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SQUARE WAVE VOLTAMMETRY. SECOND PART: APPLICATIONS. The aim of this work is to discuss some selected
applications of square wave voltammetry published in the last five years. The applications focused here cover several

electroanalytical fields such as: determination of pesticides; molecules with biological activity; metals and other environmental

pollutants. Special attention is given to the work developed in the Grupo de Materiais Eletroquimicos e Métodos Eletroanaliticos

— 1QSC — USP concerning the utilization of square wave voltammetry, with different kinds of electrodes, for the determination

of pesticides in natural waters and active principles in pharmaceutical formulations. The new methodology is simple, fast and

sensitive when compared with the traditional ones such as chromatography and spectrophotometry. The satisfactory results obtained

provide alternative procedures for the quality control of drugs and the monitoring of pesticides in natural environments.

Keywords: square wave voltammetry; electroanalysis; electrochemical determinations.

INTRODUCAO

A voltametria de onda quadrada (“SWYV — square wave
voltammetry”) € uma técnica voltamétrica de pulso onde a forma do
pico de corrente resultante € proveniente da sobreposicdo de pulsos
de potencial de altura a (amplitude de pulsos), a uma escada de po-
tenciais de largura AE_(incremento de varredura de potenciais) e
duracdo 27 (periodo). As medidas de corrente sdo feitas no final dos
pulsos diretos e reversos e o sinal obtido, apds derivagdo, é dado
como uma intensidade da corrente resultante, apresentando excelen-
te sensibilidade e alta rejeicdo a correntes capacitivas'. O pico
voltamétrico resultante apresenta posi¢do, largura e altura caracte-
risticas do tipo de sistema redox avaliado®. A Figura 1 apresenta a
forma de aplicagdo do potencial da SWV.
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Figura 1. Forma de aplicagdo do potencial na voltametria de onda quadrada

Atualmente, a SWV € uma das técnicas de pulso mais rdpidas e
sensiveis entre todas as outras. Os limites de detec¢do obtidos com
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sua utilizagdo podem ser comparados aqueles das técnicas

cromatograficas e espectroscopicas.

Uma das grandes vantagens da SWV em relac@o as outras técni-
cas voltamétricas € que sua teoria e os modelos matematicos utiliza-
dos nos critérios de diagndstico de tipos de processos redox foram
desenvolvidos considerando-se, também, as espécies eletroativas
adsorvidas na superficie eletrédica e reagdes redox totalmente
irreversiveis. Tais critérios de diagnéstico sdo muito importantes em
eletroquimica, especialmente na anélise de compostos organicos, onde
os processos de adsorcéio provocam um efeito complexo nas respos-
tas voltamétricas, efeito este dependente da quantidade em que
reagente, produto, ou ambas as espécies adsorvem, da forca e da
dependéncia do potencial de adsor¢do, do eletrélito suporte utiliza-
do e, também, da forma de aplicag¢do do potencial. Além disto, pro-
cessos redox totalmente irreversiveis s3o muito comuns em diversos
tipos de compostos organicos contendo anéis aromaticos homo-
ciclicos ou heterociclicos com grupos ligantes eletroativos. Tais gru-
pos sdo superficies ativas e sofrem redugdes e/ou oxidacdes total-
mente irreversiveis, devido a baixa velocidade de transferéncia de
carga, ou, muitas vezes, por uma rapida desativagdo do produto de
reagdo redox, devido a um processo de protonacio irreversivel se-
guido por uma transferéncia de carga®.

Dentre outras importantes vantagens apresentadas pela SWV
podem-se destacar:

1) auséncia da interferéncia proveniente da corrente capacitiva, ja
que as medidas de corrente sdo realizadas ao final do degrau de
potencial onde a corrente capacitiva ja se tornou negligencidvel,
melhorando a resolug@o dos dados experimentais, a sensibilida-
de analitica e, ainda, possibilitando a realizagdo das andlises em
altas velocidades de varredura;

2) aandlise de componentes de corrente direta e reversa possibilita
a obtencdo de dados mecanisticos semelhantes aqueles obtidos
por voltametria ciclica, porém com maior sensibilidade, devido
a minimizacdo das correntes capacitivas.

Como limitacdo apresentada pela SWV € importante salientar que,
apesar dos modelos tedricos desenvolvidos por Lovric e Osteryoung
abrangerem processos redox reversiveis, irreversiveis e quase-reversi-
veis, com adsor¢@o de produtos e/ou reagentes e também na auséncia
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de processos de adsor¢@o, a aplicagdo em processos redox envolvendo
reacdes quimicas acopladas, ou seja, reacdes quimicas ocorrendo an-
tes ou ap0s a transferéncia eletronica ainda se necessitam estudos mais
detalhados, a fim de melhor aplicar-se os modelos para estudos
mecanisticos e cinéticos. Porém, para aplicacdes analiticas esta ainda
€ a técnica voltamétrica que fornece os melhores resultados em termos
de intensidade de corrente e perfil voltamétrico, independentemente
do tipo de processo redox envolvido.

Na primeira parte deste trabalho® foi apresentada uma discussdo
acerca do desenvolvimento da SWV e a formulacdo dos modelos
tedricos aplicados a sistemas reversiveis, irreversiveis e quase-rever-
siveis. Os avangos recentes na teoria basica e na aplicag@o de eletro-
dos convencionais, ultramicroeletrodos, eletrodos hidrodindmicos e
contribui¢cdes da muiltipla voltametria de onda quadrada também fo-
ram avaliados.

Desta forma, em continuidade, o presente trabalho apresenta uma
discussao sobre os avangos da SWV para a aplicacdo em eletro-
analitica e no estudo de diferentes processos redox. Uma aten¢@o
especial serd dada a alguns trabalhos desenvolvidos no Grupo de
Materiais Eletroquimicos e Métodos Eletroanaliticos (GMEME-
USP), que utilizam a SWV no estudo de processos redox de vérios
pesticidas e farmacos, utilizando diferentes superficies eletrédicas.

APLICACOES

O intenso desenvolvimento tecnolégico ocorrido nos ultimos
anos, que tornou possivel a construcio de equipamentos com maio-
res recursos eletronicos, possibilitou que a SWV se tornasse uma
das técnicas de pulso mais empregadas na determinag@o analitica de
compostos organicos e inorganicos, pois € capaz de fornecer resulta-
dos tdo sensiveis quanto aqueles obtidos nas técnicas cromatograficas
ou espectroscopicas, com a vantagem da amostra nio necessitar de
nenhum tratamento ou separa¢do prévia, 0 que minimiza o tempo e
os gastos despendidos com as andlises.

Uma revisdo da literatura realizada a partir de 1995 mostra o
intenso crescimento na utilizagdo da SWV para fins analiticos. Pode-
se notar uma grande variedade de aplicacdo da SWV para os mais
diversos compostos e em diferentes condi¢des voltamétricas.

Nos ultimos anos, a utilizagdo de técnicas eletroanaliticas, e es-
pecialmente a SWV, para a determinacdo de diferentes classes de
pesticidas em diferentes amostras tem mostrado crescimento
exponencial. Na prética, o que se pode observar na maior parte dos
trabalhos relacionados a andlise de pesticidas e ao emprego da SWV
é que, no estudo dos parametros cinéticos e mecanisticos destas molé-
culas, quase sempre € utilizada a técnica tradicional de voltametria
ciclica, enquanto que a SWYV fica restrita apenas as determinacdes
analiticas. Isto ocorre porque a teoria envolvida nos modelos de pro-
cessos eletrédicos para a SWV € mais complexa.

Adicionalmente, a intensa utilizacdo das técnicas voltamétricas
na andlise de compostos com aplicacdes farmacoldgicas e de molé-
culas de interesse bioldgico estd intimamente relacionada com o de-
senvolvimento de métodos mais sensiveis, que possibilitam a deter-
mina¢do em nivel de ultra-tragos, principalmente em fluidos biol6-
gicos, no controle de qualidade em produtos farmacéuticos e em ali-
mentos. Desta forma, a SWV tem sido amplamente empregada na
determinag@o de tais compostos, apresentando as vantagens da nao
necessidade de etapas de pré-tratamento de amostras e rapidez de
andlise em relacdo as técnicas cromatograficas, o que justifica o au-
mento de trabalhos, na literatura, empregando essa técnica.

A SWV tem se mostrado, também, uma técnica muito convenien-
te para a andlise de metais, seja na determinacdo de suas respostas
eletroquimicas diretas, como modelos experimentais*, seja na forma-
¢do de complexos com outras substancias de interesse, como as
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metaloproteinas® ou, ainda, como contaminantes em residuos indus-
triais®. Assim, a SWV € utilizada no estudo de mecanismos de forma-
¢do de complexos metdlicos onde seus critérios de diagndstico possi-
bilitam a avaliacdo da estequiometria da reacéo de formacdo de com-
plexos, da constante de velocidade da formagdo de complexos, da in-
fluéncia de processos de adsor¢ao-dessor¢ao de ligantes, além dos efei-
tos de mudangas de concentragio de ligantes’®. A caracteriza¢do de
eletrodos quimicamente modificados com diferentes complexos tem
sido freqiientemente realizada utilizando-se a SWV?!, Vale destacar
que a utilizacdo de complexos na modificacdo de eletrodos € de gran-
de importancia, pois eles catalisam o processo redox de interesse, pro-
movendo uma intensa melhoria na sensibilidade da técnica analitica.

A Tabela 1 apresenta um resumo de alguns trabalhos onde a SWV
¢ utilizada na andlise de farmacos, compostos de interesse biolégico,
pesticidas, determinag¢@o de metais e estudos de formag@o de com-
plexos.

TRABALHOS DESENVOLVIDOS PELO GMEME

O GMEME-USP vem desenvolvendo, nos dltimos anos, uma
série de trabalhos visando o desenvolvimento de metodologias
eletroanaliticas mais acessiveis para a determinacdo de compostos
de interesse bioldgico e farmacolégico. Como parte da elaboragio
de uma metodologia mais adequada, os estudos desenvolvidos no
GMEME apresentam uma avaliagdo critica e detalhada dos meca-
nismos redox envolvidos. Desta forma, pretende-se contribuir signi-
ficativamente para o desenvolvimento da SWV como uma ferramen-
ta versatil nos estudos de mecanismos complexos, como aqueles re-
lacionados com as moléculas organicas de interesse (pesticidas e
farmacos).

A seguir, € apresentada discussdo dos principais trabalhos desen-
volvidos no GMEME utilizando-se a SWYV, aliada a diferentes materi-
ais eletrddicos, para a determinacdo analitica de vdrios pesticidas, dentre
eles picloram, diclorvos, paraquat, 4-clorofenol e pentaclorofenol, e
dos farmacos ranitidina e dipiridamol.

Determinacao de pesticidas

Picloram

O picloram (4-amino-3,5,6-tricloropiridina-2-4cido carboxilico)
¢ um herbicida utilizado no combate a ervas daninhas de folhas lar-
gas nas culturas de cana-de-acicar, milho, sorgo, dentre outras®.
Para sua determinacdo eletroanalitica, um estudo eletroquimico pré-
vio foi realizado, utilizando-se o eletrodo de mercirio (HMDE) em
meio de H,SO, (pH 1,0). Nestas condi¢des, a molécula de picloram
apresentou dois picos de reduc¢do totalmente irreversiveis, o princi-
palem - 0,716 V e um secunddrio em - 0,774 V vs Ag/AgCl, com os
reagentes fortemente adsorvidos®. A dependéncia do potencial de
pico de reducio com a concentra¢ao hidrogenionica da solu¢do mos-
trou que este processo eletrodico foi precedido por uma protonagio
prévia da molécula em estudo, e a aplicacdo dos critérios de diag-
noéstico da SWV possibilitou a caracterizacdo de uma transferéncia
eletronica envolvendo 4 elétrons. Estudos posteriores possibilitaram
associar estes elétrons a reducdo de um cloreto (dois elétrons) e a
redugdo do grupo 4cido (para o aldeido correspondente).

A aplicagdo da SWV para determinagdo analitica do picloram
em 4guas naturais foi realizada por Massaropi et al.®'. O limite de
deteccdo obtido para dgua Milli-Q foi 11 pg L' (11 ppb) enquanto
que, para dguas poluidas coletadas em riachos da cidade de Sdo
Carlos, o limite de detecgéo ficou entre 11 e 39 ug L. Estes valores
sdo satisfatorios, ja que a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana
(EPA) define o limite médximo aceitdvel de picloram em dgua pota-
vel em 0,5 mgL™" (500 ppb).
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Tabela 1. Resumo das aplicacdes da SWV na determinacio eletroanalitica de diferentes compostos

Quim. Nova

Composto Matriz LD Ref.
Adenina e Guanina DNA 3 7pgL'e 10,0 ug L! 11
Proteinas Milho transgénico 6,0x10"2 mol L"! 12
Cifonicid (antibidtico) Urina 1,0 mg L 13
Noradrenalina (fluido biol6gico) Injegdo 7,0x107 mol L! 14
Nifedipina (hipertensivo) Sangue 3,9x10'° mol L™ 15
Dopamina (neurotransmissor) Injecdo 4,0x107 mol L"! 16, 17
Sertralina (antidepressivo) Formulacio farmacéutica 1,9x107 mol L 18
Serotonina (neurotransmissor) Sangue, urina 2x10° mol L'; 0,8 pg L™ 19, 20
Lansoprazole (antidcido) Sangue 0,25x10” mol L™ 21
Sulfametazina (antibiético) Veterindria 3,7x107 mol L 22
Ketorolac (antiinflamatério) Soro humano 1,0x10" mol L*! 23
Etodolac Soro humano e formulagdo farmacéutica 1,1x10°¢ mol L 24
Olsalazina Cépsula 2,0x107 mol L! 25
Levoflaxin (antibiético) Urina 5,0x10? mol L' 26
Formoterol (broncodilatador) Cépsula e soro humano 8,0x10° mol L' 27
Fluvastatin sédio Drogas e fluidos bioldgicos 1,0x10°¢ mol L 28
(redugdo de colesterol)
Alfuzosin (anti-cancer) Sangue e suco gastrico 6,2x10° mol L 29
Taxol (anti cancer) Urina 5,2 ug L 30
Codeina (analgésico) Formulagdes farmacéuticas 5,0x10° mol L' — 31-33
10,0x10'"" mol L'
Cladribine Urina e sangue 75,0x10® mol L' 34
Creatina (aminoacido) 6,60 x 10 mol L™ 35
Teofilina (broncodilatador) Ch4 e formulac@o farmacéutica 0,1x10° mol L 36
Venlafaxina (antidepressivo) Formulacdes farmacéuticas 0,124 mg L! 37
Prazosina (antihipertensivo) Formulagdes farmacéuticas e urina 7,7 x 107 mol L! 38
Doxazosina (antihipertensivo) Formulagdes farmacéuticas e urina 2,33 x 10" mol L"! 39, 40
Fluoxetina (antidepressivo) Formulacdes farmacéuticas 3,9 x 10® mol L"! 41
Norflaxacin (antibidtico) Urina 1,1 mg ml"! 28
Timolol (bloqueador beta) Colirios oftalmolégicos 6,6 x 107 mol L! 42
5-Fluorouracil (cancer) 7,7x10"2 mol L 43
Carbovir 1 (agente anti-HIV) 6,0 x 10° mol L! 44
Viagra comprimidos 2,0x10” mol L' 45
Ascorbato Soro sanguineo 2,0x10° mol L 46
Acido trico Sangue, urina 1,0x10°mol L', 1,0x10° mol L™, 47-49
3,0x107 mol L™
Cisteina 1,9x10¢ mol L"! 50
Xantina e hipoxantina (derivadas 2,0x107 mol L"! 51
da degradacdo dos 4cidos
nucleotideos das purinas celulares)
Clorexidina (agente antibacteriano) Formulacdes farmacéuticas 0,742 mg L' 52
PNA (4cido nucléico poliamidico) ssDNA e ssPNA ssPNA: 5,0 ng mL"! 53
e DNA ssDNA: 50,0 ng mL"!
N-nitrosomorfolina (carcinogénico — Monitoramento da presenca de 0,03 ug mL"! 54
produzido pela combustdo do motor N-nitrosomorfolina em gases produzidos
a diesel) na combustido de motores a diesel
Cafeina Cha4, café, café descafeinado e 2,0x10° mol L' 55
refrigerantes de cola
Microparticulas de cocaina Deteccdo qualitativa 56
Hipoxantina (derivada da degradagio Grau de deterioragdo de peixes 0,75x10 mol L 57
dos 4cidos nucleotideos das purinas
celulares)
Arbutina (propriedades clareadoras) Produtos cosméticos clareadores 0,18x10° mol L' 58
Acido céjico (propriedades clareadoras)  Produtos cosméticos clareadores 0,17x10° mol L' 59
Acido aconitico (acidulante, 0,184 pg mL! 60
intermediario de sintese orgdnica de
surfactantes e plastificantes)
Ferro Azeite de oliva 0,55 pg L' 61
Antioxidante Feijao - 62
Vitamina C Suco de frutas 0,38x10° mol L' 63
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Composto Matriz LD Ref.
TNT Aguas do mar, dguas naturais 25,0 ug L, 200,0-50,0 pg L 64-66
Pb Amostras certificadas, sedimentos < 1,0 uyg L, 3,0x10° mol L, 67-69
de rios 0,81 pg L!
Cobre Determinacdo de cobre em sais de 0,05 ng mL"! 70
grau analitico
Cianeto 1,2x10-6 mol L™ 71
Molibdénio Agua do mar 0,1 g L*! 72
Cl-, I-, Br- Agua mineral 7,0x10® mol L' (Br,I') e 73
2,0x107 mol L' CI
Prata Solo 0,1x10° mol L' 74
Cloreto Aguas naturais 6,8x10° mol L 75
Se (IV) Meio aquoso 8,0 x107'° mol L' 76
Co(II) Vidro derretido - 77
Enxofre e sulfeto de hidrogénio Petréleo e seus destilados H,S :10,0 ng g'! 78
Thiram (fungicida) Formulagdes comerciais 9.2 mg L' 79, 80
Picloram Aguas naturais 11,0-39,0 pg L' 81
Parathion (inseticida) Aguas de rio 50,0x10® mol L 82
Bentazon (herbicida) Formulagdes comerciais 10° mol L™ 83
Anmitrole (herbicida) Aguas de rio 0,38x10 mol L*! 84
Imidacloprid (inseticida) Aguas de rio 1,0 x 10® mol L! 85
Nitralin Aguas subterraneas 8,7x10"" mol L"! 86
Oxadiazon (utilizado em plantagdes Formulagdes comerciais 1,0 x 10* mol L*! 87
de arroz)
Propanil Formulagdes comerciais - 88
Diclorvos Tabela 2. Resultados de regressdo linear das curvas analiticas do

O diclorvos (2,2-diclorovinil-dimetil-fosfato) € um pesticida
pertencente a classe dos organofosforados, muito utilizado em for-
mulagdes de inseticidas domésticos e também para a erradicagdo de
insetos voadores e rasteiros. Na agricultura € usado em culturas de
batata e hortalicas em geral. Nao ¢ muito persistente quando aplica-
do no solo, mas € altamente t6xico, pois atua sobre o sistema nervo-
so como inibidor da enzima colinesterase, responsavel pela trans-
missdo dos impulsos nervosos.

O diclorvos apresentou eletroatividade sobre o eletrodo gotejan-
te de mercirio em meio de Na,SO, 0,5 mol L', o que possibilitou o
desenvolvimento de metodologia de andlise utilizando a SWV. A
otimizacdo dos pardmetros experimentais mostrou que melhor res-
posta eletroquimica € obtida em pH 5; f = 100 s, a = 50 mV,
AE =2 mV. Nestas condigdes, foi possivel observar a presenga de
dois picos de redugdo para o diclorvos em — 0,1 Ve em —1,1 V vs
Ag/AgCl*. Apés a otimizacgdo das condigdes experimentais, uma
curva de trabalho foi construida e a metodologia foi, entdo, utilizada
para andlise em dguas de cérregos da regido de Sao Carlos (cOrregos
Gregério e Monjolinho). Todo tratamento matematico e estatistico®
foi realizado no pico de potencial mais negativo.

O Limite de Detec¢iio (LD) foi determinado de acordo com os
critérios definidos pela TUPAC®? e um resumo dos resultados obti-
dos, tanto para dgua Milli-Q como para a dgua dos cérregos pode ser
visualizado na Tabela 2. Observa-se uma diminui¢@o na inclinagio da
curva de trabalho, com um conseqiiente aumento nos valores dos limi-
tes de deteccdo. Isto foi associado a crescente quantidade de poluentes
(principalmente de substincias organicas) contidos nas amostras na-
turais. No entanto, todos os valores de LD calculados estdo abaixo do
limite madximo de diclorvos permitido pelo CONAMA — Conselho
Nacional do Meio Ambiente (100 pg L')*. Curvas de recuperagao
foram realizadas e os resultados obtidos, foram satisfatorios™.

diclorvos, obtidas para as dguas Milli-Q e naturais, utilizando HMDE
e SWV

Agua b (A/mol L) S, (nA) LD (ugL")
Milli-Q 5,07 0,9980 16,9 22
Gregorio 3,29 0,9980 32,92 55
Monjolinho 2,565 0,9968 21,37 6,6

b= tangente da curva de trabalho; r = coeficiente de correlagdo; S, =
desvio padrdo das medidas do branco e LD = limite de detec¢@o.

Pentaclorofenol

Outro trabalho realizado no GMEME foi o desenvolvimento de
metodologia para a determinagdo eletroanalitica do fungicida
pentaclorofenol (PCP), utilizando eletrodo de diamante dopado com
boro (DDB)*. O PCP ¢ um fungicida largamente utilizado como
conservante para madeiras, embora seu uso seja proibido em varios
paises®.

Ap6s a otimizacgdo dos parametros da SWV, como a freqiiéncia
(f =100 s, amplitude do pulso (¢ = 50 mV) e incremento de varre-
dura (AE =2 mV), observou-se que o PCP sobre o eletrodo de DDB
apresenta um unico pico de oxidagdo em torno de 0,80 V vs Ag/
AgCl, com caracteristicas irreversiveis e de processo controlado pela
adsor¢do das espécies a superficie eletrddica. As curvas analiticas
foram obtidas no intervalo de concentragéo de 0,1 a 6,0x10° mol L' e
pode-se determinar o LD para o PCP em dgua Milli-Q, que apresen-
tou o valor de 2,0x10®* mol L' (5,5 ug L"). A reprodutibilidade do
método foi determinada por medidas sucessivas de cinco solucdes
diferentes de PCP na concentragio de 5,0x10° mol L', o coeficiente
de variacdo foi de 1,8% e, para a andlise da repetibilidade, o coefici-
ente de variagdo foi de 1,3% (n = 5) *.
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Para o estudo do efeito de interferentes foram realizadas medi-
das com dguas coletadas em trés pontos diferentes do cérrego
Monjolinho, de Sao Carlos, sendo o ponto 1 antes do cérrego passar
pela cidade (préximo a nascente), ponto 2 no centro da cidade (onde
o corrego recebe vdrios tipos de contaminacdes) e ponto 3 apds cru-
zar toda a cidade (recebendo todo o tipo de dejetos). Estas andlises
foram realizadas com o eletrodo de DDB e com eletrodo de gota
suspensa de mercirio (HMDE), com o objetivo de se comparar o
efeito dos interferentes nas duas superficies. Um resumo dos resulta-
dos obtidos com eletrodo de DDB encontra-se na Tabela 3, onde se
observa que o aumento de impurezas nas amostras causou um au-
mento no limite de deteccdo. Isto ocorreu, provavelmente, em fun-
¢do do aumento do contetido de matéria organica que pode se adsorver
na superficie do eletrodo, ou ainda, o préprio pesticida pode reagir
com estes contaminantes, diminuindo a sensibilidade do método de
determinac@o.

Tabela 3. Resultados de regressdo linear das curvas analiticas do
pentaclorofenol, obtidos para as dguas Milli-Q e naturais, utilizando
o DDB

Agua r S, (MA)  b(A/molL") LD (ugL")
Milli-Q 09996  0,0083 1,200 55
Ponto 1 0,9992 0,009 1,002 72
Ponto2  0,9990 0,015 1,004 12,0
Ponto3  0,9993 0,015 0,771 15,5

Um estudo similar foi realizado utilizando o HMDE?, no qual
foi observado um tnico pico de reducio em torno de —0,78 V vs Ag/
AgCl em tampao fosfato 0,1 mol L' e pH 9,0. As curvas analiticas
foram obtidas no intervalo de concentragio de 0,5 a 8,0x10° mol L"!
para as diferentes amostras de dgua. Os valores obtidos para o LD,
juntamente com os resultados das regressdes lineares, sdo apresenta-
dos na Tabela 4. Como era de se esperar, ocorreu um aumento no
valor do limite de detec¢@o, de acordo com o contetido de matéria de
organica (Tabela 4). Neste caso, a influéncia dos poluentes presentes
nas amostras ambientais € mais relevante quando comparadas com
eletrodo de diamante dopado com boro.

Tabela 4. Resultados de regressdo linear das curvas analiticas do
pentaclorofenol, obtidos para as dguas Milli-Q e naturais, utilizando
o eletrodo de mercirio

Agua r S, (MA)  b(A/molL") LD (ugL")
Milli-Q 09992 0,165 0,0341 4,0
Ponto 1 09989 0,250 0,0300 6,6
Ponto2 09976 0,500 0,0288 14,0
Ponto3  0,9961 0,650 0,0285 18,0

Ap6s a obtencido das curvas analiticas foram realizados os testes
de recuperac¢@o utilizando-se os eletrodos de DDB e HMDE (Tabela
5) e verificou-se que o eletrodo de diamante possui uma porcenta-
gem de recuperacdo em torno de 100%, com uma pequena diminui-
¢do em dguas contaminadas. Observa-se, ainda, que para o HMDE,
mesmo em dgua Milli-Q, a porcentagem de recuperagdo € inferior
ao eletrodo de diamante.

Os resultados obtidos demonstram que a SWV e o eletrodo DDB
sdo uma excelente alternativa para a determinacio de PCP em 4guas
Milli-Q e naturais. Estes resultados sdo equivalentes aos obtidos com
o tradicional HMDE, com algumas vantagens quando se trata de
matrizes ambientais contaminadas. No entanto, para os dois siste-
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Tabela 5. Resultados das curvas de recuperagio para o PCP, obtidos
em amostras de dguas Milli-Q e naturais, utilizando o eletrodo de
DDB e o eletrodo de merctirio

DDB HMDE
Amostra % recuperacao Amostra % recuperacio
de dgua de dgua
Milli-Q 100,0 Milli-Q 96,0
Ponto 1 98,0 Ponto 1 95,0
Ponto 2 98,0 Ponto 2 93,0
Ponto 3 97,0 Ponto 3 92,0

mas os limites de detec¢@o encontrados (LD =5,5 ¢ 4,0 pg L' para o
DBD e o HMDE, respectivamente) estdo dentro do limite permitido
de PCP em dguas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente —
CONAMA (LD = 10,0 pg L") 2.

4-clorofenol

O 4-clorofenol (4-CP) faz parte da familia dos clorofendéis, que
representa para o ambiente um grave problema de polui¢do tanto
para sistemas aqudticos como terrestres. O 4-CP € um precursor de
pesticida e biocida, sendo utilizado nas mais diversas atividades indus-
triais, incluindo o branqueamento da polpa da celulose na industria
de papel, estando presente em residuos de gds e dleos industriais. O
limite permitido em dguas naturais € de 0,1 mg L', de acordo com as
resolugdes do CONAMA *.

Os resultados obtidos por SWV, em meio de tampido BR (pH
6,0) mostraram a presenca de apenas um pico de oxidagdo para o 4-
CP em 0,8 V vs Ag/AgCl, com caracteristicas irreversiveis e de pro-
cesso controlado pela adsorc@o das espécies na superficie do eletro-
do. Apds a otimizag@o do sistema, foram obtidas as curvas analiticas
com fregiiéncia de onda quadrada de 100 s™!, amplitude de onda qua-
drada de 50 mV e incremento de varredura de 2 mV %,

O limite de deteccao obtido foi 6,4 ug L' em dgua Milli-Q e apre-
sentou os valores de 16,2; 17,0 e 21,5 pg L, de acordo com o grau
contaminagdo das dguas coletadas em diferentes pontos de Sdo Carlos.
Os testes de recuperaciio mostraram uma eficiéncia em torno de 100%.

Os resultados obtidos por SWV, em dgua Milli-Q, foram equiva-
lentes aqueles obtidos por HPLC (Tabela 6). Desta forma, os resul-
tados obtidos indicam que o eletrodo de diamante e a SWV podem
ser uma excelente alternativa para andlise de 4-CP em aguas.

Tabela 6. Resultados de regressdo linear das curvas analiticas e
valores de limite de deteccdo e recuperacdo obtidos para o 4-CF em
agua Milli-Q, utilizando SWV e HPLC

Parametro SWv HPLC
r 0,9994 0,9998
S, 0,006 0,442
b 0,360 1,45x10°
LD/(ug L) 6,40 0,01
% Recuperacio 100,5 96,0
Paraquat

O uso de ultramicroeletrodos (UME) aliado a SWV também tem
sido utilizado, com sucesso no GMEME, para estudos envolvendo o
desenvolvimento de metodologias de andlises de pesticidas em dguas.
A utilizacdo de ultramicroeletrodos promove um aumento conside-
ravel na qualidade dos dados experimentais como, por exemplo, au-
mento da resolugdo, da densidade de corrente e da diminui¢do dos
efeitos da resisténcia da solu¢ido (queda 6hmica)®.
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Em fungéo das vantagens inerentes ao uso da SWV e de UMEs,
foi desenvolvida uma metodologia eletroanalitica para determina-
¢do do herbicida paraquat (1,1°-dimetil-4,4’-bipiridina-dicloreto) em
UMESs de Pt e Au com 25 um de diametro e fibra de carbono com 7,0
um de didmetro'®.

Em meio de Na,SO, 0,1 mol L™, observou-se a presenga de dois
picos de redugdo para o paraquat, em —0,65 V (pico 1) e em 0,98 V vs
Ag/AgCl (pico 2), onde os valores para os potenciais de pico sdo inde-
pendentes da superficie eletrédica. Os pardmetros da SWV foram
otimizados, permitindo trabalhar com valores de freqiiéncia de aplica-
¢éo de pulsos de potencial tdo elevados como 1000 s, o que melhora
significativamente a sensibilidade da metodologia. Foi encontrado que
este valor bastante elevado de freqiiéncia de aplicacdo de pulsos de
potencial sé € possivel gragas a utilizacio de UMEs. Este fato est4,
provavelmente, ligado a difusdo mais eficiente dos reagentes a super-
ficie do eletrodo, possibilitando uma rdpida renovagdo da camada de
pesticida adsorvida na superficie, com significativa melhora na sensi-
bilidade, o que nao ocorre com a utilizacdo de eletrodos convencio-
nais que apresentam uma camada de difusdo linear.

Ap0s a otimizagdo das condicdes experimentais e voltamétricas,
onde os valores otimizados foram f = 1000 s, a = 50 mV, AE =
2,0 mV, pH = 5,0, curvas de trabalho lineares foram construidas no
intervalo de concentracdo de 3,0x10° a 1,6x10*mol L"'. Um resumo
dos resultados obtidos sobre os trés UMEs € apresentado na Tabela
7. Os valores encontrados para os limites de deteccdo obtidos com a
utilizacdo de UMESs, quando comparados a dados ja existentes na
literatura'®"122, mostraram-se muito adequados, considerando a utili-
zacdo desta metodologia na andlise de dguas. Além disto, os limites
obtidos para dgua Milli-Q estdo dentro da faixa necessdria para a
determinacdo de contaminagdo de dgua potdvel que, de acordo com
a Agéncia de Protecio Ambiental Americana (EPA), estabelece, para
consumo humano, um limite maximo de 100 pg L' (100 ppb)'®.

Tabela 7. Resultados obtidos com a construcdo das curvas de trabalho
para detec¢do do paraquat em diferentes UMEs com freqiiéncia de
1000 s, considerando-se o pico 1

UME S, mA) b (A/mol L) r LD (ug L")
Pt 0,0168 2,810x107 0,9952 3,9
Au 0,0442 4,796 x103 0,9995 6,2
FC 0,0521 1,701 x103 0,9972 20,39

Determinacio de farmacos

Ranitidina

O estudo do comportamento voltamétrico da ranitidina (N-(2-
{[dimetilamino) metil]-2-furanil }-metiltioetil)-N’-metil-2-nitro-1,1'-
etenodiamina), RNT, principio ativo de formula¢oes farmacéuticas
utilizadas no tratamento de ulceras gastricas e duodenais, foi realiza-
do em meio aquoso com o eletrodo de gota suspensa de merctrio,
HMDE, aliado as técnicas de voltametria ciclica e SWV!%. Os estu-
dos foram realizados em tampéo fosfato (0,1 mol L!), em intervalo
de pH de 1,5 a 7,0. Os resultados mostraram que a RNT apresenta
duas ondas de redugdo em valores de pH abaixo de 4,0 e apenas uma
onda em pH acima de 4.0, referentes a reducao irreversivel do grupo
nitro para hidroxilamina.

A utilizacdo da SWV mostrou-se mais rdpida e sensivel (0,02 A/
mol L) para a utiliza¢do da metodologia eletroanalitica na determi-
nacdo de ranitidina em formulacdes farmacéuticas, quando compa-
rada as técnicas polarogréficas descritas na literatura. Desta forma,
para o desenvolvimento do método analitico, foi utilizada a corrente
de pico correspondente a segunda onda de reducgdo da ranitidina

Voltametria de Onda Quadrada. Segunda Parte: Aplicacdes 795

(-0,80 V vs Ag/AgCl) em pH = 3,0, usando uma freqiiéncia (f) de
100 s, uma amplitude de pulso (@) de 50 mV e um incremento de
varredura (AE) de 2 mV. A curva de trabalho foi construida nestas
condi¢des, no intervalo de concentragéo de 4,98x10° a 90,90x10°
mol L' e o limite de deteccdo obtido foi 3,5x10®* mol L (11 pg L1).

Curvas de recuperacdo foram realizadas para amostras de for-
mulacGes farmacéuticas da marca Antak® e medicamento genérico, e
as percentagens de recuperagdo aparente para estas amostras foram
de 100,9 e 103,5%, respectivamente.

Dipiridamol

O dipiridamol, 2,6-bis-(dietanolamina)-4,8-dipiperidino-
pirimido-[5,4-d]pirimidina (DIP), € utilizado no tratamento de vari-
as doengas cardiovasculares'® e suas aplicagdes recentes como
antioxidante em nivel biolégico!® e coativador de compostos anti-
cancerigenos!”” conferem a molécula substancial importéncia na drea
farmacéutica e em medicina.

A reducéo eletroquimica do DIP em tampdo fosfato 0,1 mol L!
e pH 3,0, empregando HMDE e a SWV, mostrou um comportamen-
to voltamétrico irreversivel caracterizado por dois picos voltamétricos,
em torno de -0,75 V e -1,10 V vs Ag/AgCl, correspondendo a perda
consecutiva de dois elétrons por etapa'®.

A justificativa do emprego da SWYV neste trabalho di-se pela
sua rapidez e sensibilidade, quando comparada aos trabalhos da lite-
ratura utilizando voltametria de redissolucdo catédica adsortiva'® e
polarografia de corrente direta''’ para a determinacdo do DIP em
formulacdes farmacéuticas.

Para o desenvolvimento de metodologia analitica para a deter-
minac@o do DIP em comprimidos e solu¢des injetdveis de Persantin®,
vdrios parametros foram otimizados, dentre eles a freqiiéncia (f =
100 s™), a amplitude do pulso (¢ = 50 mV) e o incremento de varre-
dura (AE, =2 mV), com o objetivo de se alcancar maior sensibilida-
de analitica. Com as condi¢des otimizadas, curvas analiticas foram
obtidas no intervalo de 1,28 a 7,02x10° mol L. O limite de deteccao
foi 5,08x10°® mol L (25,64 pg L) para o primeiro pico de redugio
e 1,88x10® mol L' (9,49 pg L) para o segundo pico.

A repetibilidade e a reprodutibilidade da metodologia foram ava-
liadas para concentragdes de padrio na faixa da curva analitica, ob-
tendo-se desvios padrdo relativos iguais a 0,97 (n =5) e 1,15%, res-
pectivamente. Os experimentos de recupera¢do do DIP foram reali-
zados de acordo com o procedimento descrito por Burns e colabora-
dores'"!, no intervalo de potencial referente ao segundo pico. A por-
centagem média de recuperagio foi 100,80 + 0,50% para o compri-
mido e de 103,36 + 0,74% para a solugdo injetavel. Os resultados
obtidos mostraram que a quantidade de medicamento encontrada
pelo método da recuperacdio aparente mostra-se coerente com a in-
formagao declarada pelo fabricante e que ndo hd interferéncia signi-
ficativa da matriz desses medicamentos na metodologia analitica pro-
posta.

CONCLUSAO

A andlise dos trabalhos apresentados nesta revisdo mostra que a
SWYV € uma das mais sensiveis técnicas voltamétricas de pulso e
pode ser aplicada na determinacdo de diferentes analitos de interes-
se. Além disto, quando associada as técnicas de redissolugio, pode
atingir sensibilidade equivalente as técnicas cromatograficas. Desta
forma, a sua aplica¢@o em diferentes estudos realizados no GMEME
trouxe uma importante contribui¢do no desenvolvimento de novas
metodologias analiticas para aplicacdes na deteccio de pesticidas
em aguas poluidas e farmacos.

No entanto, um ponto que ainda necessita de novos estudos quan-
do se fala na SWV como ferramenta no estudo de processos envol-
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vendo mecanismos complexos, tais como EC e ECE, € o aprimora-
mento e clareza nos critérios de diagndstico.

Outro fator que vem sendo timidamente estudado € a utilizacio
de multi pulsos de potencial, o que poderd contribuir significativa-
mente no completo estabelecimento da SWV como ferramenta na
determinagdo eletroanalitica de diferentes tipos de compostos.

Com este trabalho € possivel observar que a SWV € uma técnica
voltamétrica que cresceu significativamente nos ultimos anos, e que
ainda pode ser mais bem explorada, pois possibilita o alcance de
limites de detec¢do mais baixos do que aqueles obtidos com a utili-
zacdo de outras técnicas voltamétricas. Assim, esta € uma das moti-
vagdes para nossa dedicacido no desenvolvimento de pesquisas utili-
zando a SWV.
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