as concentra¢gdes inferiores, 150 e 300
umol L™, as intensidades de corrente de pico de oxidacdo de hidroquinona e catecol
sao relativamente baixas, quando comparadas as demais condi¢des. A partir de 450
umol L a separacdo dos quatro picos de oxidacdo foi observada e o perfil
voltameétrico, bem como as intensidades de corrente, mantiveram-se constantes até
900 pmol L™. Desta forma, foi adotada como condicdo 6tima a concentracdo 450
umol L™ de CPB.
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Figura 17 — Influéncia da concentracdo do surfactante CPB no perfil voltamétrico da
determinacdo simultanea de hidroquinona, catecol, paracetamol, 4-
nitrofenol. Condi¢des: compostos fendlicos na concentragcdo 500 pmol
L, eletrélito suporte: tampdo fosfato 0,1 mol L* em pH 7,0 e

velocidade de varredura 30 mV st
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5.5 EFEITO DO PH NA OXIDACAO DE HIDROQUINONA, CATECOL, PARACETAMOL E 4-

NITROFENOL

A influéncia do pH na oxidacdo de hidroquinona, catecol,
paracetamol e 4-nitrofenol foi avaliada na faixa de 2 a 8, por ensaios de voltametria
ciclica, utilizando como eletrélito suporte o tampéao fosfato 0,1 mol L™.

A Figura 18 mostra que a variacdo do pH promove variacdo do pico
de oxidacdo dos quatro compostos fendlicos, sendo que a relacdo potencial de pico
anddico (Epa) versus pH apresenta comportamento linear, com coeficientes
angulares de -0,060, -0,057, -0,051 e -0,063 V pH™* & 25 °C para hidroguinona,
catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, respectivamente. Este comportamento indica
que a oxidacdo destes analitos, nas condicbes estudadas, caracteriza um
comportamento Nernstiano, o qual sugere que o namero de elétrons e prétons que
participam da reacdo redox € igual (ne” = nH") [40]. No caso dos compostos de
interesse, 0 mecanismo de oxidag&do envolve dois elétrons, como apresentado em

calculos posteriores (secdo 5.7), e, consequentemente, dois protons. Os
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mecanismos s&o apresentados na Figura 19. E importante dizer que o mecanismo
de oxidacdo de 4-nitrofenol envolvendo 2H" e 2e” é uma proposta baseada no
comportamento Nernstiano, conforme apresentado, e, também, considerando a

formacdo de radicais conforme relatado na literatura [135].

Figura 18 — Influéncia do pH no potencial de pico anddico de (a) hidroquinona, (b)
catecol, (c) paracetamol e (d) 4-nitrofenol. Concentracdo dos
compostos fenélicos: 500 pmol L™. Concentracdo do CPB: 450 pmol L’

! Velocidade de varredura: 30 mV s
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Figura 19 — Mecanismo para reacdo de oxidacdo 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 oxidagéo
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. Ja para hidroquinona e
catecol, os maximos de intensidade de corrente foram observado em pH 7. Desta
forma, optou-se por avaliar a influéncia do pH na determinacédo simultanea dos

compostos fendlicos.
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Figura 20 — Influéncia do pH na corrente de pico anddico de (a) hidroquinona, (b)
catecol, (c) paracetamol e (d) 4-nitrofenol. Concentragcdo dos
compostos fenélicos: 500 pmol L™. Concentracdo do CPB: 450 pmol L’

! Velocidade de varredura: 30 mV s

40 40

Como evidenciado na Figura 21 em pH 5 e 6, ndo se observa
separacao satisfatoria entre os picos de oxidacao, principalmente para hidroquinona
e catecol, ou quais tém seus picos sobrepostos, enquanto em pH 7 e 8 a separagao
€ observada. Foi realizado um experimento em pH 9 (voltamograma né&o
apresentado), entretanto o sinal obtido foi substancialmente inferior, em termos de
intensidade de corrente, ao obtido nas condi¢cdes anteriores, e, portanto, foi
desconsiderado. Uma possivel explicacdo para o comportamento observado em pH
9 é ainteragdo entre o surfactante catidnico e as hidroxilas (as quais possuem carga
negativa), presentes em alta concentragdo no meio, gerando uma competicdo entre
os ions OH- e os analitos na superficie eletrddica. Outro fator € a baixa estabilidade
dos compostos em pH 9, principalmente hidroquinona, a qual pode se degradar em

condi¢cbes basicas [138]. Portanto, foram escolhidos os pHs 7 e 8 para posterior
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estudo de otimizacao por planejamento fatorial.

Figura 21 — Influéncia do pH na determinacéo simultanea dos compostos fendlicos.
Concentracéo dos compostos fendlicos: 500 pmol L™. Concentracgéo do
CPB: 450 umol L™. Velocidade de varredura: 30 mV s™
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5.6 INFLUENCIA DA VELOCIDADE DE VARREDURA NA OXIDACAO 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 eletrdlito o tampéo fosfato 0,1
mol L™ em pH 7, na presenca de 450 pymol L™ do surfactante CPB, com o objetivo de
investigar se o processo de transferéncia de elétrons € controlado por difusdo ou
adsorcao. Para tanto, foi utilizada a técnica de voltametria ciclica, com incremento de
potencial de 5 mV, variando a velocidade de varredura na faixa de 54 100 mV s, e
foram construidos graficos de logaritmo da corrente de pico anodico (Log[lpa]) por
logaritmo da velocidade de varredura (Log [v]). Os resultados sdo apresentados nas
Figuras 22 a 25.



53

Figura 22 — Voltamogramas ciclicos de 500 umol L™ de hidroquinona na presenca
de 450 pumol L™ de CPB e (b) relagéo Log[l,] versus Log[v]. Eletrélito
tampao Fosfato 0,1 mol L™ pH 7
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Figura 23 — Voltamogramas ciclicos de 500 pmol L™ de catecol na presenca de 450
pumol L™ de CPB e (b) relacdo entre Log[la] versus Loglv]. Eletrolito
tamp&o Fosfato 0,1 mol L™ pH 7
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Figura 24 — Voltamogramas ciclicos de 500 umol L™ de paracetamol na presenca de
450 umol L™* de CPB e (b) relacdo Log[lpa] versus Log[v]. Eletrdlito
tampao Fosfato 0,1 mol L™ pH 7
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Figura 25 — Voltamogramas ciclicos de 500 pmol L™ de 4-nitrofenol na presenca de
450 umol L™* de CPB e (b) relacdo Log[l,a] versus Loglv]. Eletrdlito
tamp&o Fosfato 0,1 mol L™ pH 7
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A partir do comportamento voltamétrico dos quatro compostos
fendlicos frente a variacdo da velocidade de varredura, € possivel inferir sobre seus
comportamentos cinéticos na reacao redox. Para hidroquinona e paracetamol foram
observados coeficientes angulares 0,74 e 0,57, respectivamente, para a relacao
Log[lpa] versus Log[v], valores proximos ao descrito na literatura (0,50) para sistemas
controlados por difuséo [134]. Assim pode-se dizer que a etapa limitante da reacao &
a difusdo do analito do seio da solucdo até a superficie 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 préximos de 1,00, indicando que a etapa limitante da
reacdo é a troca de elétrons na superficie do eletrodo, e, portanto, estas rea¢des sdo
regidas por processo adsortivo [139].

A partir dos voltamogramas apresentados nas Figuras 22;
23,;24,;25,, também é possivel inferir sobre a reversibilidade dos sistemas em
estudo. A hidroquinona se apresenta como um sistema reversivel, uma vez que, 0S
potenciais do pico de oxidacdo e reducao possuem diferenca de 0,0554 V préximos
a 0,059 V e as correntes de pico de oxidacdo e reducdo aumentam
proporcionalmente entre si, sem deslocamento nos potenciais de pico, com o
aumento da velocidade de varredura. J& para o catecol e para o paracetamol, as
correntes de pico ndo variam proporcionalmente com o aumento da velocidade de
varredura, e, em especial para o catecol, é observado um deslocamento
consideravel no potencial do pico de oxidacdo, caracterizando estes dois sistemas
como quasi-reversiveis. Como nao foram observados picos de reducédo para o 4-
nitrofenol na faixa de potencial utilizada, este sistema foi classificado como

irreversivel [140].

5.7 DETERMINACAO DOS COEFICIENTES DE DIFUSAO DE HIDROQUINONA, CATECOL,

PARACETAMOL E 4-NITROFENOL NA PRESENCA DO SURFACTANTE CPB

Para determinar os coeficientes de difusdo dos compostos fendlicos

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 hidroguinona, 0,210 V para catecol e 0,430 V para paracetamol,

variando a concentracdo de 50 & 200 pmol L. Para este célculo, foi utilizada a
equacao de Cottrell (equacao 5) [28].

_ nFAeCOD;/ 2

nl/z t1/2

(5)

onde n é o numero de elétrons envolvidos (n = 2), F é a constante de Faraday
(96500 C mol™), A é a area eletroativa do eletrodo de trabalho (4,66 x 10 cm?), Do
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é o coeficiente de difusdo (cm? s™) e Cy a concentracdo (mol cm™).

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

na presenca de 450 pmol L™ de CPB. Eletrélito tamp&o Fosfato 0,1 mol

LYpH 7
40 100
—— 50 umol L™ —— 50 umol L™
—— 100 umol L 804 ——100 umol L
304 150 umol L 150 ymol L
—— 200 umol L 604 ———200 umol L
< 201 <
E L
104 204
O g 0< k
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t(s) t(s)
(a) (b)
60 —— 50 umol L
——100 pmol L
45 —— 150 umol L
——— 200 pmol L
E 304
154
o] e
0 10 20 30 40 50 60 70
t(s)
(c)

A partir dos cronoamperogramas foram construidas as relagfes de

corrente (I) pelo inverso da raiz quadrada do tempo (t*2

), apresentadas na Figura
27, as quais tiveram seus coeficientes angulares utilizados, em conjunto com a
equacdao de Cottrell (equacao 5), para o calculo dos coeficientes difusionais. Para a
construcdo desta relacdo, foram utilizados tempos anteriores ao equilibrio, 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°®, 3,35x10°
e 1,17x10° cm? s™ para hidroquinona, catecol e paracetamol, respectivamente.
Estes resultados foram similares aos obtidos por Peng et al. [25] para hidroquinona
(1,84 x10° cm? s e catecol (1,85x10™° cm? s, e aos obtidos por Duarte et al [28]

para o paracetamol (3,31x10° cm? s%).
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Figura 27 — Relacdes lineares de | versus t~“ 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
area eletroativa do eletrodo foi determinada (A = 0,047 cm?), utilizando a equacao
de Randles-Sevcik (sec¢do 2.8.1), a partir do coeficiente angular de um grafico de
corrente de pico anédico (Ipa) por raiz quadrada da velocidade de varredura (v*?) de
5,0 mmol L™ de K4sFe(CN)s em KCI 1 mol L™.

Para o célculo do niumero de elétrons envolvidos no processo de
oxidagéo dos compostos fendlicos, foi a aplicada a equagéo Ep-Epr = 59 mV/n para
0s sistemas reversiveis (como o caso da hidroquinona) e quasi-reversiveis (catecol e
paracetamol) [140]. Desta forma, o numero de elétrons calculado foi 1,63 para
hidroguinona, 1,73 para catecol e 1,69 para paracetamol, indicando que o nimero
de elétrons é proximo de 2,0.

Para o 4-nitrofenol, um sistema irreversivel na faixa de potencial
utilizada neste trabalho, uma estratégia diferente foi utilizada. O coeficiente de

difusdo deste composto foi determinado pela equacdo de Andrieux e Saveéant
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(equag&o 6) [141], utilizando o coeficiente angular do gréfico de Iy, vs. v

(Figura
28) obtido através do estudo de velocidade de varredura apresentado na secao 5.6,
Figura 25,. O coeficiente de difusdo encontrado para o 4-nitrofenol foi 2,60x10° cm?
s, 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 difusao
do 4-nitrofenol, 8,896x10° cm? s, enquanto Silvester e colaboradores [143], a parti
de ensaios de cronoamperometria utilizando um eletrodo de ouro modificado com o
liquido ibnico 1-Butil-2,3-dimetil-imidazélio bis(trifluorometilsulfonil)imida
[C4mim][N(Tf),], encontraram 3,3x107" cm? s™.

F )1/2 ol

1
Ia = 0,496FAC,D,? (ﬁ

(6)

onde Cy é a concentracdo em mol cm™, Dy é o coeficiente difusional em cm? s, F é
a constante de Faraday, A é a area geométrica do eletrodo de trabalho, R = 8,314 J
mol * K™, T =298 K.

Figura 28 — Relagéo lp, versus v para o 4-nitrofenol.
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Para calcular o nimero de elétrons envolvidos na oxidacdo do 4-
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nitrofenol, utilizou-se a equacdo de Randles-Sevcik [141], representada pela
equacgao 7, juntamente com o coeficiente angular da relacéo linear de densidade de
corrente de pico anddico (jpa) versus raiz quadrada da velocidade de varredura
(Figura 29).

1
Jpa = (2,99x105)n[(1 — a)na]l/ZDO/ 2¢,v'72
(7)
onde j,a € a densidade de corrente em A cm™?, n é o nimero de elétrons envolvidos,
a é o coeficiente de transferéncia de carga, Dy € o coeficiente difusional em cm? s?,

Co a concentracdo em mol cm™.

Figura 29 — Relagéo linear j,, versus v2 para o 4-nitrofenol
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Entretanto, para estimar o niumero de elétrons é necessario calcular
o valor do fator [(1- a)ng]. Em se tratando de sistemas cataliticos, é possivel calcular
o valor deste fator através do coeficiente angular da relagéo linear entre Ep, versus
log[v] (Figura 30), como apresentado na equacéo 8 [141]. O valor obtido para o fator
[(2- a)ng] foi 0,23.
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1,15RT logv
[(1—a)n,] = Tpa

(8)

Figura 30 — Relagéo linear Ep, versus log[v] para o 4-nitrofenol
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Com o valor de [(1- a)ng] calculado, utilizou-se a equacédo de
Randles-Sevcik (7) e o coeficiente de difusdo estimado pela equacéo de Andrieux e
Saveant (6) para calcular o nimero de elétrons envolvidos na oxidacdo do 4-
nitrofenol. O valor obtido foi n = 2,08, valor proximo de 2.

O coeficiente de transferéncia de elétrons (a) do 4-nitrofenol foi
estimado a partir do grafico apresentado na Figura 31, utilizando a lei de Tafel [144].
Desta forma, com o valor do coeficiente angular do grafico de log lpa VS. Epa, €,
utilizando a equacao 9, foi estimado o valor de a = 0,84, o qual caracteriza um

processo catalitico, com elevada taxa de transferéncia eletronica [141].

logl,, n(l—a)F
Epe  23RT

(9)

onde a é o coeficiente de transferéncia de elétrons, n € o nimero de elétrons, F é a
constante de Faraday, R = 8,314 J mol * K*, T =298 K.
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Figura 31 — Grafico de Log[lya] versus Epa € voltamograma ciclico do 4-nitrofenol
utilizado para o calculo de a a partir da regiao de Tafel (em vermelho).
Condicbes: eletrélito suporte: tampao fosfato 0,1 mol L* em pH 7,0 e
velocidade de varredura 100 mV s™
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Conforme observado experimentalmente, o paracetamol apresentou
controle difusional (com coeficiente angular da relacdo Log[lys] vs. Log[v] muito
proximo do descrito pela literatura para sistemas difusionais) e coeficiente de difuséo
1,17x10° cm?® s, enquanto o 4-nitrofenol apresentou controle adsortivo (com
coeficiente angular da relag@o Log[lya] vs. Log [v] muito proximo do descrito pela
literatura para sistemas adsortivos) e coeficiente de difusdo 2,60x10° cm? s™. Este
comportamento pode ser atribuido a maior interagédo do 4-nitrofenol — em relagao ao
paracetamol — com o surfactante CPB, conforme comprovado na Figura 14: os
mondmeros do surfactante presente no seio da solugdo podem interagir de forma
mais acentuada com o 4-nitrofenol, dificultando sua mobilidade até a superficie do
eletrodo, o0 que justifica seu menor coeficiente de difusao.

Outro fator que confirma a maior interacdo do 4-nitrofenol com o
surfactante CPB é a concentragao superficial (') de espécies eletroativas, conforme
apresentado na Tabela 2. Para tanto, foram determinadas as concentragbes

superficiais dos quatro compostos fenolicos em estudo, em eletrodo de pasta de
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nanotubos de carbono e eletrodo de carbono vitreo, na presenca e na auséncia do
surfactante CPB, a partir da equacédo 10, utilizando o coeficiente angular das
relagdes de corrente de pico anodico (lpa) versus velocidade de varredura (v).

L n?F?vA, I
Pa " ART
(10)

onde n é o numero de elétrons, F € a constante de Faraday, v é a velocidade de
varredura (mV s™) A é a area eletroativa do eletrodo, " é a concentracéo superficial,
R=8,314Jmol *K'e T =298 K.

Tabela 2 — Valores de concentracéo superficial de espécies eletroativas na presenca
e auséncia de CPB para EPCNT e ECV

Concentracdo superficial (I, x10° mol cm™)

Composto 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 interagdo do 4-nitrofenol com
o surfactante CPB, uma vez que sua concentragcdo superficial no EPCNT aumenta
cerca de 6,14 vezes quando este surfactante é adicionado, enquanto a concentracao
superficial do paracetamol aumenta cerca de 1,11 vezes na mesma condi¢ao.
Também é possivel observar que para o sensor proposto, a concentracdo superficial
de espécies eletroativas € superior em todos 0s casos em detrimento ao eletrodo de

carbono vitreo, confirmando mais uma vez suas vantagens.

5.8 OTIMIZACAO MULTIVARIADA PARA A DETERMINACAO SIMULTANEA DE HIDROQUINONA,

CACTECOL, PARACETAMOL E 4-NITROFENOL

5.8.1 Otimizagéao das Condi¢cbes do Meio

A fim de se obter as melhores condicdes para a determinacao

simultanea de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, a influéncia dos
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fatores pH, tipo de eletrdlito (TE), concentracdo de eletrolito (CE) e tipo de
surfactante (TS) na magnitude de corrente destes analitos foi avaliada utilizando um
planejamento fatorial 2* multirresposta. Os niveis superiores utilizados neste
planejamento fatorial foram 8 para o pH, Tamp&o Britton-Robinson para o tipo do
eletrdlito, 0,1 mol L™ para a concentracéo do eletrélito e surfactante CPB para o tipo
do surfactante, enquanto os niveis inferiores foram 7 para o pH, tampéao fosfato para
o tipo do eletrélito, 0,01 mol L™ para a concentracdo do eletrélito 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 ciclica, na faixa
de potencial de -0,2 a 1,0 V versus Ag/AgCl em KCI 3 mol L™ e as concentracdes
dos surfactantes e dos compostos fendlicos foram mantidas constantes em 450 uymol
L™ e 100 umol L™, respectivamente.

A Tabela 3 traz os fatores e os niveis estudados, bem como os
resultados para este planejamento fatorial.
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Tabela 3 - Fatores e niveis do planejamento fatorial 2* e suas respostas em corrente de pico (Ipa) € desejabilidade individual (d;) e
global (Dy).

Fatores () (+)
1: pH 7 8
2: Tipo de Eletrdlito Tampao Fosfato Tampéao BR
3: Concentracéo do Eletrdlito 0,01 mol L* 0,1 mol L*
4: Tipo de Surfactante CTAB CPB
: Corrente (PA) Desejabilidade (d;) Desejabilidade
Ensaio  pH TE CE TS —ps——F pAR  oNF HO cT PAR pNF Global (Dg)
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 2478 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 3613 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 ndo encontrados; BR — Britton-Robinson; CPB — Brometo de Cetil Piridino; CTAB — Brometo de Cetil Trimetil Amonio; TS — Tipo do surfactante; CE —
Concentragéo do eletrdlito; TE — Tipo do eletrdlito; HQ — Hidroquinona; CT — Catecol; PAR — Paracetamol; pNF — 4-nitrofenol
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Para a otimizacdo das quatro respostas obtidas, as correntes de pico
foram convertidas em desejabilidade (di) através da Equacéo 1. Apos o calculo das
desejabilidades para cada composto, a desejabilidade global (Dgy) foi calculada de
acordo com a Equacao 2 (secao 2.7).

Para avaliar a influéncia dos fatores sobre o sistema, descrito pela
desejabilidade global calculada, um diagrama de Pareto foi construido (Figura 32).

Figura 32 — Diagrama de Pareto para as respostas obtidas pelo planejamento
fatorial 2*. TE — tipo do eletrélito; CE — concentracéo do eletrdlito; 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 analitica, com efeito positivo de 15,01. Os
fatores tipo do eletrdlito e concentracdo do eletrdlito também promovem ganho de
sinal analitico em seus niveis superiores. Para o tipo de surfactante, este € o fator
gue apresenta maior efeito sobre a resposta analitica, com valor de 94,11. O
elevado valor deste efeito pode ser atribuido as menores intensidades de corrente
observadas quando utilizado o surfactante CTAB em comparagdo com aquelas
obtidas quando o surfactante CPB é utilizado, e, também, a incapacidade do
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surfactante CTAB separar a hidroquinona de catecol. Outro fator observado sao as
menores intensidades de corrente para todos os compostos quando este surfactante
é utilizado. Sobre os efeitos de interacdo, a excecédo de pH x CE, todos 0s outros
foram significativos e em valores positivos. No entanto, a presenca de fatores
qualitativos em todos os efeitos de interacao significativos impossibilitou a execucéo
de planejamentos mais complexos e em maior niumero de niveis a fim de estudar de
maneira mais aprofundada estas interacfes. Assim, foi adotada como condi¢édo
Otima para os proximos estudos a utilizacdo do eletrélito tampéo Britton-Robinson,

na concentracdo 0,1 mol L™ em pH 8, na presenca do surfactante CPB.

5.8.2 Otimizacéao das Técnicas Eletroanaliticas

Para obter as melhores condi¢cdes voltamétricas na determinacéo
simultdnea dos compostos fendlicos, os parametros operacionais das técnicas de
voltametria de onda quadrada (do inglés square wave voltammetry, SWV) e
voltametria de pulso diferencial (do inglés 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 equacgbes 1 e 2 (secdo 2.7) respectivamente.
Vale dizer que a Matriz de Doehlert para trés fatores é composta por treze
experimentos, sendo que o ponto central é realizado em triplicata.

Os parametros com seus respectivos niveis analisados para a SWV,
bem como as respostas analiticas em corrente de pico anddico, desejabilidade

individual e desejabilidade global sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Matriz de Doehlert para otimizacdo de amplitude de pulso, frequéncia e incremento de potencial da técnica SWV

Incremento Corrente (uA) Desejabilidade Individual
Amplitude de  Frequéncia de (dy) Desejabilidade
Pulso (mV) (H2) Po(tr(;)]r\\/(;lal HO CT PAR pNF  HQ CT PAR pNF Global (Dy)
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) 34912 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 estatistico obtido pela Matriz de Doehlert é representado

pela Equacéo 11.

Dy = —0,58273540,115486 T 0,029603 +9,005145F + 0,158229 40920990/ P
— 0,000069.10,000006AP? — 0,000872.40 000074 F2 — 0,014861 1.6 001267 P*
+0,000193.1. 600027 APXF + 0,000561 0 000120APXIP
(11)

A analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 5, mostrou
um bom coeficiente de determinacdo (R®> = 0,993) para o modelo, o qual n&do
apresentou falta de ajuste, sendo a razdo MQfata de ajuste/MQero puro (igual a 0,33)
inferior ao F3, critico a 95% de confianca (Fs» = 19,16). Desta forma, foi possivel
construir as superficies de resposta (Figura 33), as quais mostraram os valores
maximos em 25 Hz para frequéncia, 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 (_Braus de Médiados Teste Nl've_l _de
guadrados liberdade quadrados F probabilidade

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

AP? 0,152653 1 0,152653 123,7730 0,007983

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

= 0,170253 1 0,170253  138,0432 0,007166

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

|P? 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

FxIP 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 — Frequéncia; IP — Incremento de potencial
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Figura 33 — Superficies de resposta obtidas a partir do modelo de Doehlert para (a)
AP xF, (b) AP x IP e (c) Fx IP
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Para a DPV, os parametros e seus respectivos niveis estudados,
bem como as respostas analiticas em corrente de pico anddico, desejabilidade
individual e desejabilidade global sdo apresentados na Tabela 6. Para esta técnica,

foi obtido, a partir da Matriz de Doehlert, 0 modelo estatistico, representado pela

equacgao 12:
Dg = _1'69755i0,144390 + 0’02552i0;001991AP + 0,08893i0‘004813TP

—0,0000910,000084P? — 0,00152 49 900065 TP? — 0,00062 ¢ 900075V 2
- 0'00015i0,000028TPXV
(12)
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Tabela 6 - Matriz de Doehlert para otimizacdo de amplitude de pulso, tempo de pulso e velocidade de varredura da técnica DPV

Amplitude Tempo de  Velocidade de Desejabilidade Individual N
de Pulso Pulso Varredura Corrente (1 A) (dy) DeélejsblllldDade
(mv) (ms) (mV s HQ CT PAR pNF HQ CT PAR pNF obal (D)
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 3511 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) 24942 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 1535 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 determinacéo para o modelo (R? = 0,962), o qual também n&o apresentou falta de
ajuste, uma vez que a MQ¥aita de ajuste/MQerro puro fOi igual & 14,67, valor inferior ao Fs»
tabelado para 95% de confianca. As superficies de resposta construidas (Figura 34),
mostraram os valores maximos em 117 mV para amplitude de pulso, 24 ms para

tempo de pulso e 8,6 mV s™ 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 C_Braus de Médiados Teste Nive_l ple
guadrados liberdade quadrados F probabilidade

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

AP? 0,133333 1 0,133333  142,8571 0,006927

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

TP? 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 xv 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 — Superficies de resposta obtidas a partir do modelo de Doehlert para (a)
AP X TP, (b) AP xve(c) TP xv
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5.9 DETERMINAGCAO DAS FIGURAS DE MERITO PARA O METODO PROPOSTO

A Figura 35 mostra os voltamogramas de pulso diferencial e de onda
guadrada, obtidos por adi¢des sucessivas dos compostos fendlicos, nas condicdes
eletroquimicas e de meio otimizadas. O desempenho analitico para ambas as

técnicas é reunido e comparado na Tabela 8.

Figura 35 — Voltamogramas de (a) pulso diferencial e (b) respectivas curvas
analiticas para hidroquinona (HQ), catecol (CT), paracetamol (PAR) e
4-nitrofenol (pNF) em condi¢gBes 6timas. Voltamogramas de (c) onda
quadrada e (d) respectivas curva de calibracdo para hidroquinona
(HQ), catecol (CT), paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) em
condigbes Otimas. Condicdes: eletrolito suporte: Tampao Britton-
Robinson 0,1 mol L em pH 8,0 e CPB 450 ymol L™
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Tabela 8 — Parametros analiticos para a determinacédo voltamétrica dos compostos
fenolicos por voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda quadrada

Analito/ _Ef;)églﬂi Curva de Coef(ljcgente LD LQ
Técnica 1 Calibracéo «~  (pmolL™?) (pmol L™
(umol L) correlacéo
i i(LA) = 0,108
Ho DPV 5-60 + 1,756 [HQ] 0,996 0,07 0,23
B i(LA) = -0,823
SWvV 5-60 + 1,229 [HQ] 0,993 1,10 3,67
i(UA) = -0,122
or DPV 10-120 +0,274 [CT] 0,998 0,49 1,64
SWV 10120 '(“(/)*)2;90[’3?? Y 0985 2,63 8,77
B i(LA) = 0,599 +
AR DPV 15-180 0,414 [PAR] 0,995 0,29 0,96
B i(LA) = -0,106
SWV 15-120 +0,103 [PAR] 0,993 4,44 14,80
i(LA) = -0,063
ONE DPV 20— 240 +0,412 [PNF] 0,992 0,32 1,07
swv 20-120 (BA)=-0.828 0,968 5,33 17,77

+ 0,214 [pNF]

HQ — Hidroquinona; CT — Catecol; PAR — Paracetamol; pNF — 4-nitrofenol; LD — Limite de deteccéo;
LQ — Limite de quantificacéo; DPV — Voltametria de pulso diferencial; SWV — Voltametria de onda
quadrada

Ressalta-se que os limites de deteccdo (LD) e limites de
qguantificacdo (LQ) foram calculados a partir das curvas de calibracdo obtidas na

Figura 32, de acordo com as recomendacodes da IUPAC (equacdes 13 e 14) [145].

35b
LD = —
m
(13)
Lo _ 1osb
Q B m
(14)

onde Sb é o desvio padréo de dez leituras do branco e m é o coeficiente angular da
curva de calibracéo.

Por meio da analise da Tabela 8, é possivel observar que, através
da técnica de DPV foram obtidos melhores resultados em termos de limite de
deteccdo e faixa de trabalho, justificando a escolha desta determinagdo dos

compostos fendlicos.
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A preciséo intra-dia e inter-dia do método foi avaliada em diferentes

concentragbes dos compostos fendlicos, contidas na faixa linear da curva de

calibracdo, tendo em vista o desvio padrao relativo obtido a partir de dez medidas

das solucdes padrdo nas concentracfes determinadas. A Tabela 9 mostra que a

precisao intra-dia variou entre 0,15 e 1,70 % enquanto a precisdo inter-dia variou

entre 0,42 e 2,16 %, indicando que o método é preciso.

Tabela 9 — Preciséo inter-dia e intra-dia para o0 método proposto

Parametro Dia

Concentracdo (umol LY

HQ CT PAR pNF HQ CT PAR  pNF

Corr‘]gf:itrzgfao 10,00 20,00 30,00 40,00 40,00 80,00 120,00 160,00
Concentragao 1 10,08 19,78 29,80 40,49 39,37 78,62 119,29 161,87
ar(‘ﬁ':iig‘;a 2 10,12 19,68 30,07 39,92 40,19 79,60 121,16 161,18

Precis&o 1 015 140 036 136 076 155 1,31 1,46

(df’esl;it‘i’vgf‘(%f‘o 2 018 1,67 030 170 112 1,31 049 1,55

Entre dias
Coa”ncaﬁir:;‘fo 9,90 19,64 30,35 4,84 4053 79,44 121,96 157,15
Precisdo (desvio 5 5 155 (g4 142 096 1530 097 2,16

padrao relativo, %)

HQ — Hidroquinona; CT — Catecol; PAR — Paracetamol; pNF — 4-nitrofenol

Em comparacdo com outros trabalhos apresentados na literatura

(Tabela 10), o método proposto apresenta desempenho satisfatério. Ressalta-se que

ndo ha trabalhos que realizam a determinacdo simultdnea destes compostos

empregando sensores voltamétricos.
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Tabela 10 — Comparacédo do método proposto com outros métodos eletroquimicos
reportados na literatura

Faixa de

Sensor voltamétrico Analito Trabalho ( mI;)IIDL‘l) Ref.
(umol L H
HQ 8 — 400 8,00
ECV e surfactante CPB CT 3 - 400 3.00 [25]
ECV modificado com grafeno- HQ 1-300 0,75 [51]
guitosana CT 1-400 0,75
ECV modificado com HQ 15-115 1,00 52]
penicilamina 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 moqmcado com ONF 10 — 1000 8.00 [91]
nanoparticulas de Au
ECV modificado com nafion pNF 20 — 230 17,10 [146]
HQ 5-60 0,07
CT 10-120 0,49 Este
EPCNT e surfactante CPB PAR 15 — 180 029 Trabalho
pNF 20 — 240 0,32

HQ — Hidroquinona; CT — Catecol; PAR — Paracetamol; pNF — 4-nitrofenol; LD — Limite de deteccéo;
EPCNT — Eletrodo de pasta de nanotubos de carbono; EDDB — Eletrodo de diamante dopado com
boro

5.10 ESTUDO DE INTERFERENTES

Utilizando as condi¢cdes do método otimizadas, foram analisados
possiveis interferentes do método, dentre eles defensivos agricolas e compostos
fendlicos os quais poderiam estar contidos nas amostras avaliadas. As moléculas
estudadas foram os defensivos agricolas diuron, 2,4D, TBH, imazetapir,
carbendazin, glifosato, imazetapique, ametrin, picocistrabina, hexazinona, e 0s
compostos 2-nitrofenol, cafeina, teobromina, guaiacol, acido urico e acido ascorbico.
A andlise destes compostos foi realizada mantendo-se fixas as concentracdes, dos
interferentes em 100 pmol L™, e, para hidroquinona, catecol, paracetamol e 4
nitrofenol em 30, 60, 90 e 120 ymol L™.

Dentre todos os herbicidas analisados, apenas o diuron e 0
carbendazim apresentaram sinal analitico nas condi¢cbes e na faixa de potencial
utilizadas. O carbendazim apresentou um pico de oxidagcdo em 0,585 V, potencial
gue nao coincide com os potenciais de oxida¢ao dos analitos em estudo. Ainda, sua
insercao ndo provocou alteracdes significativas tanto nos valores de corrente de pico

guanto nos potenciais de oxidacdo de hidroguinona, catecol, paracetamol e 4-
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nitrofenol, conforme apresentado na Figura 36. J& o diuron apresentou potencial de
oxidagédo em 0,710, sobrepondo o pico de oxidagédo 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 presenca e auséncia
de carbendazin (CARB)

40
—— Compostos Fendlicos + Carbendazin
| Compostos Fendlicos
NF

30 \P
< 201
2

10-

0- \ -
02 00 02 04 06 08
E (V) vs. Ag/AgCl

Figura 37 — Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol
(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presenca e auséncia
de diuron (DIU)

40
—— Compostos Fendlicos + Diuron
1 Compostos Fendlicos
+
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fi, 0

10

0-

02 00 02 04 06 08
E (V) vs. Ag/AgClI
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Para os demais compostos estudados, o acido urico e guaiacol
apresentaram picos de oxidacdo em potencial 0,100 V e 0,340 V respectivamente,
interferindo no catecol (Epa = 0,155 V) e paracetamol (Epa = 0,275 V). Ja o acido
ascorbico apresentou seu pico de oxidacdo em -0,073, interferindo no sinal
voltameétrico da hidroquinona (Ep,a = -0,030 V). O 2-nitrofenol apresentou pico de
oxidacdo em 0,770 V, sobrepondo o pico de oxidacdo do 4-nitrofenol. Os
voltamogramas obtidos sdo apresentados nas Figuras 38-41. Os demais compostos
avaliados nédo apresentaram picos de oxidacdo e/ou interferéncia no perfil

voltameétrico e valores de Ep, € lpa dos analitos de interesse.

Figura 38 — Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol
(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presenca e auséncia

de &cido drico (AU)
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Figura 39 — Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol
(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presenca e auséncia
de guaiacol (GUA)

40
—— Compostos Fendlicos + Guaiacol
I Compostos Fendlicos
30 pNF
—~ PAR + GUA
<1 20- GU

E (V) vs. Ag/AgClI

Figura 40 — Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol
(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presenca e auséncia

de acido ascorbico (AA)
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E (V) vs. Ag/AgCI
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Figura 41 — Voltamogramas de pulso de diferencial de hidroquinona (HQ) catacol
(CT) paracetamol (PAR) e 4-nitrofenol (pNF) na presenca e auséncia
de 2-nitrofenol (oONF)

50

| — Compostos Fendlicos + 2-nitrofenol
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E (V) vs. Ag/AgCI

Para avaliar a influéncia de cétions e &anions na resposta
voltamétrica dos quatro compostos fendlicos de interesse deste estudo, uma
amostra de agua mineral foi utilizada, a qual continha em sua composicao 137,14
mg L™ de fon HCO3', 24,200 mg L™ de fon Ca®", 14,220 mg L™ de fon Mg?*, 9,84 mg
L™ de fon CI', 3,086 mg L™ de ion Na*, 3,084 mg L™ de ion K*, 2,44 mg L™ de fon
NOs, 1,14 mg L™ de fon SO,* e 0,09 mg L™ de fon F". O procedimento para anélise
desta agua foi similar ao utilizado para agua de torneira, descrito na se¢éo 4.6, tanto
para as analises por voltametria quanto por cromatografia. Para avaliar possiveis
interferéncias, testes de adicdo de concentragcdes conhecidas dos compostos
fendlicos e posterior recuperacao foram realizados, tanto por voltametria quanto por
HPLC. Os resultados apresentados na Tabela 11 mostram que nao héa interferéncia
por parte destes ions, uma vez que as porcentagens de recuperacdo ficaram

compreendidas entre 94 e 105 % em ambas as técnicas.



Tabela 11— Ensaios de adicao e recuperacao de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em amostras de agua mineral
por sensor voltamétrico (EPCNT) e método de referéncia (HPLC)

~ EPCNT HPLC

Concentracao Concentracao Concentracao Er

Amostra  Analito Adicionada ¢ Recuperacgéo ¢ Recuperagéo
1 encontrada encontrada (%)

(umol L) 1 (%) 1 (%)
(umol L™) (umol L™)

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
Agua 60,0 62,13+2,13 104 59,44+0,24 99 4,52
Mineral 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 APLICACAO DO METODO EM AMOSTRAS

Em condicbes otimizadas, o método proposto foi aplicado em
amostras de agua e pomadas de uso dermatologico para determinacdo de
hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol, individual ou simultaneamente.
Dentre as amostras de agua foram selecionadas agua de torneira e efluente
domeéstico, ao passo que, para as pomadas de uso dermatologico, foram
selecionadas formulacdes contendo diferentes teores de hidroquinona (4 g/ 100 g e
2g/100 g).

Em relagcdo as amostras de agua, a viabilidade da determinacéo
simultanea de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol foi avaliada através
de testes de adicdo de concentracfes conhecidas dos compostos fendlicos e
posterior recuperacdo. Posteriormente, a exatiddo do método foi checada
comparando as concentragdes encontradas pelo método voltamétrico com aquelas
obtidas por HPLC. Os resultados apresentados nas Tabelas 12 e 13 mostram boas
porcentagens de recuperacdo, permitindo inferir que ndo ha interferéncia na
aplicacdo do método para a determinacdo simultdnea destes compostos, além de
erros relativos (sensor versus HPLC) baixos. Através do teste t de Student pareado,
ao nivel de confianca de 95 %, foi possivel confirmar que ndo h& diferencas
significativas entre os valores obtidos por HPLC ou pelo método voltamétrico (tcac =
1,06 < tiap = 2,06).

Vale dizer que, embora os compostos analisados ndo tenham sido
detectados nas amostras de agua avaliadas, alguns trabalhos tém reportado a
determinacdo de hidroquinona [147], catecol [147,148] e 4-nitrofenol [91] em
amostras de agua, em concentracdes superiores ao LQ deste método, indicando
gque o mesmo poderia ser utilizado para determinacdo destes compostos nestas
amostras de agua de rio [148] e residuarias [91,147], desde que compostos
potencialmente interferentes, como aqueles apresentados na secdo 5.10 nédo
estejam presentes nas amostras ou que estejam presentes em reduzidas

concentracoes.



Tabela 12 — Determinacgéo de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em amostras de 4gua de torneira por sensor
voltamétrico (EPCNT) e método de referéncia (HPLC)
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~ EPCNT HPLC

Concentracao Concentracao Concentracao Er

Amostra Analito Adicionada & Recuperacéao ¢ Recuperacgéo
1 encontrada encontrada (%)

(Hmol L) 1 (%) 1 (%)
(umol L™) (umol L™)

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
Agua de 60,0 60,49+1,13 101 61,34+0,07 102 -1,39
Torneira 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



Tabela 13 — Determinac¢éo de hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol em amostras de dgua de efluente por sensor
voltamétrico (EPCNT) e método de referéncia (HPLC)
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~ EPCNT HPLC

Concentracdo Concentragao Concentracao Er

Amostra Analito Adicionada & Recuperacéao ¢ Recuperacgéo
1 encontrada encontrada (%)

(Hmol L) 1 (%) 1 (%)
(umol L™) (umol L™)

HQ 7,5 7,32+0,48 98 7,46x0,21 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
Agua de 60,0 61,76+2,23 103 62,71+0,71 105 -1,51
Efluente 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 determinacéo de
hidroguinona em pomadas de uso dermatolégico. Como observado, 0s erros
relativos entre o valor determinado pelo sensor voltamétrico e o valor rotulado séo
inferiores a 5%, indicando que o resultado encontrado € similar ao descrito pelo
fabricante. A exatiddo do método foi checada pela comparacdo entre as amostras
determinadas pelo médoto proposto e pela técnica de referéncia (HPLC). Os
resultados obtidos através do método voltamétrico apresentaram baixos erros
relativos quando comparados ao valor rotulado e a técnica de referéncia. Para estas
amostras o teste t de Student pareado revelou que ndo ha diferencas significativas
entre as respostas obtidas pelo método voltamétrico e por HPLC (tcac = -0,36 < tigp =
4,30), indicando que o método proposto pode ser utilizado para determinacao de

hidroguinona sem interferéncia neste tipo de amostra.

Tabela 14 — Determinacao de hidroquinona em pomadas de uso dermatolégico por
sensor voltamétrico (EPCNT) e método de referéncia (HPLC)

EPCNT HPLC

= = Erl Er2
Amostra Concentracdo Concentragcéao (%) (%)

(g HQ/100g) (g HQ/100g)
| (4 g HQ /100 g) 4,05+0,07 4,0940,02 1,25 -0,98
1 (4gHQ/100 Q) 3,88+0,06 3,94+0,04 -3,00 -1,52
(2 gHQ /100 g) 2,05+0,01 1,99+0,01 2,5 3,01

Er, — sensor versus valor rotulado; Er, — Sensor versus HPLC; HQ — Hidroquinona

Ressalta-se que para as determina¢c6e por HPLC, foi construida uma
curva de calibragdo na faixa de concentracdo de 5 & 60 umol L™ para hidroguinona,
10 & 120 pmol L™ para o catecol, 15 & 180 ymol L™ para o paracetamol e 20 & 240
umol L™ para o 4-nitrofenol. Os cromatogramas e as curvas de calibracdo sdo
apresentados na Figura 42. As equacdes das curvas de calibracdo sao

apresentadas a seguir (Equacdes 13 a 16):



y = —100,2 + 3482,1[HQ]

y = — 230,8 + 2997,5[CT]

y = —361,9 + 3227,2[PAR]

y = —212,6 + 7636,7[pNF]
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(13)

(14)

(15)

(16)

Figura 42 — (a) Cromatogramas e (b) respectivas curva de calibracdo para
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7 CONCLUSAO

A construcdo e aplicacdo do eletrodo de pasta de nanotubos de
carbono na presenca do surfactante CPB, para a determinacdo simultanea de
hidroquinona, catecol, paracetamol e 4-nitrofenol foi realizada com sucesso. O efeito
sinérgico da associacao 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 realizacdo de andlise
simultdnea. Em comparagdo com um eletrodo comercial de carbono vitreo, o sensor
proposto apresentou desempenho superior, comprovado pela concentracao
superficial de espécies eletroativas calculada. Através deste calculo, foi possivel
observar, também, a interacdo surfactante-eletrodo e surfactante-analito. O estudo
de velocidade de varredura mostrou que os processos de oxidacdo hidroquinona e
paracetamol sao controlados por difusdo, enquanto catecol e 4-nitrofenol
apresentam comportamento adsortivo. Ainda, por este estudo, foi possivel inferir
sobre a reversibilidade dos sistemas em estudo e calcular o coeficiente difusional e o
coeficiente de transferéncia de carga para o 4-nitrofenol. Os demais coeficientes
difusionais foram calculados através de estudos de cronoamperometria.

A realizagdo de otimizagdo multivariada com multirresposta,
associada a funcdo desejabilidade, permitiu a determinacao das melhores condicbes
para 0 meio experimental e as técnicas voltamétricas utilizadas. O método baseado
em DPV apresentou limites de deteccdo e precisdo inter-dia e intra-dia satisfatorios,
associados ao baixo custo operacional, rapidez e facilidade de analise. A exatidao
do método foi checada pela comparacdo com a técnica cromatografica (HPLC) e o
método foi empregado na determinacdo de compostos fendlicos em amostras de

agua e pomadas de uso dermatolégico sem efeitos de matriz.
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