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RESUMO 

O peróxido de hidrogênio é um composto bastante versátil, sendo considerado um 
dos insumos inorgânicos de produção em massa mais importantes no mundo. Ele é 
aplicado em diversos segmentos da indústria química, como a síntese de compostos 
orgânicos, tratamento de efluentes, branqueamento de polpas e tecidos, desinfecção 
em processos farmacêuticos e a extração e purificação de metais. Sua produção 
industrial é feita predominantemente a partir do processo de auto-oxidação, no qual 
as alquil-antraquinonas – denominadas quinonas ativas – são os catalisadores 
responsáveis por promover a reação entre o O2 e o H2, sendo regeneradas 
continuamente. Contudo, como há formação de subprodutos indesejáveis ao longo do 
processo, o monitoramento da concentração das quinonas ativas é fundamental para 
o controle do processo produtivo.  No presente trabalho foi desenvolvido um método 
para quantificação das quinonas ativas 2-etilantraquinona (EQ) e 2-etil-
tetraidroantraquinona (ETQ) em amostras de processo de peróxido de hidrogênio por 
voltametria de varredura linear (LSV). Os resultados apresentaram boa linearidade, 
exatidão e precisão, com coeficientes de variação de 1,48% e 9,66% para a EQ e 
ETQ, respectivamente, e não demonstrando tendências em relação aos resultados 
obtidos por LC. Além disso, a rapidez, simplicidade e baixo custo demonstraram que 
o método desenvolvido traz várias vantagens para o uso no acompanhamento do 
processo industrial. 

Palavras-chave: voltametria, peróxido de hidrogênio, processo AO antraquinona, 
grafite vítreo  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

Hydrogen peroxide is a very versatile substance, and it is considered one of the most 
important mass production inorganic chemical in the world. It is applied in many 
industrial segments such as organic synthesis, wastewater treatment, pulp and textiles 
bleaching, disinfection in pharmaceutical processes, extraction and refining of metals. 
Its worldwide production is predominantly based on the auto-oxidation process, on 
which alkyl-anthraquinones – denominated active quinones – are the catalysts 
responsible for promoting the reaction between O2 and H2, being continuously 
regenerated as they do so. However, there is a build-up of undesirable byproducts 
throughout the process, so that is fundamental to constantly monitor the concentration 
of active quinones in the peroxide production process. In the present work, a method 
for quantification of active quinones 2-ethylanthraquinone (EQ) and 2-
ethyltetrahydroanthraquinone (ETQ) in hydrogen peroxide production process 
samples by linear sweep voltammetry (LSV) was developed. The results showed good 
linearity, trueness and precision, with coefficients of variation of 1.48% and 9.66% for 
EQ and ETQ, respectively, and no bias in relation to the results obtained by LC. 
Besides, the fast analysis times, simplicity and low cost of the developed method bring 
many advantages, making it ideal for routine process monitoring. 

Keywords: voltammetry, hydrogen peroxide, AO process, anthraquinone, glassy 
carbon 
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1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

1.1 PROCESSO INDUSTRIAL DE PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

1.1.1 PRODUÇÃO DE H2O2 PELA AUTO-OXIDAÇÃO DA ANTRAQUINONA 

O peróxido de hidrogênio é um composto bastante versátil, sendo considerado 

um dos insumos inorgânicos de produção em massa mais importantes no mundo. Seu 

uso cobre uma ampla gama de aplicações, como a síntese de compostos orgânicos, 

tratamento de efluentes, branqueamento de polpas e tecidos, desinfecção em 

processos farmacêuticos e a extração e purificação de metais. Entre as principais 

características do H2O2 está o alto conteúdo de oxigênio ativo (47%) por unidade de 

massa, a solubilidade em diversos solventes orgânicos, a possibilidade de uso como 

agente redutor e a geração de subproduto atóxico nas reações (H2O) [1–5]. Logo, 

além de ser um forte agente oxidante, o H2O2 também está alinhado com os princípios 

da química verde no que se refere à eficiência energética, biodegradabilidade e 

minimização de resíduos e subprodutos tóxicos [6,7]. Todavia, ainda há uma grande 

preocupação quanto à segurança na sua aplicação na indústria – onde se trabalha 

com grandes quantidades e altas concentrações deste produto – uma vez que sua 

decomposição pode volumes consideráveis de O2, trazendo riscos às operações de 

transporte, manipulação e armazenamento [1–4]. Isso tem levado ao desenvolvimento 

de métodos de produção on-site, onde o H2O2 é produzido em escala menor, e perto 

do local onde sua aplicação é necessária [8]. 

Atualmente, embora existam diferentes rotas sintéticas, a produção mundial de 

peróxido de hidrogênio é baseada quase que exclusivamente no processo de auto-

oxidação da 2-alquil-antraceno-9,10-diona (RQ), mais conhecido como processo AO 

[1–4], cuja reação principal encontra-se ilustrada na figura 1 abaixo. O grupo R 

representa um radical alquila, como o terc-amil, iso-sec-amil, etil, butil, propil ou outros, 

dependendo da planta industrial. 
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FIGURA 1 – ESQUEMA DE REAÇÃO DA AUTO-OXIDAÇÃO DA RQ 
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RQ RQH2  
O processo transcorre da seguinte maneira: uma solução de trabalho (ST) é 

preparada dissolvendo-se a RQ numa mistura homogênea de solventes, com caráter 

polar e apolar. A fração apolar desta mistura de solventes é normalmente composta 

de hidrocarbonetos aromáticos, tipicamente derivados alquilados do benzeno e do 

naftaleno; já a fração polar é mais variada, podendo ser composta de alquil-fosfatos, 

alquil uréias, cetonas, álcoois ou ésteres alifáticos e alicíclicos, ou ainda ácidos graxos 

de cadeia longa [4,9]. A RQ tem maior facilidade de dissolver-se em solventes 

apolares.  

Na sequência, a ST é hidrogenada na presença de catalisador à base de platina 

e paládio, sendo que a RQ é reduzida à forma do 2-alquil-antraceno-9,10-diol (RQH2) 

e, por sua vez, dissolve-se melhor em solventes polares. Após a remoção do 

catalisador, a ST é oxidada com ar atmosférico purificado, resultando na produção de 

H2O2 e regeneração da RQ. O peróxido produzido é extraído da ST com água 

desmineralizada, e posteriormente purificado e concentrado por destilação, a níveis 

que variam de 35% a até 85%. Devido a reações concorrentes que serão descritas 

posteriormente, geram-se outros compostos derivados da RQ no decorrer do 

processo. Como alguns destes compostos podem ser regenerados à forma ativa (ou 

seja, são capazes de produzir novamente H2O2), a ST passa por um segundo estágio 

de conversão catalítica, retornando ao processo para um novo ciclo de auto-oxidação. 

O fluxograma da figura 2 mostra as etapas do processo produtivo. 
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FIGURA 2 – DIAGRAMA DE BLOCOS DA PRODUÇÃO DE PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO PELO 
PROCESSO DE AUTO-OXIDAÇÃO DA RQ 

 

1.1.2 QUINONAS ATIVAS E PRODUTOS DE DEGRADAÇÃO 

Na prática, uma fração da RQ é sempre perdida na formação de subprodutos 

inativos, que não contribuem para a produção efetiva de H2O2, denominados produtos 

de degradação [5]. Algumas destas reações secundárias e os principais produtos de 

degradação encontram-se ilustrados nos esquemas das figuras seguintes, formados 

por hidrogenação, tautomerismo e hidrólise, e epoxidação. 

FIGURA 3 – ESQUEMA DE REAÇÃO DA FORMAÇÃO DE DERIVADOS DA RQH A PARTIR DA 
HIDROGENAÇÃO 
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FIGURA 4 – ESQUEMA DE REAÇÃO DA FORMAÇÃO DA RO E DA RA POR TAUTOMERISMO E 
HIDRÓLISE 
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Os produtos ilustrados nas figuras 3 e 4 são formados durante o processo de 

hidrogenação do RQH2, sendo que o derivado tetraidrogenado 2-alquil-5,6,7,8-

tetraidro-antraceno-9,10-diol (RTQH2) é propositadamente sintetizado e controlado. A 

2-aquil-5,6,7,8-tetraidro-antraceno-9,10-diona ou “tetra” (RTQ) é capaz de produzir 

H2O2 com bom rendimento, sendo mais solúvel na ST que a RQ.  

Em processos onde a hidrogenação é severa [10], observa-se também a 

formação acentuada do subproduto 2-aquil-1,2,3,4,5,6,7,8-octaidro-antraceno-9,10-

diol (ROQH2), cuja reação de oxidação é muito lenta para que seja considerada na 

produção de H2O2. Portanto, diferentemente da RTQH2 e de sua quinona 

correspondente RTQ, o ROQH2 e a quinona respectiva 2-aquil-1,2,3,4,5,6,7,8-

octaidro-antraceno-9,10-diona ou “octa” (ROQ) são tidos como produtos de 

degradação [1,11,12] invariavelmente indesejáveis. Além destes 4 compostos, foram 

evidenciadas pequenas quantidades de diversos outros derivados da hidrogenação 

da RQH2 [13,14], mas suas contribuições individuais não foram consideradas 

relevantes na produção de H2O2 [15]. 

 Ainda durante hidrogenação da RQ, há a geração espontânea de uma forma 

tautomérica da RQH2, influenciada pela acidez do meio: a 2-alquil-10H-antraceno-10-

ol-9-ona (figura 4, RO). Esta espécie, embora estável no estado sólido, é instável na 

ST. Na presença de O2, ela tende a retornar lentamente à forma de RQ, e na presença 

de H2, pode sofrer hidrólise, formando a 2-alquil-10H-antraceno-9-ona (RA) 

[1,5,10,16,17]. Os isômeros da RO e da RA, embora possam ser regenerados à forma 

de RQ [4], são precursores de outros subprodutos inativos, como diantronas e outros 

oligômeros. 

Já durante o processo de oxidação, há uma reação concorrente que dá origem 

ao produto de degradação dominante durante esta etapa do processo: a 2-alquil-

5,6,7,8-tetraidro-8a,10a-epoxi-antraceno-9,10-diona (RTEQ), conforme figura 5. 
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Apesar de ser um produto secundário, ela é passível de regeneração à forma ativa 

RTQ [5,11,18]. 

FIGURA 5 – ESQUEMA DE REAÇÃO DE EPOXIDAÇÃO E FORMAÇÃO DA RTEQ 
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A maioria das substâncias derivadas da RQH2 pode apresentar diversos 

isômeros, mas a diferença de atividade entre eles não está claramente evidenciada 

na literatura, de modo que seu impacto no processo é tratado igualmente. Além disso, 

assim como explicado anteriormente, outros derivados da hidrogenação, oxidação e 

hidrólise – ativos e inativos – podem ser encontrados, mas as estruturas de todas as 

moléculas passíveis de serem encontradas não estão suficientemente descritas na 

literatura [12,16,19], e a exemplo dos isômeros, aparentemente tem impacto individual 

pouco significativo. De fato, à exceção dos produtos de degradação que podem ser 

reconvertidos à forma ativa, o maior efeito destas substâncias, além da perda na 

produção de H2O2, é seu impacto combinado da massa formada – conhecida como 

“tar” – pela condensação destas moléculas na superfície do catalisador utilizado na 

fase de hidrogenação e reconversão, causando a sua inativação [1,5,15,18].  

A tabela 1 mostra a composição típica de uma amostra de ST de um processo 

produtivo de H2O2, retirada após a oxidação (ver “Ponto de “Amostragem” na figura 

2), em termos de seus componentes principais. 

TABELA 1 – COMPOSIÇÃO TÍPICA DE AMOSTRA DE ST 

Analito Concentração 
(% massa) 

2-alquil-9,10-antraquinona (RQ) 5 a 10 

2-alquil-5,6,7,8-tetraidro-9,10-antraquinona (RTQ) 7 a 10 

2-alquil-9-antrona (RA) 0 a 1 

2-alquil-5,6,7,8-tetraidro-8a,10a-epoxi 9,10-antraquinona (RTEQ) 0 a 1 

2-alquil-10H-antraceno-10-ol-9-ona (RO) 0 a 0,5 

2-alquil-1,2,3,4,5,6,7,8-octaidro-antraquinona (ROQ) 0 a 0,1 

Outras substâncias 0 a 2 
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Em decorrência dos processos expostos, há um interesse maior na 

determinação das quinonas ativas RQ e RTQ para controle e otimização do processo 

produtivo de H2O2. 

1.2 DETERMINAÇÃO DE QUINONAS ATIVAS EM SOLUÇÕES DE TRABALHO 

1.2.1 CROMATOGRAFIA E ESPECTROSCOPIA 

A cromatografia líquida de alta eficiência (LC) é considerada, desde há muito 

tempo, a abordagem natural para análise da RQ e derivados gerados durante a 

produção de H2O2, devido à alta resolução, as relações de afinidade dos analitos com 

as fases estacionárias e misturas de eluentes, e a possibilidade de detecção por 

absorção de radiação ultravioleta (UV) [20]. De fato, boa parte dos trabalhos de 

investigação da cinética do processo AO utiliza esta metodologia para análise 

[14,16,21], muito embora ela seja aplicada somente na quantificação das formas RQ, 

RTQ, ROQ, e do epóxido RTEQ. [22,23]. A cromatografia gasosa aparece em 

segundo lugar, associada à espectrometria de massas (GC-MS), tanto para a 

identificação quanto quantificação dos produtos de degradação [16,21]. 

Invariavelmente, seja no método LC, GC-MS ou GC-FID, uma prática comum é a 

oxidação da amostra antes da injeção, devido à instabilidade dos dióis em contato 

com ar.  

Embora sejam predominantes para esta aplicação, as técnicas cromatográficas 

apresentam algumas limitações que não foram totalmente superadas. Dificuldades na 

separação de compostos persistem, de modo que várias substâncias contidas na ST 

ainda permanecem desconhecidas. Técnicas instrumentais têm sido dedicadas à 

identificação e elucidação das moléculas destas substâncias, como a ressonância 

magnética nuclear (RMN), espectrofotometria na região do infravermelho (IR), 

espectrometria de massas [13,16] e cromatografia de camada delgada (TLC) [12]. E 

apesar de várias substâncias terem sido detectadas, suas estruturas não foram 

totalmente esclarecidas. Isso levou alguns autores a adotarem uma abordagem mais 

prática, baseando-se no cálculo da concentração dos produtos de degradação como 

um todo, por balanço de massa, onde a quantidade de matéria inicial de RQ é 

subtraída das quinonas ativas detectadas [10,12,16,21]. 
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1.2.2 MÉTODOS ELETROANALÍTICOS 

As propriedades eletroquímicas dos derivados da antraquinona já são bastante 

conhecidas. O par redox quinona/hidroquinona é considerado, de fato, um dos mais 

importantes e mais bem estudados na química orgânica, sendo alvo de centenas de 

publicações ao longo de mais de um século, dada a ubiquidade e versatilidade desta 

classe de substâncias [24–29]. Tais propriedades tornam viável a quantificação destes 

compostos através de métodos eletroanalíticos como a polarografia, ou através de 

detecção amperométrica em outros sistemas analíticos como a LC [30–32]. 

A polarografia foi largamente utilizada até meados da década de 80 nos 

estudos eletroquímicos das quinonas  [33–41]. Contudo, devido a limitações na sua 

janela anódica de potencial útil e às preocupações com a toxicidade do mercúrio, ela 

tem sido progressivamente substituída pela voltametria. No caso específico das 

quinonas, técnicas como a voltametria cíclica (CV), a voltametria de varredura linear 

(LSV) e a voltametria por pulso diferencial (DPV) figuram entre as mais utilizadas na 

literatura [25], tanto para investigações do comportamento eletroquímico quanto para 

a quantificação. 

1.3 ELETROQUÍMICA DAS QUINONAS ATIVAS E PRODUTOS DE 
DEGRADAÇÃO 

As quinonas são substâncias caracterizadas pela presença de duas carbonilas 

em estrutura cíclica (posição “orto” ou “para”), com ligações-π conjugadas e cruzadas 

[50]. Esta classe de compostos diferencia-se das cetonas, enonas e outras 

substâncias carboniladas, pela maior facilidade de redução, e pelo comportamento 

reversível das transferências de elétrons que as envolvem. A própria produção de 

H2O2 pelo processo AO é uma consequência desta extraordinária propriedade das 

quinonas.  

1.3.1 MECANISMOS DE ÓXIDO REDUÇÃO 

O mecanismo detalhado de redução das quinonas é, na verdade, bastante 

complexo, especialmente em solventes apróticos. Na prática, contudo, é possível 
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simplifica-lo, desdobrando-o em esquemas envolvendo a transferência de elétrons 

e/ou prótons em uma ou duas etapas, dependendo do tipo de solvente e do pH. 

  Via de regra, a redução das quinonas envolve sempre 2 prótons e 2 elétrons, 

em duas etapas, num mecanismo tipo “eCeC” [51]. Todavia, em meios aquosos, tanto 

as reações de protonação e desprotonação das quinonas quanto a transferência dos 

elétrons são rápidas, não havendo geração de intermediários termodinamicamente 

estáveis. Assim, a redução ocorre em uma etapa somente, conforme ilustrado no 

esquema da figura abaixo, [24,25], onde R1 a R4 representam átomos de H, 

substituintes alifáticos, alicíclicos ou aromáticos, ou ainda uma ou mais estruturas 

cíclicas fundidas ao anel quinoidal (R1 + R2 e/ou R3 + R4). 

FIGURA 6 – ESQUEMA DE REDUÇÃO DAS QUINONAS EM MEIOS AQUOSOS ÁCIDOS  
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O potencial de redução das quinonas varia linearmente com o pH, em acordo 

com a equação de Nernst [27,52], deslocando-se para valores mais positivos à medida 

que a acidez do meio aumenta, conforme demonstrado na equação 1 (a 25°C). 

     (1) 

Em meios aquosos suficientemente alcalinos para que ocorra a desprotonação 

da quinona, o mecanismo é basicamente o mesmo, salvo que, como a disponibilidade 

de prótons é baixa, a dependência linear do potencial de redução em relação ao pH 

reduz-se à metade quando ocorre a desprotonação de um grupo , e finalmente a 

zero quando há a desprotonação de ambos grupos . Neste último caso, 

representa-se somente a transferência de elétrons. Assim, a quinona  dá origem 

predominantemente à forma aniônica  (figura FIGURA 7), que é estabilizada pelas 

pontes de hidrogênio formadas com as moléculas do solvente [24,25,27,36]. 
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FIGURA 7 – ESQUEMA DE REDUÇÃO DAS QUINONAS EM MEIOS AQUOSOS ALCALINOS  
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O uso de solventes próticos como o metanol e o etanol, sejam eles “puros” ou 

em misturas aquosas, basicamente não altera os mecanismos descritos acima para 

meios aquosos, e ainda traz algumas vantagens, como a minimização da adsorção 

na superfície dos eletrodos [53], e o aumento da solubilidade de determinados 

analitos, sem perder a capacidade de solubilizar eletrólitos iônicos em quantidades 

adequadas às determinações. 

Em meios neutros não-tamponados e solventes apróticos, há diferenças 

significativas na termodinâmica e na cinética da transferência de elétrons, de forma 

que o processo de redução desdobra-se em duas etapas distintas envolvendo 1 

elétron cada (mecanismo “ee”) [24,29,36,54], de acordo com esquema apresentado 

na figura abaixo, onde o radical  é denominado semiquinona. 

FIGURA 8 – ESQUEMA DE REDUÇÃO DAS QUINONAS EM SOLVENTES NÃO-AQUOSOS 
APRÓTICOS 
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Em geral, ambas as etapas se apresentam como sinais distintos e reversíveis 

durante investigações voltamétricas. Entretanto, alguns fatores podem alterar 

significativamente o comportamento esperado como, por exemplo, a presença de 

aditivos ácidos ou básicos no eletrólito-suporte, a presença de cátions formadores de 

par-íon e a existência de determinados substituintes adjacentes às carbonilas – 

especialmente aqueles formadores de ligação de hidrogênio intra e intermolecular. 
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Finalmente, reações de comproporcionamento, desproporcionamento e dimerização 

entre as formas ,  e podem ocorrer em alguns casos, levando a desvios 

expressivos nas características do voltamograma [25–27,53]. 

Embora o uso de solventes não-aquosos puros (especialmente os apróticos) 

possibilite algumas vantagens, como uma janela de potencial analítico útil mais ampla 

e a minimização de problemas devidos à adsorção, o desdobramento da transferência 

de elétrons em duas etapas, a alta resistividade do meio e a possibilidade de reações 

intermediárias entre os radicais e outros produtos presentes na ST são desvantagens 

importantes quando se considera um método analítico em uma amostra complexa. 

Em decorrência disto, na prática, o uso destes solventes em métodos eletroanalíticos 

dependerá basicamente da solubilidade do analito em água ou meios semi-aquosos 

[41,55]. No caso das quinonas, o uso de solventes orgânicos puros é destinado 

particularmente à elucidação de processos eletródicos [36]. 

Um fator que pode interferir nas determinações de quinonas é a influência da 

luz, evidenciada pela presença de hidroquinonas em experiências com a irradiação 

da 2-metil-1,4-naftoquinona [36], sem haver qualquer redução eletroquímica anterior. 

Preparo e determinação rápidos de amostras e padrões podem mitigar este impacto, 

que convém ser avaliado com critério durante a determinação da precisão e exatidão 

do método. Em última instância, o uso de células eletroquímicas especiais em vidro 

âmbar ou anteparos específicos podem ser necessários. A presença de oxigênio no 

eletrólito também deve ser evitada, por esta espécie reduzir-se eletroquimicamente e 

causar interferências expressivas [29,52,55]. 

1.3.2 EFEITO DA ESTRUTURA MOLECULAR 

Mesmo com o grande volume de informações relativas à eletroquímica dos 

compostos quinoidais encontradas na literatura, a comparação com valores tabelados 

de potenciais de redução em solventes semi-aquosos e não-aquosos é inviável.  Isto 

deve-se principalmente à variedade de condições experimentais existente. Entretanto, 

é possível prever o comportamento do potencial de redução das quinonas e seus 

compostos derivados em séries homólogas, sendo que os principais aspectos que 

interferem na sua magnitude em uma série eletroquímica são a ressonância e o efeito 

indutivo. 
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A ressonância está associada à deslocalização dos elétrons na estrutura 

molecular, e foi extensivamente estudada nesta classe de compostos [25,36,50,56]. 

Em geral, a deslocalização é mais pronunciada em moléculas com um maior número 

de ligações π-conjugadas – devido à sobreposição de orbitais-p – e isto reflete 

diretamente na força das ligações-π. A presença de átomos de oxigênio diretamente 

ligados ao carbono do ciclo causa um efeito retirador de elétrons, antagônico à 

deslocalização de elétrons. Todavia, a tendência geral de aumento da energia das 

ligações com o maior número de conjugações ainda é válida, conforme observado 

para a faixa de potenciais de redução da série homóloga p-benzoquinona – 1,4-

naftoquinona – 9,10-antraquinona ilustrada na figura 9 [36]. 

FIGURA 9 – FAIXA DE POTENCIAIS DE REDUÇÃO EM RELAÇÃO AO ELETRODO PADRÃO 
CALOMELANO PARA DIFERENTES COMPOSTOS QUINOIDAIS EM SOLUÇÃO AQUOSA E pH 7,0  

 
Fonte: Kramarczyk (1965), p. 2 

A diferença principal na série de compostos acima está na quantidade de anéis 

aromáticos fundidos, onde observa-se uma tendência de diminuição do potencial de 

redução com o aumento do número de anéis. Isso significa que, quanto maior a 

deslocalização dos elétrons na estrutura, maior a dificuldade na redução da molécula 

correspondente. A extensão das faixas de potencial apresentada na figura é devida 

ao efeito dos diversos substituintes que podem ser associados à estrutura, conforme 

será visto a seguir. Traçando-se um paralelo com as quinonas em estudo, espera-se 
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que a ordem de magnitude de potencial – do mais negativo para o menos negativo – 

seja: RQ (3 anéis) > RTQ (dois anéis) > ROQ (1 anel). 

O efeito indutivo, por sua vez, tem relação com a capacidade que certos grupos 

substituintes têm de doar ou retirar elétrons de uma estrutura aromática. Desta forma, 

o potencial de redução das quinonas também é afetado pelo tipo, posição e pela 

quantidade de substituintes existentes. 

Uma modificação da equação de Taft proposta por Zuman [57] para sistemas 

polinucleares p-quinoidais, permite correlacionar os deslocamentos nos potenciais de 

meia-onda, assim como ocorre com as constantes de acidez Ka, às respectivas 

constantes de Taft dos substituintes (equação 2) [26,36,50,56,57], onde  é o 

deslocamento no potencial de meia-onda,  é a constante de reação modificada do 

composto quinoidal em questão, e  é a constante de Taft para cada substituinte. A 

equação também permite correlacionar o acréscimo/decréscimo no potencial com 

número de substituintes (aditividade), embora esta tendência seja também 

dependente da natureza e da posição dos mesmos em alguns casos. 

          (2) 

 Como as constantes de Taft dos substituintes tendem a ser da ordem de 

décimos a centésimos de  [57,58],  espera-se que o efeito indutivo não seja 

expressivo em relação ao efeito da ressonância, mantendo-se a tendência dos 

potenciais proposta a partir da figura 9. 

Ainda no que se refere aos substituintes, certos grupos como o  ,  

e  apresentam forte tendência à adsorção na superfície dos eletrodos de 

trabalho, especialmente em soluções aquosas [36,59]. De fato, a maioria dos 

derivados de quinonas podem adsorver-se à superfície dos eletrodos, e mesmo 

espécies “neutras” como a antraceno-9,10-diona apresentaram alguma interação com 

eletrodos à base de grafite [54,60]. Assim, a possibilidade de adsorção da RQ e RTQ 

à superfície do eletrodo de trabalho a ser utilizado não pode ser descartada, e seu 

impacto deve ser cuidadosamente avaliado e minimizado, visando evitar problemas 

relativos à reprodutibilidade do método. 
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1.3.3 SOLVENTES E PRODUTOS DE DEGRADAÇÃO 

Salvo alguns compostos minoritários, tanto as quinonas ativas RQ e RTQ 

quanto os produtos de degradação descritos no item 1.1.2, nas suas formas oxidadas 

correspondentes, possuem em comum a presença da carbonila em suas estruturas. 

Estes grupos funcionais, per se, são eletrófilos, e sua simples presença na forma livre 

C=O em uma molécula orgânica já lhe confere caráter eletroativo. Entretanto, há 

diferenças grandes no comportamento eletroquímico entre estas espécies. 

No que diz respeito aos produtos de degradação além da ROQ (uma quinona), 

cabe ressaltar que as enonas com estruturas semelhantes aos produtos de 

degradação apresentados, além de possuírem mecanismos de óxido-redução 

distintos [61,62], tendem a possuir potenciais de redução várias centenas de milivolts 

menores que o esperado para a 9,10-antraquinona em condições análogas [26,63]. O 

mesmo observa-se para os epóxidos da p-benzoquinona e da 1,4-naftoquinona, para 

as quais o potencial de redução desloca-se cerca de -500 mV em relação à espécie 

precursora  [31,32]. 

 Por último, cabe analisar a influência do solvente da amostra que, estando em 

concentração proporcionalmente maior que os analitos na célula eletroquímica, 

poderá tornar-se uma interferência expressiva. Conforme discutido anteriormente, o 

solvente da ST é, na verdade, uma mistura homogênea entre uma parte apolar e outra 

apolar, cuja fração e composição exatas dependem do processo industrial em 

questão. Algumas destas substâncias possuem comportamento eletroativo, e a sua 

presença deve ser avaliada em função da aplicação. Por exemplo, embora 

hidrocarbonetos aromáticos (fração apolar) e alguns ésteres (fração polar) sejam 

eletroativos, sua redução eletroquímica ocorre em potenciais relativamente altos, 

especialmente no caso de ésteres sem grupos alílicos ou benzênicos associados 

(ésteres ativados)  [64–66].  

Em suma, embora a amostra de ST represente uma matriz complexa e repleta 

de substâncias eletroativas, há indícios que a redução e a oxidação dos produtos de 

degradação, bem como do solvente, tendam a ocorrer em potenciais distintos dos 

esperados para as quinonas ativas RQ e RTQ, possibilitando a sua quantificação na 
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ST sem qualquer tratamento de amostra. No entanto, tal suposição deverá ser 

confirmada durante os experimentos.  

1.3.4 ELETRODO DE TRABALHO 

A escolha de um eletrodo de trabalho correto é fundamental no 

desenvolvimento de um método voltamétrico. O material do qual o eletrodo é feito 

deve possuir algumas características desejáveis para aplicações eletroquímicas, 

como por exemplo: boa condutividade elétrica, resistência mecânica, propriedades 

físicas, químicas e eletrônicas reprodutíveis, inércia química, baixa tendência à 

adsorção, corrente de fundo baixa e estável, e ampla faixa de potencial útil [55,67,68]. 

Soma-se ainda a esta lista a tendência a se evitar materiais tóxicos, como o mercúrio 

e o chumbo. Mesmo possuindo todas as qualidades apontadas, é necessário ainda 

que o material apresente cinética de transferência eletrônica favorável à 

oxidação/redução das quinonas ativas, possibilitando a obtenção de picos com 

intensidade e resolução tais que permitam a sua detecção e quantificação em meio à 

matriz da amostra.  

O carbono vítreo é o material à base de carbono mais popular na eletroanalítica, 

sendo utilizado para esta aplicação há mais de 40 anos, incluindo quase todos os 

experimentos voltamétricos realizados em quinonas desde que se tornou 

comercialmente disponível [28,55,67,69]. A popularidade deste material encontra 

justificativa, entre outras características, na sua impermeabilidade a gases e líquidos, 

e na sua condutividade elétrica quase metálica e indiferente ao plano de orientação, 

mantendo as qualidades já conhecidas dos materiais grafíticos, como a inércia 

química e ampla janela de potencial útil [55,70–72].   

A estrutura desordenada, na forma de fitas “curtas” de grafeno empilhadas e 

entrelaçadas expõe quase que igualmente os planos perpendicular (plano da borda) 

e paralelo (plano basal) às folhas de grafeno (figura 10). Contudo, diferentemente do 

plano basal, o plano da borda é facilmente sujeito à oxidação – inclusive pelo próprio 

ar à temperatura ambiente – formando grupos funcionais variados como quinonas, 

fenóis, carboxilas, éteres, lactonas, entre outros. Por terem a capacidade de interagir 

química e fisicamente com uma grande variedade de substâncias, a presença destes 

grupos funcionais na superfície faz toda a diferença no desempenho do eletrodo, onde 
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ambos os planos são expostos indistintamente, dada a sua estrutura amorfa. Este 

impacto no desempenho reflete-se, sobretudo, na intensidade da corrente de fundo, 

na cinética de transferência de elétrons e na adsorção superficial, e é particular para 

cada sistema redox considerado [28,55,69–73]. 

FIGURA 10 – ESQUEMA ESPACIAL DA ESTRUTURA DO CARBONO VÍTREO TERMICAMENTE 
TRATADO A 2700°C; L0 –DISTÂNCIA ENTRE DOBRAS DAS FITAS; L0 – LARGURA MÁXIMA DAS 

FITAS 

 
Fonte: Pesin (2002), p. 3 

Ao longo dos anos, dezenas de protocolos foram propostos, visando obter uma 

superfície eletródica reprodutível para fins analíticos [69,70,72–78], em razão da 

reatividade descrita acima. Todavia, algumas práticas são comuns, apresentando 

pouca variação entre os procedimentos propostos, podendo, portanto, ser agrupadas 

em três principais etapas: (1) polimento; (2) limpeza e; (3) pré-tratamento. A primeira 

etapa visa a renovação e exposição de uma superfície “fresca” de carbono vítreo, livre 

de adsorbatos, contaminações, e pouco oxidada. Já a etapa de limpeza visa remover 

resíduos e moléculas adsorvidas durante o processo de polimento, e a terceira etapa 

tem o objetivo de “ativar” o eletrodo, mediante manipulação da oxidação da superfície 

do GCE. Todas estas fases, apesar de serem semelhantes entre os diversos 

protocolos propostos na literatura, são de extrema importância para a 

reprodutibilidade do método eletroanalítico, e devem ser foco de atenção durante o 

desenvolvimento do método. 

Além dos tratamentos da superfície, a modificação química (funcionalização) 

também é possível no GCE. Historicamente estas modificações foram feitas mediante 

adsorção superficial e reações com grupos carboxílicos e hidroxílicos [72]. No início 
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dos anos 90 em diante, no entanto, diversos trabalhos usando outras técnicas como 

sais de diazônio, foto-oxidação e oxidação térmica foram reportados, e desde então 

este campo continua a se desenvolver, buscando cobertura superficial cada vez maior 

e ampliando ainda mais a especificidade e a aplicabilidade dos eletrodos à base de 

carbono [70]. 

Portanto, o GCE é um sensor versátil, consolidado na eletroanalítica, e 

perfeitamente aplicável ao objeto de estudo, para o qual o preparo e a ativação da 

superfície desempenham um papel de grande importância na sua aplicação. 

1.3.5 ELETRODOS DE REFERÊNCIA 

Em meios aquosos, eletrodos de referência como Ag/AgCl e calomelano (ERM) 

em eletrólito KCl saturado em H2O são os mais utilizados, provendo um potencial 

constante ao longo do experimento. Porém, como a solubilidade das quinonas ativas 

tende a ser baixa solventes polares, o uso destes eletrodos não é adequado, pois o 

potencial medido para um determinado analito poderá variar significativamente entre 

experimentos. Isto deve-se às diferenças entre as mobilidades iônicas no meio interno 

(aquoso) e externo (solvente orgânico), que resultam num aumento no potencial de 

junção. Além disso, a diferença de solubilidade dos eletrólitos em cada meio pode 

resultar em precipitação, o que prejudica a reprodutibilidade das medições [26,79–81].  

Uma estratégia para evitar estes problemas é o uso de soluções de referência 

com o mesmo solvente utilizado no eletrólito suporte, como por exemplo LiCl ou 

cloretos de amônio quaternário, no caso de sistema de referência de Ag/AgCl. Outra 

possibilidade é o uso de pontes salinas (ágar/ KNO3) ou eletrodos com junção dupla, 

no qual o primeiro compartimento possui um eletrólito “intermediário”, que minimiza 

os efeitos oriundos da diferença de mobilidade iônica. Finalmente, o uso do sistema 

de referência Ag/Ag+ – fio de prata e eletrólito de Ag(NO)3 em solvente orgânico foi 

proposto e utilizado em diversos trabalhos  [36,68,82] . 

Para certificar-se da reprodutibilidade do potencial do eletrodo utilizado, o uso 

de pares redox com potencial conhecido (sondas) como referências internas de 

potencial é fortemente recomendado nestes casos, especialmente aqueles com 

características de transferência por esfera-externa – ou seja, cuja cinética da 
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transferência de elétrons independe do estado da superfície do eletrodo de trabalho – 

como o antraceno,0/-1, o Ru(NH3)6+2/+3 e o ferroceno/ferrocênio [70].  

No sistema em estudo, este último par é uma escolha natural, por diversos 

motivos: ele possui boa solubilidade em solventes orgânicos (inclusive solventes 

próticos), apresenta comportamento reversível quase ideal, e indiferente ao pH do 

meio [79,81,83]. A reação da figura FIGURA 11 abaixo ilustra o processo de redução 

do ferroceno. 

FIGURA 11 – ESQUEMA DE REDUÇÃO DO FERROCENO 

+ e

FERROCENO

Fe Fe

+

FERROCÊNIO
 

1.4 DETERMINAÇÃO DE QUINONAS POR VOLTAMETRIA 

 Comparando com outras técnicas analíticas, os métodos voltamétricos 

apresentam algumas vantagens intrínsecas em relação a outras análises 

instrumentais, como o baixo custo operacional e de aquisição dos equipamentos, 

maior segurança operacional devido à ausência de gases de arraste, e tempos de 

análise comumente inferiores aos encontrados para as análises cromatográficas – que 

podem chegar a horas de duração, como é o caso da análise por LC nesta aplicação 

[23,42–46].  Além disso, a eletroanalítica moderna mostra-se totalmente alinhada com 

as estratégias da química analítica verde no que toca a (1) medição direta de amostras 

sem tratamento; (2) redução ou substituição de insumos tóxicos; (3) simplicidade, com 

redução do trabalho e consumo energético e; (4) à possibilidade de miniaturização e 

análise on-line [47–49]. As características acima identificadas também tornam as 

técnicas voltamétricas especialmente atrativas em plantas instaladas locais remotos, 

onde pode haver dificuldades orçamentárias e logísticas na aquisição, transporte e 

armazenamento de insumos, ou mesmo na capacitação da mão-de-obra. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 OBJETIVO GERAL 

Desenvolver um método voltamétrico rápido, prático, de baixo custo e 

ambientalmente adequado para a quantificação da 2-etil-antraceno-9,10-diona (EQ) e 

da 2-etil-5,6,7,8-tetraidro-antraceno-9,10-diona (ETQ) em ST, visando o 

monitoramento e controle de processo industrial de produção de H2O2. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

i) Estudar o comportamento eletroanalítico individual e avaliar as 

interferências existentes na determinação voltamétrica de amostras 

sintéticas e amostras reais. 

ii) Investigar e otimizar parâmetros experimentais, visando o 

desenvolvimento de um método voltamétrico para a quantificação de 

EQ e ETQ 

iii) Aplicar a metodologia desenvolvida em amostras de ST de processo 

produtivo de H2O2 

iv) Validar a metodologia desenvolvida em termos de linearidade, 

sensibilidade, limites de detecção/quantificação, precisão e exatidão. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 REAGENTES 

Os reagentes utilizados encontram-se listados abaixo: 

 Água deionizada com resistividade > 18,2 MΩ.cm, produzida por 

equipamento Milli-Q. modelo Direct-Q3 Millipore ® 

 Etanol 96° GL (Neon®) 

 Isopropanol.99,5% (Dinâmica®) 

 Hidróxido de amônio 28-30% (Vetec®) 

 Hidróxido de Potássio PA (Vetec®) 

 Cloreto de amônio PA (Dinâmica®) 

 Cloreto de potássio PA (Dinâmica®) 

 Cloreto de lítio PA, marca Vetec 

 Ácido sulfúrico concentrado 95-98% (Alphatec®) 

 Ácido clorídrico 35% (Vetec®) 

 Ácido nítrico 65% (Neon®) 

 Alumina em pó (JTBaker®) 

 Carvão ativado PA (Vetec®) 

O ferroceno, utilizado como padrão interno, foi obtido a partir de recristalização 

de reagente grau analítico (Fluka ®) por sublimação, tendo pureza estimada superior 

a 99,9%. Já o gás utilizado na purga da célula eletroquímica (N2) possui pureza 

99,996%. 

Os solventes de amostra Solvesso S150® e Sextate® (acetato de cicloexila), 

as amostras de referência para a determinação das figuras de mérito e os padrões 

sintéticos utilizados no desenvolvimento do método foram todos cedidos pela 

Peróxidos do Brasil. As composições dos padrões foram determinadas por método de 

referência baseado em LC desenvolvido pela Solvay [23], e encontram-se na tabela 

2. 
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TABELA 2 – COMPOSIÇÃO DOS PADRÕES 

Analito Concentração (% massa) 

Padrão 
I* 

Padrão 
II 

Padrão 
III 

Padrão 
IV 

2-etil-9,10-antraquinona (EQ) 100.0 0.99 9.27 0.21 

2-etil-5,6,7,8-tetraidro-9,10-antraquinona (ETQ) 0.0 97.04 0.02 0.20 

2-etil-9-antrona (EA) 0.0 0.21 89.56 0.01 

2-etil-5,6,7,8-tetraidro-8a,10a-epoxi 9,10-

antraquinona (ETEQ) 

0.0 0.01 0.03 99.11 

2-etil-1,2,3,4,5,6,7,8-octaidro-antraquinona (EOQ) 0.0 1.03 0.05 0.02 

2-etil-10H-antraceno-10-ol-9-ona (EO) 0.0 0.05 0.36 0.04 

Outras substâncias 0.0 0.67 0.71 0.41 
*  Padrão PA, considerado como 100% para efeitos do desenvolvimento do método; demais padrões foram sintetizados 

 a partir do padrão de EQ 

Durante as análises, um volume de 10 mL de eletrólito suporte foi adicionado, 

e as alíquotas de padrão e amostras diluídas foram adicionadas à célula em 

quantidades que variaram de 50 a 1000 μL, utilizando micropipetas de 200 e 1000 μL. 

As concentrações dos analitos na célula eletroquímica variaram de 0 a 1600 μmol/L 

para a EQ e a ETQ, 0 a 500 μmol/L para a ETEQ, e de 0 a 100 μmol/L para a EA, 

visando em cada etapa obter concentrações analíticas dentro da faixa linear de 

trabalho (ver item 4.2.1). 

3.2 ELETRODOS UTILIZADOS 

Os GCE foram adquiridos comercialmente, consistindo de discos com áreas 

superficiais de aproximadamente 0,07 cm2, instalados em suporte de teflon. 

Para aplicação do potencial, foi utilizado contra-eletrodo à base de Pt, 

confeccionado localmente, com área superficial de aproximadamente 0,40 cm2. Os 

eletrodos de referência também foram confeccionados localmente, a partir de fio de 

Ag anodizado conforme procedimento encontrado na literatura [79]. Os fios foram 

instalados em tubo de vidro fechado com junção tipo fio de platina, preenchido com 

eletrólito LiCl 1 mol/L em etanol. 
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3.3 EQUIPAMENTOS E OUTROS MATERIAIS 

Todas as operações de polarização eletroquímica e anodização por 

cronoamperometria, bem como todas as medidas voltamétricas deste estudo, foram 

realizadas por um potenciostato μAutolab® Type III, com a coleta de dados realizada 

com auxílio do software NOVA 1.10. As condições de cada teste serão explicitadas 

em cada item respectivo. Os dados coletados foram tratados com o software Origin 

PRO8® para análise dos resultados.  

Medidas de pH que se fizeram necessárias foram realizadas por pHmetro 

digital marca Metrohm modelo 872, e eletrodo combinado com membrana de vidro, 

junção anelar de alto escoamento e sistema de referência Ag/AgCl em solução de KCl 

3 mol/L. 

No que diz respeito aos métodos voltamétricos utilizados, em todos os 

experimentos referentes à investigação do comportamento analítico em geral, utilizou-

se a voltametria cíclica (CV), com velocidade de varredura ν = 50 mV.s-1. Já para a 

quantificação dos analitos utilizou-se de voltametria linear (LSV), no sentido anódico, 

com velocidade de varredura ν = 50 mV.s-1 (100 mV.s-1 durante os ensaios de 

avaliação da precisão e exatidão). Os voltamogramas obtidos foram suavizados 

(Savitsky-Golay, polinômio de 2° grau, 11 pontos), e corrigidos para o potencial do 

ferroceno. As alturas (μA) e áreas dos picos foram amostradas manualmente em todos 

os casos. 

3.4 PROCEDIMENTOS 

3.4.1 PREPARO DE SOLUÇÕES 

Soluções estoque para preparo das curvas e amostras sintéticas foram 

confeccionados a partir dos padrões descritos na tabela 2, dissolvendo-se o sólido 

diretamente em solvente de processo (Sextate®/Solvesso® 1:1) e etanol 90%, usando 

balão volumétrico recoberto com folha de alumínio para minimizar a influência da luz 

no preparo. A proporção adotada entre o solvente de processo e o etanol 90% na foi 

de 1:9. Tal procedimento visou simular a matriz da amostra nos padrões, em uma 

razão de diluição equivalente a 10 vezes. As soluções resultantes apresentaram 



35 
 

concentrações entre 0,001 a 0,01 mol/L do padrão correspondente, dependendo do 

experimento 

Já as amostras de processo foram diretamente diluídas em etanol 90%, em 

razões de diluição que variaram de 10 a 50 vezes, dependendo do experimento. A 

referência de potencial foi preparada dissolvendo-se ferroceno em etanol anidro, 

obtendo-se uma solução com concentração final de 0,01 mol/L.  

A composição do eletrólito suporte utilizado baseou-se em referências 

relativas a determinações de analitos semelhantes, evitando-se, no entanto, o uso de 

reagentes tóxicos como a piridina, e levando-se em conta a baixa solubilidade dos 

analitos em água. Assim, ele foi preparado misturando-se uma solução-tampão 

aquosa de NH3/NH4Cl 1 mol/L com pH ajustado para 9,25 ao etanol PA, na proporção 

inicial de 1:9 em volume, em acordo com trabalho similar descrito na literatura 

[39,84,85]. 

3.4.2 TRATAMENTO DE SUPERFÍCIE DO ELETRODO DE TRABALHO 

As superfícies eletródicas – salvo indicado o contrário – foram tratadas a cada 

preparo de curva, e a cada nova amostra – nas condições descritas no quadro 1, e 

um resumo do procedimento de tratamento se encontra ilustrado na figura 12. 

QUADRO 1 – PROCEDIMENTOS DE TRATAMENTO DE SUPERFÍCIE ELETRÓDICA UTILIZADOS 

Eletrodo Tratamento Referências 

Referência 
(Pt) 

 Polimento mecânico com pasta de alumina suportada em 
tecido de algodão 

 Ultrassom por 5 minutos em isopropanol 
 Limpeza da superfície com isopropanol 
 Polarização eletroquímica por CV 
o Eletrólito-suporte H2SO4 0,5 mol/L 
o Intervalo de potencial +0,15 a +1,50 V (vs eletrodo de 

Ag/AgCl) 
o ν = 50 mV/s 
o 20 ciclos 

[67,86] 

GCE  Polimento mecânico com pasta de alumina suportada em 
tecido de algodão 

 Ultrassom por 5 minutos em isopropanol 
 Limpeza da superfície com isopropanol 
o Polarização eletroquímica por CV 
o Eletrólito-suporte H2SO4 0,5 mol/L 
o Intervalo de potencial -1,00 a +1,50 V (vs eletrodo de 

Ag/AgCl) 
o ν = 50 mV/s 
o 20 ciclos 

[67,70] 
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FIGURA 12 - PROCEDIMENTO DE TRATAMENTO DE SUPERFÍCIE APLICADO AO GCE

 

 

3.4.3 ANÁLISE VOLTAMÉTRICA 

Para as análises voltamétricas foi utilizada célula eletroquímica de vidro, com 

capacidade de 25 mL, sem aquecimento, provida de tampa com abertura para 

inserção dos eletrodos e tubo para desaeração utilizando N2.  

Após o tratamento da superfície do eletrodo de trabalho e limpeza, um volume 

de 10 mL de eletrólito suporte foi adicionado à célula utilizando-se micropipeta. Em 

seguida, alíquotas do padrão, referência de potencial (ferroceno), e/ou amostra foram 

adicionadas usando micropipeta de 200 μL. A desaeração da célula – quando aplicável 

–  foi realizada antes de cada medida (salvo indicado outro valor) por 10 minutos, e 

por 5 minutos adicionais a cada repetição, para evitar a interferência do O2 atmosférico 

[52,87], sendo realizada em todos os casos sob agitação, utilizando-se agitador 

magnético convencional com rotação fixa arbitrada para o experimento. Uma proteção 

escura externa também foi utilizada por fora da célula, para prevenir uma eventual 

fotodecomposição dos analitos durante os testes [36,50]. Após o período de purga e 

mistura, a agitação e injeção de N2 foi desligada, e a análise voltamétrica foi realizada 

com a célula sem agitação e sem contato com a atmosfera. 

Um resumo do procedimento de análise se encontra ilustrado da figura 13. 



37 
 

FIGURA 13 - PROCEDIMENTO DE ANÁLISE DE QUINONAS ATIVAS POR VOLTAMETRIA 
UTILIZANDO GCE 

 

3.5 DETERMINAÇÃO DAS FIGURAS DE MÉRITO 

Baseando-se nos procedimentos formais de com o objetivo de verificar se o 

método proposto tem capacidade de produzir resultados equivalentes ao método de 

referência adotado [88–90] com níveis aceitáveis de precisão e exatidão, os seguintes 

testes e figuras de mérito foram calculados e avaliados, baseando-se nas referências 

adotadas neste trabalho: 

 Linearidade e faixa linear de trabalho – Foi avaliada a capacidade do método 

analítico de, dentro de uma determinada faixa de medição, obter resultados 

diretamente proporcionais à concentração de um analito na amostra, bem como 

o intervalo entre a menor concentração e a maior concentração de analito na 

amostra para o qual a linearidade se aplica. 

 Sensibilidade – Foi calculada a sensibilidade analítica através da inclinação da 

curva obtida durante os estudos de linearidade. 

 Limite de detecção e quantificação – Foi feita uma estimativa da menor 

concentração detectável pelo método (LD), e a concentração a partir da qual o 

método é válido para quantificar o analito com precisão e exatidão aceitáveis 

(LQ). 

 Seletividade – Foi verificada a capacidade de quantificação do método frente a 

interferentes característicos da matriz de amostra. 

 Tendência e recuperação – Para avaliar a exatidão do método, ou seja, a 

magnitude do erro sistemático em relação aos padrões e método de referência, 
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foram feitos testes de recuperação e comparativos com resultados obtidos por 

LC. 

 Precisão – A magnitude e estimativa do erro aleatório do método foi avaliada 

através de repetições sucessivas em padrões e amostras reais de processo 

utilizando o método eletroanalítico. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 DESENVOLVIMENTO DO MÉTODO 

4.1.1 COMPORTAMENTO VOLTAMÉTRICO 

Devido aos baixos potenciais de redução esperados para os analitos, uma 

prévia da janela de potencial no eletrólito-suporte em estudo para cada eletrodo foi 

obtida. O intervalo de potencial útil do GCE pode ser observado nos voltamogramas 

apresentados nas figuras 14 e 15. 

FIGURA 14 – CV DO INTERVALO DE POTENCIAL ÚTIL VS Ag/AgCl, LiCl 1 mol/L EM ETANOL 
PARA O GCE (ν = 50mV.s-1). TRATAMENTO DE SUPERFÍCIE CONFORME QUADRO 

ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA 
CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. 
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FIGURA 15 – CV DO INTERVALO DE POTENCIAL ÚTIL VS Ag/AgCl, LiCl 1 mol/L EM ETANOL 
PARA O GCE (ν = 50mV.s-1). TRATAMENTO DE SUPERFÍCIE CONFORME QUADRO 1. PADRÃO 
INTERNO DE FERROCENO 0,250 mmol/L (DETALHE A). ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 

mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. 

  

Assim, considerando-se o intervalo delimitado pelas correntes superiores a 

500 μA.cm-2 , observa-se que o GCE permite uma faixa de trabalho de potencial 

relativamente ampla, de aproximadamente -1,25 a +1,25 V. Durante o experimento 

notou-se também que o comportamento voltamétrico da referência de ferroceno (ver 

detalhe A) – salvo diferenças intrínsecas na corrente de fundo entre eletrodos 

diferentes – é praticamente inalterado trocando-se os GCE, o que corrobora para o 

uso do ferroceno para fins de verificação e correção do potencial de referência 

[28,79,83]. Por este motivo, a posição dos potenciais de redução e oxidação dos 

analitos, a partir deste ponto do trabalho, foi reportada em relação ao potencial de 

meia-onda (E½) do ferroceno, sendo que o valor médio encontrado experimentalmente 

foi de +0,466 V vs Ag/AgCl, LiCl 1 mol/L em etanol. 

Utilizando os padrões das quinonas e compostos de degradação descritos na 

tabela 2, foram realizados testes visando analisar o comportamento voltamétrico dos 

analitos e antecipar os efeitos dos interferentes presentes em maiores quantidades na 

quantificação das quinonas ativas na amostra de ST. As figuras 16 e 17 apresentam 

os voltamogramas cíclicos dos padrões I (EQ) e II (ETQ).  
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FIGURA 16 – CV DO PADRÃO I VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1). CONCENTRAÇÕES: 
REFERÊNCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 e F2); EQ = 0,500 mmol/L.  

ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA 
CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. 

 

FIGURA 17 – CV DO PADRÃO II VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1). CONCENTRAÇÕES: 
REFERÊNCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 E F2); ETQ = 0,500 mmol/L.  

ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA 
CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. 

 

Observa-se que ambas EQ e ETQ possuem um comportamento quase-

reversível de óxido-redução, esperado para quinonas, com a transferência eletrônica 
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ocorrendo em apenas uma etapa. E mesmo que os picos anódicos EQA1 e ETQA1 

mostrem-se menos definidos em relação aos catódicos – o que demonstra uma maior 

dificuldade na cinética de transferência de elétrons durante a oxidação – a 

quantificação destas quinonas se mostra viável tanto durante a varredura catódica 

(redução) quanto anódica (oxidação). Também se verifica claramente que os picos da 

ETQ (EP,ETQA1 = -0,57 e EP,ETQC1 = -0,85 V vs E½ ferroceno) são detectados em 

potenciais distintos e menos negativos que a EQ (EP,EQA1 = -0,87 e EP,EQC1 = -0,98 V 

vs E½ ferroceno). Tal observação está em concordância com a influência dos efeitos 

de ressonância e indução de grupos funcionais na eletroquímica das quinonas 

discutidos anteriormente, e indica que potenciais interferências da EOQ são menos 

prováveis, já que a tendência é que esta espécie se reduza em potenciais ainda 

menos negativos que a ETQ. Isto reforça a viabilidade da quantificação simultânea da 

EQ e da ETQ, especialmente no sentido anódico, onde a diferença entre os potenciais 

de pico é maior (ΔEEQA1,ETQA1 ≈ 300 mV). 

     As figuras 18 e 19 representam os CV de dois produtos de degradação 

importantes, com concentrações que podem chegar a 20% da concentração de EQ e 

de ETQ na amostra. A figura 18 mostra o CV do padrão III, cujo componente 

majoritário é a EA. Nota-se a presença de um pico de redução isolado (EAC2) em -

1,71V vs E½ ferroceno, devido provavelmente à redução da EA à forma enólica. Há 

ainda a presença de dois outros picos (EAA1 e EAC1), próximos um ao outro, que 

indicam o mesmo comportamento quase-reversível esperado para quinonas – mas 

que não é esperado para enonas. Todavia, a posição e a intensidade relativa 

corroboram para a hipótese de que estes picos não estejam associados à EA, e sim 

à contaminação de EQ no padrão, cuja concentração é próxima de 9% em massa (ver 

tabela 2). Assim sendo, espera-se que não haja qualquer interferência especifica da 

EA nos picos das quinonas ativas, e os picos EAA1 e EAC1 corresponderiam, 

respectivamente, aos picos EQA1 e EQC1. A intensidade relativa do pico EAC1 

comparada ao pico catódico EQC1, considerando a mesma concentração na ST 

(situação muito difícil de ocorrer na prática) é de apenas 0,104. 
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FIGURA 18 – CV DO PADRÃO III VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1). CONCENTRAÇÕES: 
REFERÊNCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 E F2); EA = 0,250 mmol/L.  

ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA 
CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. 

 

FIGURA 19 – CV DO PADRÃO IV VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1). CONCENTRAÇÕES: 
REFERÊNCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 e F2); ETEQ = 0,250 mmol/L.  

ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4CL 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA 
CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. 
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 Já a figura 19 mostra um CV bastante distinto, onde se nota a presença de 

diversos processos de óxido-redução ao longo da varredura. Analisando-se a 

estrutura da molécula da ETEQ, diversas possibilidades podem ser atribuídas aos 

processos eletroquímicos encontrados no voltamograma. Por exemplo, a oxidação e 

redução sequencial das carbonilas à forma de hidroxilas, a quebra da ligação 

 com redução a , a eliminação dos grupos  gerados durante as reduções, 

e até mesmo interações químicas entre espécies formadas na superfície do eletrodo 

durante a redução, como a formação de dímeros e outras substâncias. Contudo para 

elucidar a ordem de ocorrência e a natureza destes processos eletroquímicos, é 

necessário recorrer a outras técnicas analíticas específicas, as quais saem do escopo 

do presente trabalho.  

Uma preocupação de ordem prática persiste, no entanto, uma vez que foram 

detectados picos em regiões de potenciais onde são observados os processos de 

oxidação e redução das quinonas ativas EQ e ETQ. Diferentemente do observado 

para o padrão III (figura 17), as concentrações de contaminantes no padrão IV são 

menos expressivas (<1,00%), de modo que não há como associar os picos ETEQA1 

e ETEQC1 à presença das quinonas EQ e ETQ. Além disso, os potenciais dos picos 

(EP,ETEQA1 = -0,68 e EP,ETEQC1 = -0,82 V vs E½ ferroceno) não correspondem a nenhum 

dos picos das quinonas observados anteriormente. Para efeitos de comparação, as 

intensidades relativas dos picos ETEQC1, ETEQC2, ETEQC3 e ETEQ4 em 

concentração equivalente de EQ, em relação ao sinal do pico catódico EQC1 são, 

respectivamente, 0,156, 0,685, 0,402 e 0,036. 

Com o intuito de verificar se estes processos são originados pela formação de 

espécies intermediárias da redução, foram realizadas 2 varreduras sequenciais, 

iniciando-se em potenciais acima do detectado para o primeiro processo de redução 

(ETEQC2, EP,ETEQC2 = -1,30 V vs E½ ferroceno) e posteriormente ampliando-se a faixa 

de potencial catódico até o limite da janela de potencial. A Figura 2020 mostra o 

comportamento voltamétrico da ETEQ em cada ciclo. 
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FIGURA 20 – CV DO PADRÃO IV VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1). CONCENTRAÇÕES: 
REFERÊNCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 E F2); ETEQ = 0,250 mmol/L. CICLO 1: 

-1,20 A +0,2 V; CICLO 2: -1,80 A +0,2V. ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM 
ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. 

 

 Fica evidente da análise dos voltamogramas que os picos ETEQA1 e ETEQC1 

só são gerados após a redução da ETEQ em potenciais abaixo de -1,20 V vs E½ 

ferroceno. Assim, para evitar a interferência destes picos na análise voltamétrica das 

quinonas ativas, convém manter-se o potencial aplicado acima deste patamar. 

A ausência de padrões para outros produtos de degradação não permite uma 

avaliação mais abrangente do efeito dos interferentes na análise da EQ e da ETQ, de 

modo que outros efeitos poderão ocorrer ao analisar-se amostras reais. No entanto, 

como as concentrações destas substâncias tende a ser significativamente mais baixas 

que a concentração das quinonas ativas, espera-se que o efeito da matriz não seja 

suficientemente relevante a ponto de inviabilizar a análise voltamétrica. Esta hipótese 

pode ser confirmada analisando-se o perfil voltamétrico de uma amostra típica de 

processo (concentrações de EQ, ETQ, EA e ETEQ determinadas por LC), que pode 

ser verificado na figura abaixo. 
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FIGURA 21 – CV DE AMOSTRA DE ST VS E½ FERROCENO (ν = 50mV.s-1). CONCENTRAÇÕES: 
REFERÊNCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 E F2); EQ = 0,178 mmol/L; ETQ = 0,292 
mmol/L; EA = 0,037 mmol/L; ETEQ = 0,022 mmol/L. ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L 

EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. 

 

Conforme esperado, os picos da EQ (EQA1 e EQC1) e ETQ (ETQA1 e 

ETQA2) mostram-se bem espaçados entre si, e embora estejam ligeiramente 

deslocados para potenciais mais negativos em relação aos encontrados para os 

padrões, apresentam forma e intensidade condizentes com a concentração esperada, 

não apresentando ombros ou distorções devidas a interações entre os analitos e/ou 

contaminantes. Não são observados outros picos de oxidação, mas picos redução 

adicionais podem ser vistos (EAC1/ETEQC4, ETEQC2 e ETEQC3), nas mesmas 

posições já esperadas para a EA e a ETEQ, com intensidades bastante baixas e em 

potenciais suficientemente distantes do pico da redução da EQ. O pico ETEQC1, de 

baixa intensidade relativa, provavelmente foi mascarado pela grande diferença nas 

concentrações entre a EQ/ETQ e a ETEQ. Logo, o perfil voltamétrico da amostra 

ratifica a viabilidade da quantificação das quinonas EQ e ETQ na presença dos demais 

produtos de degradação em amostras reais.  

Adicionalmente, a partir deste ponto, a varredura no sentido anódico foi objeto 

de maior interesse, devido à menor susceptibilidade a interferentes e melhor 

separação dos picos. 
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A fim de concluir a caracterização eletroquímica do sistema, realizou-se 

medidas de LSV utilizando diferentes velocidades de varredura, para verificar o 

controle do processo eletródico, conforme se vê nas figuras 22 e 23. 

FIGURA 22 – A) LSV VS E½ FERROCENO DO PADRÃO I NAS VELOCIDADES DE VARREDURA 
DE 25, 50, 100, 250 e 500 mV.s-1 (N=3). CONCENTRAÇÃO EQ = 0,100 mmol/L. ELETRÓLITO 

SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. B) RELAÇÃO ENTRE A RAIZ 
QUADRADA DA VELOCIDADE DE VARREDURA E A ALTURA DO PICO ANÓDICO OBSERVADO. 

 

FIGURA 23 – A) LSV VS E½ FERROCENO DO PADRÃO II NAS VELOCIDADES DE VARREDURA 
DE 25, 50, 100, 250 e 500 mV.s-1 (n=3). CONCENTRAÇÃO ETQ = 0,100 mmol/L. ELETRÓLITO 

SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. B) RELAÇÃO ENTRE A RAIZ 
QUADRADA DA VELOCIDADE DE VARREDURA E A ALTURA DO PICO ANÓDICO OBSERVADO. 

 

A relação praticamente linear obtida nas curvas B das figuras acima (R2 = 

0,99843 e 0,99249) indica que os processos eletródicos são controlados somente por 

transporte de massa difusional, aplicando-se, portanto, a relação de Randles-Sevcik 

de proporcionalidade entre a concentração do analito e a sua corrente de pico. 
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4.1.2 INFLUÊNCIA DA COMPOSIÇÃO DO ELETRÓLITO SUPORTE 

A solubilidade baixa das quinonas em água, seu comportamento eletroquímico 

indesejável para fins analíticos em solventes apróticos e a escolha pelo alinhamento 

com os requisitos de química verde (busca por reagentes menos tóxicos e de baixo 

custo) restringem significativamente a escolha de solventes e eletrólitos para a 

aplicação. Por isso, o estudo de otimização do pH e eletrólito suporte limitou-se a 

alterações na composição do eletrólito inicial (NH3/NH4Cl em etanol/água), conforme 

proposto na literatura [9,39,84].  

O efeito de mudanças de pH – considerando o mesmo solvente e eletrólito 

suporte adotados no experimento – tem maior relação com o deslocamento de 

potencial do que com outras alterações no comportamento voltamétrico (intensidade 

e forma dos picos). É o que se evidencia ao comparar os voltamogramas de A, B e C 

da figura 24, nos quais o pH da fração aquosa (solução tampão NH3/NH4Cl 1,0 mol/L) 

foi ajustado em ± 1,00 em relação ao pH inicial, utilizando HCl e NH4OH.  
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 FIGURA 24 – CV VS E½ FERROCENO DE MISTURA DE PADRÕES I, II, III E IV (ν = 50mV.s-1). 
CONCENTRAÇÕES: REFERÊNCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L; EQ = 0,500 mmol/L; ETQ = 
0,500 mmol/L; ETEQ = 0,500 mmol/L; EA = 0,250 mmol/L. ELETRÓLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 
mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v E DESAERAÇÃO DA CÉLULA COM N2 POR 10 MINUTOS. pH 

DA SOLUÇÃO TAMPÃO NA FRAÇÃO AQUOSA: A) 8,25; B) 9,25; C) 10,25. 

 

Para os picos anódicos da EQ e da ETQ, a dependência linear do potencial de 

redução em relação ao pH, prevista na equação 1 é rigorosamente observada, com 

valores bastante próximos da inclinação teórica (ΔE = -59 mV.pH-1) calculada para a 

transferência de 2 prótons e 2 elétrons, indicando a predominância das espécies 

diprotonadas EQH2 e ETQH2 nesta faixa de pH. No entanto, os picos catódicos 

deslocam-se a uma proporção próxima da metade do valor teórico (ΔEEQ = 38 mV.pH-

1 e ΔEETQ = -32 mV.pH-1), o que pode indicar a presença das espécies 

monoprotonadas EQH- e ETQH- nas vizinhanças da superfície do eletrodo no sentido 

catódico da varredura [27]. A distribuição das microespécies reduzidas em função do 

pH pode ser visualizada nas figuras 25 e 26. 
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FIGURA 25 – DIAGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO DE ESPÉCIES DA EQH2 EM FUNÇÃO DO pH 

 

Fonte: https://chemicalize.com (2018) 

FIGURA 26 – DIAGRAMA DE DISTRIBUIÇÃO DE ESPÉCIES DA ETQH2 EM FUNÇÃO DO pH 

 

Fonte: https://chemicalize.com (2018) 

No que se refere à mudança nos volumes de solvente, contudo, outros efeitos 

podem ocorrer, que têm relação direta com a forma e intensidade dos picos, como 

alterações nos coeficientes de difusão dos analitos e interferentes, e a solubilização 

dos analitos e produtos das reações eletroquímicas na superfície do eletrodo. A fim 
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de verificar uma condição ótima para a quantificação dos analitos, foram realizados 

testes utilizando uma amostra de processo, cuja concentração dos analitos foi 

determinada utilizando LC [23], variando-se a composição de etanol no eletrólito 

suporte, conforme a tabela abaixo. 

TABELA 3 – COMPOSIÇÃO DOS ELETRÓLITOS SUPORTE UTILIZADOS 

Volume de  tampão 
aquoso NH3/NH4Cl 1,0 

mol/L (%) 

Volume de etanol 
(%) 

Concentração de 
NH3/NH4Cl na 

solução diluída 
(mol/L) 

pH equivalente* 

10 90 0,10 8,38 
15 85 0,15 8,70 
20 80 0,20 8,80 
25 75 0,25 8,85 
30 70 0,30 8,95 

* Medido usando eletrodo de vidro, sistema de referência Ag/AgCl em KCl 3 mol/L 

Sabe-se que o equilíbrio químico e a solubilidade do eletrólito suporte é 

diferente em função do solvente utilizado, de modo que alguma alteração no pH 

medido pode ser promovida pela mudança na razão entre etanol e água, mesmo para 

concentrações constantes de NH3 e NH4Cl. Observa-se uma tendência de diminuição 

do pH com o acréscimo  no volume de etanol, a qual, no entanto, pode ter alguma 

parcela associada ao aumento do potencial de junção devido à diferença na 

composição dos solventes nos meios interno e externo ao eletrodo de pH. Assim, 

embora tenha-se conhecimento dos valores de pKA das formas reduzidas EQH2 e 

ETQH2, e do valor do pH do tampão aquoso (pH = 9,25), não há como garantir que o 

mesmo comportamento esperado em meio aquoso se aplique ao meio semi-aquoso. 

E conforme já evidenciado nos CV e LSV dos padrões e amostras, o mecanismo de 

transferência de elétrons tampouco parece ser afetado pela disponibilidade de prótons 

para a faixa de pH e composição do eletrólito suporte utilizados, já que a presença de 

um pico único ao longo de todo o intervalo de potencial para as duas quinonas é 

observada, indiferentemente às mudanças de pH e volume de etanol (ver figura 27). 
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FIGURA 27 – A) LSV DE AMOSTRA DE ST VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1) COM CORREÇÃO 
DE LINHA DE BASE MÉDIA MÓVEL (JANELA = 2 PONTOS), PARA COMPOSIÇÕES DE 

ELETRÓLITO-SUPORTE CONFORME QUADRO 1. CONCENTRAÇÕES: EQ = 0,333 mmol/L; ETQ 
= 0,135 mmol/L. B) CORRELAÇÃO DAS CORRENTES DE PICO ANÓDICO EM FUNÇÃO DAS 

DIFERENTES COMPOSIÇÕES DO ELETRÓLITO SUPORTE (N=3) 

 

Com o intuito de manter a corrente gerada pela EQ no nível mais alto possível, 

optou-se por manter-se a proporção de 90% de etanol no eletrólito suporte.  

4.1.3 EFEITO DO OXIGÊNIO DISSOLVIDO 

Sabe-se que o oxigênio interfere nas medições, reduzindo-se à forma de H2O2 

e H2O ao longo de uma faixa ampla de potencial catódico [29,52,55]. Este processo 

resulta num aumento significativo do sinal na região de potencial onde ocorre a 

medição, o que pode comprometer a determinação voltamétrica de diversas 

substâncias redutíveis eletroquimicamente. Para evitar isto, o uso de purga de N2 é 

comum, durante intervalos de tempo que podem chegar a 20 minutos. No entanto, a 

tendência é que esta interferência seja pouco relevante durante a análise no sentido 

anódico.  

O objetivo desta etapa foi verificar qual o efeito da presença de O2 dissolvido, 

e o tempo necessário para que esta influência possa ser desconsiderada, visando 

otimizar recursos (gasto com N2) e reduzir o tempo de análise. Para tal, foram feitos 

CV em uma amostra real de processo, com o tempo de desaeração com N2 sendo 

variado de 0 a 10 minutos. A figura 28 mostra os CV obtidos a cada intervalo de purga 

de N2, e as alturas dos picos anódicos obtidos a cada varredura foram amostrados. 
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FIGURA 28 – A) CV DE AMOSTRA DE ST VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1) PARA TEMPOS DE 
DESAERAÇÃO COM N2 DE 0 A 10 MINUTOS. CONCENTRAÇÕES: EQ = 0,179 mmol/L; ETQ = 

0,292 mmol/L. ELETRÓLITO-SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. B) 
CORRELAÇÃO ENTRE AS ALTURAS DE PICO E O TEMPO DE EXPOSIÇÃO À DESAERAÇÃO 

(n=3). 

 

Dos CV da figura 28 A é possível concluir que o impacto do O2 é, de fato, 

extremamente relevante durante a varredura catódica, sendo que 2 minutos de 

desaeração já são suficientes para reduzir esta influência. Já no sentido anódico da 

varredura, a linha de base apresenta desvio na ausência de purga de N2. No entanto, 

a altura dos picos de EQ e ETQ não apresentou alterações significativas que possam 

ser associadas à presença de oxigênio dissolvido, reiterando as vantagens de 

simplificação e redução dos custos do método ao manter-se a varredura no sentido 

anódico para a quantificação das quinonas.  

Por outro lado, nota-se uma queda gradativa dos sinais ao longo do tempo 

(figura 28 B), em ambos sentidos da voltametria, que não aparenta ter relação com a 

presença de O2 dissolvido, já que ela persiste mesmo após a desaeração ter sido 

suficiente. Tal comportamento foi investigado no item 4.1.5. 

4.1.4 INFLUÊNCIA DO TRATAMENTO DA SUPERFÍCIE DO ELETRODO 

Para investigar o efeito do tipo de tratamento de superfície do GCE na resposta 

analítica, três protocolos diferentes foram testados e comparados, conforme abaixo. 

 Oxidação ácida – protocolo apresentado no quadro 1. 

 Oxidação alcalina – protocolo apresentado no quadro 1, com a substituição 

da etapa de CV em H2SO4 0,5 mol/L por cronoamperometria em solução 
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aquosa de KOH 0,1 mol/L a 15 mA/cm2 (vs Ag/AgCl 3 mol/L em KCl) 

durante 180 s. 

 Sem oxidação (simplificado) – protocolo apresentado no quadro 1, com a 

supressão da etapa de oxidação de CV em H2SO4 0,5 mol/L, 

permanecendo somente as etapas de polimento com Al2O3 e 

ultrassonicação em mistura de isopropanol e carvão ativado por 5 minutos. 

O tratamento por oxidação alcalina proposto por Kiema [76] utilizando solução 

aquosa de NaOH 0,1 mol/L apresentou melhorias expressivas na reprodutibilidade da 

resposta do eletrodo de carbono vítreo para diversas sondas eletroquímicas, com a 

vantagem de ser muito mais rápido que a ciclagem em H2SO4, cuja duração supera 

30 minutos.  Já o tratamento simplificado (polimento e ultrassonicação em carvão 

ativado), caso não traga prejuízos à precisão do método, poderá proporcionar uma 

economia significativa de tempo e eliminação de uma etapa inteira do procedimento 

analítico, simplificando-o. As curvas relacionando a altura dos picos e a concentração 

analítica se encontram na figura 29. 
FIGURA 29 – CURVAS ANALÍTICAS PARA AS ESPÉCIES EQ (A) E ETQ (B) OBTIDOS POR 
AMOSTRAGEM DOS PICOS ANÓDICOS DO CV DE MISTURAS DOS PADRÕES I E II, COM 

CONCENTRAÇÕES VARIANDO DE 0,200 A 1,000 mmol/L (n=3) 

 

Observa-se que as diferenças na sensibilidade da curva em função do 

tratamento da superfície são irrisórias, fato já observado por Bjelica et al [73] em 

estudo da ativação da superfície do GCE em meios não aquosos. A análise das curvas 

também permite tirar duas conclusões que terão impacto futuro no desenvolvimento 

do método. Primeiramente, o tratamento por oxidação alcalina proporcionou menores 

desvios em relação aos outros protocolos de pré-tratamento em praticamente todas 
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as curvas analíticas. Além disso, pode-se observar que o método utilizando eletrodos 

com pré-tratamento sem oxidação apresentou desvios compatíveis com aqueles por 

oxidação ácida. 

Estas observações dão subsídios para a preferência por protocolos de pré-

tratamento mais simples e ágeis, poupando tempo do analista. Em decorrência disto, 

foi adotada a oxidação alcalina como tratamento de superfície padrão a partir deste 

ponto do trabalho, com uma ressalva: durante os ensaios quantitativos do método 

notou-se que alguns dos eletrodos utilizados apresentaram respostas erráticas após 

serem submetidos a limpeza com ultrassom, com o aparecimento de picos em 

potenciais aleatórios e aumento significativo na corrente de fundo. Tal comportamento 

pode ter relação com o deslocamento físico do disco de carbono vítreo devido os 

impactos do ultrassom no GCE ao longo do tempo de uso. Por isso, esta etapa da 

ativação – comum de todos os protocolos de tratamento propostos – deixou de ser 

utilizada, adotando-se apenas o polimento e o tratamento oxidativo alcalino como 

padrão, e substituindo-se o isopropanol por etanol na limpeza da superfície. 

4.1.5 ADSORÇÃO E ENVENENAMENTO NO GCE 

Para investigar as suspeitas de adsorção e envenenamento levantadas no item 

4.1.3, foram realizados dois testes, conforme segue. 

O primeiro visou verificar a presença de adsorção forte na superfície do eletrodo 

[91], através do monitoramento da linha de base do voltamograma após exposição da 

superfície do GCE aos analitos. Os voltamogramas resultantes deste teste encontram-

se ilustrados nas figuras 30 A e B, onde é possível verificar a ausência de processos 

adsortivos significativos, tanto para a EQ quanto para a ETQ. Este resultado está em 

consonância com o já observado por Shi et al [60], que apontou que alguns solventes 

não-aquosos polares são capazes de dessorver quinonas da superfície de GCE pré-

tratados. 
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FIGURA 30 – LSV VS E½ FERROCENO (ν = 50mV.s-1), COM CORREÇÃO DE LINHA DE BASE 
MÉDIA MÓVEL (JANELA = 2 PONTOS), ANTES E APÓS ANÁLISE DE PADRÕES DE: A) EQ = 

0,480 mmol/L; B) ETQ 0,470 mmol/L. ELETRÓLITO-SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM 
ETANOL/ÁGUA 90%v/v. 

 

O segundo teste teve o objetivo de analisar o comportamento dos 

voltamogramas da amostra em função do tempo de análise, em termos de intensidade 

do sinal e características dos picos. Uma amostra real de processo foi analisada 

repetidamente durante intervalos de 1 minuto, sem tratamento ou limpeza da 

superfície entre ciclos, perfazendo um tempo total de exposição do eletrodo de 20 

minutos. Os voltamogramas dos ciclos ímpares obtidos, bem como os valores das 

alturas de pico e potenciais de meia-onda a cada varredura podem ser visualizadas 

nas figuras 31 e 32, respectivamente. 

FIGURA 31 – LSV VS E½ FERROCENO (ν = 50mV.s-1), COM CORREÇÃO DE LINHA DE BASE 
MÉDIA MÓVEL (JANELA = 2 PONTOS) DE AMOSTRA DE PROCESSO, ANALISADA EM 

INTERVALOS DE TEMPO DE 2 A 20 MINUTOS: CONCENTRAÇÕES EQ = 0,179 mmol/L; ETQ = 
0,292 mmol/L. ELETRÓLITO-SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. 
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FIGURA 32 – CORRELAÇÃO OBTIDA ENTRE OS PICOS DA FIGURA FIGURA 31 PARA A 
CORRENTE DE PICO E POTENCIAL DE MEIA-ONDA DA EQ (A, B) E DA ETQ (C, D), 

RESPECTIVAMENTE. 

 

Para a EQ, as mudanças nas características dos picos em função do tempo de 

exposição são pouco relevantes, tanto no deslocamento (figura 32 B) quanto na altura 

picos (figura 32 A), com diferenças entre os potenciais inicial e final de cerca de 10 

mV, e ausência de queda gradativa do sinal. Já para a ETQ, o deslocamento dos picos 

em direção a potenciais menos negativos é levemente maior – aproximadamente 30 

mV entre os potenciais inicial e final (figura 32 D) – e a queda gradativa do sinal ao 

longo do tempo é mais perceptível (figura 32 C). Isso demonstra que este analito em 

particular possui maior interação com o GCE, sendo mais sensível ao estado da 

superfície do eletrodo em relação à EQ. Todavia, a queda do sinal representou apenas 

6% em relação à altura máxima de pico obtida, considerando o tempo de exposição 

(20 minutos), tipo de tratamento (oxidação alcalina) e faixa de concentração (próximo 

a 0,300 mmol/L) adotados. Logo, mantendo-se estes parâmetros aplicados ao 

método, a renovação ou limpeza da superfície do GCE após cada leitura se torna 

praticamente desnecessária, o que torna a análise mais rápida. 
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4.1.6 RESUMO DAS CONDIÇÕES OTIMIZADAS 

O quadro 2 abaixo resume as condições investigadas e adotadas para a 

determinação das figuras de mérito do método. 

 QUADRO 2 – CONDIÇÕES OTIMIZADAS PARA O MÉTODO DE ANÁLISE 

Parâmetro Configuração 
Tipo de perturbação Voltametria de varredura linear (LSV) 
Sentido da varredura Anódico 
Velocidade de varredura 50 mv.s-1 

Intervalo de potencial -1,20 a + 0,2 V em relação ao par ferroceno/ferrocênio 
Eletrodo de trabalho Carbono vítreo 
Eletrodo de referência Ag/AgCl em LiCl 1,0 mol/L em etanol 
Referência de potencial Ferroceno 0,01 mol/L em etanol 
Eletrólito suporte NH3/NH4Cl 0,1 mol 
Solvente Etanol 90% em H2O 
pH equivalente 8,38 
Pré-tratamento (a cada 
curva ou nova amostra)  

Polimento com Al2O3, limpeza com H2O e etanol, 
cronoamperometria em solução aquosa de KOH 0,1 mol/L a 

15 mA/cm2 (vs Ag/AgCl 3 mol/L em KCl) durante 180 s 
Purga de N2 Não utilizado 

4.2 DETERMINAÇÃO DAS FIGURAS DE MÉRITO 

4.2.1 LINEARIDADE, FAIXA LINEAR DE TRABALHO E SENSIBILIDADE 

Inicialmente, uma curva analítica foi preparada utilizando concentrações 

analíticas de 50 a 1500 μmol/L, para estimar a faixa linear de trabalho. As curvas 

obtidas encontram-se na figura 33 abaixo. 
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FIGURA 33 – CURVAS ANALÍTICAS PARA A EQ (A) E ETQ (B), FAIXA DE 50 A 1500 μmol/L, n=1. 
GRÁFICO DE RESÍDUOS STUDENTIZADOS EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÂO PARA AS 

CURVAS DE EQ (C) E ETQ (D) 

 

O coeficiente de determinação R2 é um parâmetro importante para avaliar a 

linearidade de um método, sendo que foram obtidos os valores de 0,99395 e 0,99729 

para as curvas analíticas da EQ e da ETQ, respectivamente. Contudo, este não deve 

ser o único parâmetro a ser verificado, pois mesmo curvas com valores altos podem 

apresentar desvios significativos da linearidade [92]. Neste sentido, a análise dos 

resíduos “Studentizados” – ou seja, os resíduos obtidos para cada ponto se eles não 

fossem parte da curva – são uma ferramenta efetiva para observar pontos de 

influência (leverage), valores aberrantes (outliers) ou desvios da linearidade em 

pontos extremos [93]. Convenciona-se que, caso algum valor apresente-se com valor 

de t fora da faixa de ±1,96, o modelo linear para a faixa de concentração aplicada não 

é válido. Para ambos os analitos, observa-se claramente nas figuras 33 C e D que o 

ponto correspondente à concentração mais alta da curva possui valores muito 

próximos de 1,96. Isto significa que o modelo linear se ajusta melhor ao se remover 

estes pontos.  Para confirmar esta hipótese, o teste foi repetido, em triplicata e 

condições de precisão intermediária (sensores diferentes) [88,89], em uma faixa 

intermediária de concentração (de 100 a 1000 μmol/L). Os LSV para cada analito se 
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encontram na figura 34, e as curvas e resíduos “Studentizados” para cada analito 

encontram-se na figura 35. 

FIGURA 34 – LSV VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1) DA EQ (A) E ETQ (B). ELETRÓLITO-
SUPORTE NH3/NH4CL 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. FAIXA DE CONCENTRAÇÃO 

ANALÍTICA DE 100 A 1000 μmol/L 

 

FIGURA 35 – CURVAS ANALÍTICAS PARA A EQ (A) E ETQ (B), FAIXA DE 100 A 1000 μmol/L, n=3. 
GRÁFICO DE RESÍDUOS STUDENTIZADOS EM FUNÇÃO DA CONCENTRAÇÂO PARA AS 

CURVAS DE EQ (C) E ETQ (D) 
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Conforme o esperado, o coeficiente de correlação também apresentou valores 

acima de 0,99, e os resíduos “Studentizados” apresentaram-se dentro dos limites 

convencionados para a faixa linear especificada. Com isso, estabeleceu-se a faixa 

linear de trabalho para a EQ e a ETQ como sendo o intervalo de 100 a 1000 μmol/L. 

Os coeficientes R2 e a sensibilidade (b) de cada curva encontram-se na tabela abaixo. 

TABELA  4 – DADOS OBTIDOS DA CURVA DE CALIBRAÇÃO (n=3) DA DETERMINAÇÃO 
VOLTAMÉTRICA DE EQ E ETQ. LSV VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1). ELETRÓLITO-
SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. FAIXA DE CONCENTRAÇÃO 

ANALÍTICA DE 100 A 1000 μmol/L 

y (μA) = ax + b 
Analito  a  

(μA) 
b  

(μA.L.μmol-1) 
R2 

EQ -0,503 0,0221 0,9988 
ETQ 0,429 0,0127 0,9975 

A homocedasticidade na faixa linear de trabalho foi testada nos pontos 200, 

400, 600, 800 e 1000 μmol/L, utilizando o teste de Bartlett [94,95] de homogeneidade 

de variâncias. Os cálculos encontram-se descritos abaixo, onde si2 é a variância em 

cada ponto, N é o total de medições (15), k é o número de pontos (5) e Ni é o número 

de replicatas de cada ponto (3). 

       (3) 

         (4) 

 Os valores de T obtidos para EQ e para a ETQ foram 7,61 e 5,78, 

respectivamente. Comparando com o valor tabelado de χ2 para 95% de confiança e 

k-1 graus de liberdade (9,49), aceita-se a hipótese de homocedasticidade para o 

intervalo da curva analítica, ou seja, as variâncias dos pontos ao longo da curva 

analítica são estatisticamente equivalentes. 

4.2.2 LIMITES DE DETECÇÃO E QUANTIFICAÇÃO 

A determinação dos LD e LQ foi feita em 2 etapas. Inicialmente, foram feitas 

varreduras em um branco com eletrólito suporte, e o desvio padrão do ruído para um 

dado intervalo de potencial, utilizando as inclinações da reta calculadas durante a 
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avaliação de linearidade/sensibilidade [89,96]. As equações 5 e 6 representam os 

cálculos utilizados, onde sy é o desvio padrão da resposta em μA, e b é a sensibilidade 

em μA.L.mmol-1. 

         (5) 

         (6) 

Primeiramente, foi calculado o desvio padrão do sinal obtido para um branco, 

considerando um intervalo ΔE de 0,30V (n = 60). A tabela 5 abaixo apresenta os 

resultados obtidos para a leitura do branco. 

TABELA  5 – CÁLCULO DOS LIMITES DE DETECÇÃO E QUANTIFICAÇÃO PARA A 
DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA DE EQ E ETQ NO BRANCO. LSV VS E½ FERROCENO (ν = 50 

mV.s-1). ELETRÓLITO-SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. n=60. 

Analito  Intervalo 
(V) 

sy  
(μA) 

b (μA.L.μmol-1) LD  
(μmol/L) 

LQ 
(μmol/L) 

EQ -1,05 a -0,70 0,118 0,01399 12,8 38,9 
ETQ -0,65 a -0,20 0,080 0,01468 19,8 60,0 

 Na sequência, padrões com concentrações próximas ao LD estimado na tabela 

foram analisados, e novos limites foram calculados, utilizando-se os parâmetros 

calculados na tabela 5 para a curva analítica, e o desvio-padrão da altura dos picos 

obtidos para os padrões. Os resultados obtidos encontram-se resumidos na tabela 6. 

TABELA 6 – CÁLCULO DOS LIMITES DE DETECÇÃO E QUANTIFICAÇÃO PARA A 
DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA DE EQ E ETQ. CONCENTRAÇÕES:  EQ = 20,1 μmol/L E ETQ = 

29,4 μmol/L. LSV VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1). ELETRÓLITO-SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 
mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. n=7 

Analito  Concentração 
analítica 
(μmol/L) 

Concentração 
calculada 
(μmol/L) 

LD  
(μmol/L) 

LQ 
(μmol/L) 

EQ 20,1 44,1 5,7 17,3 
ETQ 29,4 -28,5 12,7 38,5 

 

Observa-se que os limites são mais baixos quando se utiliza o método da 

repetição do padrão. Estes também são mais representativos para o método, uma vez 

que a presença dos picos foi perceptível e reprodutível durante todas as varreduras, 

não sendo sobreposto pelo ruído instrumental. Contudo, convém salientar que estes 

LQ estão fora da faixa linear de trabalho determinada para o método em questão, 

evidenciado pelo alto desvio em relação ao valor real. 
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4.2.3 SELETIVIDADE 

A seletividade do método foi avaliada de duas formas distintas [89], a saber: 

 Adição de padrão – Avaliação do efeito da matriz mediante a comparação 

das inclinações das retas com e sem adição de padrão. 

 Interferentes – Avaliação do efeito do H2O2 não removido da amostra na 

medição. 

O primeiro teste foi feito comparando-se uma curva utilizando padrões 

dissolvidos em um branco, com a adição feita sobre a amostra. Utilizando-se uma 

alíquota correspondente a uma concentração entre 150 e 350 μmol/L de EQ e ETQ 

na célula, adicionando-se 5 alíquotas sequenciais dos padrões, correspondentes a 

100 μmol/L por ponto da curva. Desta forma, os 6 pontos da curva ficaram dentro da 

faixa linear de trabalho estabelecida na etapa anterior. Os voltamogramas lineares 

para a EQ e ETQ encontram-se ilustrados nas figuras 36 A e B. 

FIGURA 36 – LSV VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1) DE AMOSTRA DE PROCESSO, COM 
ADIÇÃO DE PADRÃO DE 0 A 500 μmol/L PARA A EQ (A) E ETQ (B). ELETRÓLITO-SUPORTE 

NH3/NH4CL 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. 

 

A figura 37 apresenta uma comparação entre as curvas obtidas pela adição de 

padrão sem a matriz (A e C) e com a matriz de amostra (B e D). As curvas foram 

obtidas em triplicata, em regime de precisão intermediária (diferentes sensores) [88]. 

Nestas condições, é nítida a diferença de precisão não só entre os pontos de uma 

mesma curva, mas também entre as curvas do mesmo analito (com e sem matriz da 

amostra). Entretanto, conforme já demonstrado anteriormente, em condições de 
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repetibilidade, a precisão da curva com adição de padrão é semelhante à obtida para 

os padrões sem a matriz de amostra.  

FIGURA 37 – CURVAS ANALÍTICAS PARA A EQ (A E C) E ETQ (B E D), n=3, OBTIDAS POR 
ADIÇÃO DE PADRÃO NO BRANCO (A E C) E NA AMOSTRA (B E D) 

 

Para verificar a hipótese de que as diferenças nas inclinações das curvas são 

significativas – confirmando, assim, que o efeito da matriz é relevante – foi feito um 

teste t-Student [97,98]. O valor de tcalc é obtido pelas equações 7, 8 e 9 e comparado 

com o valor de t crítico, para um nível de confiança de 95%, onde b1 e b2 são as 

inclinações das curvas sem matriz (1) e com matriz de amostra (2), sy/x são os erros-

padrão da inclinação, e n1 e n2 são os números de pontos da curva. 

   (7) 

    (8) 
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        (9) 

Os resultados obtidos encontram-se sumarizados na tabela 8 abaixo. Como 

pode ser verificado, os valores de tcalc excedem os valores críticos, o que significa que 

as inclinações das retas com e sem a matriz da amostra são estatisticamente distintas. 

Assim, conclui-se que há baixa recuperação e interferência significativa da matriz no 

método [89,99], que refletirá diretamente na maneira como a análise será realizada. 

TABELA 7 – DADOS ESTATÍSTICOS OBTIDOS PELO COMPARATIVO DAS CURVAS DA FIGURA 
37. 

Parâmetro EQ ETQ 
b1 0,0211 0,0125 
b2 0,0159 0,0100 
n1 5 5 
n2 6 6 

sy/x,1 0,339 0,314 
sy/x,2 0,145 0,163 
texp 6,23 3,03 

tcrít, 95%* 2,35 
* Graus de liberdade = n1 + n2 - 4 

 A presença de H2O2 na amostra, embora seja praticamente inexistente no ponto 

de retirada da amostra no processo, foi avaliada em concentrações que variaram de 

10 (cerca de 10 vezes menos que a concentração de EQ/ETQ na amostra) até 1000 

μmol/L (10 vezes mais). Os voltamogramas obtidos são mostrados na figura 38. 

FIGURA 38 – LSV VS E½ FERROCENO (ν = 50 mV.s-1) DE AMOSTRA DE PROCESSO, COM 
ADIÇÃO DE H2O2 DE 10, 100 E 1000 μmol/L. CONCENTRAÇÃO APROXIMADA DE EQ E ETQ DE 

100 μmol/L. ELETRÓLITO-SUPORTE NH3/NH4CL 0,1 mol/L EM ETANOL/ÁGUA 90%v/v. 
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Pode-se observar que o efeito do H2O2 só começa a ser percebido em 

concentrações 10 vezes maiores que a concentração de EQ/ETQ. Ainda assim, o 

efeito principal é a mudança na linha de base do voltamograma, não sendo expressivo 

o efeito na altura dos picos. 

4.2.4 RECUPERAÇÃO, TENDÊNCIA E PRECISÃO 

A recuperação é determinada através de amostras fortificadas com padrão, em 

concentrações variadas, e é calculada em acordo com a equação 10 a seguir. 

(10)

Os níveis de recuperação julgados aceitáveis estão normalmente atrelados ao 

nível de concentração que está sendo medido. Por exemplo, para os níveis de 

concentração na faixa de entre 10 e 100 ppm (mg/L), considera-se aceitável uma 

recuperação analítica entre 80 a 90% [89].  

Nesta etapa e durante a avaliação da precisão, dadas as características dos 

sinais relativos à ETQ, utilizou-se a amostragem de áreas ao invés de picos para este 

analito. Foi feita, então, a determinação da recuperação para 3 níveis de adição de 

padrão, correspondentes a 10, 20 e 40% da concentração esperada para o analito na 

amostra, e a média dos resultados obtidos foi de 85,52% para a EQ, e de 65,13% para 

a ETQ. Isso demonstra novamente a forte influência da matriz nos analitos, sendo que 

ao comparar-se com os níveis de recuperação considerados aceitáveis, somente a 

recuperação da EQ está acima do mínimo. Tendo isso em vista, a partir deste ponto 

passou-se a utilizar maiores diluições da amostra (50 vezes) dentro dos limites de 

quantificação, e maiores adições de padrão proporcionalmente em relação à alíquota 

de amostra adicionada. 

A exatidão do método foi verificada pela análise de amostras de processo, cujos 

valores de EQ e ETQ foram determinados pelo método de referência. Os resultados 

pareados foram tabulados, e a partir deles o valor de t-Student crítico foi calculado, 

conforme a equação 11 [90,94], onde d é a média das diferenças entre os resultados 

do método voltamétrico e d LC, Sd é o desvio-padrão das diferenças, e n é o número 

de pares de resultados.  
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 (11) 

TABELA 3 – DADOS ESTATÍSTICOS OBTIDOS DURANTE TESTE t-STUDENT PAREADO PARA 
AMOSTRAS DE ST 

Parâmetro EQ ETQ 
n 9 9 

tcalc 1,26 9,38 
tcrít, 95%* 2,31 

* Graus de liberdade = n-1 

Como os valores de tcalc (tabela 7) são menores que o valor crítico para um 

nível de confiança de 95%, aceita-se a hipótese de que as médias dos resultados do 

método voltamétrico são equivalentes às do LC, não havendo tendências significativas 

para a EQ. No entanto, para a quantificação da ETQ o método proposto apresenta 

tendências significativas de resultados menores que método de referência. 

Finalmente, para a determinação da precisão do método, uma amostra sintética 

foi preparada misturando-se os padrões da tabela 2 em concentrações próximas às 

esperadas para o processo. Amostras de processo foram também preparadas 

diluindo-se uma alíquota em etanol 90% em balão volumétrico, na proporção 1:50 v/v. 

Os coeficientes de variação (RSD) obtidos para a amostra sintética e para amostras 

de processo foi calculado em condições de repetibilidade, e se encontram na tabela 8 

abaixo. 

TABELA 8 – COEFICIENTES DE VARIAÇÃO PARA AMOSTRA SINTÉTICA E AMOSTRAS TÍPICAS 
DE PROCESSO 

Analito Parâmetro Amostras 
Sintética [1] #1 2] #2 [2] #3 [2] 

EQ Amostragem do pico Altura (μA) 
Concentração (μmol/L) [3] 582 554 545 575 
RSD (%) 1,48 2,78 6,81 6,93 

ETQ Amostragem do pico Área 
Concentração (μmol/L) [3] 437 442 441 435 
RSD (%) 9,66 8,74 14,36 13,78 

[1] n =5; [2] n = 3; [3] considerando a adição de padrão 

Os RSD do método de LC [23] reportados para uma amostra típica de processo 

são de 0,98% para a EQ e 1,31% para a ETQ. Logo, as precisões obtidas para o 

método voltamétrico são consideravelmente inferiores – especialmente para a ETQ. 

Entretanto, levando-se em conta critérios de desempenho sugeridos em função do 

nível de concentração adotado [89], a determinação da EQ atende ao esperado para 

para o método (entre 5,3 e 7,3% RSD). 
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4.2.5 RESUMO DAS FIGURAS DE MÉRITO 

O quadro 3 abaixo resume as as figuras de mérito do método determinadas 

neste trabalho. 

 QUADRO 3 – RESUMO DAS FIGURAS DE MÉRITO DO MÉTODO VOLTAMÉTRICO 

Parâmetro EQ ETQ 
Amostragem Pico Área 
Método Adição de padrão Adição de padrão 
Faixa de trabalho 17,3 – 1.500 μmol/L 38,5 – 1.500 μmol/L 
Faixa linear de trabalho 100 – 1.000 μmol/L 100 – 1.000 μmol/L 
LD 5,7 μmol/L 12,7 μmol/L 

LQ 17,3 μmol/L  38,5 μmol/L 
Distribuição dos erros Homocedástico Homocedástico 
Seletividade (efeito matriz) Relevante Relevante 
Recuperação média 85,52% 65,13% 
Exatidão (tendência) Não Sim (resultados menores) 
Precisão (RSD) - Padrão 1,42% 9,66%  
Precisão (RSD) – Amostra #2 6,81% 14,36% 

 

4.3 OUTRAS CONSIDERAÇÕES RELATIVAS AO MÉTODO 

4.3.1 TEMPO DE ANÁLISE E CUSTOS 

O tempo total de análise, considerando o procedimento de adição de padrão, 

com o polimento e tratamento da superfície de eletrodo a cada determinação, 

utilizando-se uma velocidade de varredura maior (100 mV.s-1) é de aproximadamente 

30 minutos. Isso significa uma redução de 4 vezes na duração de um ensaio por LC, 

sem contar o tempo necessário para evaporação do solvente da amostra [23], uma 

etapa inexistente no método eletroanalítico. 

No que diz respeito aos custos, outra redução significativa é alcançada, uma 

vez que todo o aparato utilizado no método eletroanalítico tem um custo de aquisição 

estimado, no mínimo, 3 vezes inferior a qualquer sistema cromatográfico [42–44] . 

4.3.2 ASPECTOS RELATIVOS A QUÍMICA VERDE 

Com o intuito de avaliar o método proposto quanto às questões de saúde, meio-

ambiente e segurança ocupacional, foi feita uma análise à luz da metodologia 

proposta por Galuszca et al [100], que propõe o estabelecimento de uma eco-escala 
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para os métodos analíticos. Tal escala consiste no cálculo de penalidades, em função 

da periculosidade e impacto ambiental do reagente (pictogramas de perigo), volume 

de insumos utilizado e resíduos gerados, e no consumo energético dos instrumentos 

utilizados. 

As penalidades para os métodos voltamétrico e por LC foram calculadas, e os 

resultados são mostrados nas tabelas 9 e 10. 

TABELA 9 – CÁLCULO DO ECO-SCORE PARA DETERMINAÇÃO DE EQ E ETQ EM AMOSTRAS 
DE PROCESSO DE H2O2 POR VOLTAMETRIA 

Reagentes* 
Descrição Quantidade Penalidade Referência 
EQ < 10 g 3 [3] 
Acetato de cicloexila (Sextate®) < 10 mL 1 [3] 
Solvesso 150® < 10 mL 6 [4] 
Hidróxido de potássio  < 10 g 4 [2] 
Oxido de alumínio < 10 g 2 [2] 
Ferroceno < 10 g 6 [2] 
Etanol > 10 mL 8 [2] 
Hidróxido de amônio < 10 mL 6 [3] 
Cloreto de amônio < 10 g 1 [3] 

Instrumentos 
Potenciostato < 0,1 kWh 0  
Ultrassom < 0,1 kWh 0  
Emissão de vapores e gases 

 
3  

Resíduo sem tratamento > 10 mL 8  
TOTAL 48 
ECO-SCORE 52 
*  Reagentes utilizados na oxidação e remoção de H2O2 da amostra não foram 

considerados em ambos os métodos 
 
Fontes: 
[1] http://www.praxair.com.br/resource-library/safety-data-sheets (2019) 
[2] http://www.merckmillipore.com (2019)  
[3] https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/ 
[4] https://www.msds.exxonmobil.com  
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TABELA 10 – CÁLCULO DO ECO-SCORE PARA DETERMINAÇÃO DE EQ E ETQ EM AMOSTRAS 
DE PROCESSO DE H2O2 POR LC 

 
Reagentes 

Descrição Quantidade Penalidade Referência 
EQ < 10 g 3 [3] 
Acetato de cicloexila (Sextate®) < 10 mL 1 [3] 
Solvesso 150® < 10 mL 6 [4] 
Acetona < 10 mL 4 [4] 
Acetofenona < 10 mL 1 [2] 
Metanol > 10 mL 12 [2] 
Acetonitrila > 10 mL 8 [2] 
Acetona < 10 mL 4 [3] 

Instrumentos 
LC < 0,1 kWh 1  
Estufa a vácuo < 0,1 kWh 1  
Emissão de vapores e gases 

 
3  

Resíduo sem tratamento > 10 mL 8  
TOTAL 48 
ECO-SCORE 52 
*  Reagentes utilizados na oxidação e remoção de H2O2 da amostra não foram 

considerados em ambos os métodos 
Fontes: 
[1] http://www.praxair.com.br/resource-library/safety-data-sheets (2019) 
[2] http://www.merckmillipore.com (2019)  
[3] https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/ 
[4] https://www.msds.exxonmobil.com 

Observa-se que os métodos possuem o mesmo impacto na eco-escala, embora 

se esperasse um valor maior, dados os benefícios normalmente trazidos pelos 

métodos eletroanalíticos [49]. Isso deveu-se basicamente ao maior número de 

reagentes utilizados no método voltamétrico, indiferente à baixa quantidade utilizada 

de cada um, já que substâncias como o ferroceno e o hidróxido de amônio possuem 

alto peso dentro da escala, mesmo sendo utilizados microgramas/microlitros em cada 

análise. Outro fato relevante é a magnitude do resíduo gerado, que embora seja 

notadamente menor no método eletroquímico, está dentro da escala arbitrada (acima 

de 10 mL), de modo que o impacto é o mesmo para os dois métodos. 

Todavia, diferentemente do LC, algumas características dos métodos 

voltamétricos já discutidas anteriormente abrem perspectivas para tornar o método 

proposto significativamente mais “verde”, fazendo-se, por exemplo, as seguintes 

alterações: 
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 Eliminação da referência de ferroceno (-6 pontos) – Diferentemente de 

outros padrões internos, o ferroceno – um reagente de alto impacto na 

eco-escala – serviu apenas para definir os potenciais de oxidação e 

redução dos analitos, não sendo usado para fins quantitativos. Em 

situações práticas, a posição precisa dos picos não é determinante, e o 

emprego deste reagente deixa de ser necessário. 

 Redução do volume de eletrólito suporte (-6 pontos) – Dependendo do 

arranjo, é possível trabalhar com células voltamétricas tão pequenas 

quanto 5 mL e até menores, o que reduz significativamente tanto o 

volume de eletrólito-suporte utilizado (-4 pontos) quanto de resíduo 

gerado (-2 pontos). 

 Mudanças no tratamento de superfície (-4 pontos) – já foi verificado no 

item 4.1.4 que, embora uma melhor reprodutibilidade tenha sido obtida 

utilizando o tratamento por oxidação alcalina, é possível simplificar o 

procedimento, abolindo esta etapa. Isso permite a eliminação de mais 

um reagente, além de contribuir para diminuir a geração de resíduos. 
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS E CONCLUSÃO 

Os resultados apresentados neste trabalho confirmam a viabilidade técnica de 

quantificação de quinonas ativas utilizando método eletroanalítico simples, rápido e 

barato, com materiais, sensores e reagentes de fácil obtenção e uso comum em 

laboratório.  

O desempenho do método para a EQ atende aos critérios de desempenho 

precisão e exatidão sugeridos pela literatura, e não apresenta tendências em relação 

ao método de referência, podendo ser efetivamente empregado em laboratório para 

análises de rotina de acompanhamento de processo. Já no que diz respeito à 

determinação da ETQ, embora o desempenho tenha sido inferior ao esperado, as 

virtudes dos métodos voltamétricos aqui apresentadas devem ser levadas em 

consideração pelo analista em relação a métodos com equipamentos mais complexos 

e maiores tempos de análise. Além disso, a rapidez e facilidade de emprego do 

procedimento torna-o bastante adequado para rotinas de acompanhamento de 

processos industriais, onde a velocidade de resposta é vital para a tomada de ações 

corretivas, visando minimizar as perdas e antecipar situações críticas de qualidade e 

segurança das unidades. 

Medidas para melhoria na precisão e exatidão – especialmente para a ETQ – 

e adequação aos preceitos da Química Verde podem ser implementadas futuramente, 

tais como a padronização na reprodutibilidade do polimento, controle de temperatura, 

ou a remoção da etapa de oxidação, sem acréscimo de tempo de procedimento ou 

custo significativos em relação ao método ora desenvolvido. 

Quanto às perspectivas futuras, o trabalho mostrou a possibilidade de 

quantificação de produtos de degradação específicos, como a ETEQ e a EA, fazendo 

algumas alterações no método proposto. Além disso, novos materiais eletródicos 

podem ser testados, visando melhorar a reprodutibilidade do método. Finalmente, a 

possibilidade de miniaturização do arranjo analítico (célula e sensores) podem tornar 

o método ainda mais atrativo, reduzindo custos e os resíduos gerados.  
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