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RESUMO 

 

Título: Voltametria de Micropartículas Imobilizadas aplicada à análise direta de 
cosméticos e produtos de cuidado pessoal para a determinação de compostos 
orgânicos e chumbo.   
Autor: Juliana Villela Maciel 

Orientador: Prof. Drª Daiane Dias 

 

Neste trabalho é proposto o desenvolvimento de três novos eletrodos com base 

na técnica de Voltametria de Micropartículas Imobilizadas (VIM) combinada à 

imobilização por drop coating. Uma nova arquitetura baseada na imobilização da 

amostra na presença de filmes condutores contendo polímeros sobre a superfície do 

eletrodo de carbono vítreo (GCE) assim como imobilização em eletrodo de pasta de 

carbono (CPE) foi aplicada neste trabalho. No primeiro eletrodo desenvolvido, 

partículas de hidroquinona (HQ) foram imobilizadas no filme de quitosana (CTS) 

reticulada com epicloridrina (ECH) contendo nanopartículas de carbon black (CB) sobre 

o GCE. O eletrodo HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE foi aplicado à determinação de HQ em 

cremes dermatológicos por Voltametria de Pulso Diferencial (DPV), o qual apresentou 

um limite de detecção (LOD) de 0,045 ng. A determinação de eugenol (EU) em óleos 

de cravo foi feita por Voltametria de Onda Quadrada utilizando um GCE modificado 

com filme de dihexadecil hidrogenofosfato (DHP) contendo CB e padrão de EU 

imobilizado (EU(imob.)-CB-DHP/GCE), o qual apresentou um LOD de 0,13 ng. Por fim, foi 

proposto o terceiro eletrodo (Pb(imob.)/CPE) através da imobilização do padrão de Pb 

sobre a superfície de um CPE, o qual foi utilizado para determinação de Pb em tinturas 

capilares por DPV, apresentando um LOD de 4 ng. Os eletrodos desenvolvidos 

mostraram-se adequados, em termos de repetibilidade, estabilidade e seletividade. A 

VIM combinada a imobilização por drop coating forneceu procedimentos com respostas 

rápidas e resultados confiáveis com baixos limites de detecção e boa precisão. 

 

Palavras-chaves: Voltametria de micropartículas imobilizadas; Carbon black; 

Hidroquinona; Eugenol; Chumbo. 
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ABSTRACT 

 

Title: Voltammetry of Immobilized Microparticles applied to the direct analysis of 
cosmetics and personal care products for organic compounds and lead 
determinations. 
Author: Juliana Villela Maciel 

Advisor: Prof. Drª Daiane Dias 

 

In this work was proposed the development of three new electrodes based on the 

Voltammetry of Immobilized Microparticles (VIM) technique combined with 

immobilization by drop coating. A new architecture based on the sample immobilization 

in the presence of conductive films containing polymers on the surface of the glassy 

carbon electrode (GCE) as well as immobilization in carbon paste electrode (CPE) was 

evaluated. In the first electrode developed, hydroquinone particles (HQ) were 

immobilized in the chitosan cross-linked (CTS) with epichlorohydrin (ECH) film 

containing carbon black (CB) nanoparticles on the GCE. The electrode HQ(imob.)-CB-

CTS-ECH/GCE was applied to HQ determination in dermatological creams by 

Differential Pulse Voltammetry (DPV) showing a detection limit (LOD) of 0.045 ng. 

Eugenol (EU) determination in clove oils was performed by Square Wave Voltammetry 

using a modified GCE with dihexadecyl hydrogenphosphate (DHP) film containing CB 

and immobilized EU standard (EU(imob.)-CB-DHP/GCE), showing a LOD of 0.13 ng. 

Finally, in the third electrode (Pb(imob.)/CPE), hair dye samples were immobilized on the 

CPE surface, which was used to determine Pb by DPV, presenting a LOD of 4 ng. The 

developed electrodes were adequate in terms of repeatability, stability and selectivity. 

Hence, VIM combined with drop coating immobilization provides analysis with a fast 

response and reliable results with low detection limits and good accuracy. 

 

Keywords: Voltammetry of Immobilized Microparticles; Carbon black; Hydroquinone; 

Eugenol; Lead. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

O primeiro estudo sobre análise direta de materiais no estado sólido usando as 

técnicas eletroanalíticas foi publicado em 1989 (SCHOLZ et al., 1989), onde foi 

desenvolvido um sensor baseado em uma amostra sólida imobilizada em eletrodo de 

grafite impregnado com parafina (PIGE, do inglês Paraffin Impregnated Graphite 

Electrode).  

A Voltametria de Micropartículas Imobilizadas (VIM, do inglês Voltammetry of 

Immobilized Microparticles) inicialmente chamada de Voltametria Abrasiva de 

Redissolução (AbrSV, do inglês Abrasive Stripping Voltammetry) (FIEDLER e SCHOLZ, 

2005) foi desenvolvida com o objetivo de superar as dificudades experimentais 

referentes aos estudos eletroanalíticos de substâncias sólidas. Essa técnica fornece 

respostas analíticas sensíveis utilizando massas muito pequenas de micropartículas 

imobilizadas (CARVALHO et al., 2010 (a); DOMÉNECH-CARBÓ, 2013) e esta 

característica é contrastada com os métodos voltamétricos "convencionais", uma vez 

que o sinal analítico é devido aos processos redox que ocorrem na dupla camada e, 

portanto, uma pequena parte do analito é dissolvida para a solução (contendo o 

eletrólito suporte) (ZOSKI, 2007).  

Na VIM, o sinal analítico obtido é uma resposta média de várias partículas 

imobilizadas na superfície do eletrodo, proporcionando um aumento do sinal através de 

uma quantidade muito pequena de analito imobilizado (KULESZA e COX, 1998; 

KOMORSKY-LOVRIČ et al., 1999). 

Existem muitos trabalhos que utilizam a VIM para a detecção de compostos 

orgânicos (MARTINI et al., 2015; DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2013), corantes 

(DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2010), pesticidas (REDDY, 1996), tanto para análises 

qualitativa, semi-quantitativa e quantitativa (SCHOLZ et al., 1991; DOMÉNECH-

CARBÓ et al., 2003; DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2004; CEPRIÁ et al., 2005) podendo 

desta forma, ser uma alternativa para substituir métodos sofisticados de análise, que 

consomem tempo e custo elevados, normalmente sendo necessário etapas prévias de 

preparo de amostra. 
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Determinações eletroanalíticas podem ser feitas empregando-se eletrodos de Hg 

(AL-HOSSAINY et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2009), sólidos (TONELLO et al., 

2016; DIAS et al., 2013) e também eletrodos quimicamente modificados 

(TASHKHOURIAN et al., 2016; AFZALI et al., 2014; VICENTINI et al., 2014; WONG et 

al., 2018). Uma estratégia interessante no cenário da preparação dos eletrodos 

modificados é a associação de nanomateriais eletroativos com polímeros, obtendo-se 

assim, filmes condutores com excelentes aderências e alta robustez em substratos 

como carbono vítreo (ARDUINI et al., 2011; VICENTINI et al., 2014) além de possibilitar 

a utilização de diferentes materiais carbonáceos para o desenvolvimento de sensores e 

biossensores (VICENTINI et al., 2014; WANG, 2005; SKRZYPCZYŃSKA et al., 2016; 

SILVA et al., 2017). Em termos do desempenho eletroquímico e analítico, o carbon 

black (CB) apresenta propriedades interessantes para a análise eletroquímica 

(incluindo a VIM), devido à sua boa estabilidade química, excelente condutividade 

elétrica, grande área superficial e quando combinados com diferentes materiais (como 

polímeros), suas propriedades podem ser melhoradas (ARDUINI et al., 2011; ARDUINI 

et al., 2012; SILVA e FATIBELLO-FILHO, 2017; SILVA et al., 2017). Devido a estas 

excelentes propriedades, este material carbonáceo nanoestruturado tem sido usado em 

eletroanalítica como sensor e biossensor (VICENTINI et al., 2015; ARDUINI et al., 

2015; PORTACCIO et al., 2013), incluindo estudos sobre a determinação de 

compostos orgânicos fenólicos, como a hidroquinona (HQ) (ARDUINI et al., 2015) e 

eugenol (EU) (AFZALI et al., 2014) assim como compostos inorgânicos, como o Pb 

(VICENTINI et al., 2014). 

Por ser um forte agente de despigmentação, a HQ tem sido amplamente 

aplicada no campo de cosméticos, na produção de cremes dermatológicos, tendo como 

sua principal função a inibição da produção de melanina (YOSHIMURA et al., 2001). 

Seu uso é indicado para clareamento da pele, na faixa de 2 a 5% m/m (TSE, 2010; 

GÓMEZ-TAYLOR et al., 2004), porém o uso excessivo de HQ pode causar 

queimaduras, náuseas, dores abdominais, entre outros efeitos (YOSHIMURA et al., 

2001). O monitoramento da concentração de HQ é justificado devido à sua alta 

toxicidade e baixa degradabilidade no ambiente, mesmo em concentrações muito 

baixas (ALDRICH, 1990; GARCÍA et al., 2005). De acordo com a Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (ANVISA), a concentração máxima admissível de HQ em produtos 
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de cuidados da pele é de 2% m/m, mas os níveis em produtos manipulados podem 

atingir até 4% m/m (ANVISA, 2000). Por outro lado, estudos e informações sobre o uso 

seguro de HQ foram publicados na agência federal do Departamento de Saúde e 

Serviços Humanos dos Estados Unidos (FDA, do inglês Food and Drug Administration), 

indicando que a HQ pode atuar como agente cancerígeno, o que fez com que muitos 

países europeus proibissem seu uso com o objetivo de minimizar os riscos para a 

saúde pública (FDA, 2015).  

O eugenol [1-hidroxi-2-metoxil-4-alilbenzeno] é um fenol orgânico semivolátil 

presente em óleo essencial do cravo-da-índia (usado no tratamento de unhas para o 

fortalecimento) e em produtos vegetais, como folhas de louro, canela e algumas outras 

espécies de ervas (SCHULZ et al., 2008; YILDIZ et al., 2017). Este composto é 

amplamente aplicado em várias áreas devido às suas excelentes propriedades, 

antioxidantes, antiinflamatórias, antibacterianas, antifúngicas e anticancerígenas 

(KAMATOU et al., 2012; JAGANATHAN e SUPRIYANTO, 2012; BOLASINA et al., 

2017). No entanto, há estudos que relatam que, em altas concentrações, o EU atua 

como um forte oxidante, causando um aumento da geração de radicais livres, podendo 

assim prejudicar os tecidos (MIYAZAWA e HISAMA, 2001). Portanto, seu 

monitoramento é importante pois em altas concentrações pode ser prejudicial para a 

saúde humana. De acordo com a Organização das Nações Unidas para a Alimentação 

e a Agricultura (FAO, do inglês Food and Agriculture Organization of the United 

Nations) e a Organização Mundial da Saúde (WHO, do inglês World Health 

Organization), a ingestão diária aceitável de EU é de 2,5 mg kg-1 por peso corporal 

para humanos (WHO, 1982). 

Já o chumbo (Pb) pode ser encontrado em diversos produtos de higiene e 

cuidado pessoal principalmente em tinturas capilares, na forma de acetato de chumbo, 

devido a sua capacidade de cobrir os fios grisalhos (KIRKLAND et al., 2005), podendo 

estar presente em elevadas concentrações. Entretanto, muitas vezes não há descrição 

das concentrações na formulação destes produtos, sendo sua presença atribuída 

diretamente aos corantes e pigmentos presentes na sua composição (DRAELOS, 

2001). O Pb possui alta potencialidade tóxica devido a sua não biodegradabilidade, 

podendo se acumular nos organismos, acarretando riscos para saúde humana e 

também para o meio ambiente (HUANG et al., 2014). A sua determinação é importante, 
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pois a contaminação por esse metal pode causar efeitos adversos aos seres humanos, 

incluindo graves alterações no sistema nervoso, cardiovascular, renal e reprodutivo 

(VICENTINI et al., 2014). Segundo a ANVISA, o limite máximo permitido de acetato de 

chumbo em tintas de cabelo é 0,6 % (ANVISA, 2013).  

Considerando a crescente procura de produtos direcionados à beleza e 

cuidados pessoais, a determinação de HQ em cremes dermatológico, de EU em óleos 

de cravo e Pb em tinturas capilares é de grande importância, de modo a assegurar que 

os produtos oferecidos aos consumidores estejam dentro das normas de segurança, 

não causando riscos a saúde humana. 

Para a determinação desses compostos, a VIM é uma alternativa no 

desenvolvimento de métodos de análise, pois possibilita à determinação de compostos 

orgânicos e inorgânicos, podendo ser aplicada em diferentes amostras, inclusive, as 

que apresentam baixa solubilidade em meio aquoso. 

Assim, neste trabalho é proposto o desenvolvimento de três eletrodos através da 

imobilização do analito alvo sobre a superfície de um substrato. As determinações de 

HQ e EU em produtos de interesse farmacêutico foram realizadas através da 

combinação de filmes poliméricos e CB (contendo a amostra) imobilizados sobre a 

superfície GCE utilizando as técnicas Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) e 

Voltametria de Onda Quadrada (SWV), respectivamente. Para a análise de Pb em 

tinturas capilares, a imobilização da amostra foi feita sobre a superfície de um eletrodo 

de pasta de carbono e a determinação foi realizada através da DPV. 
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2. OBJETIVOS 

  

 
2.1. OBJETIVO GERAL 

 

Desenvolver métodos eletroanalíticos para a determinação de compostos 

orgânicos e chumbo em amostras de interesse farmacêutico e de cuidado pessoal 

empregando a Voltametria de Micropartículas Imobilizadas combinada à imobilização 

por drop coating. 

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 

 Selecionar a composição dos eletrodos de trabalho; 

 Avaliar o efeito do eletrólito suporte e pH na resposta eletroanalítica dos analitos 

imobilizados; 

 Avaliar a influência dos parâmetros instrumentais voltamétricos (faixa de 

potencial de trabalho, tempo de modulação (tm), amplitude (A) e velocidade de 

varredura (ν), frequência (f) e potencial step (Estep)) na resposta voltamétrica dos 

analitos imobilizados; 

 Avaliar a cinética reacional dos analitos imobilizados; 

 Avaliar o efeito dos interferentes; 

 Avaliar a estabilidade, repetibilidade dos eletrodos desenvolvidos; 

 Aplicar o método otimizado e validado nas amostras de creme dermatológico, 

óleo de cravo e tinturas capilares;  
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3. REVISÃO DA LITERATURA 

  

 
3.1. Análise voltamétrica combinada à imobilização de micropartículas e/ou 
microgotas 

 

Estudos eletroquímicos precursores aplicados à análise direta de sólidos foram 

realizados por volta de 1929 utilizando a eletrografia e na Figura 1 é possível visualizar 

o esquema representativo envolvido no procedimento desse processo (SCHOLZ, 

2015).   

 

Figura 1. Representação do procedimento de eletrografia (Adaptação SCHOLZ, 
2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

A eletrografia baseia-se em um processo de “impressão” no qual a amostra 

(material sólido a ser analisado) é pressionada em um papel embebido com uma 

solução eletródica (contendo o reagente que irá reagir com o analito) podendo ser visto 

claramente a distribuição do elemento reativo na superfície da amostra (SCHOLZ, 

2015). 

Apesar de obsoleta, esta técnica foi muito importante na identificação 

eletroquímica de minerais em amostras sólidas (SCHOLZ, 2015; WEISZ, 1970; 

SCHOLZ e MEYER, 1994). Contudo, a análise de sólidos por meio de métodos 

eletroquímicos recebeu maior atenção após o surgimento de eletrodos de pasta de 

carbono (CPE, do inglês Carbon Paste Electrode) introduzidos por Adams e Kuwana et 

+

-

Ânodo

Cátodo

papel
espécime
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al. na década de 1960 (ADAMS, 1958; KUWANA e  FRENCH, 1964; SCHULTZ e 

KUWANA, 1965).  

Um dos problemas enfrentados pelos pesquisadores na análise direta de sólidos 

inicialmente foi à escolha do material condutor adequado (SCHOLZ, 2015). Diante de 

tal situação, pode-se destacar alguns obstáculos, como sólidos com condutividade 

elétrica insuficiente para ser usado como eletrodo, passivação na superfície do eletrodo 

que promove a diminuição da atividade causada pela formação de um filme não reativo 

sobre a superfície eletródica e difícil fabricação de eletrodos utilizando sólidos raros 

(por exemplo, certos minerais) (SCHOLZ e LANGE, 1992). Além disso, os 

voltamogramas de materiais sólidos são geralmente mais complexos do que aqueles 

das espécies dissolvidas (SCHOLZ e LANGE, 1992).   

Em 1989, Scholz et al. (SCHOLZ et al., 1989) conseguiram superar algumas 

dificuldades experimentais referentes aos estudos eletroquímicos de substâncias 

sólidas através da aplicação de um eletrodo de grafite impregnado com parafina (PIGE, 

do inglês Paraffin Impregnated Graphite Electrode) tornando-se pioneiros na análise 

direta de materiais em estado sólido usando as técnicas eletroanalíticas, através da 

aplicação da Voltametria de Micropartículas Imobilizadas (VIM, do inglês Voltammetry 

of Immobilized Microparticles) inicialmente chamada de Voltametria Abrasiva de 

Redissolução (AbrSV, do inglês Abrasive Stripping Voltammetry). Esta técnica foi 

desenvolvida inicialmente com o objetivo de obter informações sobre a composição 

química e mineralógica dos materiais sólidos imobilizados no eletrodo, porém 

atualmente é possível obter informações sobre o comportamento eletroquímico do 

sistema e análise quantitativa em diferentes materiais (FIEDLER e SCHOLZ, 2005).  

Na VIM, as espécies eletroativas e/ou amostra encontram-se imobilizadas sobre 

a superfície de um eletrodo sólido adequado, o qual é imerso em um eletrólito suporte. 

As reações eletroquímicas neste sistema se processam na interface 

eletrodo/composto/solução, mostrados na Figura 2. 
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Figura 2. Representação do sistema eletródico de três fases (Adaptação 
SCHOLZ, 2015). 

 

 

 

 

 

 

A reação eletroquímica neste sistema trifásico ocorre da seguinte forma: 

simultaneamente ocorre a transferência de elétrons entre as Fases I (condutor) e II 

(analito ou composto imobilizado) e troca de íons entre as Fases II e III (solução do 

eletrólito), ou seja, as espécies eletroativas presentes na amostra imobilizada trocam 

elétrons com o condutor e íons com a solução do eletrólito (SCHOLZ, 2015). A 

descrição cinética de um sistema trifásico é bastante complexa, uma vez que alguns 

aspectos devem ser levados em consideração, como: (i) a cinética da transferência de 

elétrons, (ii) a cinética da transferência de íons, (iii) a condutividade iônica da fase 

imobilizada, e (iv) o tamanho e forma da fase imobilizada. Desta forma, considerando a 

complexidade dos pontos descritos anteriormente, há poucos estudos relacionados à 

cinética de eletrodos trifásicos com partículas e/ou gotas imobilizadas (SCHOLZ, 2015). 

A exposição direta das partículas e/ou gotas imobilizadas neste sistema fornece 

um aumento da resposta analítica, através de uma quantidade muito pequena de 

analito e/ou amostra imobilizada (KULESZA e COX, 1998; KOMORSKY-LOVRIČ et al., 

1999). Esta característica contrasta com os métodos voltamétricos "convencionais" 

(espécie eletroativa encontra-se dissolvida no eletrólito suporte, onde ocorre à difusão 

da espécie e um processo de oxidação e/ou redução pode ocorrer na superfície do 

eletrodo de trabalho) (MOSCOSO et al., 2017), uma vez que o sinal analítico provém 

dos processos redox que ocorrem na dupla camada elétrica e, portanto, uma pequena 

parte do analito imobilizado é dissolvido para a solução contendo o eletrólito suporte 

(ZOSKI, 2007). O sinal analítico obtido na VIM é uma resposta média de várias 

partículas imobilizadas na superfície do eletrodo e informações sobre os compostos 

eletroativos presentes na amostra são obtidos de forma rápida, sem a necessidade das 

etapas de aplicação de um potencial e tempo de deposição (MACIEL et al., 2017). Os 

 

Elétrons 

Íons 
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dados são obtidos apenas através da variação de potenciais que proporcionam o 

surgimento de picos de corrente, correspondentes às reações eletroquímicas 

envolvidas no sistema.  

O método de preparação de amostras sólidas em análises convencionais 

geralmente é realizado por decomposição por via úmida ou seca para compostos 

orgânicos ou dissolução ácida para sólidos inorgânicos (KRUG, 2010), o qual 

dependendo da complexidade da matriz pode ser demorado, podendo levar a erros 

sistemáticos como contaminação ou perdas por volatilização afetando diretamente na 

exatidão e precisão dos resultados (DADFARNIA et al., 2010).  

Do ponto de vista analítico, a análise direta de sólido (sem a necessidade de 

preparo de amostra ou com o mínimo tratamento prévio) é uma alternativa interessante 

quando comparada aos procedimentos convencionais, uma vez que os riscos de 

contaminação são minimizados devido a pouca manipulação e exposição ao ambiente 

e o menor consumo de reagente resultando em uma menor geração de resíduos e 

investimentos financeiros. 

Neste contexto a VIM merece destaque por ser uma técnica versátil aplicada em 

análises qualitativa e quantitativas (REDDY, 1996; SCHOLZ et al., 1991; DOMÉNECH-

CARBÓ et al., 2010; DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2004; CEPRIÁ et al., 2005) em 

amostras sólidas (MARTINI et al., 2015; DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2013; 

DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2003) e dispersas (MACIEL et al., 2017), bem como em 

caraterizações de processos redox (JOVANOVIĆ et al., 2016; SEDANO et al., 2004; 

DOMÉNECH et al., 2012), podendo ser uma alternativa para substituir métodos 

sofisticados de análise, que normalmente possuem custo elevado e instrumentação 

complexa, sendo necessário na maioria dos casos etapas prévias de preparo de 

amostra.  

Para a medida eletroquímica utilizando a VIM, as partículas da amostra devem 

estar em contato elétrico com o eletrodo e também com a fase da solução fornecedora 

de íons (SCHOLZ, 2015). Além disso, a escolha do eletrólito suporte e do eletrodo de 

trabalho influenciam diretamente no sistema eletródico trifásico uma vez que a escolha 

vai depender da natureza do composto estudado e do processo envolvido no sistema 

eletródico (SCHOLZ, 2015). Um pré-requisito para a escolha da solução do eletrólito é 

a insolubilidade ou pelo menos uma baixa solubilidade do composto estudado na 
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solução, sendo este um dado marcante na aplicabilidade da eletroquímica em estado 

sólido (CARVALHO et al., 2010 (a); DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2012).  

Vários materiais podem ser utilizados como eletrodo, porém a seleção do 

material está relacionada com a habilidade da amostra em aderir-se na superfície do 

eletrodo e também na forma de imobilização utilizada na preparação do eletrodo 

(SCHOLZ, 2015). Através de uma revisão sobre os fundamentos que envolvem a 

determinação voltamétrica de materiais sólidos e suas principais aplicações na 

eletroanalítica, podemos destacar a utilização dos eletrodos de grafite, PIGE, CPE, 

carbono vítreo, dentre outros materiais sólidos (CARVALHO et al., 2010 (a)). 

  Dentre esses materiais, o PIGE tornou-se o material mais utilizado como 

eletrodo na VIM (SCHOLZ, 2015) constituído de grafite de alta pureza, cujos poros são 

preenchidos com parafina para prevenir altas correntes de fundo e a contaminação do 

eletrodo de trabalho através da penetração da solução do eletrólito (CARVALHO et al., 

2010 (a)). Sua preparação para utilização é simples sendo inicialmente a superfície do 

eletrodo lixada com uma lixa de 60 mm e após polida sobre a superfície de um papel 

sulfite, com a finalidade de obter uma superfície lisa sem ranhuras (SCHOLZ, 2015). 

No trabalho pioneiro desenvolvido por SCHOLZ et al. (SCHOLZ et al., 1989) 

foram imobilizados mecanicamente diferentes ligas de chumbo-antimônio (10-8 g de 

amostra) na superfície do PIGE e analisadas por Voltametria de Pulso Diferencial 

(DPV, do inglês Differential Pulse Voltammetry). 

Jovanović et al. (JOVANOVIĆ et al., 2016) avaliaram o comportamento 

eletroquímico da capsaicina em pimentas (2 mg) utilizando o PIGE por SWV e CV. 

Novak et al. (NOVAK et al., 2013) desenvolveram um método para a detecção 

de canabinoides por DPV e SWV em amostras de maconha, chás de cânhamo e folhas 

de cânhamo usando o PIGE. A utilização da VIM neste estudo mostrou-se interessante 

tanto no ponto de vista químico quanto econômico, pois o método desenvolvido pode 

ser usado em análise rápida, apresentando um custo relativamente baixo quando 

comparado com outras técnicas analíticas como, por exemplo, a cromatografia.   

Dentre as propriedades que tornam o PIGE interessante do ponto de vista 

eletroquímico, podemos destacar a alta inércia química com uma ampla janela de 

potencial, baixo custo, facilidade de processamento e porosidade adequada que 

permite uma boa "aderência" mecânica da amostra sobre a superfície do eletrodo 
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(SCHOLZ, 2015). Além disso, a limpeza da superfície do eletrodo é fácil podendo ser 

feita através da remoção por abrasão ou corte, tornando esse material atrativo e com 

um desempenho interessante, justificando assim a sua ampla utilização nas análises 

voltamétricas envolvendo a VIM (DOMÉNECH et al., 2013; JOVANOVIĆ et al., 2016; 

NOVAK et al., 2013; KOMORSKY-LOVRIC et al. 2004). 

A introdução da pasta de carbono e suas principais aplicações começaram a ser 

estudadas no final da década de 50 (ADAMS, 1958), sendo no início dos anos 80 o 

marco na história com o desenvolvimento de um sensor modificado com dimetilglioxima 

aplicado na determinação de Ni2+. Através desse estudo foi observado que o uso do 

reagente seletivo clássico proporcionou um aumento da seletividade do eletrodo 

(RAVICHANDRAN e BALDWIN, 1981).  

Neste tipo de eletrodo, a amostra na forma de pó pode ser misturada com o 

aglutinante e com o material condutor, por exemplo, o pó de grafite. O aglutinante deve 

ser imiscível na solução do eletrólito, possuir elevada pureza e baixa volatilidade e não 

ser eletroativo. Sua função principal é fixar a pasta ao eletrodo, preencher as cavidades 

entre as partículas do condutor e isolar o mesmo do contato com a solução do eletrólito 

(WANG, 2000). Já o condutor deve ser um material quimicamente inerte, apresentar 

baixa resistência e baixa corrente de fundo. Os materiais comumente utilizados como 

condutores são o pó de grafite (ALAQAD et al., 2018; CHAUHAN e CHAWLA, 2016), 

nanotubos de carbono (SILVA et al., 2015; WILDGOOSE et al., 2006), carbon black 

(TALARICO et al., 2016; KAROUSOS et al., 2017; XU et al., 2016; WONG et al., 2018), 

entre outros. Esses materiais formam fases condutoras ideias na elaboração dos 

eletrodos de pasta.   

Na literatura são encontradas diversas estratégias para a construção dos 

eletrodos modificados, sendo principalmente empregadas nos estudos de interações de 

sólidos com espécies dissolvidas (VICENTINI et al., 2014; JANEGITZ et al., 2009; 

AlAqad et al., 2018; SÝS et al., 2017). A aplicação dos eletrodos de pasta modificados 

contendo a amostra incorporada é limitada devido a dificuldades na preparação destes 

eletrodos, a qual compreende uma etapa demorada e tediosa, dificultando a aplicação 

em análise de rotina e, além disso, em alguns casos podem surgir problemas 

relacionados à influência do aglutinante sobre a eletroquímica do composto 

incorporado (SCHOLZ, 2015). 



 12 

 

 

 

 Já a utilização do eletrodo de carbono vítreo é menos indicado na VIM, pois 

dependendo da forma de imobilização utilizada são encontradas dificuldades referentes 

à baixa aderência das partículas sólidas na superfície do eletrodo (CARVALHO et al., 

2010 (a); SCHOLZ, 2015). Assim, diferentes materiais carbonáceos são estudados no 

desenvolvimento de novos sensores e biossensores, sendo utilizados em diferentes 

aplicações (ARDUINI et al., 2011; VICENTINI et al., 2014; WANG, 2005; 

SKRZYPCZYNSKA et al., 2016). Em termos de desempenho eletroquímico, o CB 

possui propriedades interessantes, devido à sua boa estabilidade química, excelente 

condutividade elétrica, grande área superficial e quando combinado com diferentes 

materiais (como polímeros), suas propriedades podem ser melhoradas (ARDUINI et al., 

2012; SILVA e FATIBELLO-FILHO, 2017; SILVA et al., 2017).  

 Uma estratégia no cenário de preparação de eletrodos modificados é a 

combinação de nanomateriais eletroativos com polímeros (por exemplo, DHP e CTS 

reticulada), usados com a finalidade de melhorar a aderência do filme em substratos de 

carbono vítreo (JANEGITZ et al., 2015) garantindo a alta robustez do eletrodo 

modificado.  

O DHP é um surfactante hidrofóbico constituído de duas longas cadeias 

carbônicas apolares ligadas ao grupo fosfato (GARCIA et al., 2013). Quando disperso 

em água por agitação ultrassônica, o DHP pode fornecer uma película muito estável 

sobre superfícies de eletrodos de carbono vítreo e, devido a essa característica, tem 

sido amplamente utilizado para o desenvolvimento de sensores (ARDILA et al., 2014; 

GARCIA et al., 2013; YAO et al., 2006; JANEGITZ et al., 2011) e biossensores 

(VICENTINI et al., 2013). 

A CTS é um biopolímero amplamente utilizado em eletroanalítica no 

desenvolvimento de eletrodos modificados, devido a alta resistência mecânica e custo 

relativamente baixo, pois é obtida a partir da quitina (material biodisponível) 

(VICENTINI et al., 2014; JANEGITZ et al., 2011). Além disso, quando a quitosana é 

reticulada, exibe excelente aderência em substratos de carbono vítreo, o que garante 

uma alta robustez para os eletrodos modificados (WONG et al., 2016). 

Nesse sentido, a combinação de materiais à base carbono com filmes 

poliméricos têm sido amplamente utilizada para a determinação de compostos 

orgânicos e inorgânicos em solução (ARDILA et al, 2014; VICENTINI et al., 2014; 
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JANEGITZ et al., 2009; WONG et al., 2016; SIMIONI et al., 2014; TAKEDA et al., 2012; 

MACIEL et al., 2017).  

Tendo em vista estas informações, utilizar esses materiais pode ser uma 

estratégia interessante na imobilização de amostras sólidas ou compostos de baixa 

solubilidade na superfície do GCE para análise por VIM, porém a fim de garantir um 

alto desempenho eletroquímico e analítico é necessário usar conjuntamente um 

material condutor, não só para ajudar na imobilização da amostra, mas também para 

facilitar a condução de elétrons.  

Na VIM, à imobilização da amostra no eletrodo sólido pode ser feita de 

diferentes formas (SCHOLZ, 2015), sendo a imobilização por fricção do eletrodo sobre 

a amostra (SCHOLZ el al., 1989) um procedimento de imobilização simples e bastante 

utilizado para ensaios diretos de sólidos devido à facilidade da preparação do eletrodo, 

necessitando apenas que a amostra esteja na forma de um pó fino, a qual será 

colocada em uma superfície plana. Após, a superfície do PIGE será pressionada 

durante alguns segundos sobre a amostra, resultando na fixação de partículas da 

amostra no eletrodo (CARVALHO et al., 2010 (a); SCHOLZ, 2015). 

Esse procedimento apresenta vantagens devido à facilidade de preparação do 

eletrodo, utilizando uma pequena quantidade de amostra sem nenhuma necessidade 

de dissolução, além de ser uma análise rápida e de custo relativamente baixo. 

Entretanto, apesar das vantagens acima descritas, a quantidade da amostra 

imobilizada não é controlada, apresentando desta forma uma desvantagem. Porém 

esta desvantagem, não torna este procedimento menos interessante, pois informações 

relevantes como o screening da amostra e processos redox envolvidos no sistema 

podem ser obtidas com sucesso (MARTINI et al., 2015; SEDANO et al., 2004; 

DOMÉNECH et al., 2013).   

A imobilização da amostra na forma líquida ou em suspensão pode ser realizada 

através da imersão do eletrodo em uma solução contendo o padrão e/ou amostra 

(MOSCOSO et al., 2017) ou por drop coating onde a deposição de microparticulas e/ou 

microgotas de uma suspensão ou dispersão é feita de forma direta na superfície do 

eletrodo.  

Nessa perspectiva o procedimento de drop coating mostra-se bastante 

adequado, uma vez que possibilita o controle da massa de amostra imobilizada na 
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superfície do eletrodo (MACIEL et al., 2017), ou seja, uma solução contendo o analito 

e/ou amostra é depositada sobre a superfície do eletrodo sólido e após a imobilização 

das micropartículas e/ou microgotas da amostra na superfície do eletrodo o solvente é 

evaporado e o eletrodo aplicado na análise voltamétrica. 

Em relação às técnicas de medição, não há limitação, várias técnicas 

eletroquímicas podem ser aplicadas a VIM e também combinadas com técnicas não 

eletroquímicas (SCHOLZ, 2015).  

A voltametria cíclica é uma técnica amplamente utilizada para obtenção de 

informações qualitativas em reações eletroquímicas, podendo ser útil na VIM em 

estudos preliminares relacionados ao potencial redox das espécies eletroativas e no 

comportamento eletroquímico do sistema. Adicionalmente, pode ser utilizada para 

estudar a reversibilidade do processo eletródico, bem como obter informações sobre a 

ocorrência e estabilidade dos radicais e intermediários formados pela redução de 

espécies eletroativas (BRETT e BRETT, 1993) e quando combinada com outras 

técnicas de caracterização tais como as microscópicas e espectroscópicas pode 

fornecer informações analíticas relevantes no âmbito do conhecimento nas áreas de 

arqueologia, conservação e restauração, além de possibilitar em alguns casos o 

monitoramento “in situ” das reações de estado sólido (DOMÉNECH-CARBÓ et al., 

2013). 

Já as técnicas de pulso, como DPV e SWV são amplamente empregadas com a 

finalidade de obter informações quantitativas em estudos de compostos orgânicos e 

inorgânicos. As etapas de redissolução são geralmente utilizadas para melhorar à 

sensibilidade das técnicas voltamétricas e são comumente aplicadas em análises 

utilizando a voltametria “convencional”, principalmente quando o analito encontra-se em 

baixas concentrações. Na VIM essa etapa é desnecessária, resultando assim uma 

análise mais rápida.   

 

3.2. Aplicações da VIM  
 

A aplicação da VIM constitui um campo de pesquisa ativo e crescente desde o 

início da década de 90, sendo amplamente utilizada em análises de amostras sólidas, 

semi-sólidas e líquidas, como minerais (DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2004); pigmentos 
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(CEPRIÁ et al., 2005), obras de arte (DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2015); cosméticos 

(PÉREZ-ARANTEGUI e CEPRIÁ, 2014), fármacos em pó (CARVALHO et al., 2010 (b)), 

cremes dermatológicos (MACIEL et al., 2017), alimentos (JOVANOVIĆ et al., 2016; 

DOMÍNGUEZ e DOMÉNECH-CARBÓ, 2015) entre outros, incluindo o estudo de uma 

variedade de compostos, como compostos orgânicos e inorgânicos (MARTINI et al., 

2015; DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2013; REDDY, 1996; DOMÉNECH-CARBÓ et al., 

2010). 

Komorsky-Lovric et al. descrevem um método que envolve a aplicação da VIM 

utilizando o PIGE e SWV para a determinação de cocaína em papéis de células de 

moedas contaminadas (KOMORSKY-LOVRIC et al. 1999). Outro trabalho desenvolvido 

pelo mesmo grupo de pesquisa foi a determinação de ciprofloxacina, azitromicina 

(antibiótico), e 5-aminossalicilico (antiinflamatório) em formulações farmacêuticas 

utilizando o PIGE e as técnicas SWV e CV (KOMORSKY-LOVRIC et al. 2004). 

Doménech et al. aplicaram a VIM para identificar produtos de corrosão em 

material arqueológico datado no século IV a.c, uma vez que a identificação dos 

produtos de corrosão formados em objetos metálicos é uma tarefa essencial em 

sistemas arqueológicos para implementar procedimentos de proteção, conservação e 

restauração desses materiais. Neste trabalho foram mapeados os produtos de corrosão 

como, akaganeite, goethita, hematita, jarosite, magnetita, maghemita e siderite em 

artefatos de ferro e as análises foram feitas utilizando o PIGE e SWV (DOMÉNECH et 

al., 2013). Outro trabalho publicado por esse grupo de pesquisa foi um estudo de 

identificação de falsificações de chumbo arqueológico usando a VIM combinada com 

técnicas não eletroquímicas como, a microscopia eletroquímica de varredura, auxiliada 

por microscopia óptica convencional e microscopia eletrônica de varredura 

(DOMÉNECH-CARBÓ et al., 2015).   

 Cepriá et al. usaram a VIM para identificar pigmentos de cádmio (sulfeto de 

cádmio e sulfoseleneto de cádmio) em tintas com PIGE e SWV (CEPRIÁ et al., 2005) e  

Sedano et al. estudaram o comportamento eletroquímico de diferentes amostras 

sólidas, como Cu2O(s), CuO(s), Fe2O3(s), Fe3O4(s) e suas misturas binárias, usando a VIM 

em CPE e CV (SEDANO et al., 2004). 
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3.3. Determinação de HQ e EU em produtos de interesse farmacêutico e Pb em 
produtos de cuidado pessoal  

 

3.3.1. Hidroquinona 
 

A hidroquinona (1,4-dihidroxibenzeno) é amplamente utilizada em processos 

biológicos e industriais (creme dermatológico, produção de alcatrão de hulha, 

fabricação de papel, estabilizador de tintas e vernizes ou em desenvolvimento de filmes 

fotográficos) (LUPETTI et al., 2006; GANESH e SWAMY, 2016). Tem sido amplamente 

aplicada no campo dos cosméticos por ser um forte agente de despigmentação tendo 

como principal função a inibição da produção da melanina (YOSHIMURA et al., 2001) e 

seu uso é indicado para clareamento da pele na faixa de concentração de 2 a 5% m/m 

(TSE, 2010; GÓMEZ-TAYLOR et al., 2004). Entretanto, o excesso de hidroquinona 

(HQ) pode causar efeitos adversos à saúde como queimaduras na pele, náuseas, 

dores abdominais, convulsões, entre outros (YOSHIMURA et al., 2001). Devido à sua 

alta toxicidade e baixa degradabilidade no meio ambiente, o seu monitoramento é 

justificado mesmo quando presente em concentrações muito baixas (ALDRICH, 1990; 

LÓPEZ et al., 2005). De acordo com a Agência Nacional de Vigilância Sanitária 

(ANVISA), a concentração máxima admissível de HQ em produtos de cuidados para a 

pele é de 2% m/m, porém os níveis em produtos manipulados podem chegar até 4% 

m/m (ANVISA, 2000). A Agência Federal do Departamento de Saúde e Serviços 

Humanos dos Estados Unidos (FDA, do inglês Food and Drug Administration), indica 

que este composto pode atuar como agente cancerígeno. Além disso, em muitos 

países europeus o uso da HQ é proibido como forma de prevenção à saúde (FDA, 

2015).  

A determinação de HQ em diferentes tipos de amostra tem sido proposta 

utilizando cromatografia líquida de alta eficiência com diferentes detectores (DUBES et 

al., 1983; SKRZYPCZAK-PIETRASZEK et al., 2017; PRYOR et al., 1998; LIN et al., 

2005) e espectrofotometria (AFKHAMI et al., 2001; MEDIEN et al., 2001). Cabe 

salientar que, para a utilização destas técnicas de análise são necessários 

equipamentos de alto porte (no caso da cromatografia) e em alguns casos, o tempo de 

análise é longo devido ao preparo da amostra. Sendo assim, torna-se relevante o 
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desenvolvimento de métodos alternativos simples, econômicos e rápidos para a 

determinação da HQ.  

Neste sentido, a voltametria tem sido uma alternativa na determinação da HQ, 

uma vez que apresenta vantagens como análise direta da amostra ou apenas 

tratamentos simples, eliminando as etapas mais sofisticadas de preparo de amostra 

(MACIEL et al., 2017). 

Levando em consideração a boa eletroatividade da HQ, diversos trabalhos são 

reportados na literatura aplicando técnicas voltamétricas para a determinação de HQ 

em formulações farmacêuticas e amostras ambientais destacando o uso de eletrodo 

impresso à base de grafeno (ARAGÓ et al., 2016), filmes poliméricos à base de 

materiais carbonáceos (YIN et al., 2011; KUMAR et al., 2017), eletrodos de carbono 

vítreo com diferentes modificações (ZHANG et al., 2015; ZHANG et al., 2014; LIU et al., 

2014; LIU et al., 2011), eletrodos modificados de pasta de carbono (KUSKUR et al., 

2017; TASHKHOURIAN et al., 2016) e biossensores de pasta de carbono modificado 

com tecido da batata doce (Ipomoea batatas (L.) Lam.) (VIEIRA e FATIBELLO-FILHO, 

2000). 

A potencialidade da combinação da VIM e a imobilização da amostra por drop 

coating pode ser observada no trabalho desenvolvido por Maciel et al. (MACIEL et al., 

2017), onde um eletrodo de GCE modificado com filme de quitosana reticulada com 

ECH contendo CB e padrão de hidroquinona e/ou amostra de creme dermatológico 

imobilizado forneceu procedimento com resposta rápida e resultados confiáveis com 

baixos limites de detecção e boa precisão. 

  

3.3.2. Eugenol 
 

O eugenol (EU) é um fenol orgânico semi-volátil e apresenta algumas 

características como baixa solubilidade em água, odor forte e quando exposto à luz 

sofre oxidação alterando sua cor (de incolor a amarelo claro) (PUBCHEM, 2018). É o 

principal componente do óleo essencial de cravo e também pode estar presente em 

alguns vegetais, como folhas de louro, canela, noz-moscada e algumas outras 

espécies de ervas (SCHULZ et al., 2008; YILDIZ et al., 2017). É amplamente aplicado 

em vários setores industriais (SAĞLAM et al., 2016) devido às suas excelentes 
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propriedades antimicrobianas, antivirais, anti-helmínticas, antimutagênicas, 

antigenotóxicas, antioxidantes, anti-inflamatórias, antibacterianas, antifúngicas e 

anticancerígena (KAMATOU et al., 2012; JAGANATHAN e SUPRIYANTO, 2012; 

BOLASINA et al., 2017; COWING et al., 2015). Além disso, pode desempenhar um 

papel importante como neuroprotetor (PISANO et al., 2007) podendo também ser 

empregado na produção de outros compostos fenólicos como a vanilina 

(ASHENGROPH et al., 2011).  

No entanto, há trabalhos na literatura que relatam que em altas concentrações o 

EU pode atuar como um forte oxidante, gerando um aumento de radicais livres, os 

quais podem prejudicar os tecidos (MIYAZAWA e HISAMA, 2001). Neste sentido, é 

importante determinar sua concentração em produtos como alimentos e medicamentos, 

pois em altas concentrações ele pode ser prejudicial para a saúde humana. Segundo 

os órgãos de controle de saúde (Organização Mundial da Saúde - WHO, do inglês 

World Health Organization) e alimentação (Organização das Nações Unidas para a 

Alimentação e a Agricultura - FAO, do inglês Food and Agriculture Organization of the 

United Nations), a ingestão diária aceitável de EU é de 2,5 mg kg-1 por peso corporal 

para humanos (WHO, 1982).  

Em relação aos métodos de análise e quantificação do EU em formulações 

farmacêuticas e em amostras ambientais, são encontrados na literatura trabalhos 

envolvendo o uso da cromatografia líquida com diferentes detectores (KE et al., 2016; 

SARAN et al., 2013; DHOOT et al., 2009; BEAUDRY et al., 2006), espectrofotometria 

UV-vis (PRAMOD et al., 2013) e métodos eletroquímicos (SAĞLAM et al., 2016; YANG 

et al., 2016; FENG et al., 2014; AFZALI et al., 2014). 

 Os métodos cromatográficos são relativamente satisfatórios, no entanto, os 

instrumentos envolvidos são muitas vezes caros e requerem um custo elevado de 

manutenção, além disso, o preparo da amostra envolvido é geralmente complicado e 

demorado (SAĞLAM et al., 2016; YANG et al., 2016).  

Frente a isso, os métodos eletroquímicos possuem vantagens como fácil 

operação, resposta rápida, alta sensibilidade e custo relativamente baixo. Desta forma, 

podemos encontrar na literatura alguns trabalhos dedicados à determinação de EU em 

diferentes amostras envolvendo as técnicas de pulso (PAUL et al., 2013; LIN et al., 

2014; FENG et al., 2014).  
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Sağlam et al. relataram a determinação do EU em um fármaco utilizando como 

eletrodo de trabalho um lápis de grafite, sendo o limite de detecção de 0,085 µmol L-1 

obtido utilizando a DPV (SAĞLAM et al., 2016). Tonello et al. desenvolveram um 

método voltamétrico para a determinação simultânea de EU, thymol (Ty) e carvacrol 

(CA) em mel por SWV utilizando o eletrodo de carbono vítreo e o limite de detecção 

calculado foi de 0,010 mg L-1 (TONELLO et al., 2016). 

Afzali et al. utilizaram um eletrodo de pasta de carbono modificado com 

nanopartículas de ouro para a determinação do EU em água de rosa por DPV, sendo o 

limite de detecção obtido de 2 µmol L-1 (AFZALI et al., 2014). 

 

3.3.3. Chumbo 
 

O Pb é considerado um elemento potencialmente tóxico, não essencial e possui 

ação nociva aos organismos vivos (LEE et al., 2006; MEERAVALI e KUMAR, 1998). É 

amplamente utilizado em diversas áreas industriais, como automobilística (MAY et al., 

2018), indústria bélica (REIS et al., 2004), na produção de tintas (OZBEK e AKMAN, 

2016), cosméticos (NG et al., 2015), entre outras.  

Os cosméticos abrangem diversos produtos que são aplicados nas diversas 

partes externas do corpo humano como pele, cabelo, unhas, lábios entre outros. 

Alguns cosméticos como produtos para sistemas capilares apresentam em sua 

formulação o acetato de chumbo devido a sua capacidade de cobrir os cabelos 

grisalhos (KIRKLAND et al, 2005), porém o Pb possui elevada toxicidade podendo ser 

introduzido no organismo através da inalação, ingestão e também por via cutânea 

biacumulando-se no organismo, causando assim riscos á saúde humana. Após a 

absorção, o Pb entra na corrente sanguínea depositando-se rapidamente sob a forma 

de trifosfatos no fígado, rins, cérebro, pulmão e ossos (LARINI, 1997; SCHVARTSMAN, 

1985), sendo que a maior concentração desse metal é encontrada nos ossos, devido à 

habilidade de interação com as proteínas, inibindo assim o cálcio (LARINI, 1997; 

SCHVARTSMAN, 1985). 

 Segundo a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), o limite máximo 

permitido de acetato de chumbo em tintas de cabelo é 0,6%, ou seja, 0,38% de Pb 

(ANVISA, 2013).  
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As determinações quantitativas de Pb em diferentes matrizes são empregadas 

por técnicas espectrométricas (CHAHID et al., 2014; OLIVEIRA et al., 2017; NG et al., 

2015; YEDOMON et al., 2017; BAKIRCIOGLU et al., 2011; RUBIO et al., 2018) e 

voltamétricas (AL-HOSSAINY et al., 2017; GECA e KOROLCZUK, 2017; LI et al., 2016; 

VICENTINI et al., 2014.).  

Na literatura são encontrados inúmeros trabalhos dedicados à determinação de 

Pb utilizando diferentes eletrodos, tais como Hg (ALMEIDA et al, 2016), GCE 

modificado com filme de bismuto combinado a nanopartículas de ouro-grafeno-cisteína 

(Au-GN-Cys) (ZHU et al., 2014), GCE modificado com filme de bismuto combinado com 

Nafion (TESFAW et al., 2018), filme de bismuto contendo nanotubos de carbono 

combinado com poly(PVC) (polímero) (CHAMJANGALI et al., 2015) e eletrodo de pasta 

de carbono modificado com zeolitas (KAWDE et al., 2017). 

Considerando que o mercado mundial da beleza movimenta bilhões de dólares 

por ano e a todo o momento são introduzidos novos produtos no mercado é 

extremamente pertinente o desenvolvimento de métodos de análise que sejam rápidos 

e eficientes para a determinação de Pb a fim de garantir qualidade e segurança aos 

produtos oferecidos á população. Essa necessidade vem de encontro ao 

desenvolvimento de novos eletrodos que apresentem alta versatilidade, baixo custo e 

facilidade na preparação, proporcionando análises rápidas, com menores limites de 

quantificação sem perder a confiabilidade nos resultados.  
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 
Nesta tese foram desenvolvidos três eletrodos de trabalho: o primeiro foi 

aplicado para a determinação de HQ em cremes dermatológicos; o segundo eletrodo 

proposto foi aplicado na determinação de EU em óleos de cravo e o terceiro foi 

utilizado para a determinação de Pb em tinturas capilares. 

No presente capítulo será feita a descrição dos equipamentos, reagentes, 

soluções, preparo das amostras e as condições avaliadas para a otimização dos 

parâmetros experimentais e voltamétricos na determinação de HQ, EU e Pb. Em 

seguida, serão descritos os procedimentos analíticos e os principais parâmetros 

avaliados empregando a VIM, incluindo os procedimentos de preparação dos eletrodos 

de trabalho. Por fim, serão descritos os procedimentos utilizados para fins de 

comparação com os métodos propostos para a determinação de HQ, EU e Pb nas 

amostras, bem como a caracterização voltamétrica e morfológica dos eletrodos 

propostos. 

 

4.1. Instrumentação 
 

As análises voltamétricas para a determinação de HQ e EU foram feitas 

utilizando um Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT204 (Autolab, Holanda), 

controlado pelo software Nova 2.0 (Eco Chemie). Para as medidas voltamétricas de Pb 

foi utilizado um Potenciostato/Galvanostato (Autolab, Holanda) PGSTAT 302N com 

Interface IME 663 VA (Autolab, Holanda) e Stand VA 663 (Metrohm, Suíça) gerenciado 

com software Nova 2.1. Os dados de todas as análises foram tratados pelo programa 

Origin Pro 8.0.  

Todos os ensaios voltamétricos foram feitos em uma célula eletroquímica 

composta por três eletrodos utilizando como eletrodo de referência Ag/AgCl (KCl 3,0 

mol L-1) e um fio de platina como contra-eletrodo. No caso dos ensaios voltamétricos 

para a determinação de HQ e EU foram utilizados os eletrodos de hidroquinona 

imobilizada no filme de quitosana reticulada contendo carbon black sobre a superfície 
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do eletrodo de carbono vítreo (HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE) e de eugenol imobilizado 

sobre a superfície do carbono vítreo contendo o filme de dihexadecil hidrogenofosfato a 

base de carbon black (EU(imob.)-CB-DHP/GCE), respectivamente. Para o Pb foi utilizado 

o eletrodo de chumbo imobilizado sobre a superfície da pasta de carbono (Pb(imob.)/ 

CPE).  

Antes da modificação da superfície, os eletrodos de carbono vítreo (GCE, do 

inglês Glassy Carbon Electrode) (Ø = 3 mm) foram polidos sobre a superfície de um 

pano de polimento (Risitec, Brasil) com auxílio de uma politriz Metalográfica Plr-II 

(Risitec, Brasil) para a obtenção de uma superfície espelhada e limpa. 

Foi utilizado um pHmetro digital pH21 (Hanna, Brasil) conectado a um eletrodo 

de vidro combinado (com resolução de 0,01 unidades de pH) com um eletrodo de 

referência interno Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L−1). 

Para a preparação das dispersões e homogeneização das soluções foi utilizado 

um banho ultrassônico Ultraclen 1400 A (UNIQUE, Brasil).  

As balanças analíticas AUW220D (Shimadzu, Japão) com resolução de ± 0,01 

mg, H10 (Mettler, EUA) com precisão ± 0,1 mg e Marte (Marte Científica, Brasil) com 

precisão ± 1 mg foram utilizadas para os procedimentos de pesagem.  

Para a pipetagem das soluções foram utilizados micropipetadores automáticos 

com capacidade variável de 0,1 a 10 µL,10 a 100 µL e 100 a 1000 µL (Brand, 

Alemanha).  

Para o preparo de soluções e lavagem das vidrarias foi utilizada água ultrapura 

obtida a partir de um sistema de purificação Milli-Q Direct-Q UV3® (Millipore, 

Alemanha), com resistividade de 18,2 MΩ cm. 

Para a decomposição das amostras de tinturas capilares foi utilizado um forno 

de micro-ondas Multiwave 3000® (Anton Paar, Áustria) equipado com 8 frascos de 

quartzo com volume interno máximo de 80 mL, com condições máximas de 

temperatura, pressão e potência de 280ºC, 80 bar e 1400 W, respectivamente.  

As análises espectrométricas foram realizadas em um Espectrômetro de 

Absorção Atômica de Alta Resolução com Fonte Contínua, ContrAA 700 (Analytik Jena, 

Alemanha) operado com tubos de grafite revestidos com grafite pirolítico, com sistema 

de plataforma integrada e como fonte de radiação, foi utilizada uma lâmpada de arco 
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curto de xenônio (Analytik Jena, Alemanha). Para a determinação de Pb, foi monitorada 

a linha de ressonância secundária em 217 nm.  

As análises espectrofotométricas foram realizadas utilizando um 

Espectrofotômetro UV-2550 (Shimadzu, Japão) com célula de quartzo de 1,0 cm. Para 

as análises morfológicas dos materiais foi utilizado Microscópio Eletrônico de Varredura 

(MEV) JSM 6610 LV (JEOL, Japão), operando a 20 kV. 

Foi aplicado o teste t-student (comparação entre duas médias) para o tratamento 

dos dados referentes à otimização dos parâmetros experimentais e eletroanalíticos das 

técnicas voltamétricas. A comparação entre três ou mais médias foi feita através da 

análise de variância (ANOVA) utilizando o teste de Tukey-Kramer com auxílio do 

programa InStat, versão 3.0 (Copyright 1992-1998 GraphPad Software Inc.,Microsoft 

Corporation). Para comparação entre as técnicas analíticas foi feito o teste-t pareado. 

Todas as avaliações foram feitas em um nível de confiança de 95%. 

 

4.2. Reagentes e soluções 
 

Os padrões de HQ, ECH quitosana (CTS), com massa molar baixa e grau de 

desacetilação 80%, glutaraldeído (GA) 25% (m/v), EU e DHP foram adquiridos na 

Sigma-Aldrich (EUA). O NaOH e Pb(CH3COO)2 foram adquiridos da Merck (Alemanha) 

e os reagentes H3BO3, H3PO4, KH2PO4, K2HPO4, K3PO4 e KCl foram adquiridos na 

Acros (Brasil), o CH3COOH glacial, HNO3 65% e CH3COONa pela Synth (Brasil). A 

solução padrão de Pb (1000 mg L-1) e Pd(NO3)2 foram adquiridos da SpecSol (Brasil). 

O CB (VXC72R) foi gentilmente fornecido pela Cabot Corporation e o pó de grafite foi 

adquirido da Fisher Chemical (EUA). Todos os demais reagentes utilizados neste 

trabalho foram de grau analítico.  

A solução padrão de HQ (0,73 mmol L-1) foi preparada diariamente pela 

dissolução de 0,002 g de HQ em 25 mL de água ultrapura à temperatura ambiente (25 

± 2 ºC). A solução de CTS (1,0% m/v) foi preparada dissolvendo-se 1,0 g de pó de CTS 

em 100 mL de solução de ácido acético 1,0% (v/v) à temperatura ambiente, mantendo-

se a solução sob agitação constante durante 3 h até a dissolução completa. 

A solução de ECH 1,0% (v/v) foi obtida a partir da diluição de 100 μl da solução 

padrão 99% (v/v) em 10 mL de solução de NaOH 0,01 mol L-1. 
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As soluções de CTS e ECH foram armazenadas sob refrigeração (4 °C). 

A solução de EU (65 mmol L-1) foi preparada diariamente em uma proporção 

(1:1) de água ultrapura e etanol à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC) e a solução de 

Pb(CH3COO)2 foi preparada semanalmente pela dissolução de 1 mg deste sal em 1 mL 

de água ultrapura à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). 

 Soluções de tampão fosfato (0,1, 0,2 e 0,4 mol L-1) com pH variando de 2,0 a 

8,0 foram preparadas a partir da diluição do volume adequado de H3PO4conc. e 

dissolução das respectivas massas de KH2PO4, K2HPO4 e K3PO4. As soluções de 

tampão acetato (0,1 e 0,2 mol L-1) pH 5 foram preparadas pela diluição de um volume 

adequado de CH3COOH glacial e dissolução da respectiva massa de CH3COONa. 

Solução de tampão Britton-Robinson (BR) com pH 2,0 foi preparada a partir da 

dissolução de 0,010 g de NaOH, 0,059 g H3BO3 em 0,218 mL de CH3COOH e 0,222 

mL de H3PO4 (aferição com água ultrapura à 100 mL).    

A vidraria e outros materiais comuns de laboratório utilizados na análise de Pb 

foram descontaminados por imersão em uma solução de HNO3 10% (v/v) (Synth, 

Brasil) durante 24 h e, posteriormente, lavados com água ultrapura. As células 

voltamétricas foram descontaminadas por imersão em uma solução de HNO3 20% (v/v) 

(Synth, Brasil) e antes de serem utilizadas foram lavadas com água ultrapura.  

 

4.3. Preparo das amostras 
 
As amostras utilizadas na determinação de HQ e EU foram adquiridas no 

comércio local de São Carlos-SP. Para a determinação de Pb foram utilizadas 

amostras adquiridas no comércio local de Rio Grande-RS. 

 

4.3.1. Creme dermatológico 
 

Para a análise voltamétrica, 10 mg de amostra foram solubilizadas com 2,0 mL 

de água ultrapura e 100 μL desta solução foi adicionada a dispersão de CTS reticulada 

com ECH na presença de nanopartículas de CB.  

Para a análise espectrofotométrica as amostras foram preparadas através da 

dissolução de 0,1 g de creme dermatológico em 10 mL de metanol. Após serem 
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abertas as amostras de pomadas (A1 e A2) foram armazenadas na ausência de luz a 

temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). 

 
4.3.2. Óleo de cravo  
 

Para a análise voltamétrica, os óleos de cravo S1, S2 e S3 foram 

homogeneizadas por agitação manual e 100 , 500 e 100 μL,  respectivamente foram 

diluídos com água ultrapura e etanol em proporção (1:1) até 10 mL. Posteriormente, 

300 μL das soluções de S1 e S3 foram adicionados a 1,0 mL de água ultrapura e 2,7 μL 

(8,6 μg de massa de amostra) foi imobilizada sob a superfície dos eletrodos. No caso 

da amostra S2, foram adicionados 500 μL da amostra diluída em 1,0 mL de água 

ultrapura e 2,7 μL (72 μg de massa de amostra) foi imobilizado sobre a superfície dos 

eletrodos.  

Para a análise espectrofotométrica uma alíquota de 100 μL de amostra foi 

transferida para um balão volumétrico de 50 mL e o volume aferido com solução 

hidroalcoólica (50% v/v). Em seguida 200 μL da solução foi transferida para um balão 

volumétrico de 5 mL, sendo o volume aferido com água ultrapura e etanol em uma 

razão de (1:1 v/v). Após abertos os frascos, as amostras (S1, S2 e S3) foram 

armazenadas na ausência de luz a temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). 

 
4.3.3. Tintura capilar 

 
Para a análise voltamétrica, 1 mg de amostra de tintura capilar foi solubilizada 

com 1,0 mL de água ultrapura e 10 μL desta solução foi adicionada sobre a superfície 

do eletrodo. 

Para a análise por Absorção Atômica as amostras foram decompostas por via 

úmida empregando-se um forno de micro-ondas. Para tal, 300 mg de amostra foram 

introduzidas no frasco de quartzo, seguido da adição de 6 mL de HNO3 bidestilado 

concentrado. O programa de irradiação foi feito da seguinte forma: 15 minutos, para 

atingir 1400 W, permanecendo por 20 minutos nesta potência e 20 min a 0 W (etapa de 

resfriamento). Após a decomposição, as amostras foram aferidas a 30 mL com água 
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ultrapura. Após serem abertas as amostras de tintas de cabelo (T1, T2 e T3) foram 

armazenadas na ausência de luz a temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). 

 

4.4. Otimização dos parâmetros experimentais e voltamétricos  
 

4.4.1. Determinação de hidroquinona 
 

Estudos preliminares utilizando a Voltametria Cíclica (CV) e a DPV foram feitos 

com o objetivo de obter informações da eletroatividade da HQ imobilizada (40 ng) no 

filme de CTS à base de um material condutor. Assim, avaliou-se a influência do tipo de 

material condutor (CB ou grafite em pó) e do agente de reticulação (2,5% (v/v) GA ou 

1,0% (v/v) de ECH), bem como a estratégia seguida para a preparação do eletrodo 

(para a avaliação do agente reticulante utilizou-se 20 ng de HQ).  

Foram avaliados dois procedimentos de reticulação da CTS com ECH (na 

presença de 50 ng de HQ). 1°) procedimento: 200 µL de ECH foram adicionadas na 

dispersão CB-CTS (1,3 mg de CB e 1,0 mL CTS 1% m/v dispersas com agitação 

ultrassônica por 30 min) e sonicados por 8 min em ultrassom (a reação de reticulação 

da CTS ocorreu antes da imobilização no substrato GCE). Posteriormente, foi 

transferido (imobilizado) 8 µL da dispersão obtida para a superfície do GCE e 

subsequente evaporação do solvente (2 h a temperatura ambiente (25 ± 2 ºC)). 2°) 

procedimento: 1,2 μL de ECH (1% v/v) foi adicionada (imobilizada) sobre a superfície 

do GCE contendo 6,8 μL da dispersão de CB-CTS e HQ (1,3 mg de CB e 1,0 mL CTS 

1% m/v dispersas com agitação ultrassônica por 30 min) de maneira que a reticulação 

da CTS ocorre diretamente na superfície do eletrodo. O solvente foi evaporado durante 

2 h à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). 

Após a otimização da composição do eletrodo e do melhor modo de preparação, 

foi avaliada a influência do eletrólito suporte e sua concentração, bem como o pH do 

meio. Em relação à composição química, foram testados KCl (0,1 mol L-1), tampão 

acetato (0,1 mol L-1, pH 5,0) e tampão fosfato (0,1 mol L-1) em pH 5,0. A influência da 

concentração do eletrólito suporte selecionado foi estudada em 0,1, 0,2 e 0,4 mol L-1 

(pH 5,0). O estudo do pH foi feito utilizando os parâmetros previamente otimizados e o 
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efeito do pH na resposta eletroquímica da HQ imobilizada foi investigado pela variação 

entre pH 4,0 e 10,0, com intervalos de 1 unidade de pH.  

O efeito dos parâmetros instrumentais (velocidade de varredura de potencial de 

2,5 a 10 mV s-1, amplitude de 10 a 100 mV e tempo de modulação de 10 a 40 ms) da 

DPV sobre a resposta de corrente do pico de oxidação da HQ imobilizada (40 ng) sobre 

a superfície do eletrodo HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE foram avaliados e otimizados. 

 

4.4.2. Determinação de eugenol 
 

Inicialmente, foi avaliado por CV o efeito dos filmes de DHP (a) e CTS reticulada 

com ECH (b) na imobilização do EU. (a) Filme de DHP: a dispersão obtida sob agitação 

ultrassônica (30 min) foi preparada através da mistura de 1,0 mg de CB e 1,0 mg de 

DHP em 1,0 mL de água ultrapura. Após, 5,3 μL da dispersão foi transferida para a 

superfície do GCE e 2,7 μL da solução padrão de EU (ou amostra) foram 

cuidadosamente colocados sobre o material disperso imobilizado no eletrodo e em 

seguida o solvente foi então evaporado à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC) durante  

2 h. Obtendo-se assim, o eletrodo de EU(imob.)-CB-DHP/GCE; (b) Filme de CTS 

reticulada com ECH: a dispersão foi preparada sob agitação ultrassônica (30 min) pela 

mistura de 1,3 mg de CB em 1,0 mL de solução de CTS (1,0% m/v). Posteriormente, 

foram adicionados 100 μL do padrão de EU (65 mmol L-1) e 200 μL da solução de ECH 

1,0% (v/v), e esta dispersão foi sonicada novamente por 8 min. Uma alíquota de 8 μL 

da dispersão obtida foi transferida para a superfície GCE e por seguinte, o solvente foi 

evaporado durante 2 h à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). Para ambos os filmes, a 

massa imobilizada do padrão de EU foi 29 μg e os voltamogramas cíclicos foram 

registrados em solução tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 7,0) a 50 mV s-1.  

O efeito do pH na resposta eletroquímica do EU imobilizado (29 μg) foi 

investigado pela variação entre pH 2,0 e 9,0, com intervalos de 1 unidade de pH, 

utilizando tampão fosfato 0,2 mol L-1. Em relação à composição química, foram 

testados tampão BR (0,04 mol L-1), e tampão fosfato (0,2 mol L-1) ambos em pH 2,0. O 

estudo da concentração do eletrólito suporte foi feito utilizando os parâmetros 

previamente otimizados e a influência da concentração do tampão fosfato foi estudada 

em 0,1, 0,2 e 0,4 mol L-1 (pH 2,0). 
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O efeito dos parâmetros instrumentais da SWV, sobre o sinal analítico do EU 

imobilizado (29 µg), avaliados foram amplitude (de 10 a 170 mV), frequência (de 10 a 

45 Hz) e Estep (de 1 a 9 mV).  

 
4.4.3. Determinação de Chumbo 
 

Inicialmente foram avaliados o efeito da composição e o modo de preparação da 

pasta, contendo proporções fixas de aglutinante 20% (m/m) e condutor 80% (m/m), em 

relação à resposta voltamétrica de Pb imobilizado. Cabe salientar que para estes 

estudos foram imobilizados 6,4 µg de padrão de Pb na superfície da pasta e cada 

parâmetro estudado foi avaliado em triplicata (n=3). 

Quanto à seleção do aglutinante foram feitos estudos utilizando parafina e óleo 

mineral. Inicialmente, homogeneizou-se o condutor com o aglutinante com o auxilio de 

um gral e pistilo por aproximadamente 40 min, à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). Em 

seguida, a pasta obtida foi empacotada em uma seringa de injeção de insulina com 90 

mm de altura e diâmetro 2,6 m, utilizando como contato elétrico um fio de cobre. Após, 

um volume de 20 μL de água ultrapura foi adicionado na superfície da pasta e 

cuidadosamente foram adicionados 10 μL da solução do padrão de acetato de chumbo 

(3,07 nmol L-1) sobre superfície do eletrodo, sendo a evaporação do solvente feita à 

temperatura ambiente (25 ± 2 ºC) em um dessecador por 12 h.  

Após a seleção do melhor aglutinante, foram realizados experimentos para a 

obtenção do melhor procedimento de preparação da pasta. Neste estudo dois 

procedimentos foram avaliados. Procedimento 1: consiste no aquecimento prévio do 

gral e do pistilo (à 100 ºC, por aproximadamente, 1 h na estufa) e adição de parafina e 

CB que permaneceram sob maceração por 40 min à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). 

No procedimento 2: o gral e o pistilo foram aquecidos previamente (à 100 ºC por 1 h na 

estufa) antes da adição da parafina e do CB e mantido sob aquecimento constante 

(sobre uma chapa de aquecimento, aproximadamente 100 °C) durante todo o processo 

de maceração (40 minutos). Por fim, as pastas foram empacotadas.  

Após a seleção do melhor modo de preparação da pasta, a comparação entre o 

pó de grafite e o CB foi feita com o objetivo de avaliar a influencia dos condutores na 
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composição da pasta, levando em consideração os parâmetros previamente 

otimizados.   

Depois da otimização da composição e da melhor forma de preparação da 

pasta, foi avaliado o método de imobilização do Pb na superfície do eletrodo, por meio 

de dois procedimentos com a presença e ausência do filme de DHP. O filme de DHP foi 

preparado pela mistura de 1,0 mg de CB e 1,0 mg de DHP em 1,0 mL de água 

ultrapura, sendo esta dispersão colocada sob agitação ultrassônica durante 30 min. 

Para a imobilização do filme na superfície da pasta de carbono, foram adicionados  

10 μL de água ultrapura, 10 μL da dispersão obtida  e 10 μL da solução padrão de 

acetato de chumbo (6,4 µg de Pb), sendo a evaporação do solvente feita à temperatura 

ambiente (25 ± 2 ºC) em um dessecador por 12 h. Na ausência do filme de DHP, foi 

feito o mesmo procedimento descrito acima, porém ao invés de adicionar a dispersão 

de DHP foi adicionado água ultrapura.  

Com objetivo de verificar o comportamento do Pb em outra superfície a base de 

carbono foi feita a imobilização do padrão de Pb na superfície do GCE. Para tal, 10 µL 

do padrão de acetato de chumbo (6,4 µg de Pb) foi adicionado sobre a superfície do 

substrato. Após esperou-se a evaporação do solvente (temperatura ambiente  

(25 ± 2 ºC) em um dessecador por 12 h). 

Após a seleção do eletrodo a influencia do pH foi avaliada em um intervalo entre 

3 e 8, em tampão fosfato 0,2 mol L-1. Para avaliar o efeito do eletrólito suporte na 

resposta voltamétrica do eletrodo Pb(imob.)/ CPE contendo 6,4 µg de Pb imobilizado na 

superfície, foram utilizadas as soluções de tampão acetato e tampão fosfato ambas 

com 0,2 mol L-1 e pH 5, nas condições anteriormente otimizadas. Após, foi avaliada a 

influência da concentração do tampão fosfato (0,1, 0,2 e 0,4 mol L-1) em pH 5,0. 

O efeito dos parâmetros instrumentais da DPV, sobre a resposta de Ipa do Pb 

imobilizado (6,4 µg), foram avaliados variando a velocidade de varredura de potencial 

de 2,5 a 10 mV s-1, amplitude de 25 a 100 mV e tempo de modulação de 10 a 50 ms. 
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4.5. Desenvolvimento dos eletrodos de trabalho e métodos voltamétricos para 
determinação dos analitos de interesse 
 

A limpeza das superfícies dos eletrodos é de extrema importância e deve ser 

feita antes e após a utilização dos eletrodos, a fim de garantir resultados confiáveis 

para as próximas imobilizações. As superfícies dos GCEs foram cuidadosamente 

polidas sobre a superfície de um pano de polimento com auxílio de uma politriz e 

lavadas com água ultrapura. Após os eletrodos foram submetidos à sonicação, 

inicialmente em álcool isopropílico e após em água ultrapura, por 2 min. Posteriormente 

foram secos a temperatura ambiente (25 ± 2 ºC). Já a renovação da superfície dos 

CPE empacotados foi feita através de um polimento manual sobre a superfície de um 

papel sulfite.  

As curvas de calibração foram avaliadas neste trabalho através do método de 

regressão linear, onde foi possível estimar os coeficientes de determinação (R2) via 

calibração externa (cada ponto da curva corresponde a uma massa imobilizada em um 

eletrodo diferente). As curvas analíticas foram avaliadas em triplicata, ou seja, em três 

dias diferentes e cada ponto da curva também analisado em triplicata. Para os estudos 

dedicados a HQ e EU foram utilizados 12 eletrodos de GCE. E para o Pb foram 

utilizados 12 eletrodos de pasta de carbono. 

Os limites de detecção (LOD) e quantificação (LOQ) foram estimados usando as 

relações 3 × (σb / m) e 10 × (σb / m), respectivamente, onde σb é o desvio padrão 

obtido para dez medidas do branco e m é a sensibilidade analítica.  

Além disso, foram avaliados o estudo de possíveis interferentes, a estabilidade e 

repetibilidade dos eletrodos modificados, bem como o comportamento eletroquímico do 

composto ou analito imobilizado nos eletrodos. 
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4.5.1. Preparação do HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE e determinação de HQ em creme 
dermatológico por VIM – Parte 1 

 
A Figura 3 mostra um esquema das etapas seguidas para a obtenção do 

eletrodo modificado.  

 

Figura 3. Esquema de preparação do HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE. 
 

 
 

Para a preparação do eletrodo HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE, uma dispersão com 

1,3 mg de CB e 1,0 mL de CTS (1% m/v) foi preparada sob agitação ultrassônica (30 

min). Após, foram adicionados 100 µL do padrão de HQ e/ou amostra (preparações da 

solução padrão e da amostra estão descritas nas seções 3.2 e 3.3.1, respectivamente) 

e 200 µL da solução de ECH (1% v/v), sendo esta dispersão novamente sonicada por 8 

min. Posteriormente, com auxilio de uma micropipeta foram adicionados 8 µL da 

dispersão obtida sobre a superfície do GCE e subsequente evaporação do solvente por 

2 h à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC).  

Para a determinação de HQ as medidas CV e DPV foram realizadas em solução 

tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5,0). As condições experimentais para DPV foram:  

Ei = -0,1 V, Ef = 0,35 V, amplitude = 80 mV, tempo de modulação = 35 ms e velocidade 

de varredura = 5 mV s-1. As medidas por CV foram realizadas em uma faixa de 

potencial de -0,1 V a +0,35 V, a uma velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

A curva analítica foi preparada a partir da imobilização de 2,7; 5,4; 11; 16; 21,5; 

27; 32; 38 e 43 ng de HQ sobre as superfícies dos GCEs.  
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O estudo da repetibilidade do eletrodo modificado foi feito a partir da 

imobilização de dois níveis de massa de HQ (17 ng e 33 ng). Neste estudo, três 

eletrodos para cada massa foram preparados e as análises foram realizadas em 

triplicata.  

A estabilidade da resposta do eletrodo modificado contendo 22 ng de HQ 

imobilizada foi avaliada por meio de 30 sucessivas medidas usando a DPV.  

Os possíveis efeitos de interferência da fluocinolona acetonide e da tretinoína 

(compostos majoritários presentes em cremes dermatológicos) foram investigados pela 

imobilização desses compostos na presença de HQ, nas razões em massa de 400:1 

para fluocinolona acetonide:HQ e 80:1 para tretinoína:HQ.  

 

4.5.2. Preparação do EU(imob.)-CB-DHP/GCE e determinação de EU em óleos de 
cravo por VIM – Parte 2 
 

O procedimento de preparação do EU(imob.)-CB-DHP/GCE é mostrado na Figura 

4.  

 
Figura 4. Esquema de preparação do EU(imob.)-CB-DHP/GCE. 

 

 
 

Para tal, uma dispersão com 1,0 mg de CB e 1,0 mg de DHP em 1,0 mL de água 

ultrapura foi preparada sob agitação ultrassônica (30 min). Após, um volume de 5,3 μL 

da dispersão foi transferido para a superfície do GCE e 2,7 μL da solução padrão de 

5,3 µL 

2,7 µL 
500 µL (S2) 

100 µL (S1 e S3) 
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EU ou amostra (preparação das soluções do padrão descrita na seção 4.2 e da 

amostra descrita na seção 4.3) foram cuidadosamente colocados na superfície do 

eletrodo, e o solvente foi então deixado evaporar à temperatura ambiente (25 ± 2 ºC) 

por 2 h. 

Para a determinação de EU as medidas CV e SWV foram realizadas em solução 

tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2,0). As condições experimentais utilizadas para as 

análises por SWV foram: Einicial = 0,25 V, Efinal = 0,9 V, amplitude: 90 mV, frequência: 30 

Hz e Estep= 5 mV. As medidas por CV foram realizadas no intervalo de Ei = -0,4 V e  

Ef = +0,8 V, a uma velocidade de varredura de 50 mV s-1. 

A curva analítica foi preparada a partir da imobilização de 0,03; 0,14; 0,29; 0,86; 

1,4; 2,9; 4,6; 6,9; 9,2; 11; 14; 17; 20; 23; e 26 μg de EU sobre as superfícies dos GCEs.  

Para a avaliação da repetibilidade, sete eletrodos foram preparados 

simultaneamente através da imobilização de 20 μg de EU e as análises por SWV foram 

realizadas em triplicata. 

Na avaliação da estabilidade do sinal do eletrodo, a resposta do EU(imob.)-CB-

DHP/GCE contendo 6,9 μg de EU imobilizado foi monitorada durante 30 sucessivas 

medidas usando a SWV. 

Para investigar a seletividade do eletrodo EU(imob.)-CB-DHP/GCE foi imobilizado 

6,9 μg de EU e a mesma massa de propilenoglicol na superfície do eletrodo. O 

propilenoglicol foi selecionado para este estudo, pois é um dos principais componentes 

presentes nos óleos de cravo analisados neste trabalho. 
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4.5.3. Preparação do Pb(imob.)/CPE e determinação de Pb em tinturas capilares por 
VIM – Parte 3 

  
O procedimento da preparação da pasta de carbono e imobilização de Pb no 

eletrodo está mostrado na Figura 5.  

 

Figura 5. Esquema de preparação do Pb(imob.) /CPE. 
 

 
 

A pasta foi preparada pela maceração de 0,8 g de CB e 0,2 g de parafina em 

gral e pistilo (sob aquecimento a 100 ºC) por 40 min. Em seguida, a mistura obtida foi 

empacotada em uma seringa de injeção de insulina (90 mm de altura e diâmetro  

2,6 mm) utilizando como contato elétrico um fio de cobre. Após, 20 μL de água 

ultrapura foi adicionado na superfície da pasta, seguidos de 10 μL da solução padrão 

de acetato de chumbo e/ou amostra. A evaporação do solvente foi feita à temperatura 

ambiente (25 ± 2 ºC) em um dessecador por 12 h.  

Para a determinação de Pb, as medidas CV e DPV foram realizadas em solução 

tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5,0). As condições experimentais utilizadas por DPV 

foram: Einicial = -1,2 V, Efinal = -0,4 V, amplitude = 70 mV, tempo de modulação = 0,02 s 
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e velocidade de varredura de potencial = 10 mV s-1. As análises por CV foram 

realizadas em um intervalo de potencial entre -1,0 V e -0,2 V, a uma velocidade de 50 

mV s-1. 

A curva de calibração externa foi obtida pela imobilização de 0,042; 0,16; 0,64; 

1,3; 1,9; 2,5 e 3,2 μg de Pb sobre as superfícies dos eletrodos de pasta de carbono.  

O estudo da repetibilidade intra-dia foi feito a partir da imobilização de 1,3 µg de 

Pb sobre a superfície de 5 eletrodos e as análises foram realizadas em triplicata. O 

estudo da repetibilidade inter-dia foi feito a partir da imobilização de 2,5 µg de Pb na 

superfície de um eletrodo de pasta de carbono e os valores de corrente de pico anódico 

foram monitorados, no mesmo eletrodo e mesma superfície, entre 2 dias.   

A estabilidade de resposta do Pb(imob.)/ CPE foi avaliada de 2 maneiras, sendo a 

primeira avaliação feita através de 50 ciclos a uma velocidade de varredura constante 

de 50 mV s-1 e a segunda através de 30 sucessivas medições feitas por DPV sob as 

condições otimizadas anteriormente. Neste estudo foi imobilizado 2,5 µg de Pb sobre a 

superfície do Pb(imob.)/CPE.  

A possível interferência de cloreto de amônio e o propilenoglicol (compostos 

presentes em todas as amostras de tinturas capilares analisadas neste trabalho e 

indicadas pelo fabricante) foram investigadas neste estudo. Para avaliar o efeito destes 

compostos, uma massa de 3,2 µg de Pb foi imobilizada e sua resposta voltamétrica foi 

analisada na ausência e na presença de 3,2 µg de cada possível interferente.   

 

4.6. Métodos comparativos para as determinações de HQ em cremes 
dermatológico, EU em óleos de cravo e Pb em tinturas capilares 

 
Para a determinação de HQ e EU foi utilizado o método comparativo por 

Espectrofotometria de Absorção Molecular (UV-vis).  

O procedimento descrito por USP (2012) foi utilizado para a determinação de 

HQ (USP, 2012). Foram preparadas curvas de calibração externa em metanol nas 

concentrações de 1; 2; 3; 4; 5 e 6 mg L-1 de HQ e a absorbância foi monitorada em  

293 nm. 

Para a determinação do EU o procedimento utilizado foi descrito por Pramod et 

al (com algumas adaptações) (PRAMOD et al., 2013). Para a obtenção da curva de 
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calibração externa, foram preparadas as soluções padrão de EU concentrações de  

5; 10; 15; 20; 25; 30 e 40 mg L-1 em solução hidroalcoólica (água ultrapura e etanol,  

em proporção (1:1 v/v). O espectro de absorção do EU foi monitorado em 282 nm. 

Como método comparativo para a determinação de Pb em tinturas capilares foi 

utilizado a Espectrometria de Absorção Atômica de Alta Resolução com Fonte 

Contínua com forno de grafite. Os parâmetros avaliados foram à temperatura de 

pirólise (600 a 1500 ºC) e de atomização (1600 a 2400 ºC). Essas análises foram feitas 

utilizando uma solução padrão de Pb (50 μg L-1) com a adição de 5 μL de uma solução 

de 1000 mg L-1 do modificador químico Pd(NO3)2. Foram utilizados tubos de grafite 

revestidos com grafite pirolítico, com sistema de plataforma integrada, utilizando 

argônio como gás de purga com fluxo de 2,0 L min-1. 

Para a obtenção da curva de calibração, foram preparadas diariamente e 

analisadas as soluções padrão de Pb com gradiente de concentração por padronização 

externa (concentrações de 10; 25; 50; 75 e 100 μg L-1). Para as análises foram 

pipetados 20 μL de amostra e/ou padrão e 5 μL do modificador Pd(NO3)2 (1000 mg L-1). 

Os programas de temperatura avaliados para a determinação de Pb, estão mostrados 

na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Programa de temperatura para a determinação de Pb por HR-CS GF AAS. 

Etapa Temperatura (ºC) Rampa (ºC s-1) Tempo (s) Ar (L min-1) 

Secagem 1 90 3 20 2,0 

Secagem 2 110 5 20 2,0 

Pirólise 600-1500 300 15 2,0 

Auto-zero 600-1500 0 5 0 

Atomização 1600-2400 1500 4 0 

Limpeza 2450 500 4 2,0 

 

É importante salientar que o comportamento térmico foi investigado tanto na 

amostra quanto para a solução de referência, a fim de selecionar as temperaturas de 

pirólise e atomização mais adequadas. Neste trabalho, as curvas de pirólise e 

atomização foram avaliadas na amostra T1 e na solução de padrão (50 μg L-1 de Pb). O 
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Pb foi monitorado na linha de ressonância secundária (217 nm) devido à alta 

concentração presente na amostra T1. 

4.7. Caracterização voltamétrica e morfológica dos eletrodos 
 
A caracterização voltamétrica no que se refere à cinética reacional foi realizada 

através da avaliação da resposta eletroquímica dos eletrodos modificados por CV 

variando a velocidade de varredura. As análises para HQ, EU e Pb foram feitas 

variando as velocidades de varredura de 10 a 200 mV s-1, 10 a 600 mV s-1 e 50 a 700 

mV s-1, respectivamente. Todos os ensaios foram realizados em uma célula contendo 

15 mL de eletrólito suporte. As análises de HQ e Pb foram feitas com tampão fosfato 

(0,2 mol L-1, pH 5), em uma faixa de potenciais de -0,1 V a +0,35 V e -1,0 V a -0,2 V, 

respectivamente. Para a análise do EU foi utilizado o tampão fosfato (0,2 mol L-1, pH 2) 

em uma faixa de 0 V a +1,0 V. 

A caracterização morfológica foi realizada por MEV, onde as amostras foram 

fixadas em um stub utilizando uma fita adesiva dupla face e em seguida essas foram 

recobertas com ouro. Para isto foi utilizado um equipamento da Dentun Vacuum, no 

qual as amostras ficaram expostas durante 120 s a uma corrente de 50 mA. Essa 

análise foi realizada no Centro de Microscopia da Zona-Sul (CEME-Sul), da FURG. 
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5. APRESENTAÇÃO E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS  

 

 

5.1. PARTE 1 – Determinação de Hidroquinona 
 
5.1.1. Otimização das condições experimentais 

 
5.1.1.1. Seleção do filme 

Os materiais à base de carbono, tais como, o pó de grafite e o CB foram 

avaliados como condutores e em ambos os casos, os filmes de CTS reticulada foram 

preparados contendo 40 ng de HQ imobilizada (preparação descrita detalhadamente 

seção 4.4.1). Na Figura 6 (A) são apresentados os voltamogramas de pulso diferencial 

obtidos usando os GCEs modificados com filmes de CTS contendo CB e pó de grafite. 

  

Figura 6. (A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os filmes de CTS 

reticulada contendo CB (-) e pó de grafite (-) na presença de 40 ng de padrão de HQ 

imobilizada (condições experimentais: 15 mL de tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), 

Einicial: -0,1 V; Efinal: +0,35 V; amplitude: 25 mV; tm: 50 ms e ν: 5 mV s-1. Inset: Gráfico da 

Ipa vs. material de carbono) e micrografias obtidas para (B) CB, (C) grafite e (D) filme de 

CTS reticulada contendo nanopartículas de CB. 
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Como pode ser observado na Figura 6 (A), o filme de CTS reticulada contendo 

CB apresentou um aumento significativo no sinal analítico da HQ. Comparativamente, a 

corrente de pico anódico obtida usando o eletrodo modificado com CB (3,68 ± 0,08 µA) 

foi aproximadamente 47 vezes maior do que a obtida usando o eletrodo modificado 

com pó de grafite (0,08 ± 0,002 µA). Assim, o CB foi selecionado como material 

condutor sendo incorporado ao filme de CTS para os próximos estudos. A melhor 

performance do CB pode ser associada à maior área superficial, derivada da alta 

porosidade em escala nanométrica das partículas quando comparado com o pó de 

grafite, podendo ser observado nas micrografias eletrônicas de varredura apresentadas 

na Figura 6 (B) e (C). Na Figura 6 (D) uma boa homogeneidade é observada para o 

filme de CTS reticulada na presença de nanopartículas de CB, favorecendo assim o 

processo redox da HQ imobilizada no filme proposto.  

Após a seleção do melhor condutor, o efeito do agente de reticulação (GA e 

ECH) foi avaliado pela imobilização de 20 ng de padrão de HQ (procedimento 1 

descrito na seção 4.4.1). Alguns estudos relatam que o agente de reticulação pode 

interferir na resposta do sensor (JANEGITZ et al., 2011; JANEGITZ et al., 2009), devido 

a ação dos grupos de reticulação no polímero, pois quando é utilizado o GA, a 

reticulação ocorre nos grupos amino disponíveis na CTS (BERGER et al., 2004), 

enquanto que com ECH a reticulação ocorre preferencialmente nas hidroxilas da CTS 

(MERRIFIELD et al., 2004). A partir dos valores de corrente de pico obtidos (resultados 

não mostrados aqui) para a oxidação da molécula de HQ nos diferentes agentes de 

reticulação, pode-se concluir que a ECH proporcionou uma resposta analítica (1,75 ± 

0,13 µA) 65 vezes superior ao valor de corrente obtida utilizando o filme de CTS 

reticulada com GA (0,027 ± 0,0006 µA). Levando-se em consideração a maior 

(B) (C) (D) 
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intensidade do pico, a CPE foi selecionada como agente de reticulação para estudos 

futuros. 

O procedimento de reticulação da CTS na preparação do eletrodo modificado 

também foi estudado. Para isso, dois procedimentos foram testados. Em ambos os 

casos, 50 ng de HQ foi imobilizada. No procedimento (1), a adição da ECH ocorre 

durante a dispersão do condutor/CTS e no procedimento (2) a adição é feita sobre o 

material disperso imobilizado na superfície do eletrodo. O eletrodo modificado 

utilizando o procedimento (1) apresentou um sinal analítico 3 vezes maior (resultados 

não mostrados) do que o registrado usando o procedimento (2). Além disso, 

comparando o sinal de três eletrodos modificados, os valores do RSD obtidos foram 3,0 

e 12,4% para o procedimento (1) e (2), respectivamente. Sendo assim, o procedimento 

(1) foi mais estável, reprodutível e por gerar uma maior resposta analítica, esta 

estratégia foi adotada para os próximos ensaios, podendo ser atribuído à eficiência do 

procedimento a melhor homogeneidade do filme imobilizado sobre a superfície do 

GCE.  

 

5.1.1.2. Efeito do eletrólito suporte e pH 
Para avaliar a influência do eletrólito suporte foram investigados KCl  

(0,1  mol L-1) e tampões acetato e fosfato (ambos tampões 0,1 mol L-1 em pH 5). A 

intensidade da corrente de pico anódico demonstra que dentre os eletrólitos utilizados, 

o tampão fosfato (na inserção Figura 7A) forneceu a melhor resposta de corrente. Em 

seguida, avaliou-se a influência da concentração do tampão fosfato (pH 5) e os valores 

de corrente (Ipa) obtidos foram 5,3 ± 0,4, 6,1± 0,5 e 6,4 ± 0,5 µA, para 0,1, 0,2 e  

0,4 mol L-1, respectivamente e os voltamogramas obtidos neste estudo são 

apresentados na Figura 7. 
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Figura 7. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o filme CTS 

reticulada contendo CB com 40 ng de HQ imobilizada em tampão fosfato 0,1; 0,2 e 0,4 

mol L-1 (pH 5). Condições experimentais: Einicial: -0,1 V; Efinal: +0,3 V; amplitude: 25 mV; 

tm: 50 ms e ν: 5 mV s-1. Inset: Relação composição do eletrólito vs corrente de HQ. 
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Pode-se observar que a Ipa aumentou até 0,4 mol L-1, no entanto foi selecionado 

0,2 mol L-1, pois na concentração de 0,4 mol L-1, o aumento de corrente não foi 

significativo (p =0,07) em um intervalo de confiança de 95%.  

A influência do pH na resposta eletroquímica da HQ imobilizada no CB-CTS-

ECH/GCE foi estudada na faixa de 4 a 10 e o gráfico da Ipa vs. pH é mostrado na 

Figura 8.  

 
Figura 8. Efeito do pH sobre a resposta voltamétrica de 40 ng de HQ imobilizada 

em HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE. Condições experimentais: 15 mL de tampão fosfato 

0,2 mol L-1, Einicial: -0,1 V; Efinal: +0,35 V; amplitude: 25 mV; tm: 50 ms e ν: 5 mV s-1.  
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As correntes (Ipa) obtidas demonstram que o pH influencia diretamente na 

reação de oxidação da HQ. Entre o pH 4 e 5, a corrente do pico de oxidação da HQ foi 

maior, porém com o aumento do pH esse sinal diminuiu gradualmente, como esperado, 

uma vez que a reação redox envolve prótons. Sendo assim, foi selecionado o tampão 

fosfato 0,2 mol L-1 e o pH 5 para os próximos estudos.  

 

5.1.2. Avaliação dos parâmetros por DPV 
Após o preparo do eletrodo, os parâmetros da DPV como velocidade de 

varredura, amplitude e tempo de modulação foram avaliados. O estudo desses 

parâmetros é importante, uma vez que estão diretamente relacionados à resolução e a 

magnitude dos picos. A Tabela 2 resume os intervalos avaliados para cada parâmetro e 

os valores selecionados, respectivamente.  

 
Tabela 2. Parâmetros experimentais DPV investigados e valores selecionados. 

Parâmetros Faixa estudada Valor selecionado 

Velocidade de varredura (mV s-1) 2,5 – 10 5 

Amplitude (mV)    10 – 100 80 

Tempo de modulação (ms)   10 – 40 35 

 

A seleção dos valores para cada parâmetro foi feita, levando-se em 

consideração a maior magnitude de corrente anódica (Ipa) e melhor resolução do sinal 

de HQ imobilizada (40 ng) no HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE. Sendo assim, dentre os 

parâmetros avaliados, selecionou-se a velocidade de varredura, amplitude e tempo de 

modulação de 5 mV s-1, 80 mV e 35 ms, respectivamente. 

 

5.1.3. Resposta eletroquímica das moléculas de HQ imobilizadas 
A eletroatividade das moléculas de HQ imobilizadas no filme de CTS contendo 

CB foram investigadas utilizando a CV. Na Figura 9 são mostrados os voltamogramas 

cíclicos para o eletrodo HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE, contendo diferentes quantidades 

de HQ imobilizada. 
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Figura 9. Voltamogramas cíclicos obtidos para o eletrodo HQ(imob.)-CB-CTS-

ECH/GCE contendo 2,7, 5,4, 11, 16 e 24 ng de HQ imobilizada em tampão fosfato 0,2 

mol L-1 (pH 5) em um intervalo de potenciais entre -0,1 V e +0,35 V e v 50 mV s-1.  
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É possível observar que a molécula de HQ imobilizada apresentou um pico de 

oxidação em +0,18 V e um pico de redução em +0,15V, resultando em uma separação 

de potencial entre os picos anódico e catódico (∆Ep) em torno de 30 mV, valor próximo 

ao esperado (29,6 mV) em processos envolvendo a transferência de dois elétrons 

(BRETT e BRETT, 1993). O potencial do par redox independe da massa de HQ 

imobilizada e a relação entre a corrente dos picos anódico (Ipa) e catódico (Ipc) foi 

próximo a 1. Esse conjunto de informações indica um comportamento típico de 

processos reversíveis (BRETT e BRETT, 1993; BARD, 2001).  

O efeito da velocidade de varredura sobre a resposta voltamétrica do HQ(imob.)-

CB-CTS-ECH/GCE no intervalo de 10 a 200 mV s-1 foi investigado e a relação das 

correntes de pico anódico e catódico estão demonstrados na Figura 10.  
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Figura 10. Relação entre (A) Ip vs v (B) Ip vs raiz da v1/2 (C) log Ipa vs log ν (D) Ip 

vs v0,7 do eletrodo modificado de HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE na presença de 11 ng de 

HQ imobilizada de 10 a 200 mV s-1. Condições experimentais: 15 mL de tampão fosfato 

0,2 mol L-1 (pH 5,0), Einicial: -0,1 V; Efinal: +0,35 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Como pode ser observado na Figura 10, as correntes de pico anódica (-) e 

catódica (-) variaram linearmente com o aumento da velocidade de varredura (Figura 

10A) e com a raiz da velocidade de varredura (Figura 10B) podendo-se sugerir que o 

processo pode ser misto, ou seja, controlado tanto por difusão como por adsorção 

(BRETT e BRETT, 1993). Além disso, o logaritmo da corrente de pico anódico (log Ipa) 

variou linearmente com o logaritmo da velocidade de varredura (log ν), obtendo-se um 

coeficiente angular igual (Figura 10C) a 0,65, valor reportado para processos mistos, ou 

seja, processos controlados por difusão e adsorção (BRETT e BRETT, 1993). Para 

confirmar esse comportamento foi feita a relação das correntes de pico anódica (-) e 

catódica (-) com a ν0,7, no qual podemos perceber (Figura 10D) uma relação linear com 

coeficientes de correlação de 0,998 e 0,997, respectivamente. Esse comportamento 
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está de acordo com trabalhos relacionados à eletroquímica de microparticulas 

orgânicas imobilizadas (KOMORSKY-LOVRIČ et al., 1997), no qual o sinal analítico 

observado é o resultado da média de micropartículas imobilizadas contendo diferentes 

tamanhos.  

 

5.1.4. Validação do método e estabilidade do HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE 
Após a otimização dos parâmetros experimentais, foi avaliado o desempenho 

analítico do método utilizando a DPV. Os parâmetros avaliados foram faixa linear da 

curva de calibração, LOD, LOQ, exatidão, precisão, estabilidade e repetibilidade do 

eletrodo proposto. Na Figura 11 são apresentados os voltamogramas de pulso 

diferencial e a respectiva curva analítica (na inserção Figura 11) para o HQ(imob.)-CB-

CTS-ECH/GCE com diferentes massas (ng) de HQ imobilizada.  

 

Figura 11. Voltamogramas de DPV contendo diferentes massas de HQ 

imobilizada (2,7, 5,4, 11, 16, 21,5, 27, 32, 38 e 43 ng) no HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE. 

Condições experimentais DPV: 15 mL de tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -0,1 

V; Efinal: +0,3 V; amplitude: 80 mV; tm: 35 ms e ν: 5 mV s-1. Inset: curva analítica (Ipa 

versus massa de HQ).  
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O sinal analítico da eletrooxidação da HQ foi linear (r=0,997) na faixa de 2,7 a 43 

ng, obtendo a equação de regressão linear (inserção na Figura 11) Ipa (A) = -(3 ± 1) × 

10-7 + (6 ± 1) massa de HQ ×102 (ng).  
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Os valores calculados de LOD e LOQ foram 0,045 e 0,15 ng de HQ, 

respectivamente, o que demonstra que a associação do filme de CTS com as 

nanopartículas de CB combinado a VIM, garantem uma alta sensibilidade analítica e 

um baixo LOD para o método proposto. Na Tabela 3 é demonstrado a comparação 

desses resultados com outros trabalhos da literatura que utilizam técnicas voltamétricas 

para a determinação de HQ. 

  

Tabela 3. Determinação de HQ utilizando diferentes técnicas voltamétricas 

Eletrodo Técnica LOD Referência 

Eletrodo impresso DPV 2,70 µmol L-1 ARAGÓ et al., 

2016 

Eletrodo modificado (GR–TiO2/GCE) DPV 0,08 µmol L-1 ZHANG et al., 

2014 

Filme imobilizado sobre a pasta de 

carbono (eosin Y/CPE) 

DPV 0,79 µmol L-1 GANESH e 

SWAMY, 2016 

Eletrodo de pasta de carbono 

modificado com (poly (NG B)) 

SWV 0,20 µmol L-1 

 

KUSKUR et al., 

2017 

Eletrodo de pasta de carbono 

modificado (AuNPs-MPS) 

SWV 1,20 µmol L-1 

 

TASHKHOURIAN 

et al., 2016 

Eletrodo modificado 

(Nafion/MWCNTs/CDs/MWCNTs) 

DPV 0,07 µmol L-1 

 

WEI et al., 2014 

HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE DPV 40,9 pmol L-1 Proposto 

 

O método proposto apresentou um menor LOD quando comparado a outros 

métodos reportados na literatura. É importante ressaltar que os estudos comparativos 

citados na Tabela 3 a HQ encontra-se em solução, pois até o momento, não existe 

estudos dedicados a HQ imobilizada no eletrodo. 

A confirmação que a HQ permanece imobilizada no filme de CTS reticulada à 

base de CB foi observada através do estudo feito por CV (100 ciclos) e os resultados 

estão demonstrados na Figura 12.  
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Figura 12. Voltamogramas cíclicos (100 ciclos) empregando o eletrodo 

modificado de HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE na presença de 11 ng de padrão de HQ 

imobilizada. Condições experimentais: 15 mL de tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), em 

um intervalo de potenciais entre -0,1 V e +0,3 e v: 50 mV s-1. 
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Como pode ser observado na Figura 12, os valores de corrente praticamente 

não são alterados e os valores de RSD obtidos foram 5,3 e 10,8% para a corrente 

anódica e catódica, respectivamente. A alta estabilidade da HQ pode ser atribuída às 

ligações de hidrogênio entre os grupos OH- da molécula de HQ e grupos NH3
+ da 

molécula de CTS e/ou pela formação da quinidrona, substância constituída de 

moléculas de HQ e quinona (Q), alternadas e enlaçadas por ligações de hidrogênio 

(KOMORSKY-LOVRIČ et al., 1999). A ilustração da reação da HQ com quitosana 

reticulada com ECH é demonstrada na Figura 13. 
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Figura 13. Ilustração representativa da reação da HQ com quitosana reticulada 

com ECH (PAULIUKAITE, 2009). 

 
 

A reação redox da HQ pode ocorrer devido à inserção dos íons do eletrólito na 

superfície das micropartículas. Uma vez que a micropartícula imobilizada é um bom 

condutor eletrônico e o analito apresenta certa solubilidade na solução (SCHOLZ et al., 

1997), é possível que a camada de difusão esteja na interface da junção trifásica, 

podendo assim a transferência de massa ser descrita pelo modelo de difusão planar 

(LOVRIĆ et al., 2000). Além disso, considerando os voltamogramas cíclicos da Figura 

9, as correntes de pico anódico (Ipa) e catódico (Ipc) aumentam através do aumento da 

massa de HQ imobilizada, indicando assim a possibilidade de determinação 

quantitativa da HQ usando a VIM. Através desse conjunto de dados é possível inferir 

que o processo envolvido nesse sistema é genuinamente de estado sólido onde a 

transferência de elétrons e a troca de íons ocorrem simultaneamente (SCHOLZ, 2015). 

Na Figura 14 é apresentado um esquema representativo da possível reação redox da 

HQ imobilizada no filme de quitosana reticulada com ECH contendo CB. 
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Figura 14. Esquema representativo da possível reação redox da HQ imobilizada 

no filme de quitosana reticulada com ECH contendo CB.  

 

            
 

 A reação redox da hidroquinona para quinona envolve 2 prótons e 2 elétrons. No 

sistema eletródico de três fases acima descrito, a HQ imobilizada no filme de CTS 

reticulada com ECH troca, simultaneamente, elétrons com o condutor (CB) e íons com 

a solução do eletrólito (tampão fosfato). 

A repetibilidade do eletrodo modificado foi avaliada em dois níveis de massa de 

HQ imobilizada (17 ng e 33 ng) e os valores de corrente do pico anódico estão 

demonstrados na Figura 15. 

 

Figura 15. Avaliação da repetibilidade do HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE contendo 

17 ng e 33 ng de HQ imobilizada. Condições experimentais DPV: 15 mL de tampão 

fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -0,1 V; Efinal: +0,35 V; amplitude: 80 mV; tm: 35 ms e  

ν: 5 mV s-1.  
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Como podem ser observados na Figura 15, os dois níveis de massa de HQ 

imobilizada, apresentaram valores de corrente de 8,3 ± 0,3 µA para 17 ng e 19,6 ± 0,9 

µA para 33 ng, com um desvio padrão relativo (RSD) menor que 5,0% em ambas as 

massas imobilizadas, evidenciando a repetibilidade e viabilidade na preparação do 

eletrodo proposto.  

A estabilidade da resposta do eletrodo modificado, contendo 22 ng de HQ 

imobilizada, foi avaliada através de 30 sucessivas medidas usando a DPV. Com este 

estudo, obteve-se um RSD de 6,5% (resultado não mostrado) para a corrente de pico 

anódica (13,1 ± 0,8 µA). Por conseguinte, depois de imobilizada no filme CB-CTS-

ECH/GCE, uma pequena massa de HQ foi perdida do eletrodo e esse comportamento 

pode ser justificado pela mobilidade das moléculas de HQ do filme para o meio aquoso, 

porém como essa massa perdida é muito pequena, não compromete a estabilidade do 

eletrodo desenvolvido, podendo assim ser aplicado em sucessivas medições utilizando 

a DPV. 

 

5.1.5. Estudo de interferente 
A comparação do sinal analítico da HQ na presença e na ausência dos possíveis 

interferentes é apresentada na Figura 16. A fluocinolona acetonide e a tretinoína em 

relação a HQ foram imobilizadas em proporções 400:1 e 80:1, respectivamente. Cabe 

salientar que as proporções imobilizadas no HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE são 

tipicamente encontradas nos produtos de cosméticos comerciais.  
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Figura 16. Gráfico obtido empregando o eletrodo modificado de HQ(imob.)-CB-

CTS-ECH/GCE na presença e na ausência dos possíveis interferentes (fluocinolona 

acetonide e a tretinoína). Condições experimentais: 15 mL de tampão fosfato  

0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -0,1 V; Efinal: +0,35 V; amplitude: 80 mV; tm: 35 ms e  

ν: 5 mV s-1. 
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Valor de erro relativo igual a -1,7% foi obtido entre os sinais de corrente do pico 

anódico do padrão de HQ na presença (11,5 ± 0,9 µA) e na ausência dos possíveis 

interferentes (11,7 ± 1,1 µA). Este valor baixo de erro relativo demonstra a seletividade 

do procedimento proposto relacionado às principais substâncias presentes nas 

amostras analisadas neste trabalho. 

 
5.1.6. Determinação de HQ em amostras de creme dermatológico  

O método proposto baseado na associação da técnica de VIM com o filme CTS 

reticulada combinado com CB foi aplicado para a determinação de HQ em duas 

amostras comerciais de cremes dermatológicos e os resultados estão demonstrados na 

Figura 17. 
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Figura 17. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos no HQ(imob.)-CB-CTS-

ECH/GCE contendo 700 ng de creme dermatológico (A1 e A2) imobilizado. Condições 

experimentais: 15 mL de tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -0,1 V; Efinal: +0,3 V; 

amplitude: 80 mV; tm: 35 ms e ν: 5 mV s-1. 
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Os resultados obtidos da análise das amostras feita pelo método proposto e 

comparativo (UV-vis) estão resumidos na Tabela 4 e é possível observar resultados 

concordantes entre ambos os métodos.  

 

Tabela 4. Valores de HQ quantificados em amostras de creme dermatológico (A1 e A2), 
pelos métodos voltamétrico proposto (P) e comparativo (C) (n=3) 

Amostra 

HQ (%) 

E1*(%) E2**(%) 
Valor rotulado 

Método     
comparativo 

Método     
proposto 

A1 4,0 4,4 ± 0,1 3,8 ± 0,1 5,0 13,6 

A2 4,0 4,6 ± 0,1 4,2 ± 0,1 5,0 8,7 

*E1 = 100 × (proposto − rotulado) / rotulado 

**E2 = 100 × (proposto − comparativo) / comparativo 

 

As concentrações de HQ quantificadas nas amostras pelo método comparativo e 

proposto foram respectivamente de 4,4 ± 0,1 e 3,8 ± 0,1 para A1 e 4,6 ± 0,1 e  

4,2 ± 0,1 para A2. O teor de HQ especificado pelos fabricantes é de 4% m/m para 

ambas as amostras e os níveis de concentração obtidos com o método proposto foram 

concordantes aos descritos pelos fabricantes. No entanto, a amostra A2 apresentou 
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uma concentração de HQ superior ao recomendado pela Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (4% m/m) (ANVISA, 2000). Os valores do erro relativo obtidos pela 

comparação do teor de HQ presente nos rótulos com os valores obtidos pelo 

procedimento proposto (VIM) (E1) foram inferiores a 5,0%. Comparando os resultados 

obtidos pelo procedimento proposto e comparativo, os valores do erro relativo (E2) para 

A1 e A2 foram 13,6% e 8,7%, respectivamente, demonstrando a concordância dos 

resultados obtidos por ambos os métodos. Além disso, o teste-t pareado foi aplicado, 

sendo o texperimental (7,97) inferior ao valor tabelado (12,71) a um nível de confiança de 

95%, provando que os resultados para ambos os procedimentos são estatisticamente 

iguais. Este conjunto de resultados comprovam a precisão e a confiabilidade da 

aplicação do método proposto, demonstrando a viabilidade desta estratégia analítica 

para o monitoramento de HQ em amostras de creme dermatológico. 
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5.2. PARTE 2 – Determinação de eugenol 
 
5.2.1. Otimização das condições experimentais 

 
5.2.1.1. Seleção do filme 

A resposta eletroquímica da imobilização do EU foi investigada usando os filmes 

de DHP e CTS reticulada (detalhes experimentais estão descritos na seção 4.4.2). Na 

Figura 18 são apresentados os voltamogramas cíclicos obtidos para os filmes de DHP 

e CTS reticulada na ausência e na presença de 29 µg de padrão de EU imobilizado (A) 

assim como as micrografias eletrônicas de varredura do padrão de EU imobilizado nos 

filmes de DHP (B) e CTS reticulada (C). 

 

Figura 18. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos para os filmes de DHP (-) e CTS 

reticulada (-) na ausência e na presença de 29 µg de padrão de EU imobilizado, em 

tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 7), de -0,4 V a +0,8 V e v: 50 mV s-1. Imagens de MEV 

contendo EU imobilizado nos filmes de DHP (B) e CTS reticulada (C).  
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Como pode ser visto na Figura 18A, nos voltamogramas obtidos na ausência de 

EU (na faixa de potencial de -0,4 a 0,8 V) não foram observados picos de redução e 

oxidação para ambos os filmes. No entanto, os voltamogramas cíclicos obtidos em 

ambos os filmes contendo EU imobilizado, apresentaram um par de picos redox 

demonstrando que ambos os filmes podem ser aplicados para a imobilização do EU. O 

EU apresentou maior intensidade de corrente com o filme de DHP quando comparado 

ao filme de CTS, sendo assim o filme de DHP foi selecionado para estudos posteriores. 

Observa-se na Figura 18B um enovelamento do CB com o DHP e uma distribuição 

uniforme na presença de EU imobilizado. Adicionalmente, a morfologia do filme de 

DHP apresenta maior área superficial quando comparado com o filme de CTS (Figura 

18C), proporcionando uma melhor exposição das moléculas de EU ao eletrólito 

suporte, justificando assim o seu melhor desempenho. 

 

5.2.1.2. Efeito do pH 
Estudos utilizando a CV foram feitos com o objetivo de avaliar o efeito do pH (de 

2 a 9) nas respostas de corrente dos picos anódico e catódico do EU imobilizado no 

EU(imob.)-CB-DHP/GCE e os resultados estão demonstrados na Figura 19. 

 

Figura 19. Voltamogramas cíclicos do EU(imob.)-CB-DHP/GCE contendo 29 µg do 

padrão de EU imobilizado, em tampão fosfato 0,2 mol L-1 em diferentes valores de pH 

(2 a 9), em um intervalo de potenciais entre 0 V e +1,0 V e v: 50 mV s-1. Inset: relação 

da Epa vs. pH. 
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É possível observar que o aumento do pH da solução leva um deslocamento dos 

potenciais para valores mais negativos e diminuição das correntes dos picos (anódico e 

catódico). A inclinação da reta mostrada na inserção da Figura 19, relação da Epa vs. 

pH, apresentou um valor de -51 mV/pH, próximo aos valores encontrados na literatura 

(59 mV/pH) para sistemas que envolvem o mesmo número de prótons e elétrons 

(NEMATOLLAHI et al., 2009; YANG et al., 2016; LIU et al., 2011). 

De acordo com Yildiz et al. (YILDIZ et al., 2017) a eletrooxidação do EU (Figura 

20) é um processo irreversível envolvendo duas etapas, na primeira ocorre a formação 

de um radical e na segunda etapa a oxidação do carbono sp3 para carbono sp2, sendo 

este último passo responsável pelo comportamento irreversível.  

 

Figura 20. Ilustração representativa da reação redox do EU (YILDIZ, 2017). 

 

 
 

O comportamento totalmente reversível da resposta do eugenol apresentado na 

Figura 19 pode ser atribuído ao filme CB-DHP, o qual estabiliza o radical formado na 

primeira etapa de oxidação. Esse comportamento pode ser confirmado pelos 
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voltamogramas cíclicos obtidos nos eletrodos contendo diferentes massas de eugenol 

imobilizado (μg) e estão mostrados na Figura 21.  

 

Figura 21. Voltamogramas cíclicos do EU(imob.)-CB-DHP/GCE contendo 30, 60, 

145 e 230 µg do padrão de EU imobilizado, em tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2), em 

um intervalo de potenciais entre 0 V e +1,0 V e v: 50 mV s-1. 
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É possível observar na Figura 21 o efeito da estabilização do filme CB-DHP em 

uma pequena massa de EU imobilizado, e quando esta massa é aumentada (por 

exemplo, 230 μg) observa-se o surgimento de um comportamento irreversível no 

sistema. Com base no mecanismo proposto por Yildiz et al. (YILDIZ et al., 2017) o 

comportamento reversível do eugenol, apresentado neste estudo, envolve um próton e 

um elétron. 

Na Figura 19, pode-se observar uma diminuição da magnitude de corrente dos 

processos anódico e catódico em relação ao aumento do pH, este comportamento 

pode ser justificado pelo valor do pKa do EU (10,41) (LUQUE et al., 2000). Através do 

valor do pKa é possível calcular o Ka (3,89 x10-11) e o Kb (2,57 x10-4). Levando em 

consideração a teoria de ácido-base de Brønsted-Lowry relacionado aos valores de Ka 

e Kb calculados, é possível afirmar que a molécula de EU possui característica de uma 

base, ou seja, tem tendência de receber prótons e considerando o comportamento 

redox do EU apresentado na Figura 19, a presença de íons H+ é necessária tanto na 

etapa de oxidação quanto na redução. 
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Em elevados valores de pH (baixa concentração de íons H+ em solução) o EU 

encontra-se totalmente ionizado devido a remoção do íon H+. Por outro lado, em 

valores baixos de pH (maior concentração de íons H+ em solução), a reação redox do 

EU é favorecida, e esse comportamento pode ser atribuído ao aumento da densidade 

de carga positiva em consequência do aumento da protonação do grupo (C=O) da 

molécula do EU (ZIYATDINOVA et al., 2013) demonstrados na Figura 22. 

 

Figura 22. Reação redox do EU (ZIYATDINOVA et al., 2013). 

 

 
 

Uma vez que as maiores intensidades de corrente foram obtidas quando  

utilizou-se pH 2, este foi selecionado para os estudos posteriores.  

 

5.2.1.3. Seleção do eletrólito suporte e concentração 
A influência de diferentes eletrólitos suporte na resposta voltamétrica do EU 

imobilizado no EU(imob.)-CB-DHP/GCE foi avaliado utilizando a SWV. Para este estudo 

foram investigados o tampão Britton–Robinson (0,04 mol L-1) e o tampão fosfato (0,2 

mol L-1) ambos em pH 2 e os voltamogramas obtidos em cada condição de eletrólito 

suporte encontram-se na Figura 23. 
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Figura 23. (A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos do EU(imob.)-CB-

DHP/GCE contendo 29 µg do padrão de EU imobilizado, em tampão fosfato 0,2 mol L-1 

(a) e tampão BR 0,04 mol L-1 (b) em pH 2 (B) Gráfico do efeito da concentração do 

tampão fosfato (pH 2) em relação à resposta voltamétrica de 29 µg de EU imobilizado. 

Condições experimentais: Einicial: 0,25 V; Efinal: 0,9 V; amplitude: 70 mV; Frequência: 30 

Hz e Estep: 5 mV.  

 

 

 

 

 

 

 

 

O valor do potencial de pico (Epa) obtido (Figura 23A) na oxidação do EU foi o 

mesmo em ambos os eletrólitos, porém a corrente (Ipa) foi 2,10 vezes maior utilizando o 

tampão fosfato.  

Selecionado o tampão fosfato como eletrólito suporte, avaliou-se o efeito da sua 

concentração e os valores de corrente (Ipa) obtidos foram 190 ± 1,0; 234 ± 3,0 e 210 ± 

3,4 µA, para 0,1, 0,2 e 0,4 mol L-1, respectivamente. Com base nos resultados obtidos 

(Figura 23B) os valores de corrente em 0,2 mol L-1 foi aproximadamente 18% e 10% 

superior aos valores de corrente obtidas para 0,1 e 0,4 mol L-1, respectivamente. 

Levando em consideração a maior magnitude de corrente anódica, 0,2 mol L-1 foi 

selecionado para estudos posteriores.  

 

5.2.2. Avaliação dos parâmetros por SWV 
Os parâmetros experimentais da SWV foram otimizados utilizando o EU (imob.)-

CB-DHP/GCE contendo 29 μg do padrão de EU imobilizado, em tampão fosfato 0,2 

mol L-1 (pH 2) e os resultados estão demonstrados na Tabela 5. 
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Tabela 5. Parâmetros experimentais SWV investigados e valores selecionados. 

Parâmetros Faixa estudada         Valor selecionado 

Amplitude (mV) 10 – 170 90 

Frequência (Hz) 10 – 45 30 

Estep (mV) 1 – 9 5 

 

A seleção dos valores para cada parâmetro foi feita, levando-se em 

consideração a maior magnitude de corrente anódica (Ipa) e melhor resolução do sinal 

de EU imobilizado (29 µg) no EU (imob.)-CB-DHP/GCE. Sendo assim, os efeitos da 

amplitude, frequência e Estep na corrente do pico anódico do EU selecionados foram 90 

mV, 30 Hz e 5 mV, respectivamente. 

 

5.2.3. Resposta eletroquímica das moléculas de eugenol imobilizadas em função 
da velocidade de varredura 

A avaliação do perfil voltamétrico do EU quando imobilizado em um filme 

condutor (CB/DHP) foi investigado por CV na presença e na ausência de EU (29 µg de 

padrão) em tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2) e os resultados estão apresentados na 

Figura 24.  
 

Figura 24. Voltamogramas cíclicos (ν: 50 mV s-1) do eletrodo modificado 

EU(imob.)-CB-DHP/GCE na ausência (-) e na presença (-) de 29 µg do padrão de EU 

imobilizado, obtidos em 15 mL de tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2), em um intervalo de 

potenciais entre 0 V e +1,0 V. 
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Como pode ser observado na Figura 24, o EU apresenta picos tanto no sentido 

positivo de varredura de potencial (oxidação) quanto no sentido negativo de varredura 

de potencial (redução). Os valores de potencial de oxidação e redução do EU (+0,50 e 

+0,47 V) apresentaram uma pequena separação de potencial (30 mV) e uma relação 

entre a corrente dos picos anódico (Ipa) e catódico (Ipc) próximo a 1. Essas informações 

são indicativas de um processo reversível (BRETT e BRETT, 1993).   

Além disso, foram realizados experimentos utilizando a CV em diferentes 

velocidades de varredura (10 a 600 mV s-1) e os voltamogramas estão demonstrados 

na Figura 25.  

 
Figura 25. (A) Voltamogramas cíclicos obtidos em tampão fosfato 0,2 mol L-1 

(pH 2) empregando o eletrodo modificado de EU(imob.)-CB-DHP/GCE com 20 µg de EU 

imobilizado em (a) 10, (b) 20, (c) 50, (d) 80, (e) 100, (f) 200, (g) 300, (h) 400 e (i) 600 

mV s-1. (Inset: gráfico Ip vs v) (B) gráfico log Ipa vs log v e (C) gráfico log Ipc vs log v. 
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Observa-se na Figura 21A (inset) uma relação linear da corrente do pico anódico e 

catódico com o aumento da velocidade de varredura, com coeficiente de determinação 

(R2) de 0,996 e 0,998, respectivamente. Além disso, a relação  1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
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Observa-se na Figura 25A (inset) uma relação linear da corrente do pico anódico 

e catódico com o aumento da velocidade de varredura, com coeficiente de 

determinação (R2) de 0,996 e 0,998, respectivamente. Além disso, a relação entre log 

Ip (anódica e catódica) versus log ν (10 a 600 mV s-1) em ambos os casos (Figura 25B 

e 25C) apresentou coeficientes angulares de 0,962 e 0,954, respectivamente.  Esse 

conjunto de informações indica que o processo envolvido é controlado por adsorção.   

 
5.2.4. Validação do método e estabilidade do EU(imob.)-CB-DHP/GCE   

Após a otimização dos parâmetros experimentais, foi avaliado o desempenho 

analítico do método utilizando a SWV. Os parâmetros avaliados foram linearidade da 

curva de calibração, LOD, LOQ, exatidão, precisão, estabilidade e repetibilidade do 

eletrodo proposto. A Figura 26 apresenta os voltamogramas obtidos em diferentes 

massas de EU imobilizado (0,029 a 26 µg) no EU(imob.)-CB-DHP/GCE e a respectiva 

curva analítica (inset na Figura 26).  

 
Figura 26. Voltamogramas de SWV contendo diferentes massas de EU 

imobilizado (0,03, 0,14, 0,29, 0,86, 1,4, 2,9, 4,6 6,9, 9,2, 11,0, 14,0, 17,0, 20,0, 23,0 e 

26,0 μg) no EU(imob.)-CB-DHP/GCE. Condições experimentais: 15 mL de tampão fosfato 

0,2 mol L-1 (pH 2), Einicial: 0,25 V; Efinal: 0,9 V; amplitude: 90 mV; Frequência: 30 Hz e 

Estep: 5mV. Inset: curva analítica (Ipa versus massa de EU). 
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Como pode-se observar, a corrente de pico anódica aumenta linearmente com a 

massa de EU imobilizada no EU(imob.)-CB-DHP/GCE em uma faixa de 0,029 a 26 μg. A 
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equação da regressão linear e o coeficiente de determinação obtidos para a curva 

analítica do EU foram Ipa (µA) = −1,32 µA + 10,2 µA µg−1 EU (µg) e R2 = 0,999, 

respectivamente. A partir da curva de calibração, calculou-se os valores de LOD e LOQ 

para EU e os valores obtidos foram de 0,13 e 0,42 ng, respectivamente. 

Os resultados utilizando o método proposto foram comparados com outros 

trabalhos encontrados na literatura que aplicam técnicas voltamétricas para a 

determinação de EU utilizando diferentes eletrodos de trabalho e os resultados estão 

demonstrados na Tabela 6.  

 

Tabela 6. Comparação entre os valores de LOD obtidos para o método voltamétrico 
proposto utilizando o EU(imob.)-CB-DHP/GCE e para outros métodos eletroanalíticos 
reportados na literatura. 

Eletrodo Técnica LOD Referência 

CPE modificado com 

nanopartículas de ouro 

DPV 2,0 µmol L-1 AFZALI et al., 2014 

Grafite DPV 0,085 µmol L-1 SAĞLAM et al., 2016 

GCE SWV 0,010 mg L-1 TONELLO et al., 2016 

Eletrodo modificado 

MIP/GN-CNTs-IL/GCE 

LSV 10 µmol L-1 

 

YANG et al., 2016 

Eletrodo modificado 

Cu@AuNPs/GCE 

LSV 0,042 µg mL-1 

 

LIN et al., 2014 

Eletrodo modificado 

Au/PDDA-G-MoS2/GCE 

   Amperometria 0,036 µmol L-1 

 

FENG et al., 2014 

EU(imob.)-CB-DHP/GCE SWV 0,053 nmol L-1 Proposto 

 

Pode-se observar na Tabela 6 que o eletrodo proposto apresentou melhor 

resposta em termos de limite de detecção em comparação aos métodos reportados na 

literatura para a determinação de EU. Cabe salientar que nos trabalhos citados o EU 

encontra-se em solução, e esses estudos foram utilizados como comparativo, pois até 

o momento, não existe estudos dedicados ao EU imobilizado no eletrodo. 

A repetibilidade e a estabilidade do eletrodo modificado foram investigadas nas 

condições otimizadas anteriormente (seção 4.2.2) e os valores de corrente do pico 

anódico monitorado em ambos os casos. Como pode ser observado na Figura 27, uma 
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pequena diferença de corrente foi obtida (RSD < 7%) entre os 7 eletrodos imobilizados 

(20 µg de EU), comprovando que o procedimento de imobilização é eficiente e 

proporciona resultados com alta precisão. 

 

Figura 27. Avaliação da repetibilidade do EU(imob.)-CB-DHP/GCE contendo 20 μg 

de EU imobilizado. Condições experimentais SWV: 15 mL de tampão fosfato  

0,2 mol L-1 (pH 2), Einicial: 0,25 V; Efinal: 0,9 V; amplitude: 90 mV; Frequência: 30Hz e 

Estep: 5mV.  
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Posteriormente, foi feita a avaliação da estabilidade, onde a resposta do 

EU(imob.)-CB-DHP/GCE contendo 6,9 µg do padrão de EU imobilizado foi avaliado 

através de 30 sucessivas medições feitas por SWV. Um desvio padrão relativo menor 

que 6,6% (resultado não mostrado) para a corrente de pico anódica (65,3 ± 4,3 µA) 

foram obtidos entre as medidas, indicando que o eletrodo modificado além de 

apresentar boa estabilidade apresenta também um excelente desempenho analítico em 

termos de repetibilidade, possibilitando desta forma a utilização do eletrodo proposto 

nas análises voltamétricas.     

 

5.2.5. Estudo de interferente 
Para investigar a seletividade do EU(imob.)-CB-DHP/GCE, foram imobilizados na 

mesma proporção (1:1) o padrão de EU e o propilenoglicol (composto presente em 

todas as amostras de óleo de cravo analisadas neste trabalho). A massa imobilizada de 

ambos (EU e propilenoglicol) foi 6,9 µg e como pode ser visualizado na Figura 28 a 
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presença do interferente não afeta a intensidade de corrente do pico anódico do padrão 

de EU. 

 

Figura 28. Influência do propilenoglicol no sinal de corrente anódico do padrão 

de EU no eletrodo de EU(imob.)-CB-DHP/GCE. Condições experimentais SWV: 15 mL de 

tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2), Einicial: 0,25 V; Efinal: 0,9 V; amplitude: 90 mV; 

Frequência: 30 Hz e Estep: 5 mV.  
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Cabe salientar que um erro relativo menor que 0,8% entre os sinais de corrente 

do pico anódico do padrão de EU na presença (69,3 ± 1,6 µA) e na ausência (69,8 ± 

0,5 µA) do propilenoglicol foram obtidos o que permite afirmar que o propilenoglicol não 

apresenta efeito significativo (p =0,41) sobre o sinal de EU, em um intervalo de 

confiança de 95%.  

 
5.2.6. Determinação de eugenol em amostras de produtos de higiene pessoal 
contendo óleo de cravo  

A aplicabilidade do método proposto foi avaliada por meio da determinação de 

EU em três amostras de óleo de cravo (S1, S2 e S3) pela imobilização de 8,6 µg de S1 e 

S3 e 72 µg de S2 (Figura 4, ver seção 4.5.2) e os voltamogramas de onda quadrada 

obtidos estão mostrados na Figura 29.   

 



 66 

 

 

 

Figura 29. Voltamogramas de onda quadrada obtidos no EU(imob.)-CB-DHP/GCE 

contento 8,6 µg de óleo de cravo (S1, S2 e S3). Condições experimentais SWV: 15 mL 

de tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 2), Einicial: 0,25 V; Efinal: 0,9 V; amplitude: 90 mV; 

Frequência: 30 Hz e Estep: 5mV.  
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A exatidão do método foi avaliada através da comparação dos resultados 

obtidos com os resultados fornecidos pelo método comparativo (Espectrofotometria 

UV-vis) e os resultados estão demonstrados na tabela 7.  

 

Tabela 7. Valores de EU quantificados em amostras de óleo de cravo (S1, S2 e S3), 
pelos métodos voltamétrico proposto (P) e comparativo (C) (n=3) 

    Amostra 
Concentração de EU (%) 

E (%) 
   Método comparativo     Método proposto 

S1 68,20 ± 0,10 68,30 ± 0,30 0,15 

S2 14,30 ± 0,02 14,00 ± 0,70 2,10 

S3 34,40 ± 0,07 33,20 ± 0,80 3,50 

n=3, E=100 × (P − C) / C 

 

Como pode ser observado na Tabela 7 as concentrações de EU nas amostras 

S1, S2 e S3 foram 68,3 ± 0,3, 14,0 ± 0,7 e 33,2 ± 0,8%, respectivamente. Comparando 

os resultados, foram obtidos valores de erro relativo entre 0,15 e 3,5%, demonstrando 

uma excelente concordância dos dados obtidos por ambos os métodos. Além disso, os 

resultados de ambos os métodos foram comparados estatisticamente com a aplicação 

do teste-t pareado com um nível de confiança de 95%, obtendo-se um valor 
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experimental de t (texperimental= 0,87) inferior ao valor tabelado (ttabelado= 4,3), indicando 

assim a equivalência estatística dos resultados. Este conjunto de resultados comprova 

que o método proposto é exato e preciso para a determinação de EU em amostras de 

óleo de cravo, podendo futuramente ser aplicado em outros tipos de amostras. Embora 

sejam conhecidos os problemas de saúde que o EU pode causar, para produtos de 

cosméticos e de cuidados pessoais a legislação brasileira (ANVISA) não estabelece um 

limite máximo permitido para sua utilização. No entanto, a legislação exige apenas a 

identificação da concentração de EU nos rótulos dos produtos que exceder 0,001% 

(produtos sem enxague) e 0,01% (produtos com enxágue) (ANVISA, 2012). 
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5.3. PARTE 3 – Determinação de chumbo 
 

5.3.1. Otimização das condições experimentais 
 
5.3.1.1. Seleção do eletrodo 

Inicialmente foram avaliados o efeito da composição (tipo de aglutinante e 

condutor) e o modo de preparação da pasta (com e sem aquecimento da parafina no 

procedimento de homogeneização), contendo proporções fixas de aglutinante (20% 

m/m) e condutor (80% m/m), em relação à resposta voltamétrica de Pb imobilizado. 

Cabe salientar que para esta avaliação foram imobilizados 6,4 µg de padrão de Pb na 

superfície da pasta (n=3). 

 Quanto à seleção do aglutinante foram feitos estudos utilizando parafina e óleo 

mineral (seção 4.4.3). Este parâmetro é importante ser avaliado, pois o aglutinante tem 

como principal função dar consistência a pasta, fixando-a melhor ao eletrodo (WANG, 

2000). Na Figura 30 são apresentados os voltamogramas de Pb imobilizado obtidos a 

partir das pastas de carbono contendo parafina (a) e óleo mineral (b). 

 

Figura 30. Voltamogramas de pulso diferencial de Pb imobilizado obtidos para 

as pastas de carbono contendo  parafina (a) e óleo mineral (b) em CB na presença de 

6,4 µg de Pb imobilizado. Condições experimentais: 15 mL de tampão fosfato  

0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: 0 V; amplitude: 25 mV; tm: 0,05 s e v: 10 mV s-1.  
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Como pode ser observado na Figura 30, a resposta de corrente anódica para o 

Pb imobilizado na pasta de carbono contendo parafina como aglutinante apresentou 

uma corrente (19,8 ± 0,8 µA) aproximadamente 2,1 vezes maior que a obtida com o 
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óleo mineral (9,5 ± 0,7 µA). Acredita-se que a eficiência da parafina está atribuída ao 

melhor preenchimento dos interstícios das partículas do condutor, pois na temperatura 

ambiente encontra-se em estado sólido. Sendo assim, foi selecionada a parafina para 

os experimentos subsequentes.  

Após a seleção do melhor aglutinante, foram realizados experimentos para a 

obtenção do melhor procedimento de preparação da pasta. Este estudo foi 

desenvolvido com intuito de obter uma pasta mais homogênea garantindo uma 

superfície apropriada para a imobilização de Pb. Para isso, foi aquecido o gral antes da 

maceração e durante a maceração (procedimentos 1 e 2 da seção 4.1.3, 

respectivamente). Na Figura 31 estão demonstrados os voltamogramas para 6,4 µg de 

Pb imobilizado nas superfícies das pastas obtidas pelos procedimentos 1 (a) e 2 (b).  

  

Figura 31. Voltamogramas de pulso diferencial para 6,4 µg de Pb imobilizado 

utilizando os procedimentos 1 (a) e 2 (b). Condições experimentais: 15 mL de tampão 

fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: 0 V; amplitude: 25 mV; tm: 0,05 s e  

v: 10 mV s-1.  
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Como pode ser visualizado, utilizando-se a segunda estratégia (procedimento 2) 

foi obtido um pico de corrente anódica (154 ± 7,8 µA) 8 vezes superior ao obtido 

utilizando a primeira estratégia (19,8 ± 0,8 µA). Essa maior corrente pode estar 

relacionada à melhor homogeneidade da pasta, uma vez que durante o processo de 

maceração a temperatura da mistura (CB + parafina) foi mantida constante 

(aproximadamente a 100 ºC).  
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A avaliação da influência dos condutores da pasta na resposta voltamétrica de 

Pb imobilizado foi realizada utilizando-se pó de grafite e CB. Ambos os materiais 

avaliados neste trabalho foram escolhidos por serem amplamente aplicados em 

estudos dedicados ao desenvolvimento de novos sensores por apresentarem 

excelentes características como, grande área superficial, boa estabilidade química, 

baixa capacidade de adsorção de oxigênio e de impurezas eletroativas, boa 

condutividade elétrica, bem como, uma ampla faixa de potencial (MCCREERY, 2008). 

Na Figura 32 estão demonstrados os voltamogramas (A) com pasta de CB (a) e pó de 

grafite (b), assim como as micrografias eletrônicas de varredura das pastas contendo o 

CB (B) e pó de grafite (C). 

 

Figura 32. (A) Voltamogramas de pulso diferencial para 6,4 µg de Pb 

imobilizado em pasta de CB (a) e pó de grafite (b). Condições experimentais: 15 mL de 

tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: -0,2 V; amplitude: 25 mV;  

tm: 0,05 s e v: 10 mV s-1. Imagens de MEV das pastas de (B) CB e (C) pó de grafite. 
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Como pode ser observada na Figura 32A, dentre os condutores avaliados, em 

CB o sinal analítico referente ao Pb imobilizado (154 ± 7,8 µA) foi aproximadamente 66 

vezes maior quando comparado quando utilizando-se pó de grafite (2,3 ± 0,2 µA). Na 

Figura 32B é possível observar que a combinação de CB com a parafina apresentou 

uma pasta com superfície bastante homogênea, uniforme e com maior área superficial 

quando comparada a pasta composta por pó de grafite (Figura 32C). Com base nos 

resultados obtidos, o CB foi selecionado para os próximos estudos por apresentar 

morfologia mais adequada microscopicamente e maior capacidade condutora, uma vez 

que com essa superfície obteve-se maior resposta de corrente para o Pb imobilizado. 

Adicionalmente, avaliou-se também a influência do DHP na resposta 

eletroquímica do Pb imobilizado sobre a superfície da pasta, visto que na literatura a 

combinação de nanomateriais eletroativos com o DHP é usualmente utilizado para 

melhorar a aderência do filme em substratos de carbono vítreo (JANEGITZ et al., 

2015). Na Figura 33 são apresentados os voltamogramas de DPV para o Pb na 

presença e ausência do filme de DHP.  

 

Figura 33. Voltamogramas de pulso diferencial para 6,4 µg de Pb imobilizado na 

presença (a) e ausência de DHP (b) Condições experimentais: 15 mL de tampão 

fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: 0 V; amplitude: 25 mV; tm: 0,05 s e  

v: 10 mV s-1. 
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Como pode ser observado na Figura 33, as respostas de correntes de Pb  

obtidas na presença e ausência do filme de DHP foram de 33,1 ± 1,8 µA e  
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154 ± 7,8 µA, respectivamente. A diminuição de corrente em presença do filme de DHP 

pode ser justificada pela diminuição da área condutora através da película formada 

sobre a superfície do eletrodo condutor (partículas de CB) e, sendo assim, a 

imobilização sem a presença de DPH é mais indicada e foi utilizada nos experimentos 

a seguir.  

O último teste em relação à escolha do melhor eletrodo (substrato) foi realizado 

através da comparação da imobilização em CPE e GCE e os resultados são 

apresentados na Figura 34.  

 

Figura 34. Voltamogramas de pulso diferencial para 6,4 µg de Pb imobilizado no 

GCE (a) e no CPE (b). Condições experimentais: 15 mL de tampão fosfato 0,2 mol L-1 

(pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: -0,2 V; amplitude: 25 mV; tm: 0,05 s e v: 10 mV s-1. 
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Tanto os eletrodos de CPE quanto os GCE podem ser utilizados como substrato 

para modificação (WANG, 2000). As respostas de correntes de Pb (Figura 34) obtidas 

no CPE e no GCE foram de 154 ± 7,8 µA e 46 ± 6,6 µA, respectivamente. A menor 

corrente obtida no GCE e o alto RSD (15%), pode ser justificado pela baixa aderência 

do padrão de Pb à superfície do GCE. Por outro lado, uma boa aderência na superfície 

do CPE e estabilidade (RSD < 5,1%) foram observadas no decorrer deste estudo. Esse 

comportamento pode ser justificado pelas propriedades físicas e químicas do CB como 

elevada área superficial, excelente condutividade elétrica e térmica (ARDUINI et al., 

2011; ARDUINI et al., 2012; SILVA e FATIBELLO-FILHO, 2017; SILVA et al., 2017). 

Sendo assim, a imobilização de Pb sobre a superfície do CPE é mais indicada e foi 

utilizada nos experimentos a seguir. 
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5.3.1.2. Avaliação do efeito do pH 

Após a seleção do eletrodo a influência do pH (3 a 8) foi avaliada e os resultados 

estão demonstrados na Figura 35 através da representação da variação da Ipa em 

função do pH.  

 
Figura 35. Efeito do pH sobre a resposta voltamétrica de 6,4 µg de Pb 

imobilizado. Condições experimentais DPV: 15 mL de tampão fosfato 0,2 mol L-1, Einicial: 

-1,2 V; Efinal: -0,2 V; amplitude: 25 mV; tm: 0,05 s e v: 10 mV s-1.  
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Conforme a Figura 35, é possível visualizar um aumento da corrente em pH 5 e 

para valores acima observa-se uma diminuição de corrente indicando que o pH 

influencia diretamente na oxidação do Pb. Este comportamento pode ser justificado 

devido às interações eletrostáticas entre os íons de Pb2+ e a superfície da pasta, uma 

vez que em meio protonado a transferência de elétrons é mais acentuada, favorecendo 

desta forma o processo de oxidação de Pb, o que está de acordo com alguns trabalhos 

da literatura (BOUWE et al., 2011; VICENTINI et al., 2014). Em valores superiores a pH 

5, a resposta de corrente de Pb começa a diminuir, provavelmente devido a competição 

dos íons OH-, formando Pb(OH)2 na interface da camada difusional devido as reações 

de hidrólise (BOUWE et al., 2011) prejudicando assim, a transferência de elétrons e 

troca de íons. Conforme observado na Figura 35, a maior resposta de corrente foi 

obtida em pH 5, sendo este selecionado para os próximos estudos. 
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5.3.1.3. Avaliação do efeito da composição e concentração do eletrólito 
Para avaliar o efeito do eletrólito suporte na resposta voltamétrica de Pb, foram 

utilizadas as soluções de tampão acetato e fosfato, ambas com concentração de  

0,2 mol L-1 e pH 5 e os resultados são apresentados na Figura 36. 

 

Figura 36. Gráfico do efeito do eletrólito suporte sobre a resposta voltamétrica 

de 6,4 µg de Pb imobilizado no eletrodo modificado (Pb(imob.)/ CPE). Condições 

experimentais DPV: 15 mL de eletrólito suporte (pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: -0,4 V; 

amplitude: 25 mV; tm: 0,05 s e v: 10 mV s-1.  
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A partir dos valores de corrente de pico obtidos para a oxidação de Pb nos 

diferentes eletrólitos, pode-se concluir que o tampão fosfato proporcionou uma resposta 

analítica (154 ± 7,8 µA) 2,7 vezes superior ao valor de corrente obtida para o tampão 

acetato (56,7 ± 2,5 µA). Essa maior corrente obtida na presença de fosfato pode ser 

justificado pela tendência dessas espécies em formar complexos estáveis, através dos 

valores das constantes de estabilidade (log K) de 15,48 e 21,07 para PbHPO4 e 

PbH2PO4
+, respectivamente (SMITH e MARTELL, 1989) favorecendo desta forma, a 

troca iônica entre a fase II e a fase III do sistema eletródico de três fases. Já as 

espécies de acetato possuem valores menores para o logK de 2,15 para Pb(Ac)+ e 3,18 

para Pb(Ac)2 (SMITH e MARTELL, 1989) o que pode minimizar a troca iônica e 

consequentemente resultar em uma diminuição da resposta voltamétrica.  

Levando em conta o propósito analítico deste trabalho, foi selecionado o tampão 

fosfato como eletrólito suporte, uma vez que a obtenção de correntes mais altas pode 
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levar a determinações eletroanalíticas como maior sensibilidade e menor limite de 

detecção. 

Avaliou-se também o efeito da concentração do tampão fosfato em relação à 

resposta analítica de Pb imobilizado e os resultados estão demonstrados na Figura 37. 

 
Figura 37. Voltamogramas de pulso diferencial para 6,4 µg de Pb imobilizado 

utilizando o tampão fosfato 0,1; 0,2 e 0,4 mol L-1 (pH 5). Condições experimentais DPV: 

15 mL de eletrólito suporte, Einicial: -1,2 V; Efinal: -0,4 V; amplitude: 25 mV; tm: 0,05 s e  

v: 10 mV s-1. 
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Foi possível observar que em concentrações maiores de eletrólito a corrente de 

pico obtida foi maior. Os valores de correntes de Pb obtidos em meio de tampão fosfato 

0,1, 0,2 e 0,4 mol L-1 foram 37 ± 2, 158 ± 6  e 144 ± 1 µA, respectivamente. Apesar da 

oxidação de Pb imobilizado apresentaram maior magnitude de corrente em 0,2 e 0,4 

mol L-1, os resultados indicam que não há diferença estatisticamente significativa  

(p= 0,08) entre essas duas concentrações, em um intervalo de confiança de 95%. 

Deste modo, 0,2 mol L-1 foi selecionado para os demais experimentos.  

 

5.3.2. Avaliação dos parâmetros DPV 
Os parâmetros experimentais da DPV foram otimizados utilizando o eletrodo 

Pb(imob.)/ CPE contendo 6,4 µg de Pb imobilizado em tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5).  
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Tabela 8. Parâmetros experimentais DPV investigados e valores selecionados. 

Parâmetros Faixa estudada Valor selecionado 

Velocidade de varredura (mV s-1) 2,5 - 10 10 

Amplitude (mV)    25 - 100 70 

Tempo de modulação (ms)            10 - 50 20 

 

A seleção dos valores para cada parâmetro foi feita, levando em consideração a 

maior magnitude de corrente anódica (Ipa) e melhor resolução do sinal analítico. Os 

intervalos estudados e os respectivos valores selecionados estão demonstrados na 

Tabela 8. Desta forma, os valores de velocidade de varredura, amplitude e tempo de 

modulação selecionados foram 10 mV s-1, 70 mV e 20 ms, respectivamente. 

 
5.3.3. Avaliação da resposta eletroquímica do Pb imobilizado 

A cinética reacional do Pb quando imobilizado na superfície do eletrodo Pb(imob.)/ 

CPE foi investigado por CV em tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5) e os resultados estão 

demonstrados na Figura 38.  

 

Figura 38. Voltamogramas cíclicos de 6,4 µg de Pb imobilizado em 50, 100, 200, 

300, 400, 500, 600 e 700 mV s-1 (Inset a relação entre Ipa (µA) vs v (mV s-1)). Condições 

experimentais: 15 mL de tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,0 V e Efinal: -0,2 V. 
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Como pode ser observado, o Pb apresenta apenas um pico de oxidação em um 

potencial de -0,58 V (Figura 38), indicando um comportamento eletroquímico 

irreversível no eletrodo proposto.  

Os voltamogramas cíclicos registrados na Figura 38 mostram um aumento e um 

pequeno deslocamento do pico anódico, à medida que a velocidade de varredura 

aumenta. Observa-se uma relação linear da corrente anódica com o aumento da 

velocidade de varredura (ν) (inset Figura 38), obtendo-se um coeficiente de 

determinação (R2) de 0,979 indicando que o processo é controlado por adsorção 

(BRETT e BRETT, 1993). Adicionalmente, as relações entre Ipa versus a ν1/2  

(50 a 700 mV s-1) e log Ipa vs log ν (50 a 700 mV s-1) também foram avaliadas e os 

resultados estão apresentados na Figura 39. 

  

Figura 39. Gráfico log Ipa vs log v (mV s-1). Condições experimentais: 15 mL de 

tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,0 V e Efinal: -0,2 V. Inset: relação entre a Ipa 

vs ν1/2. 

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

-4,4

-4,0

-3,6

5 10 15 20 25 30

20

40

60

80

 

 

I  
(µ

A
)

1/2 (mV s-1)

R
2
= 0,992

 

 

lo
g

 I
p

 (
A

)

log  (mV s
-1

)

log I
p
 (A)= -5,39 + 0,45 log  (mV s

-1
)

                  R
2
= 0,994 

1/2

 
 

A relação entre Ipa versus a ν1/2 (50 a 700 mV s-1) apresentou uma relação linear 

com R2 de 0,992 indicando que o processo é controlado por difusão (BRETT e BRETT, 

1993). Uma vez que, as avaliações anteriores não são conclusivas em relação à 

cinética reacional, avaliou-se a relação entre log Ipa vs log v e como pode ser 

observado na Figura 39, o coeficiente angular obtido na regressão foi de 0,45. Este 

valor está próximo do valor teórico (0,5) para sistemas controlados por difusão (BRETT 



 78 

 

 

 

e BRETT, 1993) e, sendo assim, pode-se afirmar que a cinética reacional é controlada 

por difusão.  

 

5.3.4. Avaliação do desempenho analítico 
Após a otimização dos parâmetros experimentais, o desempenho analítico do 

método utilizando a DPV para a determinação de Pb foi avaliado. Um dos parâmetros 

avaliados foi a faixa linear utilizando-se a calibração externa através da imobilização de 

diferentes massas de Pb (0,042 a 3,2 µg) na superfície dos CPE e os resultados estão 

demonstrados na Figura 40. 

 

Figura 40. Voltamogramas de DPV contendo diferentes massas de Pb 

imobilizado (0,042, 0,16, 0,64, 1,3, 1,9, 2,5 e 3,2 μg) no Pb(imob.)/ CPE. Inset: curva 

analítica (Ipa versus massa de Pb). Condições experimentais DPV: 15 mL de tampão 

fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: -0,4 V; amplitude: 70 mV; tm: 0,02 s e  

v: 10 mV s-1. 
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Pode-se perceber que a corrente de pico anódica aumenta linearmente com a 

massa de Pb imobilizado. A equação da regressão linear e o coeficiente de 

determinação obtidos para a curva analítica foram Ipa (µA) = −2 µA + 107,6 µA µg−1 Pb 

(µg) e R2 = 0,999, respectivamente. A partir da curva de calibração externa, calculou-se 

o LOD e LOQ e os valores obtidos foram de 4 e 13 ng, respectivamente. Esses valores 

estão abaixo do limite máximo estabelecido pela legislação para a concentração de 
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acetato de chumbo (0,6 %) em tinturas capilares (corresponde uma massa de 0,0038 g 

de Pb) (ANVISA, 2013).  

Os resultados utilizando o método proposto foram comparados com outros 

trabalhos encontrados na literatura que aplicam técnicas voltamétricas para a 

determinação de Pb utilizando diferentes eletrodos de trabalho e os resultados estão 

demonstrados na Tabela 9.  

  

Tabela 9. Comparação entre os valores de LOD obtidos para o método voltamétrico 
proposto utilizando o Pb(imob.)/ CPE e para outros métodos eletroanalíticos reportados 
na literatura. 

Eletrodo Técnica LOD Referência 

GCE modificado  
(MWCNT-EBP-NA/ GCE) 

ASDPV 0,08 µg L-1 

 

ZHAO et al., 2016 

GCE modificado  
(MWCNTs) 

SWASV 0,3 µg L-1 

 

LI et al., 2016 

GCE modificado  

(Au-GN-Cys)/ Bi 

SWASV 0,05 µg L-1 

 

ZHU et al., 2014 

GCE modificado 

MWCNT's/poly (PCV)/Bi 

ASDPV 0,4 µg L-1 

 

CHAMJANGALI et al., 2015 

Pb(imob.)/ CPE DPV 4 ng L-1 Proposto 

 

Pode-se observar na Tabela 9 que o eletrodo proposto apresentou melhor 

resposta em termos de limite de detecção em comparação aos métodos reportados na 

literatura para a determinação de Pb. Cabe salientar que nos trabalhos publicados na 

literatura que utilizam métodos eletroanalíticos para a determinação de Pb, não há 

menção dos valores de LOD em relação massa imobilizada do analito na superfície do 

eletrodo, mas sim da concentração do analito em solução. 

Para o estudo da repetibilidade intra-dia, cujos resultados estão apresentados na 

Figura 41A é possível observar uma pequena diferença de corrente (RSD < 4%) entre 

os 5 eletrodos imobilizados com 1,3 µg de Pb.   
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Figura 41. (A) Avaliação da repetibilidade intra-dia do Pb(imob.)/CPE contendo 1,3 

μg de Pb imobilizado (B) avaliação da repetibilidade inter-dia do Pb(imob.)/CPE contendo 

2,5 μg de chumbo imobilizado. Condições experimentais DPV: 15 mL de tampão 

fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: -0,4 V; amplitude: 70 mV; tm: 0,02 s e  

v: 10 mV s-1. 

 

 

 

 

 

 

 

Os valores de corrente do pico anódico monitorados entre 2 dias (Figura 41B), 

também apresentaram um desvio padrão relativo inferior a 4%. Com isso podemos 

concluir que os resultados obtidos nos estudos da repetibilidade intra e inter-dia, 

exibiram boa precisão e boa estabilidade de resposta do Pb imobilizado no eletrodo 

proposto.  

A estabilidade de resposta do Pb(imob.)/ CPE foi avaliada de 2 maneiras, sendo a 

primeira avaliação feita através de 50 ciclos a uma velocidade de varredura constante 

(50 mV s-1) e a segunda através de 30 sucessivas medições feitas por DPV sob as 

condições otimizadas anteriormente. Neste estudo foi imobilizado 2,5 µg de Pb sobre a 

superfície do Pb(imob.)/ CPE e os valores de RSD para os 50 voltamogramas cíclicos e 

30 sucessivas medições utilizando a DPV foram de 6,5% e 5,5%, respectivamente, 

demonstrando a alta estabilidade da resposta do Pb imobilizado no eletrodo proposto. 

  

5.3.5. Estudo de interferente 
A possível interferência do cloreto de amônio e do propilenoglicol (compostos 

presentes em todas as amostras de tinturas capilares analisadas neste trabalho) foram 

investigados. Para avaliar o efeito destes compostos, 3,2 µg de Pb foi imobilizada e sua 

resposta voltamétrica foi analisada na ausência e na presença de 3,2 µg de cada 

possível interferente e os resultados estão demonstrados na Figura 42. 

 

1 2 3 4 5
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

 

 

I p
a
 (

µ
A

)

Eletrodo

(A)

 
primeiro dia segundo dia

0

50

100

150

200

250

300

 

 

I p
a
 (

µ
A

)

(B)

 



 81 

 

 

 

Figura 42. Influência do cloreto de amônio e do propilenoglicol na resposta de 

corrente anódica de 3,2 μg de Pb imobilizado. Condições experimentais DPV: 15 mL de 

tampão fosfato 0,2 mol L-1 (pH 5), Einicial: -1,2 V; Efinal: -0,4 V; amplitude: 70 mV; tm: 0,02 

s e v: 10 mV s-1.  
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Como pode ser observado (Figura 42) as respostas de corrente anódica 

registradas na presença do cloreto de amônio e propilenoglicol não apresentaram 

influencia significativa (p= 0,09, com um nível de confiança de 95%) na resposta 

voltamétrica de Pb. 

 

5.3.6. Determinação de Pb em amostras de tintas de cabelo 
A aplicabilidade do método proposto foi avaliada por meio da determinação de 

Pb em três amostras de tinturas capilares (T1, T2 e T3) através da imobilização de 10 µg 

de amostra (Figura 5, seção 4.5.3) na superfície do Pb(imob.)/ CPE.  

Para avaliar o desempenho do método proposto empregando o Pb(imob.)/ CPE 

combinado com a VIM utilizou-se como método comparativo a Absorção Atômica 

(condições experimentais descritas na seção 4.3). A otimização das temperaturas foi 

feita fixando-se a temperatura de atomização em 1500 ºC para o estudo da 

temperatura de pirólise (600 a 1300 ºC), enquanto que para o estudo da temperatura 

de atomização (1400 a 2400 ºC) foi fixada a temperatura de pirólise que se obteve 

maior sinal de absorbância e os resultados da otimização estão demonstrados na 

Figura 43.  
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Figura 43. Gráfico das curvas de temperaturas de pirólise e atomização com  

50 μg L-1 de Pb, 5 μL da solução do modificador químico Pd(NO3)2 (1000 μg L-1) em 

meio aquoso e na amostra (T1). 
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Como pode ser observado no gráfico da Figura 43, a partir das curvas de 

pirólises, no padrão de Pb em meio aquoso e na amostra digerida em meio ácido, foi 

possível observar que a intensidade de sinal em absorvância se mantém constante até 

1200 ºC e em valores maiores começa a diminuir. Na faixa de 600 ºC a 1200 ºC, as 

absorbâncias não apresentaram diferença significativa (teste de Tukey-Kramer). Dessa 

forma, a temperatura de pirólise de 1000 ºC foi escolhida, pois apresentou 

comportamento térmico semelhante tanto em meio aquoso quanto na amostra com 

menores RSDs (<1,97%) quando comparado às demais temperaturas. Para a 

atomização foi escolhida a temperatura de 2000 ºC por apresentar a maior intensidade 

de sinal de absorbância em comparação com as outras temperaturas, tanto para a 

amostra quanto para a solução padrão. Levando em consideração o mesmo 

comportamento térmico obtido entre a amostra e a solução padrão a calibração foi feita 

no padrão de Pb em meio aquoso.   

A avaliação das temperaturas de pirólise e atomização feitas na amostra e no 

padrão aquoso de Pb foi importante, pois através desse estudo foi possível avaliar o 

comportamento térmico do Pb em ambos os meios, a fim obter uma condição com 

maior intensidade de sinal e menor RSD. Além disso, a utilização do modificador 

químico foi importante, pois torna o analito menos volátil, possibilitando uma separação 

Pirólise/amostra 

Pirólise/padrão 

Atomização/amostra 

Atomização/padrão 
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térmica mais eficiente dos concomitantes da matriz da amostra, antes da atomização 

(TSALEV et al., 2000).  

As condições utilizadas para a análise de Pb por Absorção Atômica são 

apresentadas na Tabela 10.  

 

Tabela 10. Programação utilizada para a determinação de Pb por HR-CS GF AAS. 

Etapa Temperatura (ºC) Rampa (ºC s-1) Tempo (s) Ar (L min-1) 

Secagem 1 90 3 20 2,0 

Secagem 2 110 5 20 2,0 

Pirólise 1000 300 15 2,0 

Auto-zero 1000 0 5 0 

Atomização 2000 1500 4 0 

Limpeza 2450 500 4 2,0 

 

Os resultados obtidos das concentrações de Pb nas diferentes tinturas capilares 

por VIM e Absorção Atômica estão demonstrados na Tabela 11.  

 

Tabela 11. Valores de Pb quantificados em amostras de tinturas capilares (T1, T2 e T3), 
pelos métodos voltamétrico proposto (P) e comparativo (C) (n=3) 

Amostra 
Concentração de Pb (%) 

E (%) 
Método comparativo Método proposto 

T1 0,37 ± 0,02 0,36 ± 0,01 2,7 

T2 0,13 ± 0,02 0,14 ± 0,01 7,7 

T3 < LOD             < LOD - 

      n=3, E=100 × (P − C) / C 

 

Como pode ser observado, as concentrações quantificadas por VIM nas 

amostras T1 e T2 (0,36 e 0,14%, respectivamente) estão dentro do preconizado pela 

ANVISA que estabelece limite máximo para acetato de chumbo (0,6%) ou seja 0,38% 

de Pb (ANVISA, 2013). Na amostra T3 o analito não foi detectado. Comparando os 

resultados apresentados, foram obtidos valores de erro relativo entre 2,7 e 7,7%, 

demonstrando uma excelente concordância dos dados obtidos por ambos os métodos. 
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As concentrações de Pb obtidas utilizando a técnica espectrométrica foram 

concordantes (texperimental= 3,6 inferior ao valor tabelado ttabelado= 4,3) com os valores 

obtidos utilizando o método proposto confirmando assim a precisão do método 

desenvolvido. Estes resultados indicam que não houve diferença significativa, a um 

nível de confiança de 95%, estando os erros dentro de um intervalo aceitável 

(RODRIGUES, 2014).  

O método proposto mostrou-se bastante interessante, podendo ser aplicado nas 

amostras de tintura, sem requerer etapas demoradas para a preparação da amostra e 

sim apenas uma simples diluição, além de apresentar custo relativamente baixo e 

facilidade de preparação do eletrodo, não necessitando de reagentes e instrumentação 

dispendiosa quando comparado aos demais métodos empregados na literatura. Além 

disso, a execução do procedimento de imobilização da amostra é feita de forma 

simples e rápida, sendo uma alternativa para o monitoramento de Pb em amostras de 

tinturas capilares.  

Tendo em vista que as tintas analisadas neste trabalho são oferecidas ao 

consumidor em diversos estabelecimentos comerciais e consumidas por pessoas de 

diferentes faixas etárias, o monitoramento de Pb é pertinente, uma vez que quando 

entra no organismo humano pode levar a uma série de problemas hormonais, 

gastrointestinais, musculares, até mesmo o surgimento de câncer, entre outros 

(VICENTINI et al., 2014). 
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6. CONCLUSÕES 

 

 
Um novo avanço na área de química analítica utilizando a técnica de VIM foi 

relatado neste trabalho. Três novos eletrodos foram desenvolvidos, utilizando a VIM 

combinada à imobilização por drop coating e os métodos propostos proporcionaram um 

aumento da resposta analítica e baixos limites de detecção. 
Como condutor, o CB apresentou os melhores resultados no desempenho 

eletroquímico e analítico e esse comportamento pode ser atribuído à sua boa 

estabilidade química, excelente condutividade elétrica e grande área superficial. A 

associação de um polímero (aderente) ao CB resultou em um filme condutor com 

excelente aderência em substratos de carbono vítreo, assim como boa resposta 

quando utilizado no desenvolvimento do CPE, garantindo assim uma alta robustez para 

os eletrodos modificados desenvolvidos.  

Na preparação dos eletrodos uma pequena quantidade de amostra foi 

imobilizada e características como simplicidade na preparação, resposta rápida, custo 

relativamente baixo, alta sensibilidade e seletividade, além de baixo consumo de 

solventes se destacam quando comparado a outros métodos analíticos. 

Adicionalmente, os métodos desenvolvidos neste trabalho apresentaram resultados 

satisfatórios em termos de linearidade, precisão e exatidão evidenciando a viabilidade 

da aplicação dos eletrodos modificados propostos.  

O HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE foi utilizado para análise de HQ em cremes 

dermatológicos por VIM e os resultados obtidos foram concordantes com os 

determinados pelo método comparativo (UV-Vis).  

Quando se utilizou o eletrodo modificado EU(imob.)-CB-DHP/GCE para 

determinação de EU em amostras de óleos de cravo e comparou-se os resultados  com 

o método comparativo (espectrofotométrico), valores de erro relativo de 0,08 a 3,54% 

foram obtidos, demonstrando assim a concordância dos resultados por ambos os 

métodos. A utilização do Pb(imob.)/ECP também forneceu resultados concordantes com 

o método comparativo (Absorção Atômica) sendo que valores de erro relativo de 2,7 a 

7,7% foram obtidos, demonstrando também a concordância dos resultados por ambos 

os métodos.  
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Adicionalmente, foi observado que HQ(imob.)-CB-CTS-ECH/GCE o processo é 

controlado tanto por adsorção quanto por difusão. Já para os eletrodos modificados 

EU(imob.)-CB-DHP/GCE e Pb(imob.)/ECP os processos redox do EU e Pb são controlados 

por adsorção e difusão, respectivamente.  

De modo geral, o desenvolvimento desse trabalho representa uma importante 

inovação demonstrando o potencial da VIM no cenário da química referente aos 

estudos eletroanalíticos de substâncias sólidas ou líquidas, solúveis ou pouco solúveis. 

Além disso, a inédita combinação da VIM com a imobilização adotada (drop coating) 

pode ser aplicada em estudos futuros, podendo servir como fonte para o 

desenvolvimento de outras pesquisas em diferentes matrizes, com novas perspectivas 

no âmbito da análise quantitativa e caracterizações de processos redox.  
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7. APÊNDICE 
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