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RESUMO

O peroéxido de hidrogénio € um composto bastante versatil, sendo considerado um
dos insumos inorganicos de produ¢gdo em massa mais importantes no mundo. Ele é
aplicado em diversos segmentos da industria quimica, como a sintese de compostos
organicos, tratamento de efluentes, branqueamento de polpas e tecidos, desinfec¢ao
em processos farmacéuticos e a extracado e purificacdo de metais. Sua produgao
industrial é feita predominantemente a partir do processo de auto-oxidagdo, no qual
as alquil-antraquinonas — denominadas quinonas ativas — s&o os catalisadores
responsaveis por promover a reagdao entre o O2 e o0 H2 sendo regeneradas
continuamente. Contudo, como ha formagéao de subprodutos indesejaveis ao longo do
processo, o monitoramento da concentragcao das quinonas ativas é fundamental para
o controle do processo produtivo. No presente trabalho foi desenvolvido um método
para quantificacdo das quinonas ativas 2-etilantraquinona (EQ) e 2-etil-
tetraidroantraquinona (ETQ) em amostras de processo de peréxido de hidrogénio por
voltametria de varredura linear (LSV). Os resultados apresentaram boa linearidade,
exatidao e precisao, com coeficientes de variacdo de 1,48% e 9,66% para a EQ e
ETQ, respectivamente, e ndo demonstrando tendéncias em relagdo aos resultados
obtidos por LC. Além disso, a rapidez, simplicidade e baixo custo demonstraram que
o método desenvolvido traz varias vantagens para o uso no acompanhamento do
processo industrial.

Palavras-chave: voltametria, perdxido de hidrogénio, processo AO antraquinona,
grafite vitreo



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. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 PROCESSO INDUSTRIAL DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

1.1.1 PRODUGAO DE H>0; PELA AUTO-OXIDAGCAO DA ANTRAQUINONA

O peroéxido de hidrogénio € um composto bastante versatil, sendo considerado
um dos insumos inorganicos de produgédo em massa mais importantes no mundo. Seu
uso cobre uma ampla gama de aplicagbes, como a sintese de compostos organicos,
tratamento de efluentes, branqueamento de polpas e tecidos, desinfeccdo em
processos farmacéuticos e a extracao e purificacdo de metais. Entre as principais
caracteristicas do H202 esta o alto conteudo de oxigénio ativo (47%) por unidade de
massa, a solubilidade em diversos solventes organicos, a possibilidade de uso como
agente redutor e a geragao de subproduto atoxico nas reagdes (H20) [1-5]. Logo,
além de ser um forte agente oxidante, o H202 também esta alinhado com os principios
da quimica verde no que se refere a eficiéncia energética, biodegradabilidade e
minimizacao de residuos e subprodutos toxicos [6,7]. Todavia, ainda ha uma grande
preocupagao quanto a seguranga na sua aplicagao na industria — onde se trabalha
com grandes quantidades e altas concentragdes deste produto — uma vez que sua
decomposicado pode volumes consideraveis de Oz, trazendo riscos as operagdes de
transporte, manipulacdo e armazenamento [1-4]. Isso tem levado ao desenvolvimento
de métodos de produgao on-site, onde o H202 € produzido em escala menor, e perto

do local onde sua aplicagédo é necessaria [8].

Atualmente, embora existam diferentes rotas sintéticas, a producdo mundial de
peroxido de hidrogénio € baseada quase que exclusivamente no processo de auto-
oxidagao da 2-alquil-antraceno-9,10-diona (RQ), mais conhecido como processo AO
[1-4], cuja reagéo 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 REACAO DA AUTO-OXIDAGAO DA RQ

0 H, OH

| | R cat. R
! e
RQ H20, RQH,

O processo transcorre da seguinte maneira: uma solugéo de trabalho (ST) é
preparada dissolvendo-se a RQ numa mistura homogénea de solventes, com carater
polar e apolar. A fracao apolar desta mistura de solventes € normalmente composta
de hidrocarbonetos aromaticos, tipicamente derivados alquilados do benzeno e do
naftaleno; ja a fragdo polar € mais variada, podendo ser composta de alquil-fosfatos,
alquil uréias, cetonas, alcoois ou ésteres alifaticos e aliciclicos, ou ainda acidos graxos
de cadeia longa [4,9]. A RQ tem maior facilidade de dissolver-se em solventes

apolares.

Na sequéncia, a ST é hidrogenada na presenca de catalisador a base de platina
e paladio, sendo que a RQ é reduzida a forma do 2-alquil-antraceno-9,10-diol (RQH2)
e, por sua vez, dissolve-se melhor em solventes polares. Apos a remogao do
catalisador, a ST é oxidada com ar atmosférico purificado, resultando na producgao de
H202 e regeneragdo da RQ. O peréxido produzido € extraido da ST com agua
desmineralizada, e posteriormente purificado e concentrado por destilagdo, a niveis
que variam de 35% a até 85%. Devido a reagdes concorrentes que serao descritas
posteriormente, geram-se outros compostos derivados da RQ no decorrer do
processo. Como alguns destes compostos podem ser regenerados a forma ativa (ou
seja, sao capazes de produzir novamente H202), a ST passa por um segundo estagio
de conversao catalitica, retornando ao processo para um novo ciclo de auto-oxidacao.

O fluxograma da figura 2 mostra as etapas do processo produtivo.
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FIGURA 2 — DIAGRAMA DE BLOCOS DA PRODUGAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO PELO
PROCESSO DE AUTO-OXIDAGAO DA RQ
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1.1.2 QUINONAS ATIVAS E PRODUTOS DE DEGRADAGCAO

Na pratica, uma fragdo da RQ é sempre perdida na formagéo de subprodutos
inativos, que n&o contribuem para a producgao efetiva de H202, denominados produtos
de degradacao [5]. Algumas destas reagdes secundarias e os principais produtos de
degradagao encontram-se ilustrados nos esquemas das figuras seguintes, formados
por hidrogenacéao, tautomerismo e hidrdlise, e epoxidacao.

FIGURA 3 — ESQUEMA DE REAGAO DA FORMAGAO DE DERIVADOS DA RQH A PARTIR DA
HIDROGENAGAO

RQH, RTQH, ROQH,
OH Ha OH H, OH

H
2 OH
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FIGURA 4 — ESQUEMA DE REAGAO DA FORMACAO DA RO E DA RA POR TAUTOMERISMO E

HIDROLISE
OH 0 H,O 0
i~
P —
H™ H
OH H® OH
RQH, RO RA

Os produtos ilustrados nas figuras 3 e 4 sdo formados durante o processo de
hidrogenagdo 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
H202 com bom rendimento, sendo mais soluvel na ST que a RQ.

Em processos onde a hidrogenacédo é severa [10], observa-se também a
formacédo acentuada do subproduto 2-aquil-1,2,3,4,5,6,7,8-octaidro-antraceno-9,10-
diol (ROQH:2), cuja reacédo de oxidagao é muito lenta para que seja considerada na
producdao de H202. 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) sao tidos como produtos de
degradacéao [1,11,12] invariavelmente indesejaveis. Além destes 4 compostos, foram
evidenciadas pequenas quantidades de diversos outros derivados da hidrogenacao
da RQH2 [13,14], mas suas contribui¢des individuais ndo foram consideradas

relevantes na producéo de H202 [15].

Ainda durante hidrogenacao da RQ, ha a geragao espontadnea de uma forma
tautomérica da RQHz2, influenciada pela acidez do meio: a 2-alquil-10H-antraceno-10-
ol-9-ona (figura 4, RO). Esta espécie, embora estavel no estado sdélido, € instavel na
ST. Na presenca de Oz, ela tende a retornar lentamente a forma de RQ, e na presenga
de H2, pode sofrer hidrdlise, formando a 2-alquil-10H-antraceno-9-ona (RA)
[1,5,10,16,17]. Os isbmeros da RO e da RA, embora possam ser regenerados a forma
de RQ [4], sdo precursores de outros subprodutos inativos, como diantronas e outros

oligbmeros.

Ja durante o processo de oxidagao, ha uma reagao concorrente que da origem
ao produto de degradacdo 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 secundario, ela é passivel de regeneragcdo a forma ativa
RTQ [5,11,18].

FIGURA 5 — ESQUEMA DE REAGAO DE EPOXIDAGAO E FORMACAO DA RTEQ

RTQH2 RTEQ

A maioria das substancias derivadas da RQH:2 pode apresentar diversos
isémeros, mas a diferenga de atividade entre eles ndo esta claramente evidenciada
na literatura, de modo que seu impacto no processo ¢é tratado igualmente. Além disso,
assim como explicado anteriormente, outros derivados da hidrogenacéo, oxidagao e
hidrélise — ativos e inativos — podem ser encontrados, mas as estruturas de todas as
moléculas passiveis de serem encontradas nao estdo suficientemente descritas na
literatura [12,16,19], e a exemplo dos isbmeros, aparentemente tem impacto individual
pouco significativo. De fato, a exce¢do dos produtos de degradagdo que podem ser
reconvertidos a forma ativa, o maior efeito destas substancias, além da perda na
producéo de H202, é seu impacto combinado da massa formada — conhecida como
“tar” — pela condensacao destas moléculas na superficie do catalisador utilizado na

fase de hidrogenacao e reconversdo, causando a sua inativacao [1,5,15,18].

A tabela 1 mostra a composicao tipica de uma amostra de ST de um processo
produtivo de H20z2, retirada apds a oxidagao (ver “Ponto de “Amostragem” na figura

2), em termos de seus componentes principais.

TABELA 1 — COMPOSICAO TiPICA DE AMOSTRA DE ST

Analito Concentragao

(% massa)

2-alquil-9,10-antraquinona (RQ) 5a10
2-alquil-5,6,7,8-tetraidro-9,10-antraquinona (RTQ) 7a10
2-alquil-9-antrona (RA) Oa1
2-alquil-5,6,7,8-tetraidro-8a,10a-epoxi 9,10-antraquinona (RTEQ) Oa1
2-alquil-10H-antraceno-10-0l-9-ona (RO) 0a0,5
2-alquil-1,2,3,4,5,6,7,8-octaidro-antraquinona (ROQ) 0a0,1
Outras substancias 0a2
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Em decorréncia dos processos expostos, ha um interesse maior na
determinacao das quinonas ativas RQ e RTQ para controle e otimizagao do processo

produtivo de H20:.

1.2 DETERMINAGAO DE QUINONAS ATIVAS EM SOLUGOES DE TRABALHO

1.2.1 CROMATOGRAFIA E ESPECTROSCOPIA

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (LC) é considerada, desde ha muito
tempo, a abordagem natural para andlise da RQ e derivados gerados durante a
producao de H202, devido a alta resolugao, as relagdes de afinidade dos analitos com
as fases estacionarias e misturas de eluentes, e a possibilidade de deteccao por
absorcao de radiagéo ultravioleta (UV) [20]. De fato, boa parte dos trabalhos de
investigacdo da cinética do processo AO utiliza esta metodologia para analise
[14,16,21], muito embora ela seja aplicada somente na quantificacao das formas RQ,
RTQ, ROQ, e do epdxido RTEQ. [22,23]. A cromatografia gasosa aparece em
segundo lugar, associada a espectrometria de massas (GC-MS), tanto para a
identificacdo quanto quantificagdo dos produtos de degradagdo [16,21].
Invariavelmente, seja no método LC, GC-MS ou GC-FID, uma pratica comum ¢é a
oxidacdo da amostra antes da injegao, devido a instabilidade dos didis em contato

com ar.

Embora sejam predominantes para esta aplicagéo, as técnicas cromatograficas
apresentam algumas limitagées que n&o foram totalmente superadas. Dificuldades na
separagao de compostos persistem, de modo que varias substancias contidas na ST
ainda permanecem desconhecidas. Técnicas instrumentais tém sido dedicadas a
identificacdo e elucidagdo das moléculas destas substancias, como a ressonancia
magnética nuclear (RMN), espectrofotometria na regido do infravermelho (IR),
espectrometria de massas [13,16] e cromatografia de camada delgada (TLC) [12]. E
apesar de varias substancias terem sido detectadas, suas estruturas nado foram
totalmente esclarecidas. Isso levou alguns autores a adotarem uma abordagem mais
pratica, baseando-se no calculo da concentragdo dos produtos de degradagdo como
um todo, por balanco de massa, onde a quantidade de matéria inicial de RQ é

subtraida das quinonas ativas detectadas [10,12,16,21].
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1.2.2 METODOS ELETROANALITICOS

As propriedades eletroquimicas dos derivados da antraquinona ja sao bastante
conhecidas. O par redox quinona/hidroquinona é considerado, de fato, um dos mais
importantes e mais bem estudados na quimica orgénica, sendo alvo de centenas de
publicagdes ao longo de mais de um século, dada a ubiquidade e versatilidade desta
classe de substancias [24—-29]. Tais propriedades tornam viavel a quantificacdo destes
compostos através de métodos eletroanaliticos como a polarografia, ou através de

detecgdo amperométrica em outros sistemas analiticos como a LC [30-32].

A polarografia foi largamente utilizada até meados da década de 80 nos
estudos eletroquimicos das quinonas [33—41]. Contudo, devido a limitacbes na sua
janela anddica de potencial util e as preocupagdes com a toxicidade do mercurio, ela
tem sido progressivamente substituida pela voltametria. No caso especifico das
quinonas, técnicas como a voltametria ciclica (CV), a voltametria de varredura linear
(LSV) e a voltametria por pulso diferencial (DPV) figuram entre as mais utilizadas na
literatura [25], tanto para investigacbes do comportamento eletroquimico quanto para

a quantificacao.

1.3 ELETROQUIMICA DAS QUINONAS ATIVAS E PRODUTOS DE
DEGRADAGAO

As quinonas sao substancias caracterizadas pela presenca de duas carbonilas
em estrutura ciclica (posi¢ao “orto” ou “para”), com ligagées-1r conjugadas e cruzadas
[50]. Esta classe de compostos diferencia-se das cetonas, enonas e outras
substancias carboniladas, pela maior facilidade de reducgao, e pelo comportamento
reversivel das transferéncias de elétrons que as envolvem. A propria producao de
H20:2 pelo processo AO é uma consequéncia desta extraordinaria propriedade das

quinonas.

1.3.1 MECANISMOS DE OXIDO REDUCAO

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

complexo, especialmente em solventes apréticos. Na pratica, contudo, € possivel
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simplifica-lo, desdobrando-o em esquemas envolvendo a transferéncia de elétrons

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

Via de regra, a reducao das quinonas envolve sempre 2 protons e 2 elétrons,
em duas etapas, num mecanismo tipo “eCeC” [51]. Todavia, em meios aquosos, tanto
as reagdes de protonacao e desprotonagdo das quinonas quanto a transferéncia dos
elétrons sao rapidas, ndo havendo geragcédo de intermediarios termodinamicamente
estaveis. Assim, a redugao ocorre em uma etapa somente, conforme ilustrado no
esquema da figura abaixo, [24,25], onde R1 a R4 representam atomos de H,
substituintes alifaticos, aliciclicos ou aromaticos, ou ainda uma ou mais estruturas

ciclicas fundidas ao anel quinoidal (R1 + Rz e/ou R3 + Ra4).

FIGURA 6 - ESQUEMA DE REDUGAO DAS QUINONAS EM MEIOS AQUOSOS ACIDOS

0 OH
R, | R Ry R
JO[ +2H"+ 26 ——=
R3 I R, R3 Rz
0 OH
QH

Q 2
(QUINONA) (HIDROQUINONA)

O potencial de redugao das quinonas varia linearmente com o pH, em acordo
com a equacao de Nernst [27,52], deslocando-se para valores mais positivos a medida
que a acidez do meio aumenta, conforme demonstrado na equagéo 1 (a 25°C).

E=E+220g (%) — 0,0592pH (1)

Em meios aquosos suficientemente alcalinos para que ocorra a desprotonagao
da quinona, o mecanismo € basicamente o mesmo, salvo que, como a disponibilidade
de protons é baixa, a dependéncia linear do potencial de redugao em relagdo ao pH
reduz-se a metade quando ocorre a desprotonagédo de um grupo - OH, e finalmente a
zero quando ha a desprotonagcdo de ambos grupos -OH. Neste ultimo caso,
representa-se somente a transferéncia de elétrons. Assim, a quinona Q da origem
predominantemente a forma aniénica Q2 (figura FIGURA 7), que ¢ estabilizada pelas

pontes de hidrogénio formadas com as moléculas do solvente [24,25,27,36].
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FIGURA 7 — ESQUEMA DE REDUGCAO DAS QUINONAS EM MEIOS AQUOSOS ALCALINOS
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O uso de solventes proticos como o metanol e o etanol, sejam eles “puros” ou
em misturas aquosas, basicamente ndo altera os mecanismos descritos acima para
meios aquosos, e ainda traz algumas vantagens, como a minimizagado da adsorc¢ao
na superficie dos eletrodos [53], e 0 aumento da solubilidade de determinados
analitos, sem perder a capacidade de solubilizar eletrdlitos ibnicos em quantidades

adequadas as determinagdes.

Em meios neutros nao-tamponados e solventes aproticos, ha diferencas
significativas na termodinamica e na cinética da transferéncia de elétrons, de forma
que o processo de reducdo 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 Q -~ € denominado semiquinona.

FIGURA 8 - ESQUEMA DE REDUGAO DAS QUINONAS EM SOLVENTES NAO-AQUOSOS

APROTICOS
0 o
Ry ” Ry Ry Ry R4 R4
te - + e —_—
o} o
Q Q- Q*
(QUINONA) (SEMIQUINONA) (DIANION)

Em geral, ambas as etapas se apresentam como sinais distintos e reversiveis
durante investigagcdes voltamétricas. Entretanto, alguns fatores podem alterar
significativamente o comportamento esperado como, por exemplo, a presenga de
aditivos acidos ou basicos no eletrélito-suporte, a presenca de cations formadores de
par-ion e a existéncia de determinados substituintes adjacentes as carbonilas —

especialmente aqueles formadores de ligagado de hidrogénio intra e intermolecular.
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Finalmente, reacdes de comproporcionamento, desproporcionamento e dimerizagao
entre as formas Q, Q -~ e Q% podem ocorrer em alguns casos, levando a desvios

expressivos nas caracteristicas do voltamograma [25-27,53].

Embora o uso de solventes ndo-aquosos puros (especialmente os aproéticos)
possibilite algumas vantagens, como uma janela de potencial analitico util mais ampla
€ a minimizagao de problemas devidos a adsorcao, o desdobramento da transferéncia
de elétrons em duas etapas, a alta resistividade do meio e a possibilidade de reagdes
intermediarias entre os radicais e outros produtos presentes na ST sdo desvantagens
importantes quando se considera um método analitico em uma amostra complexa.
Em decorréncia disto, na pratica, o uso destes solventes em métodos eletroanaliticos
dependera basicamente da solubilidade do analito em agua ou meios semi-aquosos
[41,55]. No caso das quinonas, o0 uso de solventes organicos puros é destinado

particularmente a elucidacéo de processos eletrédicos [36].

Um fator que pode interferir nas determinagdes de quinonas € a influéncia da
luz, evidenciada pela presencga de hidroquinonas em experiéncias com a irradiagao
da 2-metil-1,4-naftoquinona [36], sem haver qualquer reducéao eletroquimica anterior.
Preparo e determinacgao rapidos de amostras e padrées podem mitigar este impacto,
que convem ser avaliado com critério durante a determinacao da precisao e exatidao
do método. Em ultima instancia, o uso de células eletroquimicas especiais em vidro
ambar ou anteparos especificos podem ser necessarios. A presenca de oxigénio no
eletrolito também deve ser evitada, por esta espécie reduzir-se eletroquimicamente e

causar interferéncias expressivas [29,52,55].

1.3.2 EFEITO DA ESTRUTURA MOLECULAR

Mesmo com o grande volume de informagdes relativas a eletroquimica dos
compostos quinoidais encontradas na literatura, a comparagao com valores tabelados
de potenciais de reducdo em solventes semi-aquosos e nhdo-aquosos € inviavel. Isto
deve-se principalmente a variedade de condigbes experimentais existente. Entretanto,
€ possivel prever o comportamento do potencial de redu¢cdo das quinonas e seus
compostos derivados em séries homologas, sendo que os principais aspectos que
interferem na sua magnitude em uma série eletroquimica séo a ressonancia e o efeito

indutivo.
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A ressonancia esta associada a deslocalizagcdo dos elétrons na estrutura
molecular, e foi extensivamente estudada nesta classe de compostos [25,36,50,56].
Em geral, a deslocalizagc&o € mais pronunciada em moléculas com um maior numero
de ligacbes Tr-conjugadas — devido a sobreposi¢cao de orbitais-p — e isto reflete
diretamente na forga das ligagdes-11. A presenga de atomos de oxigénio diretamente
ligados ao carbono do ciclo causa um efeito retirador de elétrons, antagbnico a
deslocalizagédo de elétrons. Todavia, a tendéncia geral de aumento da energia das
ligacbes com o maior numero de conjugacgdes ainda é valida, conforme observado
para a faixa de potenciais de reducdo da série homoéloga p-benzoquinona — 1,4-

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

FIGURA 9 — FAIXA DE POTENCIAIS DE REDUCAO EM RELACAO AO ELETRODO PADRAO
CALOMELANO PARA DIFERENTES COMPOSTOS QUINOIDAIS EM SOLUGAO AQUOSA E pH 7,0
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Fonte: Kramarczyk (1965), p. 2

A diferenca principal na série de compostos acima esta na quantidade de anéis
aromaticos fundidos, onde observa-se uma tendéncia de diminuigdo do potencial de
reducdo com o aumento do numero de anéis. Isso significa que, quanto maior a
deslocalizacéo dos elétrons na estrutura, maior a dificuldade na redugao da molécula
correspondente. A extensao das faixas de potencial apresentada na figura é devida
ao efeito dos diversos substituintes que podem ser associados a estrutura, conforme

sera visto a seguir. Tragando-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 relagdo com a capacidade que certos grupos
substituintes tém de doar ou retirar elétrons de uma estrutura aromatica. Desta forma,
o potencial de reducdo das quinonas também é afetado pelo tipo, posicdo e pela

quantidade de substituintes existentes.

Uma modificacdo da equacao 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, as respectivas
constantes de Taft dos substituintes (equagao 2) [26,36,50,56,57], onde AE{)/2 €o

deslocamento no potencial de meia-onda, p; , € a constante de reagdo modificada do

composto quinoidal em questao, e oy é a constante de Taft para cada substituinte. A
equacao também permite correlacionar o acréscimo/decréscimo no potencial com
numero de substituintes (aditividade), embora esta tendéncia seja também

dependente da natureza e da posi¢ao dos mesmos em alguns casos.
AED, = plo 3 0% (2)

Como as constantes de Taft dos substituintes tendem a ser da ordem de
décimos a centésimos de p,, [57,58], espera-se que o efeito indutivo ndo seja
expressivo em relagdo ao efeito da ressonancia, mantendo-se a tendéncia dos

potenciais proposta a partir da figura 9.

Ainda no que se refere aos substituintes, certos grupos como o0 —HS0; , —OH
e —NH, apresentam forte tendéncia a adsor¢cao na superficie dos eletrodos de
trabalho, especialmente em solugdes aquosas [36,59]. De fato, a maioria dos
derivados de quinonas podem adsorver-se a superficie dos eletrodos, e mesmo
espécies “neutras” como a antraceno-9,10-diona apresentaram alguma interagdo com
eletrodos a base de grafite [54,60]. Assim, a possibilidade de adsorcdo da RQ e RTQ
a superficie do eletrodo de trabalho a ser utilizado ndo pode ser descartada, e seu
impacto deve ser cuidadosamente avaliado e minimizado, visando evitar problemas

relativos a reprodutibilidade do método.
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1.3.3 SOLVENTES E PRODUTOS DE DEGRADAGCAO

Salvo alguns compostos minoritarios, tanto as quinonas ativas RQ e RTQ
quanto os produtos de degradagao descritos no item 1.1.2, nas suas formas oxidadas
correspondentes, possuem em comum a presenca da carbonila em suas estruturas.
Estes grupos funcionais, per se, séo eletrdéfilos, e sua simples presenga na forma livre
C=0 em uma molécula organica ja Ihe confere carater eletroativo. Entretanto, ha

diferengas grandes no comportamento eletroquimico entre estas espécies.

No que diz respeito aos produtos de degradacao além da ROQ (uma quinona),
cabe ressaltar que as enonas com estruturas semelhantes aos produtos de
degradagdo apresentados, além de possuirem mecanismos de Oxido-redugéo
distintos [61,62], tendem a possuir potenciais de redugao varias centenas de milivolts
menores que o esperado para a 9,10-antraquinona em condi¢des analogas [26,63]. O
mesmo observa-se para os epoxidos da p-benzoquinona e da 1,4-naftoquinona, para
as quais o potencial de reducao desloca-se cerca de -500 mV em relacao a espécie

precursora [31,32].

Por ultimo, cabe analisar a influéncia do solvente da amostra que, estando em
concentragao proporcionalmente maior que os analitos na célula eletroquimica,
podera tornar-se uma interferéncia expressiva. Conforme discutido anteriormente, o
solvente da ST €, na verdade, uma mistura homogénea entre uma parte apolar e outra
apolar, cuja fragdo e composicdo exatas dependem do processo industrial em
questdo. Algumas destas substancias possuem comportamento eletroativo, e a sua
presenca deve ser avaliada em fungdo da aplicagdo. Por exemplo, embora
hidrocarbonetos aromaticos (fragdo apolar) e alguns ésteres (fracao polar) sejam
eletroativos, sua reducgao eletroquimica ocorre em potenciais relativamente altos,
especialmente no caso de ésteres sem grupos alilicos ou benzénicos associados
(ésteres ativados) [64—66].

Em suma, embora a amostra de ST represente uma matriz complexa e repleta
de substancias eletroativas, ha indicios que a reducao e a oxidagao dos produtos de
degradagao, bem como do solvente, tendam a ocorrer em potenciais distintos dos

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

confirmada durante os experimentos.

1.3.4 ELETRODO DE TRABALHO

A escolha de um eletrodo de trabalho correto € fundamental no
desenvolvimento de um método voltamétrico. O material do qual o eletrodo é feito
deve possuir algumas caracteristicas desejaveis para aplicagbes eletroquimicas,
como por exemplo: boa condutividade elétrica, resisténcia mecanica, propriedades
fisicas, quimicas e eletrbnicas reprodutiveis, inércia quimica, baixa tendéncia a
adsorc¢ao, corrente de fundo baixa e estavel, e ampla faixa de potencial util [55,67,68].
Soma-se ainda a esta lista a tendéncia a se evitar materiais toxicos, como o0 mercurio
e 0 chumbo. Mesmo possuindo todas as qualidades apontadas, € necessario ainda
que o material apresente cinética de transferéncia eletrénica favoravel a
oxidacao/reducao das quinonas ativas, possibilitando a obtencdo de picos com
intensidade e resolucgao tais que permitam a sua deteccao e quantificagdo em meio a

matriz da amostra.

O carbono vitreo € o material a base de carbono mais popular na eletroanalitica,
sendo utilizado para esta aplicagdao ha mais de 40 anos, incluindo quase todos os
experimentos voltamétricos realizados em quinonas desde que se tornou
comercialmente disponivel [28,55,67,69]. A popularidade deste material encontra
justificativa, entre outras caracteristicas, na sua impermeabilidade a gases e liquidos,
e na sua condutividade elétrica quase metalica e indiferente ao plano de orientagao,
mantendo as qualidades ja conhecidas dos materiais grafiticos, como a inércia

quimica e ampla janela de potencial util [55,70-72].

A estrutura desordenada, na forma de fitas “curtas” de grafeno empilhadas e
entrelacadas expde quase que igualmente os planos perpendicular (plano da borda)
e paralelo (plano basal) as folhas de grafeno (figura 10). Contudo, diferentemente do
plano basal, o plano da borda é facilmente sujeito a oxidagao — inclusive pelo préprio
ar a temperatura ambiente — formando grupos funcionais variados como quinonas,
fenadis, carboxilas, éteres, lactonas, entre outros. Por terem a capacidade de interagir
quimica e fisicamente com uma grande variedade de substancias, a presencga destes

grupos funcionais na superficie faz toda a diferenga no desempenho do eletrodo, onde
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ambos os planos sdo expostos indistintamente, dada a sua estrutura amorfa. Este
impacto no desempenho reflete-se, sobretudo, na intensidade da corrente de fundo,
na cinética de transferéncia de elétrons e na adsorc¢ao superficial, e € particular para

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

FIGURA 10 — ESQUEMA ESPACIAL DA ESTRUTURA DO CARBONO VITREO TERMICAMENTE
TRATADO A 2700°C; Lo —DISTANCIA ENTRE DOBRAS DAS FITAS; Lo — LARGURA MAXIMA DAS
FITAS

Fonte: Pesin (2002), p. 3

Ao longo dos anos, dezenas de protocolos foram propostos, visando obter uma
superficie eletrédica reprodutivel para fins analiticos [69,70,72-78], em razdo da
reatividade descrita acima. Todavia, algumas praticas sdo comuns, apresentando
pouca variagédo entre os procedimentos propostos, podendo, portanto, ser agrupadas
em trés principais etapas: (1) polimento; (2) limpeza e; (3) pré-tratamento. A primeira
etapa visa a renovacao e exposi¢ao de uma superficie “fresca” de carbono vitreo, livre
de adsorbatos, contaminagdes, e pouco oxidada. Ja a etapa de limpeza visa remover
residuos e moléculas adsorvidas durante o processo de polimento, e a terceira etapa
tem o objetivo de “ativar” o eletrodo, mediante manipulagao da oxidagao da superficie
do GCE. Todas estas fases, apesar de serem semelhantes entre os diversos
protocolos propostos na literatura, sdo de extrema importancia para a
reprodutibilidade do método eletroanalitico, e devem ser foco de atencao durante o

desenvolvimento do método.

Além dos tratamentos da superficie, a modificagcdo quimica (funcionalizag&o)
também é possivel no GCE. Historicamente estas modificacdes foram feitas mediante

adsorgao superficial e reagbes com grupos carboxilicos e hidroxilicos [72]. No inicio
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dos anos 90 em diante, no entanto, diversos trabalhos usando outras técnicas como
sais de diazbnio, foto-oxidagao e oxidacao térmica foram reportados, e desde entao
este campo continua a se desenvolver, buscando cobertura superficial cada vez maior
e ampliando ainda mais a especificidade e a aplicabilidade dos eletrodos a base de

carbono [70].

Portanto, o GCE é um sensor versatil, consolidado na eletroanalitica, e
perfeitamente aplicavel ao objeto de estudo, para o qual o preparo e a ativagdo da

superficie desempenham um papel de grande importancia na sua aplicagao.

1.3.5 ELETRODOS DE REFERENCIA

Em meios aquosos, eletrodos de referéncia como Ag/AgCl e calomelano (ERM)
em eletrolito KCI saturado em H20 s&o 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 nao € adequado, pois o
potencial medido para um determinado analito podera variar significativamente entre
experimentos. Isto deve-se as diferengas entre as mobilidades ibnicas no meio interno
(aquoso) e externo (solvente organico), que resultam num aumento no potencial de
juncao. Além disso, a diferenga de solubilidade dos eletrélitos em cada meio pode

resultar em precipitagao, o que prejudica a reprodutibilidade das medigdes [26,79-81].

Uma estratégia para evitar estes problemas é o uso de solug¢des de referéncia
com o mesmo solvente utilizado no eletrdlito suporte, como por exemplo LiCl ou
cloretos de aménio quaternario, no caso de sistema de referéncia de Ag/AgCl. Outra
possibilidade é o uso de pontes salinas (agar/ KNO3) ou eletrodos com jungao dupla,
no qual o primeiro compartimento possui um eletrdlito “intermediario”, que minimiza
os efeitos oriundos da diferenga de mobilidade i6nica. Finalmente, o uso do sistema
de referéncia Ag/Ag* — fio de prata e eletrélito de Ag(NO)s em solvente organico 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 referéncias internas de
potencial é fortemente recomendado nestes casos, especialmente aqueles com

caracteristicas de transferéncia por esfera-externa — ou seja, cuja cinética da
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transferéncia de elétrons independe do estado da superficie do eletrodo de trabalho —

como o antraceno,”-', o Ru(NHs)6*?*3 e o ferrocenol/ferrocénio [70].

No sistema em estudo, este ultimo par € uma escolha natural, por diversos
motivos: ele possui boa solubilidade em solventes orgéanicos (inclusive solventes
préticos), apresenta comportamento reversivel quase ideal, e indiferente ao pH do
meio [79,81,83]. A reacdo da figura FIGURA 11 abaixo ilustra o processo de redugao

do ferroceno.

FIGURA 11 — ESQUEMA DE REDUGAO DO FERROCENO

+
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1.4 DETERMINAGAO DE QUINONAS POR VOLTAMETRIA

Comparando com outras técnicas analiticas, os métodos voltamétricos
apresentam algumas vantagens intrinsecas em relagdo a outras analises
instrumentais, como o baixo custo operacional e de aquisicdo dos equipamentos,
maior seguranga operacional devido a auséncia de gases de arraste, e tempos de
analise comumente inferiores aos encontrados para as analises cromatograficas — que
podem chegar a horas de duragao, como € o caso da analise por LC nesta aplicagao
[23,42-46]. Além disso, a eletroanalitica moderna mostra-se totalmente alinhada com
as estratégias da quimica analitica verde no que toca a (1) medigao direta de amostras
sem tratamento; (2) redugao ou substituicdo de insumos toxicos; (3) simplicidade, com
reducao do trabalho e consumo energético e; (4) a possibilidade de miniaturizacao e
analise on-line [47—49]. As caracteristicas acima identificadas também tornam as
técnicas voltamétricas especialmente atrativas em plantas instaladas locais remotos,
onde pode haver dificuldades or¢camentarias e logisticas na aquisi¢cao, transporte e

armazenamento de insumos, ou mesmo na capacitacdo da mao-de-obra.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método voltamétrico rapido, pratico, de baixo custo e

ambientalmente adequado para a quantificagdo 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 produg¢ao de H20:2.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar o comportamento eletroanalitico individual e avaliar as
interferéncias existentes na determinacdo voltamétrica de amostras
sintéticas e amostras reais.

Investigar e otimizar parametros experimentais, visando o
desenvolvimento de um método voltamétrico para a quantificagao de
EQe ETQ

Aplicar a metodologia desenvolvida em amostras de ST de processo
produtivo de H202

Validar a metodologia desenvolvida em termos de linearidade,

sensibilidade, limites de detecgao/quantificagao, precisao e exatidao.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados encontram-se listados abaixo:

e Agua deionizada com resistividade > 18,2 MQ.cm, produzida por
equipamento Milli-Q. modelo Direct-Q3 Millipore ®

e Etanol 96° GL (Neon®)

e Isopropanol.99,5% (Dinamica®)

e Hidréxido de amdnio 28-30% (Vetec®)

e Hidréxido de Potassio PA (Vetec®)

e Cloreto de amobnio PA (Dinamica®)

e Cloreto de potassio PA (Dinamica®)

e Cloreto de litio PA, marca Vetec

e Acido sulfurico concentrado 95-98% (Alphatec®)

e Acido cloridrico 35% (Vetec®)

e Acido nitrico 65% (Neon®)

e Alumina em po6 (JTBaker®)

e Carvao ativado PA (Vetec®)

O ferroceno, utilizado como padréao interno, foi obtido a partir de recristalizagao
de reagente grau analitico (Fluka ®) por sublimacéo, tendo pureza estimada superior
a 99,9%. Ja o gas utilizado na purga da célula eletroquimica (N2) possui pureza
99,996%.

Os solventes de amostra Solvesso S150® e Sextate® (acetato de cicloexila),
as amostras de referéncia para a determinagao das figuras de mérito e os padrdes
sintéticos utilizados no desenvolvimento do método foram todos cedidos pela
Peroxidos do Brasil. As composicoes dos padrdes foram determinadas por método de
referéncia baseado em LC desenvolvido pela Solvay [23], e encontram-se na tabela
2.
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TABELA 2 — COMPOSICAO DOS PADROES

Analito Concentragao (% massa)

Padrao Padrao Padrao Padrao

I* ! ] v

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- 0.0 0.01 0.03 99.11
antraquinona (ETEQ)

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-o0l-9-ona (EO) 0.0 0.05 0.36 0.04
Outras substancias 0.0 0.67 0.71 0.41

* Padrdo PA, considerado como 100% para efeitos do desenvolvimento do método; demais padrdes foram sintetizados

a partir do padréo de EQ

Durante as analises, um volume de 10 mL de eletrdlito suporte foi adicionado,
e as aliquotas de padrdao e amostras diluidas foram adicionadas a célula em
quantidades que variaram de 50 a 1000 pL, utilizando micropipetas de 200 e 1000 pL.
As concentragdes dos analitos na célula eletroquimica variaram de 0 a 1600 pmol/L
para a EQ e a ETQ, 0 a 500 umol/L para a ETEQ, e de 0 a 100 ymol/L para a EA,
visando em cada etapa obter concentragdes analiticas dentro da faixa linear de
trabalho (ver item 4.2.1).

3.2 ELETRODOS UTILIZADOS

Os GCE foram adquiridos comercialmente, consistindo de discos com areas
superficiais de aproximadamente 0,07 cm?, instalados em suporte de teflon.

Para aplicacdo do potencial, foi utilizado contra-eletrodo a base de Pt,
confeccionado localmente, com area superficial de aproximadamente 0,40 cm?. Os
eletrodos de referéncia 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 juncéo tipo fio de platina, preenchido com

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

Todas as operagbes de polarizagdo eletroquimica e anodizagao por
cronoamperometria, bem como todas as medidas voltamétricas deste estudo, foram
realizadas por um potenciostato pAutolab® Type Ill, com a coleta de dados realizada
com auxilio do software NOVA 1.10. As condi¢des de cada teste serdo explicitadas
em cada item respectivo. Os dados coletados foram tratados com o software Origin

PRO8® para analise dos resultados.

Medidas de pH que se fizeram necessarias foram realizadas por pHmetro
digital marca Metrohnm modelo 872, e eletrodo combinado com membrana de vidro,
juncao anelar de alto escoamento e sistema de referéncia Ag/AgCl em solugao de KCI
3 mol/L.

No que diz respeito aos métodos voltamétricos utilizados, em todos os
experimentos referentes a investigagdo do comportamento analitico em geral, utilizou-
se a voltametria ciclica (CV), com velocidade de varredura v = 50 mV.s™'. Ja para a
quantificacdo dos analitos utilizou-se de voltametria linear (LSV), no sentido anddico,
com velocidade de varredura v = 50 mV.s"' (100 mV.s™' durante os ensaios de
avaliacdo da preciséo e exatidao). Os voltamogramas obtidos foram suavizados
(Savitsky-Golay, polinbmio de 2° grau, 11 pontos), e corrigidos para o potencial do
ferroceno. As alturas (uA) e areas dos picos foram amostradas manualmente em todos

OS casos.

3.4 PROCEDIMENTOS

3.4.1 PREPARO DE SOLUCOES

Solugdes estoque para preparo das curvas e amostras sintéticas foram
confeccionados a partir dos padroes descritos na tabela 2, dissolvendo-se o sélido
diretamente em solvente de processo (Sextate®/Solvesso® 1:1) e etanol 90%, usando
baldo volumétrico recoberto com folha de aluminio para minimizar a influéncia da luz
no preparo. A proporcao adotada entre o solvente de processo e o etanol 90% na foi
de 1:9. Tal procedimento visou simular a matriz da amostra nos padrbes, em uma

razao de diluicado equivalente a 10 vezes. As solugdes resultantes apresentaram
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concentracdes entre 0,001 a 0,01 mol/L do padrdo correspondente, dependendo do

experimento

Ja as amostras de processo foram diretamente diluidas em etanol 90%, em
razoes de diluicdo que variaram de 10 a 50 vezes, dependendo do experimento. A
referéncia de potencial foi preparada dissolvendo-se ferroceno em etanol anidro,

obtendo-se uma solugcdo com concentracéo final de 0,01 mol/L.

A composicao do eletrdlito suporte utilizado baseou-se em referéncias
relativas a determinacdes de analitos semelhantes, evitando-se, no entanto, o uso de
reagentes toxicos como a piridina, e levando-se em conta a baixa solubilidade dos
analitos em agua. Assim, ele foi preparado misturando-se uma solugao-tampéo
aquosa de NH3/NH4Cl 1 mol/L com pH ajustado para 9,25 ao etanol PA, na proporgéo
inicial de 1:9 em volume, em acordo com trabalho similar descrito na literatura
[39,84,85].

3.4.2 TRATAMENTO DE SUPERFICIE DO ELETRODO DE TRABALHO

As superficies eletrédicas — salvo indicado o contrario — foram tratadas a cada
preparo de curva, e a cada nova amostra — nas condigdes descritas no quadro 1, e

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

QUADRO 1 — PROCEDIMENTOS DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE ELETRODICA UTILIZADOS

Eletrodo Tratamento Referéncias
Referéncia e Polimento mecanico com pasta de alumina suportada em [67,86]
(Pt) tecido de algodao

e Ultrassom por 5 minutos em isopropanol

e Limpeza da superficie com isopropanol

e Polarizagao eletroquimica por CV

o Eletrdlito-suporte H2SO4 0,5 mol/L

o Intervalo de potencial +0,15 a +1,50 V (vs eletrodo de
Ag/AgCl)

o v=50mV/s

o 20 ciclos

Polimento mecanico com pasta de alumina suportada em [67,70]

tecido de algodao

Ultrassom por 5 minutos em isopropanol

Limpeza da superficie com isopropanol

o Polarizagéo eletroquimica por CV

o Eletrolito-suporte H2SO4 0,5 mol/L

o Intervalo de potencial -1,00 a +1,50 V (vs eletrodo de
Ag/AgCl)

o v=50mV/s

o 20 ciclos

GCE
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FIGURA 12 - PROCEDIMENTO DE TRATAMENTO DE SUPERFICIE APLICADO AO GCE
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3.4.3 ANALISE VOLTAMETRICA

Para as analises voltamétricas foi utilizada célula eletroquimica de vidro, com
capacidade de 25 mL, sem aquecimento, provida de tampa com abertura para

insercao dos eletrodos e tubo para desaeracéao utilizando Na.

Apos o tratamento da superficie do eletrodo de trabalho e limpeza, um volume
de 10 mL de eletrdlito suporte foi adicionado a célula utilizando-se micropipeta. Em
seguida, aliquotas do padrao, referéncia de potencial (ferroceno), e/ou amostra foram
adicionadas usando micropipeta de 200 uL. A desaeracgao da célula — quando aplicavel
— foi realizada antes de cada medida (salvo indicado outro valor) por 10 minutos, e
por 5 minutos adicionais a cada repeticao, para evitar a interferéncia do O2 atmosférico
[52,87], sendo realizada em todos os casos sob agitacdo, utilizando-se agitador
magnético convencional com rotagao fixa arbitrada para o experimento. Uma protegao
escura externa também foi utilizada por fora da célula, para prevenir uma eventual
fotodecomposig¢ao dos analitos durante os testes [36,50]. Apds o periodo de purga e
mistura, a agitagao e injecao de N2 foi desligada, e a analise voltamétrica foi realizada

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

Um resumo do procedimento de analise se encontra ilustrado da figura 13.
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FIGURA 13 - PROCEDIMENTO DE ANALISE DE QUINONAS ATIVAS POR VOLTAMETRIA
UTILIZANDO GCE
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3.5 DETERMINAGAO DAS FIGURAS DE MERITO

Baseando-se nos procedimentos formais de com o objetivo de verificar se o
meétodo proposto tem capacidade de produzir resultados equivalentes ao método de
referéncia adotado [88—90] com niveis aceitaveis de precisao e exatiddo, os seguintes
testes e figuras de mérito foram calculados e avaliados, baseando-se nas referéncias

adotadas neste trabalho:

e Linearidade e faixa linear de trabalho — Foi avaliada a capacidade do método
analitico de, dentro de uma determinada faixa de medic&o, obter resultados
diretamente proporcionais a concentragao de um analito na amostra, bem como
o intervalo entre a menor concentracido e a maior concentragao de analito na
amostra para o qual a linearidade se aplica.

e Sensibilidade — Foi calculada a sensibilidade analitica através da inclinacéo da
curva obtida durante os estudos de linearidade.

e Limite de deteccdo e quantificacdo — Foi feita uma estimativa da menor
concentragao detectavel pelo método (LD), e a concentragao a partir da qual o
método é valido para quantificar o analito com precisao e exatidao aceitaveis
(LQ).

e Seletividade — Foi verificada a capacidade de quantificagcdo do método frente a
interferentes caracteristicos da matriz de amostra.

e Tendéncia e recuperagdo — Para avaliar a exatiddo do método, ou seja, a

magnitude do erro sistematico em relagéo aos padroes e método de referéncia,
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foram feitos testes de recuperacdo e comparativos com resultados obtidos por
LC.

Precisdo — A magnitude e estimativa do erro aleatério do método foi avaliada
através de repetigdes sucessivas em padrbes e amostras reais de processo

utilizando o método eletroanalitico.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 DESENVOLVIMENTO DO METODO

4.1.1 COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO

Devido aos baixos potenciais de reducdo esperados para os analitos, uma
prévia da janela de potencial no eletrdlito-suporte em estudo para cada eletrodo foi
obtida. O intervalo de potencial util do GCE pode ser observado nos voltamogramas
apresentados nas figuras 14 e 15.

FIGURA 14 — CV DO INTERVALO DE POTENCIAL UTIL VS Ag/AgCl, LiCI 1 mol/L EM ETANOL
PARA O GCE (v = 50mV.s""). TRATAMENTO DE SUPERFICIE CONFORME QUADRO

ELETROLITO SUPORTE NH3/NH4ClI 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERAGAO DA
CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS.
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FIGURA 15 — CV DO INTERVALO DE POTENCIAL UTIL VS Ag/AgCl, LiCl 1 mol/L EM ETANOL
PARA O GCE (v = 50mV.s""). TRATAMENTO DE SUPERFICIE CONFORME QUADRO 1. PADRAO
INTERNO DE FERROCENO 0,250 mmol/L (DETALHE A). ELETROLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1

mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERAGAO DA CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS.
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Assim, considerando-se o intervalo delimitado pelas correntes superiores a
500 pA.cm? | 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 referéncia de ferroceno (ver
detalhe A) — salvo diferengas intrinsecas na corrente de fundo entre eletrodos
diferentes — € praticamente inalterado trocando-se os GCE, o que corrobora para o
uso do ferroceno para fins de verificacdo e correcao do potencial de referéncia
[28,79,83]. Por este motivo, a posicdo dos potenciais de redugao e oxidacdo dos
analitos, a partir deste ponto do trabalho, foi reportada em relacdo ao potencial de
meia-onda (E) 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 padrdes das quinonas e compostos de degradagéo 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
quantificacdo das quinonas ativas na amostra de ST. As figuras 16 e 17 apresentam

os voltamogramas ciclicos dos padrées | (EQ) e Il (ETQ).
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FIGURA 16 — CV DO PADRAO | VS Ey FERROCENO (v = 50 mV.s™"). CONCENTRACOES:
REFERENCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 e F2); EQ = 0,500 mmol/L.
ELETROLITO SUPORTE NH3s/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERACAO DA
CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS.

200 |-
EQA1 F1
100 |
0 L
g 100 |-
<
o 1
= =200 | o
300 |- EQCH O‘O CH,
-400 |
O
EQ
-500 \ ) | 2 1 L | | L | !
1.8 15 12 09 06 03 0.0 0.3

E/Vvs Ew2 ferroceno

FIGURA 17 — CV DO PADRAO Il VS E» FERROCENO (v = 50 mV.s"'). CONCENTRACOES:
REFERENCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 E F2); ETQ = 0,500 mmol/L.
ELETROLITO SUPORTE NH3/NH4CI 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERAGAO DA
CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS.
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Observa-se que ambas EQ e ETQ possuem um comportamento quase-

reversivel de 6xido-reducgao, esperado para quinonas, com a transferéncia eletronica
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ocorrendo em apenas uma etapa. E mesmo que os picos anddicos EQA1 e ETQA1
mostrem-se menos definidos em relagédo aos catédicos — 0 que demonstra uma maior
dificuldade na cinética de transferéncia de elétrons durante a oxidacdo — a
quantificacdo destas quinonas se mostra viavel tanto durante a varredura catédica
(redugao) quanto anddica (oxidag&o). Também se verifica claramente que os picos da
ETQ (EpEetaat = -0,57 e Eperact = -0,85 V vs Ew ferroceno) sdo detectados em
potenciais distintos e menos negativos que a EQ (Ep,eea1 = -0,87 e Ep,eact =-0,98 V
vs E, ferroceno). Tal observagéo esta em concordancia com a influéncia dos efeitos
de ressonancia e indugcao de grupos funcionais na eletroquimica das quinonas
discutidos anteriormente, e indica que potenciais interferéncias da EOQ sdo menos
provaveis, ja que a tendéncia é que esta espécie se reduza em potenciais ainda
menos negativos que a ETQ. Isto reforga a viabilidade da quantificagdo simultédnea da
EQ e da ETQ, especialmente no sentido anddico, onde a diferenga entre os potenciais

de pico € maior (AEeaat,eTat = 300 mV).

As figuras 18 e 19 representam os CV de dois produtos de degradacéo
importantes, com concentragoes que podem chegar a 20% da concentracao de EQ e
de ETQ na amostra. A figura 18 mostra o CV do padréo lll, cujo componente
majoritario € a EA. Nota-se a presenca de um pico de reducgao isolado (EAC2) em -
1,71V vs Ev, ferroceno, devido provavelmente a reducédo da EA a forma endlica. Ha
ainda a presencga de dois outros picos (EAA1 e EAC1), préximos um ao outro, que
indicam o mesmo comportamento quase-reversivel esperado para quinonas — mas
que nao € esperado para enonas. Todavia, a posi¢cao e a intensidade relativa
corroboram para a hipétese de que estes picos ndo estejam associados a EA, e sim
a contaminagao de EQ no padrao, cuja concentragao é proxima de 9% em massa (ver
tabela 2). Assim sendo, espera-se que nao haja qualquer interferéncia 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 catédico EQC1, considerando a mesma concentragdao na ST

(situagdo muito dificil de ocorrer na pratica) € de apenas 0,104.
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FIGURA 18 — CV DO PADRAO Il VS Ey% FERROCENO (v = 50 mV.s™"). CONCENTRACOES:
REFERENCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 E F2); EA = 0,250 mmol/L.
ELETROLITO SUPORTE NH3s/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERACAO DA
CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS.
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FIGURA 19 — CV DO PADRAO IV VS Ey FERROCENO (v = 50 mV.s™'). CONCENTRAGOES:
REFERENCIA DE FERROCENO = 0,250 mmol/L (PICOS F1 e F2); ETEQ = 0,250 mmol/L.
ELETROLITO SUPORTE NHs/NH4CL 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERAGAO DA
CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS.
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Ja a figura 19 mostra um CV bastante distinto, onde se nota a presenga de
diversos processos de oOxido-redugdo ao longo da varredura. Analisando-se a
estrutura da molécula da ETEQ, diversas possibilidades podem ser atribuidas aos
processos eletroquimicos encontrados no voltamograma. Por exemplo, a oxidacéo e
reducao sequencial das carbonilas a forma de hidroxilas, a quebra da ligagdo C — 0 —
C com redugédo a —0H, a eliminagédo dos grupos - OH gerados durante as redugdes,
e até mesmo interagdes quimicas entre espécies formadas na superficie do eletrodo
durante a redugao, como a formacao de dimeros e outras substancias. Contudo para
elucidar a ordem de ocorréncia e a natureza destes processos eletroquimicos, &
necessario recorrer a outras técnicas analiticas especificas, as quais saem do escopo

do presente trabalho.

Uma preocupacao de ordem pratica persiste, no entanto, uma vez que foram
detectados picos em regides de potenciais onde s&o observados os processos de
oxidacao e redugao das quinonas ativas EQ e ETQ. Diferentemente do observado
para o padrao lll (figura 17), as concentracbes de contaminantes no padrao IV sao
menos expressivas (<1,00%), de modo que ndo ha como associar os picos ETEQA1
e ETEQC1 a presenca das quinonas EQ e ETQ. Além disso, os potenciais dos picos
(Ep.eTEQA1 = -0,68 € EpeTEQCT =-0,82 V Vs Ey; ferroceno) ndo correspondem a nenhum
dos picos das quinonas observados anteriormente. Para efeitos de comparagao, as
intensidades relativas dos picos ETEQC1, ETEQC2, ETEQC3 e ETEQ4 em
concentragdo equivalente de EQ, em relagdo ao sinal do pico catédico EQC1 séo,
respectivamente, 0,156, 0,685, 0,402 e 0,036.

Com o intuito de verificar se estes processos sao originados pela formagéao de
espécies intermediarias da reducgao, foram realizadas 2 varreduras sequenciais,
iniciando-se em potenciais acima do detectado para o primeiro processo de redugao
(ETEQCZ2, Epeteac2 =-1,30 V vs Ev, ferroceno) e posteriormente ampliando-se a faixa
de potencial catédico 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 PADRAO IV VS Ey FERROCENO (v = 50 mV.s™"). CONCENTRACOES:
REFERENCIA 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. ELETROLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM
ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERAGAO DA CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS.
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Fica evidente da analise dos voltamogramas que os picos ETEQA1 e ETEQC1
s6 sao gerados apos a reducdo da ETEQ em potenciais abaixo de -1,20 V vs Eyx
ferroceno. Assim, para evitar a interferéncia destes picos na analise voltamétrica das

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

A auséncia de padrdes para outros produtos de degradagcédo ndo permite uma
avaliacdo mais abrangente do efeito dos interferentes na analise da EQ e da ETQ, de
modo que outros efeitos poderédo ocorrer ao analisar-se amostras reais. No entanto,
como as concentragdes destas substancias tende a ser significativamente mais baixas
que a concentracado das quinonas ativas, espera-se que o efeito da matriz ndo seja
suficientemente relevante a ponto de inviabilizar a analise voltamétrica. Esta hipotese
pode ser confirmada analisando-se o perfil voltamétrico de uma amostra tipica de
processo (concentragdes 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 E» FERROCENO (v = 50mV.s""). CONCENTRACOES:
REFERENCIA 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. ELETROLITO SUPORTE NHs/NH4Cl 0,1 mol/L
EM ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERAGAO DA CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS.
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Conforme esperado, os picos da EQ (EQA1 e EQC1) e ETQ (ETQA1 e
ETQA2) mostram-se bem espagados entre si, e embora estejam ligeiramente
deslocados para potenciais mais negativos em relacdo aos encontrados para os
padrées, apresentam forma e intensidade condizentes com a concentragao esperada,
nao apresentando ombros ou distor¢ées devidas a interagcdes entre os analitos e/ou
contaminantes. Nao sédo observados outros picos de oxidagdo, mas picos redugao
adicionais podem ser vistos (EAC1/ETEQC4, ETEQC2 e ETEQCS3), nas mesmas
posicoes ja esperadas para a EA e a ETEQ, com intensidades bastante baixas e em
potenciais suficientemente distantes do pico da redugao da EQ. O pico ETEQCH1, de
baixa intensidade relativa, provavelmente foi mascarado pela grande diferenca nas
concentragdes entre a EQ/ETQ e a ETEQ. Logo, o perfil voltamétrico da amostra
ratifica a viabilidade da quantificagdo das quinonas EQ e ETQ na presenca dos demais

produtos de degradagdo em amostras reais.

Adicionalmente, a partir deste ponto, a varredura no sentido anédico foi objeto
de maior interesse, devido a menor susceptibilidade a interferentes e melhor

separacgao dos picos.
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A fim de concluir a caracterizacdo eletroquimica do sistema, realizou-se
medidas de LSV utilizando diferentes velocidades de varredura, para verificar o
controle do processo eletrédico, conforme se vé nas figuras 22 e 23.

FIGURA 22 — A) LSV VS E% FERROCENO DO PADRAO | NAS VELOCIDADES DE VARREDURA
DE 25, 50, 100, 250 e 500 mV.s' (N=3). CONCENTRAGCAO EQ = 0,100 mmol/L. ELETROLITO

SUPORTE NH3/NH4CI 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v. B) RELACAO ENTRE A RAIZ
QUADRADA DA VELOCIDADE DE VARREDURA E A ALTURA DO PICO ANODICO OBSERVADO.
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FIGURA 23 — A) LSV VS E%; FERROCENO DO PADRAO Il NAS VELOCIDADES DE VARREDURA
DE 25, 50, 100, 250 e 500 mV.s! (n=3). CONCENTRACAO ETQ = 0,100 mmol/L. ELETROLITO
SUPORTE NH3/NH4CI 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v. B) RELACAO ENTRE A RAIZ
QUADRADA DA VELOCIDADE DE VARREDURA E A ALTURA DO PICO ANODICO OBSERVADO.
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A relagao praticamente linear obtida nas curvas B das figuras acima (R? =
0,99843 e 0,99249) indica que os processos eletrodicos sdo controlados somente por
transporte de massa difusional, aplicando-se, portanto, a relacdo de Randles-Sevcik

de proporcionalidade entre a concentracao do analito e a sua corrente de pico.
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4.1.2 INFLUENCIA DA COMPOSICAO DO ELETROLITO SUPORTE

A solubilidade baixa das quinonas em agua, seu comportamento eletroquimico
indesejavel para fins analiticos em solventes apréticos e a escolha pelo alinhamento
com os requisitos de quimica verde (busca por reagentes menos toxicos e de baixo
custo) restringem significativamente a escolha de solventes e eletrdlitos para a
aplicagao. Por isso, o estudo de otimizagcdo do pH e eletrdlito suporte limitou-se a
alteragdes na composicao do eletrdlito inicial (NH3/NH4Cl em etanol/agua), conforme

proposto na literatura [9,39,84].

O efeito de mudancgas de pH — considerando o mesmo solvente e eletrodlito
suporte adotados no experimento — tem maior relacdo com o deslocamento de
potencial do que com outras alteragbes no comportamento voltamétrico (intensidade
e forma dos picos). E o que se evidencia ao comparar os voltamogramas de A, Be C
da figura 24, nos quais o pH da fracdo aquosa (solugao tampao NH3s/NH4ClI 1,0 mol/L)

foi ajustado em = 1,00 em relagéo ao pH inicial, utilizando HCI e NH4OH.
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FIGURA 24 — CV VS E» FERROCENO DE MISTURA DE PADROES I, II, Il E IV (v = 50mV.s™).
CONCENTRAGOES: REFERENCIA 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. ELETROLITO SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1

mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v E DESAERACAO DA CELULA COM N2 POR 10 MINUTOS. pH
DA SOLUGAO TAMPAO NA FRACAO AQUOSA: A) 8,25; B) 9,25; C) 10,25.
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Para os picos anddicos da EQ e da ETQ, a dependéncia linear do potencial de
reducdo em relagdo ao pH, prevista na equagao 1 é rigorosamente observada, com
valores bastante proximos da inclinagao tedrica (AE = -59 mV.pH") calculada para a
transferéncia de 2 prétons e 2 elétrons, indicando a predominancia das espécies
diprotonadas EQH2 e ETQH2 nesta faixa de pH. No entanto, os picos catddicos
deslocam-se a uma proporgao proxima da metade do valor tedrico (AEea = 38 mV.pH-
' e AEeta = -32 mV.pH?'), o que pode indicar a presenca das espécies
monoprotonadas EQH- e ETQH" nas vizinhangas da superficie do eletrodo no sentido
catddico da varredura [27]. A distribuicdo das microespécies reduzidas em fungéo do

pH pode ser visualizada nas figuras 25 e 26.
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FIGURA 25 — DIAGRAMA DE DISTRIBUIGAO DE ESPECIES DA EQH2 EM FUNGAO DO pH
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Fonte: https://chemicalize.com (2018)

FIGURA 26 — DIAGRAMA DE DISTRIBUIGAO DE ESPECIES DA ETQH2 EM FUNGAO DO pH
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Fonte: https://chemicalize.com (2018)

No que se refere a mudanca nos volumes de solvente, contudo, outros efeitos

podem ocorrer, que tém relagao direta com a forma e intensidade dos picos, como

alteracdes nos coeficientes de difusdo dos analitos e interferentes, e a solubilizagéo

dos analitos e produtos das reacdes eletroquimicas na superficie do eletrodo. A fim
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de verificar uma condigao 6tima para a quantificacdo dos analitos, foram realizados
testes utilizando uma amostra de processo, cuja concentracdo dos analitos foi
determinada utilizando LC [23], variando-se a composi¢cdo de etanol no eletrdlito

suporte, conforme a tabela abaixo.

TABELA 3 — COMPOSICAO DOS ELETROLITOS SUPORTE UTILIZADOS

Volume de tampao Volume de etanol Concentragédo de pH equivalente*
aquoso NH3/NH4CI1 1,0 (%) NH3/NH4CI na
mol/L (%) solucéo diluida
(mol/L)
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 referéncia Ag/AgCl em KCI 3 mol/L

Sabe-se que o equilibrio quimico e a solubilidade do eletrdlito suporte é
diferente em fungdo do solvente utilizado, de modo que alguma alteragédo no pH
medido pode ser promovida pela mudanga na razdo entre etanol e agua, mesmo para
concentragdes constantes de NH3 e NH4Cl. Observa-se uma tendéncia de diminuigcéo
do pH com o acréscimo no volume de etanol, a qual, no entanto, pode ter alguma
parcela associada ao aumento do potencial de juncdo devido a diferenca na
composi¢cao dos solventes nos meios interno e externo ao eletrodo de pH. Assim,
embora tenha-se conhecimento dos valores de pKa das formas reduzidas EQH:z e
ETQHz2, e do valor do pH do tampao aquoso (pH = 9,25), ndo ha como garantir que o
mesmo comportamento esperado em meio aquoso se aplique ao meio semi-aquoso.
E conforme ja evidenciado nos CV e LSV dos padrdées e amostras, o mecanismo de
transferéncia de elétrons tampouco parece ser afetado pela disponibilidade de protons
para a faixa de pH e composig¢ao do eletrdlito suporte utilizados, ja que a presenga de
um pico unico ao longo de todo o intervalo de potencial para as duas quinonas €

observada, indiferentemente as mudancas de pH e volume de etanol (ver figura 27).
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FIGURA 27 — A) LSV DE AMOSTRA DE ST VS E% FERROCENO (v = 50 mV.s') COM CORRECAO
DE LINHA DE BASE MEDIA MOVEL (JANELA = 2 PONTOS), PARA COMPOSIGOES DE
ELETROLITO-SUPORTE CONFORME QUADRO 1. CONCENTRAGCOES: EQ = 0,333 mmol/L; ETQ
= 0,135 mmol/L. B) CORRELAGAO DAS CORRENTES DE PICO ANODICO EM FUNGAO DAS
DIFERENTES COMPOSIGCOES DO ELETROLITO SUPORTE (N=3)
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Com o intuito de manter a corrente gerada pela EQ no nivel mais alto possivel,

optou-se por manter-se a proporgao de 90% de etanol no eletrdlito suporte.

4.1.3 EFEITO DO OXIGENIO DISSOLVIDO

Sabe-se que o oxigénio interfere nas medigdes, reduzindo-se a forma de H202
e H20 ao longo de uma faixa ampla de potencial catddico [29,52,55]. Este processo
resulta num aumento significativo do sinal na regido de potencial onde ocorre a
medicdo, o que pode comprometer a determinacdo voltamétrica de diversas
substancias redutiveis eletroquimicamente. Para evitar isto, 0 uso de purga de N2 é
comum, durante intervalos de tempo que podem chegar a 20 minutos. No entanto, a
tendéncia é que esta interferéncia seja pouco relevante durante a analise no sentido

anodico.

O objetivo desta etapa foi verificar qual o efeito da presenga de O2 dissolvido,
e o tempo necessario para que esta influéncia possa ser desconsiderada, visando
otimizar recursos (gasto com N2) e reduzir o tempo de andlise. Para tal, foram feitos
CV em uma amostra real de processo, com o tempo de desaeragao 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 anddicos obtidos a cada varredura foram amostrados.
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FIGURA 28 — A) CV DE AMOSTRA DE ST VS E% FERROCENO (v = 50 mV.s"') PARA TEMPOS DE
DESAERACAO COM N2 DE 0 A 10 MINUTOS. CONCENTRACOES: EQ = 0,179 mmol/L; ETQ =
0,292 mmol/L. ELETROLITO-SUPORTE NH3/NH4Cl 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v. B)
CORRELACAO ENTRE AS ALTURAS DE PICO E O TEMPO DE EXPOSICAO A DESAERACAO
(n=3).
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Dos CV da figura 28 A é possivel concluir que o impacto do O2 é, de fato,
extremamente relevante durante a varredura catédica, sendo que 2 minutos de
desaeracgao ja séo suficientes para reduzir esta influéncia. Ja no sentido anddico da
varredura, a linha de base apresenta desvio na auséncia de purga de N2. No entanto,
a altura dos picos de EQ e ETQ n&o apresentou alterac¢des significativas que possam
ser associadas a presencga de oxigénio dissolvido, reiterando as vantagens de
simplificagdo e redugédo dos custos do método ao manter-se a varredura no sentido

anddico para a quantificagcdo 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 ndo aparenta ter relagcdo com a
presenca de Oz dissolvido, ja que ela persiste mesmo apds a desaeracgao ter sido

suficiente. Tal comportamento foi investigado no item 4.1.5.

4.1.4 INFLUENCIA DO TRATAMENTO DA SUPERFICIE DO ELETRODO

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

analitica, trés protocolos diferentes foram testados e comparados, conforme abaixo.

e Oxidacao acida — protocolo apresentado no quadro 1.
e Oxidacgao alcalina — protocolo apresentado no quadro 1, com a substituicao

da etapa de CV em H2S04 0,5 mol/L por cronoamperometria em solugao
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aquosa de KOH 0,1 mol/L a 15 mA/cm? (vs Ag/AgCl 3 mol/L em KCI)
durante 180 s.

e Sem oxidagao (simplificado) — protocolo apresentado no quadro 1, com a
supressdo da etapa de oxidagdo de CV em H2S0s4 0,5 molilL,
permanecendo somente as etapas de polimento com Al2O3 e

ultrassonicagao em mistura de isopropanol e carvao ativado por 5 minutos.

O tratamento por oxidacao alcalina proposto por Kiema [76] utilizando solugao
aquosa de NaOH 0,1 mol/L apresentou melhorias expressivas na reprodutibilidade da
resposta do eletrodo de carbono vitreo para diversas sondas eletroquimicas, com a
vantagem de ser muito mais rapido que a ciclagem em H2SO4, cuja duracéo supera
30 minutos. Ja o tratamento simplificado (polimento e ultrassonicagédo em carvao
ativado), caso nédo traga prejuizos a precisdo do método, podera proporcionar uma
economia significativa de tempo e eliminagdo de uma etapa inteira do procedimento
analitico, simplificando-o. As curvas relacionando a altura dos picos e a concentragcao

analitica se encontram na figura 29.

FIGURA 29 — CURVAS ANALiTIQAS PARA AS ESPECIES EQ (A) E ETQ (B) OBTIDOS POR
AMOSTRAGEM DOS PICOS ANODICOS DO CV DE MISTURAS DOS PADROES | E I, COM
CONCENTRAGOES VARIANDO DE 0,200 A 1,000 mmol/L (n=3)
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Observa-se que as diferencas na sensibilidade da curva em funcdo do
tratamento da superficie sao irrisorias, fato ja observado por Bjelica et al [73] em
estudo da ativacao da superficie do GCE em meios ndo aquosos. A analise das curvas
também permite tirar duas conclusdes que terao impacto futuro no desenvolvimento
do método. Primeiramente, o tratamento por oxidagao alcalina proporcionou menores

desvios em relagdo aos outros protocolos de pré-tratamento em praticamente todas
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as curvas analiticas. Além disso, pode-se observar que o método utilizando eletrodos
com pré-tratamento sem oxidagao apresentou desvios compativeis com aqueles por

oxidacgao acida.

Estas observagdes dao subsidios para a preferéncia por protocolos de pré-
tratamento mais simples e ageis, poupando tempo do analista. Em decorréncia disto,
foi adotada a oxidagao alcalina como tratamento de superficie padrao a partir deste
ponto do trabalho, com uma ressalva: durante os ensaios quantitativos do método
notou-se que alguns dos eletrodos utilizados apresentaram respostas erraticas apos
serem submetidos a limpeza com ultrassom, com o aparecimento de picos em
potenciais aleatorios e aumento significativo na corrente de fundo. Tal comportamento
pode ter relagdo com o deslocamento fisico do disco de carbono vitreo devido os
impactos do ultrassom no GCE ao longo do tempo de uso. Por isso, esta etapa da
ativacédo — comum de todos os protocolos de tratamento propostos — deixou de ser
utilizada, adotando-se apenas o polimento e o tratamento oxidativo alcalino como

padrao, e substituindo-se o isopropanol por etanol na limpeza da superficie.

4.1.5 ADSORCAO E ENVENENAMENTO NO GCE

Para investigar as suspeitas de adsorgao e envenenamento levantadas no item

4.1.3, foram realizados dois testes, conforme segue.

O primeiro visou verificar a presenga de adsorcao forte na superficie do eletrodo
[91], através do monitoramento da linha de base do voltamograma apds exposigéo da
superficie do GCE aos analitos. Os voltamogramas resultantes deste teste encontram-
se ilustrados nas figuras 30 A e B, onde ¢é possivel verificar a auséncia de processos
adsortivos significativos, tanto para a EQ quanto para a ETQ. Este resultado esta em
consonancia com o ja observado por Shi et al [60], que apontou que alguns solventes
nao-aquosos polares sdo capazes de dessorver quinonas da superficie de GCE pré-

tratados.

55



FIGURA 30 — LSV VS Ey, FERROCENO (v = 50mV.s""), COM QORREC,’:\O DE LINHA DE BASE
MEDIA MOVEL (JANELA = 2 PONTOS), ANTES E APOS ANALISE DE PADROES DE: A) EQ =
0,480 mmol/L; B) ETQ 0,470 mmol/L. ELETROLITO-SUPORTE NH3s/NH4Cl 0,1 mol/L EM

ETANOL/AGUA 90%V/v.
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O segundo teste teve o objetivo de analisar o comportamento dos
voltamogramas da amostra em funcao do tempo de analise, em termos de intensidade
do sinal e caracteristicas dos picos. Uma amostra real de processo foi analisada
repetidamente durante intervalos de 1 minuto, sem tratamento ou limpeza da
superficie entre ciclos, perfazendo um tempo total de exposicdo do eletrodo de 20
minutos. Os voltamogramas dos ciclos impares 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 E» FERROCENO (v = 50mV.s"), COM CORRECAO DE LINHA DE BASE
MEDIA MOVEL (JANELA = 2 PONTOS) DE AMOSTRA DE PROCESSO, ANALISADA EM
INTERVALOS DE TEMPO DE 2 A 20 MINUTOS: CONCENTRAGOES EQ = 0,179 mmol/L; ETQ =
0,292 mmol/L. ELETROLITO-SUPORTE NHs/NH4ClI 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%V/v.
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FIGURA 32 — CORRELAGAO 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.
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Para a EQ, as mudancas nas caracteristicas dos picos em fun¢ao do tempo de
exposi¢cao sdo pouco relevantes, tanto no deslocamento (figura 32 B) quanto na altura
picos (figura 32 A), com diferengas entre os potenciais inicial e final de cerca de 10
mV, e auséncia de queda gradativa do sinal. Ja para a ETQ, o deslocamento dos picos
em direcdo a potenciais menos negativos € 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 perceptivel (figura 32 C). Isso demonstra que este analito em
particular possui maior interacdo com o GCE, sendo mais sensivel ao estado da
superficie do eletrodo em relagao a EQ. Todavia, a queda do sinal representou apenas
6% em relagao a altura maxima de pico obtida, considerando o tempo de exposigao
(20 minutos), tipo de tratamento (oxidacao alcalina) e faixa de concentragao (proximo
a 0,300 mmol/L) adotados. Logo, mantendo-se estes parametros aplicados ao
meétodo, a renovacéo ou limpeza da superficie do GCE apds cada leitura se torna

praticamente desnecessaria, o que torna a analise mais rapida.
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4.1.6 RESUMO DAS CONDICOES OTIMIZADAS

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

determinagao das figuras de mérito do método.

QUADRO 2 — CONDIGOES OTIMIZADAS PARA O METODO DE ANALISE

Parametro Configuracao
Tipo de perturbagao Voltametria de varredura linear (LSV)
Sentido da varredura Anddico
Velocidade de varredura 50 mv.s™!
Intervalo de potencial -1,20 a + 0,2 V em relagao ao par ferroceno/ferrocénio
Eletrodo de trabalho Carbono vitreo
Eletrodo de referéncia Ag/AgCl em LiCl 1,0 mol/L em etanol
Referéncia de potencial Ferroceno 0,01 mol/L em etanol
Eletrdlito suporte NH3/NH4CI 0,1 mol
Solvente Etanol 90% em H20
pH equivalente 8,38
Pré-tratamento (a cada Polimento com Al203, limpeza com H20 e etanol,
curva ou nova amostra) cronoamperometria em solugdo aquosa de KOH 0,1 mol/L a

15 mA/cm? (vs Ag/AgCl 3 mol/L em KCI) durante 180 s

Purga de N2 Nao utilizado

4.2 DETERMINAGAO DAS FIGURAS DE MERITO

4.2.1 LINEARIDADE, FAIXA LINEAR DE TRABALHO E SENSIBILIDADE

Inicialmente, uma curva analitica foi preparada utilizando concentragdes
analiticas de 50 a 1500 umol/L, para estimar a faixa linear de trabalho. As curvas

obtidas encontram-se na figura 33 abaixo.
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FIGURA 33 — CURVAS ANALITICAS PARA A EQ (A) E ETQ (B), FAIXA DE 50 A 1500 pmoliL, n=1.
GRAFICO DE RESIDUOS STUDENTIZADOS EM FUNCAO DA CONCENTRACAO PARA AS
CURVAS DE EQ (C) E ETQ (D)
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O coeficiente de determinagdo R? € um parametro importante para avaliar a
linearidade de um método, sendo que foram obtidos os valores de 0,99395 e 0,99729
para as curvas analiticas da EQ e da ETQ, respectivamente. Contudo, este ndo deve
ser o unico parametro a ser verificado, pois mesmo curvas com valores altos podem
apresentar desvios significativos da linearidade [92]. Neste sentido, a analise dos
residuos “Studentizados” — ou seja, os residuos obtidos para cada ponto se eles nao
fossem parte da curva — sdo uma ferramenta efetiva para observar pontos de
influéncia (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 concentracao aplicada nao
€ valido. Para ambos os analitos, observa-se claramente nas figuras 33 C e D que o
ponto correspondente a concentragdo mais alta da curva possui valores muito
préoximos de 1,96. Isto significa que o modelo linear se ajusta melhor ao se remover
estes pontos. Para confirmar esta hipotese, o teste foi repetido, em triplicata e
condigbes de precisao intermediaria (sensores diferentes) [88,89], em uma faixa

intermediaria de concentragao (de 100 a 1000 uymol/L). Os LSV para cada analito se
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encontram na figura 34, e as curvas e residuos “Studentizados” para cada analito
encontram-se na figura 35.
FIGURA 34 — LSV VS Ey. FERROCENO (v = 50 mV.s™') DA EQ (A) E ETQ (B). ELETROLITO-

SUPORTE NH3/NH4CL 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v. FAIXA DE CONCENTRAGAO
ANALITICA DE 100 A 1000 pmol/L
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FIGURA 35 — CURVAS ANALITICAS PARA A EQ (A) E ETQ (B), FAIXA DE 100 A 1000 pmol/L, n=3.
GRAFICO DE RESIDUOS STUDENTIZADOS EM FUNCAO DA CONCENTRAGAO PARA AS
CURVAS DE EQ (C) E ETQ (D)
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Conforme o esperado, o coeficiente de correlagao também apresentou valores
acima de 0,99, e os residuos “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 pumol/L.

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

TABELA 4 — DADOS OBTIDOS DA CURVA DE CALIBRAGAO (n=3) DA DETERMINAGAO

VOLTAMETRICA DE EQ E ETQ. LSV VS EY; FERROCENO (v = 50 mV.s™"). ELETROLITO-

SUPORTE NH3s/NH4CI 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v. FAIXA DE CONCENTRAGCAO
ANALITICA DE 100 A 1000 pmol/L

y(HA)=ax+b
Analito a b R?
(nA) (vA.L.umol™?
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 umol/L, utilizando o teste de Bartlett [94,95] de homogeneidade
de variancias. Os célculos encontram-se descritos abaixo, onde si? € a variancia em
cada ponto, N € o total de medigdes (15), k € o numero de pontos (5) e Ni € 0 numero

de replicatas de cada ponto (3).

(N—K)Ins3—YK_, (N;—1)ins?
= 1 k1 (3)

§2 Yk (Ni—1)s?
P (N-k)

(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 x? para 95% de confianca e
k-1 graus de liberdade (9,49), aceita-se a hipdétese de homocedasticidade para o
intervalo da curva analitica, ou seja, as variancias dos pontos ao longo da curva

analitica séo estatisticamente equivalentes.

4.2.2 LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO

A determinacéo dos LD e LQ foi feita em 2 etapas. Inicialmente, foram feitas
varreduras em um branco com eletrélito suporte, e o desvio padrao do ruido para um

dado intervalo de potencial, utilizando as inclinagdes da reta calculadas durante a
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avaliacao de linearidade/sensibilidade [89,96]. As equacdes 5 e 6 representam os
calculos utilizados, onde sy é o desvio padrao da resposta em pA, e b € a sensibilidade

em pA.L.mmol".

LD = 3,3s,b7" (5)
LD = 10s,b~* (6)

Primeiramente, foi calculado o desvio padrao do sinal obtido para um branco,
considerando um intervalo AE de 0,30V (n = 60). A tabela 5 abaixo apresenta os

resultados obtidos para a leitura do branco.

TABELA 5 - CALCULO DOS LIMITES DE DETECCAO E QUANTIFICACAO PARA A
DETERMINACAO VOLTAMETRICA DE EQ E ETQ NO BRANCO. LSV VS E% FERROCENO (v = 50
mV.s"). ELETROLITO-SUPORTE NHs/NH4CI 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%vV/v. n=60.

Analito Intervalo Sy b (pA.L.umol) LD LQ
(V) (nA) (umol/L) (nmol/L)

EQ -1,05a-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 sequéncia, padrbes com concentragdes proximas ao LD estimado na tabela
foram analisados, e novos limites foram calculados, utilizando-se os parametros
calculados na tabela 5 para a curva analitica, e o desvio-padrao da altura dos picos

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

TABELA 6 — CALCULO DOS LIMITES DE DETECGAO E QUANTIFICACAO PARA A
DETERMINAGAO VOLTAMETRICA DE EQ E ETQ. CONCENTRAGOES: EQ =20,1 umol/L EETQ =
29,4 umol/L. LSV VS E% FERROCENO (v = 50 mV.s""). ELETROLITO-SUPORTE NH3/NH4CI 0,1
mol/L EM ETANOL/AGUA 90%v/v. n=7

Analito Concentragéao Concentragido LD LQ
analitica calculada (umol/L) (nmol/L)
(nmol/L) (mmol/L)
EQ 20,1 44 1 5,7 17,3
ETQ 29,4 -28,5 12,7 38,5

Observa-se que os limites sdo mais baixos quando se utiliza o método da
repeticao do padréo. Estes também sao mais representativos para o método, uma vez
que a presencga dos picos foi perceptivel e reprodutivel durante todas as varreduras,
nao sendo sobreposto pelo ruido instrumental. Contudo, convém salientar que estes
LQ estdo fora da faixa linear de trabalho determinada para o método em questao,

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

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

e Adicdo de padrdo — Avaliagdo do efeito da matriz mediante a comparagéo
das inclinacdes das retas com e sem adi¢cdo de padrao.

e Interferentes — Avaliagdo do efeito do H202 n&o removido da amostra na
medicao.

O primeiro teste foi feito comparando-se uma curva utilizando padrdes
dissolvidos em um branco, com a adigao feita sobre a amostra. Utilizando-se uma
aliquota correspondente a uma concentracao entre 150 e 350 umol/L de EQ e ETQ
na célula, adicionando-se 5 aliquotas sequenciais dos padrdes, correspondentes a
100 pmol/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 Ev FERROCENO (v =50 mV.s™') DE AMOSTRA DE PROCESSO, COM

ADIGAO DE PADRAO DE 0 A 500 umol/L PARA A EQ (A) EETQ (B). ELETROLITO-SUPORTE
NH3s/NH4CL 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%V/v.

10 10

A) B)

-1.0 0.8 -0.6 0.4 0.2 -1.0 -0.8 0.6 0.4 0.2
E/VvsE,  ferroceno E/VvsE,, ferroceno

A figura 37 apresenta uma comparagao entre as curvas obtidas pela adi¢cao de
padrdao sem a matriz (A e C) e com a matriz de amostra (B e D). As curvas foram
obtidas em ftriplicata, em regime de precisao intermediaria (diferentes sensores) [88].
Nestas condicdes, é nitida a diferenca de precisdo nédo sé entre os pontos de uma
mesma curva, mas também entre as curvas do mesmo analito (com e sem matriz da

amostra). Entretanto, conforme ja demonstrado anteriormente, em condi¢des de
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repetibilidade, a precisao da curva com adicdo de padrido € semelhante a obtida para

0s padrdoes sem a matriz de amostra.

FIGURA 37 — CURVAS ANALITICAS PARA A EQ (A E C) E ETQ (B E D), n=3, OBTIDAS POR
ADICAO DE PADRAO NO BRANCO (A E C) E NA AMOSTRA (B E D)
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Para verificar a hipétese de que as diferengas nas inclinagdes das curvas sao
significativas — confirmando, assim, que o efeito da matriz é relevante — foi feito um
teste t-Student [97,98]. O valor de tcaic € obtido pelas equagdes 7, 8 e 9 e comparado
com o valor de t critico, para um nivel de confiangca de 95%, onde b1 e b2 sdo as
inclinagdes das curvas sem matriz (1) e com matriz de amostra (2), syx S80 0s erros-

padrdo da inclinagdo, e n1 e n2 sdo os numeros de pontos da curva.

bi-b
teaic = B1b2) (7)

1 1
Szx/y,agrupado( /Z(xi,l_x_1)2+ /Z(xi,z_g)z)

(nl—Z)SZx/y,1 +(n, —Z)SZx/y’2

= (8)

Szx/
y,agrupado ni+ny—4
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Os resultados obtidos encontram-se sumarizados na tabela 8 abaixo. Como
pode ser verificado, os valores de tcac excedem os valores criticos, o que significa que
as inclinacdes das retas com e sem a matriz da amostra sao estatisticamente distintas.
Assim, conclui-se que ha baixa recuperagao e interferéncia significativa da matriz no

método [89,99], que refletira diretamente na maneira como a andlise sera realizada.

TABELA 7 — DADOS ESTATISTICOS OBTIDOS PELO COMPARATIVO DAS CURVAS DA FIGURA

37.
Parametro EQ ETQ
b1 0,0211 0,0125
b, 0,0159 0,0100
nq 5 5
n; 6 6
Syix,1 0,339 0,31 4
Syix,2 0,145 0,163
texp 6,23 3,03
terit, 95%+ 2,35

* Graus de liberdade =ns +ny -4

A presenca de H202 na amostra, embora seja praticamente inexistente no ponto
de retirada da amostra no processo, foi avaliada em concentragcdes que variaram de
10 (cerca de 10 vezes menos que a concentracdo de EQ/ETQ na amostra) até 1000
pmol/L (10 vezes mais). Os voltamogramas obtidos sdo mostrados na figura 38.

FIGURA 38 — LSV VS E» FERROCENO (v = 50 mV.s-') DE AMOSTRA DE PROCESSO, COM

ADICAO DE H202 DE 10, 100 E 1000 pmol/L. CONCENTRAGAO APROXIMADA DE EQ E ETQ DE
100 pmol/L. ELETROLITO-SUPORTE NHs/NH4CL 0,1 mol/L EM ETANOL/AGUA 90%vV/v.
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Pode-se observar que o efeito do H202 s6 comecga a ser percebido em
concentragdes 10 vezes maiores que a concentracdo de EQ/ETQ. Ainda assim, o
efeito principal € a mudanca na linha de base do voltamograma, néo sendo expressivo

o efeito na altura dos picos.

4.2.4 RECUPERACAO, TENDENCIA E PRECISAO

A recuperacao é determinada através de amostras fortificadas com padrao, em

concentragdes variadas, e é calculada em acordo com a equagao 10 a seguir.

~ C1—C

Recuperagio % = %xloo (10)
3

Os niveis de recuperacao julgados aceitaveis estdo normalmente atrelados ao

nivel de concentracdo que esta sendo medido. Por exemplo, para os niveis de

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

recuperacao analitica entre 80 a 90% [89].

Nesta etapa e durante a avaliagado da preciséo, dadas as caracteristicas dos
sinais relativos a ETQ, utilizou-se a amostragem de areas ao invés de picos para este
analito. Foi feita, entdo, a determinacao da recuperacao para 3 niveis de adi¢ao de
padrao, correspondentes a 10, 20 e 40% da concentracdo 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 influéncia da matriz nos analitos, sendo que
ao comparar-se com 0s niveis de recuperagcao considerados aceitaveis, somente a
recuperagao da EQ esta acima do minimo. Tendo isso em vista, a partir deste ponto
passou-se a utilizar maiores diluigdes da amostra (50 vezes) dentro dos limites de
quantificacéo, e maiores adi¢cdes de padrao proporcionalmente em relacao a aliquota

de amostra adicionada.

A exatidao do método foi verificada pela analise de amostras de processo, cujos
valores de EQ e ETQ foram determinados pelo método de referéncia. Os resultados
pareados foram tabulados, e a partir deles o valor de t-Student critico foi calculado,
conforme a equacao 11 [90,94], onde d € a média das diferencas entre os resultados
do método voltamétrico e d LC, Sy € o desvio-padrao das diferengas, € n € o nimero

de pares de resultados.
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dvn

teaic = Sq (11)

TABELA 3 — DADOS ESTATISTICOS OBTIDOS DURANTE TESTE t-STUDENT PAREADO PARA
AMOSTRAS DE ST

Parametro EQ ETQ
n 9 9
tcalc 1 ,26 9,38
terit, 95% 2,31

* Graus de liberdade = n-1

Como os valores de tcaic (tabela 7) sdo menores que o valor critico para um
nivel de confianca de 95%, aceita-se a hipétese de que as médias dos resultados do
método voltamétrico sdo equivalentes as do LC, ndo havendo tendéncias significativas
para a EQ. No entanto, para a quantificacdo da ETQ o método proposto apresenta

tendéncias significativas de resultados menores que método de referéncia.

Finalmente, para a determinag¢ao da precisdo do método, uma amostra sintética
foi preparada misturando-se os padrbes da tabela 2 em concentragdes proximas as
esperadas para o processo. Amostras de processo foram também preparadas
diluindo-se uma aliquota em etanol 90% em baldo volumétrico, na proporg¢ao 1:50 v/v.
Os coeficientes de variagao (RSD) obtidos para a amostra sintética e para amostras
de processo foi calculado em condi¢des de repetibilidade, e se encontram na tabela 8
abaixo.

TABELA 8 — COEFICIENTES DE VARIAGAO PARA AMOSTRA SINTETICA E AMOSTRAS TiPICAS
DE PROCESSO

Analito Parametro Amostras
Sintética [ #12 #2 2 #3 2
EQ Amostragem do pico Altura (HA)
Concentragio (umol/L) B! 582 554 545 575
RSD (%) 1,48 2,78 6,81 6,93
ETQ Amostragem do pico Area
Concentragio (umol/L) B! 437 442 441 435
RSD (%) 9,66 8,74 14,36 13,78

[ n =5; @ n = 3; Bl considerando a adi¢cao de padrao

Os RSD do método de LC [23] reportados para uma amostra tipica de processo
séo de 0,98% para a EQ e 1,31% para a ETQ. Logo, as precisdes obtidas para o
método voltamétrico sdo consideravelmente inferiores — especialmente para a ETQ.
Entretanto, levando-se em conta critérios de desempenho sugeridos em funcéo do
nivel de concentragao adotado [89], a determinacao 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 MERITO

O quadro 3 abaixo resume as as figuras de mérito do método determinadas

neste trabalho.

QUADRO 3 — RESUMO DAS FIGURAS DE MERITO DO METODO VOLTAMETRICO

Parametro EQ ETQ
Amostragem Pico Area
Método Adicao de padrao Adigao de padrao
Faixa de trabalho 17,3 — 1.500 umol/L 38,5 —1.500 pmol/L
Faixa linear de trabalho 100 — 1.000 pmol/L 100 — 1.000 umol/L
LD 5,7 umol/L 12,7 umol/L
LQ 17,3 pmol/L 38,5 umol/L
Distribuicdo dos erros Homocedastico Homocedastico
Seletividade (efeito matriz) Relevante Relevante
Recuperacdo média 85,52% 65,13%
Exatid&do (tendéncia) Nao Sim (resultados menores)
Preciséo (RSD) - Padrao 1,42% 9,66%
Precisédo (RSD) — Amostra #2 6,81% 14,36%

4.3 OUTRAS CONSIDERAGOES RELATIVAS AO METODO

4.3.1 TEMPO DE ANALISE E CUSTOS

O tempo total de analise, considerando o procedimento de adicdo de padréo,
com o polimento e tratamento da superficie de eletrodo a cada determinacgao,
utilizando-se uma velocidade de varredura maior (100 mV.s™") é de aproximadamente
30 minutos. Isso significa uma reducao de 4 vezes na duragéo de um ensaio por LC,
sem contar o tempo necessario para evaporacao do solvente da amostra [23], uma

etapa inexistente no método eletroanalitico.

No que diz respeito aos custos, outra redugéo significativa € alcangada, uma
vez que todo o aparato utilizado no método eletroanalitico tem um custo de aquisi¢ao

estimado, no minimo, 3 vezes inferior a qualquer sistema cromatografico [42—44] .

4.3.2 ASPECTOS RELATIVOS A QUIMICA VERDE

Com o intuito de avaliar o método proposto quanto as questdes de saude, meio-
ambiente e seguranca ocupacional, foi feita uma analise a luz da metodologia
proposta por Galuszca et al [100], que propde o estabelecimento de uma eco-escala
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para os métodos analiticos. Tal escala consiste no calculo de penalidades, em funcao
da periculosidade e impacto ambiental do reagente (pictogramas de perigo), volume
de insumos utilizado e residuos gerados, € no consumo energeético dos instrumentos

utilizados.

As penalidades para os métodos voltamétrico e por LC foram calculadas, e os

resultados sdo mostrados nas tabelas 9 e 10.

TABELA 9 — CALCULO DO ECO-SCORE PARA DETERMINAGCAO DE EQ E ETQ EM AMOSTRAS
DE PROCESSO DE Hz202 POR VOLTAMETRIA

Reagentes*
Descrigéo Quantidade Penalidade Referéncia
EQ <10g 3 [3]
Acetato de cicloexila (Sextate®) <10 mL 1 [3]
Solvesso 150® <10 mL 6 [4]
Hidroxido de potassio <10g 4 [2]
Oxido de aluminio <10g 2 [2]
Ferroceno <10g 6 [2]
Etanol >10 mL 8 [2]
Hidréxido de amonio <10 mL 6 [3]
Cloreto de aménio <1049 1 [3]
Instrumentos

Potenciostato < 0,1 kWh 0

Ultrassom < 0,1 kWh 0

Emissao de vapores e gases 3

Residuo sem tratamento >10 mL 8

TOTAL 48

ECO-SCORE 52

* Reagentes utilizados na oxidagédo e remocao de H202 da amostra nao foram
considerados em ambos os meétodos

Fontes:

[1] http://www.praxair.com.br/resource-library/safety-data-sheets (2019)
[2] http://www.merckmillipore.com (2019)

[3] https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/

[4] https://www.msds.exxonmobil.com
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TABELA 10 — CALCULO DO ECO-SCORE PARA DETERMINAGAO DE EQ E ETQ EM AMOSTRAS
DE PROCESSO DE H202 PORLC

Reagentes
Descrigao Quantidade Penalidade Referéncia
EQ <10g 3 (3]
Acetato de cicloexila (Sextate®) <10mL 1 [3]
Solvesso 150® <10mL 6 [4]
Acetona <10 mL 4 [4]
Acetofenona <10mL 1 [2]
Metanol >10 mL 12 [2]
Acetonitrila >10 mL 8 [2]
Acetona <10mL 4 [3]
Instrumentos

LC <0,1 kWh 1

Estufa a vacuo < 0,1 kWh 1

Emisséo de vapores e gases 3

Residuo sem tratamento >10 mL 8

TOTAL 48

ECO-SCORE 52

* Reagentes utilizados na oxidagéo e remogao de H202 da amostra nao foram
considerados em ambos os métodos
Fontes:
[1] http://www.praxair.com.br/resource-library/safety-data-sheets (2019)
[2] http://mww.merckmillipore.com (2019)
[3] https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/
[4] https://www.msds.exxonmobil.com
Observa-se que os métodos possuem 0 mesmo impacto na eco-escala, embora
se esperasse um valor maior, dados os beneficios normalmente trazidos pelos
meétodos eletroanaliticos [49]. Isso deveu-se basicamente ao maior numero de
reagentes utilizados no método voltamétrico, indiferente a baixa quantidade utilizada
de cada um, ja que substancias como o ferroceno e o hidroxido de ambnio possuem
alto peso dentro da escala, mesmo sendo utilizados microgramas/microlitros em cada
analise. Outro fato relevante € a magnitude do residuo gerado, que embora seja
notadamente menor no método eletroquimico, esta dentro da escala arbitrada (acima

de 10 mL), de modo que o impacto € o mesmo para os dois métodos.

Todavia, diferentemente do LC, algumas caracteristicas dos métodos
voltamétricos ja discutidas anteriormente abrem perspectivas para tornar o método
proposto significativamente mais “verde”, fazendo-se, por exemplo, as seguintes

alteracoes:
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Eliminagao da referéncia de ferroceno (-6 pontos) — Diferentemente de
outros padrdes internos, o ferroceno — um reagente de alto impacto na
eco-escala — serviu apenas para definir os potenciais de oxidacao e
reducdo dos analitos, ndo sendo usado para fins quantitativos. Em
situagdes praticas, a posigao precisa dos picos nao € determinante, e o
emprego deste reagente deixa de ser necessario.

Redugao do volume de eletrdlito suporte (-6 pontos) — Dependendo do
arranjo, € possivel trabalhar com células voltamétricas tdo pequenas
quanto 5 mL e até menores, o que reduz significativamente tanto o
volume de eletrélito-suporte utilizado (-4 pontos) quanto de residuo
gerado (-2 pontos).

Mudancas no tratamento de superficie (-4 pontos) — ja foi verificado no
item 4.1.4 que, embora uma melhor reprodutibilidade tenha sido obtida
utilizando o tratamento por oxidacédo alcalina, € possivel simplificar o
procedimento, abolindo esta etapa. Isso permite a eliminagdo de mais

um reagente, além de contribuir para diminuir a geragao de residuos.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS E CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste trabalho confirmam a viabilidade técnica de
quantificacdo de quinonas ativas utilizando método eletroanalitico simples, rapido e
barato, com materiais, sensores e reagentes de facil obtengdo e uso comum em

laboratorio.

O desempenho do método para a EQ atende aos critérios de desempenho
precisao e exatidao sugeridos pela literatura, e ndo apresenta tendéncias em relagao
ao método de referéncia, podendo ser efetivamente empregado em laboratério para
analises de rotina de acompanhamento de processo. Ja no que diz respeito a
determinagdo da ETQ, embora o desempenho tenha sido inferior ao esperado, as
virtudes dos métodos voltamétricos aqui apresentadas devem ser levadas em
consideracgao pelo analista em relagao a métodos com equipamentos mais complexos
e maiores tempos de analise. 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 agdes
corretivas, visando minimizar as perdas e antecipar situagdes criticas de qualidade e

seguranga das unidades.

Medidas para melhoria na precisdo e exatidao — especialmente para a ETQ —
e adequacéo aos preceitos da Quimica Verde podem ser implementadas futuramente,
tais como a padronizacao na reprodutibilidade do polimento, controle de temperatura,
ou a remocgao da etapa de oxidagdo, sem acréscimo de tempo de procedimento ou

custo significativos em relagao ao método ora desenvolvido.

Quanto as perspectivas futuras, o trabalho mostrou a possibilidade de
quantificacéo de produtos de degradacéao especificos, como a ETEQ e a EA, fazendo
algumas alteracbes no método proposto. Além disso, novos materiais eletrédicos
podem ser testados, visando melhorar a reprodutibilidade do método. Finalmente, a
possibilidade de miniaturizacdo do arranjo analitico (célula e sensores) podem tornar

o0 método ainda mais atrativo, reduzindo custos e os residuos gerados.
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