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RESUMO

Este trabalho apresenta conceitos usuais e exemplos relatados na literatura sobre os
estudos dos processos redox envolvendo eletrodos de diamante dopado com boro em
aplicagbes da técnica de Voltametria de Onda Quadrada no desenvolvimento de
métodos eletroanaliticos. Ao analisar as conclusdes apresentadas nos trabalhos
escolhidos, foi verificada a necessidade de abordar tais estudos de forma mais
explicita. Para isso, foi elencada uma série de ensaios realizados durante o
desenvolvimento de novos métodos para a determinagdo de compostos aromaticos.
Estes ensaios foram escolhidos de modo a formar a ligacdo entre o resultado
experimental obtido e os modelos tedricos vigentes abordados. A apresentacao
individual de cada ensaio para investigacao de processos redox foi escolhida com o
objetivo de facilitar a compreenséo dos aspectos tedricos abordados neste trabalho e
das respectivas aplicacbes experimentais. Além dos exemplos, sdo também
apresentados alguns resultados experimentais obtidos no desenvolvimento de um
novo método eletroanalitico para a detecgdo de melamina. Estes resultados foram
obtidos durante a elaboragdo desta monografia. Espera-se que este material seja
capaz de orientar com simplicidade alunos e pesquisadores nas avaliagdes de
diferentes aspectos de processos redox, presentes na determinacdo de compostos
aromaticos com o uso de Voltametria de Onda Quadrada e eletrodos de diamante

dopado com boro.



1. Introducgao

1.1. Eletrodos de Diamante Dopado com Boro

Com o estabelecimento da tecnologia para a producao de filmes finos de diamante
sintéticos pela técnica de deposigdo quimica de vapor' (“CVD”, do Inglés, chemical
vapor deposition), surgiu o interesse no desenvolvimento de filmes de diamante com
caracteristicas semicondutoras. Os primeiros relatos sobre o crescimento por CVD de
filmes de diamante dopado com boro a baixas pressdes ocorreram em 1973, pela
mistura de BzHs e CHs utilizando graos de diamante como substrato.’

Nos anos 90, foi estabelecida a produ¢cdo em grande escala de eletrodos de
diamante dopado com boro para a aplicagdo na Eletroquimica?®. Os filmes de diamante
utilizados com esse propdsito possuem teores de boro variando entre 1000 e 25000
ppm.2 As propriedades condutoras do filme obtido aumentam com o crescimento do
teor de boro, indo de material com propriedades dielétricas até a conducéao
semimetalica. Na montagem do eletrodo, um dos parametros importantes € o
estabelecimento do contato elétrico, em geral 6hmico, entre o flme e um substrato
com baixa resistividade. Sdo encontrados diferentes tipos de substratos, como
galio/indio, gdlio, titanio, ouro e, mais comumente, silicio dopado.*

Para o funcionamento adequado do eletrodo, deve existir isolamento de todas
as partes que nao devem entrar em contato com a solugédo analisada. O filme de
diamante deve ter sua borda totalmente vedada, ou deve ser embutida em um material
inerte adequado, para que somente a superficie do diamante dopado fique exposta a
solugao, de modo que esta nao infiltre por eventuais orificios e alcance o material
usado como suporte. Com esse fim, anéis denominados o-rings sao utilizados para
delimitar a area de exposicao do filme de diamante.

Eletrodos de diamante dopados com boro (“BDDE”, do inglés Boron Doped
Diamond Electrode) possuem propriedades eletroquimicas chamativas, frente a
outros eletrodos de carbono tais como o carbono vitreo e a pasta de carbono.>® Entre
elas, destacam-se:

e Estabilidade quimica a corrosdo em meios agressivos;
e Baixa e estavel corrente de fundo;
e Estabilidade morfolégica e microestrutural a altas temperaturas e

densidades de corrente;



e Fraca adsorcdo de moléculas (baixa tendéncia de desativagdo ou
envenenamento);
e Estabilidade de resposta em longo prazo;

e Ampla janela de potencial em meio aquoso e ndo aquoso.

Na Figura 1 pode-se observar uma comparacao entre a janela de potencial do

BDDE frente a outros eletrodos em meio aquoso. O alto potencial da reagdo de

desprendimento de oxigénio (RDO) permite a investigagdo de propriedades

eletroquimicas de moléculas com elevados potenciais de oxidacado, sem interferéncia

da corrente proveniente da reacao de oxidagao da agua, a RDO.

Figura 1: Comparagéo da janela de potencial do BDDE com outros eletrodos em

diferentes eletrélitos suporte em meio aquoso (C representa o eletrodo de carbono

vitreo). Fonte: 7.
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A partir da Figura 1, convém observar que em meio de eletrdlito acido o BDDE,

apresenta a maior janela de potencial de trabalho (~3 V) frente aos demais eletrodos.

Pode-se observar que o eletrodo de Hg proporciona uma janela de potencial maior no

8



sentido catodico, porém este eletrodo, quando em meio acido, possui um potencial
limite de reducao do eletrdlito comparavel ao do BDDE, o que demonstra, mais uma

vez, a ampla faixa de potencial em relacdo aos eletrodos tradicionais.

1.2. Voltametria de Onda Quadrada

Na Eletroanalitica emprega-se um grupo de técnicas e métodos qualitativos
e/ou quantitativos baseados na obtengao de sinais referentes a alguma propriedade
elétrica de uma substancia ou analito em uma célula eletroquimica. A capacidade das
técnicas eletroanaliticas em fornecer limites de detecgao baixos e grande quantidade
de informagdes garante a estas técnicas amplas faixas de aplicagdo, como no
monitoramento ambiental, controle de qualidade e andlises biomédicas.® Do ponto de
vista econbmico, a instrumentacdo utilizada € relativamente mais barata que as
utilizadas em outras técnicas, como, por exemplo, aquelas empregadas na
espectroscopia e nas cromatografias liquidas ou gasosa. Essas vantagens levaram a
um aumento significativo do interesse no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos
nas Ultimas décadas.®

Dentre as técnicas eletroanaliticas empregadas atualmente, a Voltametria de
Onda Quadrada (“‘SWV”, do Inglés, Square-Wave Voltammetry) vem obtendo
destaque desde de seu inicio, na década de 1950,%'° sendo uma das técnicas de
pulso mais rapidas e sensiveis entre todas as outras, com limites de deteccéo
comparaveis aos obtidos por métodos cromatograficos e espectroscopicos.®
Historicamente, o desenvolvimento da SWV se iniciou com os estudos de Baker sobre
a aplicagdo de pulsos de potencial em um eletrodo gotejante de mercurio.®' Tais
estudos levaram a formulacdo da Polarografia de Onda Quadrada. Esta técnica
possuia desvantagens para seu uso analitico, como sensibilidade limitada e,
principalmente, a presenca de ruidos originados por fontes diversas. A solugao
encontrada por Baker para esses problemas foi modificar a frequéncia de aplicagao
da onda quadrada, assim como utilizar uma variagdo mais rapida na rampa de
potencial, levando a uma resposta de corrente-potencial otimizada, com melhoras no
limite de detecg&o. Porém, os ruidos ainda permaneciam como uma barreira para seu

uso analitico.2"



Em 1969, Ramaley e Krause,''? baseados nos resultados de Baker,
substituiram o eletrodo gotejante de mercurio por eletrodos estacionarios. Esta
mudanga eliminou parte dos ruidos. Na busca por melhorias, eles também
modificaram a rampa linear de potencial por uma rampa de potencial na forma de
escada; dessa forma, surgiu a Voltametria de Onda Quadrada. Na metodologia
proposta por Ramaley e Krause, as medidas de corrente eram realizadas proximas ao
centro do pulso de aplicagao de potencial, causando no sinal um acréscimo indesejado
proveniente da corrente capacitiva, a corrente gerada pelo
carregamento/descarregamento da dupla camada elétrica. Para aplicagdes analiticas,
um sinal ideal deve conter apenas a corrente faradaica, que € a corrente gerada pelo
processo redox do analito na superficie do eletrodo.

Em 1977, Christie, Turner e Osteryoung'®'* dedicaram-se a resolver as
limitagdes da SWV. Seus trabalhos voltaram-se para a realizagdo das medidas de
corrente ao final da aplicagado do pulso de potencial, possibilitando uma diminuicéo
das contribuicdes provenientes da corrente capacitiva, além de permitir que as
varreduras de corrente em fungao dos pulsos de potencial aplicados fossem feitas em
velocidades superiores a 100 mV s~', sendo este o0 modelo mais atual de SWV. A
Figura 2 mostra a forma de aplicagao do pulso para esta técnica, que consiste emuma
onda simétrica (amplitude de pulso de potencial AE,) sobreposta a uma “escada de
potenciais” com incremento de varredura de potencial AEs. O periodo é representado
por t. A frequéncia de aplicagédo dos pulsos de potencial, 2/t, € comumente designada

por f, enquanto a largura do pulso, 1/2, € designada por tp.
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Figura 2: llustracdo do modo de aplicacao de potencial na SWYV, onde t; se refere a
um tempo inicial de polarizagdo onde nao ocorre reacao redox (para o significado dos

outros simbolos, vide texto). Fonte: 9.

As correntes elétricas sdo amostradas ao final dos pulsos diretos
(sentido da varredura) e reversos (sentido oposto a varredura). O sinal € dado como
uma intensidade da corrente resultante (I = lq4 - Ir), ou seja, obtido diferencialmente. Os
voltamogramas tedricos obtidos para sistemas reversiveis e irreversiveis, sao

apresentados na figura 3.

FIGURA 3: Voltamogramas tedricos obtidos para sistemas (1) reversivel e (2)

irreversivel. Fonte: 9.
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1.2.1. Aspectos Teéricos da SWV

Dois grupos se destacaram no desenvolvimento teérico da SWV, o grupo de
Janet Osteryoung e o grupo de Milivoj Lovric.® As conclusdes destes grupos estdo
presentes em diversas publicagdes, facilitando o uso da técnica e a analise dos
resultados obtidos.

O estudo inicial da SWYV foi realizado através de calculos tedricos, utilizando a
simulagdo de reagbes redox que podiam ser reversiveis, quase-reversiveis e
irreversiveis, além de considerar a possibilidade de adsor¢cao de reagentes e/ou
produtos na superficie do eletrodo. O resultado obtido teoricamente permite a
obtencao de informacdes sobre o numero de elétrons envolvidos no processo redox,
além de sobre a cinética dos processos.

As conclusdes gerais podem ser resumidas da seguinte maneira:®

a) Quando nao ocorre adsor¢cao da espécie eletroativa na superficie do

eletrodo, a intensidade da corrente de pico para sistemas reversiveis é
maior que para sistemas irreversiveis, desde que o coeficiente de
transferéncia de carga (a) seja considerado igual a 0,5. Isso ocorre porque
a corrente resultante é a diferenga entre as correntes direta e inversa, logo
guanto maior a reversibilidade da reagdo, maior € a contribuicdo da corrente
inversa, causando um aumento significativo na corrente resultante. A
equacao 1 mostra que para o caso de reagdes irreversiveis, sem adsorgao
de reagente ou produto, a corrente resultante € quase coincidente com o

valor da corrente direta.

Ie=la—I; (1)

b) Em caso de reagbes totalmente irreversiveis, a corrente de pico (/p)
obedece a uma relagao linear com a frequéncia (f) de aplicagdo dos pulsos
de potencial. Mas, no caso de reagdes reversiveis, a corrente de pico tem
relacdo linear com a raiz quadrada da frequéncia, desde que ocorra
adsorgdo do produto e do reagente.®'%5 As equacgdes 2 e 3 representam
as correntes de pico obtidas nestas condigbes, isto &, para reacdes

totalmente irreversiveis, com reagente, ou reagente e produto adsorvido, e
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para reagdes reversiveis, com produto e reagente adsorvidos,

respectivamente.
Ip = kf (2)
I = kf” (3)

Para reagdes quase-reversiveis, I, e f ndo possuem relagao linear.
As equagdes desenvolvidas por Lovric e Osteryoung sao essenciais para a

investigacao dos processos redox estudados.

1.3. Moléculas aromaticas

O primeiro uso do termo “aromatico”, como uma caracteristica quimica,
ocorreu em um artigo de 1855.'%"" Muitos dos exemplos antigos de compostos
aromaticos possuiam aromas caracteristicos, como o benzeno e o tolueno. Essa
propriedade fortaleceu o termo aromatico para essa classe de compostos, e ele
permaneceu mesmo com a descoberta das propriedades eletrbnicas que hoje séo o

critério para classificagdo de moléculas como aromaticas.’®

1.3.1. Caracteristicas Eletronicas de Moléculas Aromaticas

Um composto aromatico contém um conjunto de caracteristicas especificas,
quanto as ligag¢des covalentes entre os atomos constituintes:
1. Um sistema 11 conjugado, em geral um arranjo que alterna ligagdes duplas
e ligagdes simples;
2. Estrutura coplanar, com todos os atomos do arranjo aromatico presentes no
mesmo plano;
3. Atomos contribuintes presentes em ao menos um anel;
4. Um numero impar de pares de elétrons 1T no centro aromatico.
Esta ultima caracteristica pode ser representada pela regra de Huckel, que se
enuncia da seguinte maneira: para ser aromatica, uma molécula deve possuir

necessariamente 4n + 2 elétrons 1.
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Moléculas aromaticas, em geral, apresentam estabilidade quimica acima do
esperado, quando nado se leva em conta o efeito da deslocalizacdo eletrénica.
Compostos aromaticos reagem em reagdes de substituicao aromatica eletrofilica e
substituicdo aromatica nucleofilica, mas, devido a sua estabilidade adicional, nao
participam de reagdes de adigao eletrofilica, como é esperado para moléculas com

ligagdes duplas carbono-carbono.

1.3.2. Compostos Heterociclicos Aromaticos

Em compostos aromaticos heterociclicos, um ou mais elementos presentes no
sistema aromatico nao sao carbono. Isso pode diminuir a aromaticidade do anel e
aumentar a sua reatividade. No caso da piridina, por exemplo, o numero de elétrons
T vindos de ligagdes duplas no anel é 6, configurando a condigdo necessaria para a
aromaticidade pela regra de Huckel. A piridina atua como uma base de Brensted-
Lowry pela capacidade de utilizar seu par de elétrons presente no nitrogénio para
atacar protons acidos presentes no meio.

Uma série de compostos aromaticos heterociclicos sdo de interesse na
industria e, portanto, também do controle de qualidade. A Figura 4 apresenta a
melamina, um composto aromatico heterociclico que recebe atengao desde 2008,

quando veio a publico um grande caso de adulteragcédo de alimentos.

Figura 4: Estrutura da melamina.

H H

l"“l N l‘|~l
7 \( \( N

N

N
H/ \H
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2. Objetivos

O principal objetivo deste texto € apresentar as interpretacdes de resultados
obtidos em diferentes trabalhos ja apresentados com o emprego da Voltametria de
Onda Quadrada, utilizando um eletrodo de diamante dopado com boro na
investigacdo de processos redox de compostos aromaticos. As aplicagdes
selecionadas servem como meio de apresentar as interpretacdes comumente feitas
dos processos redox envolvendo: um eletrodo de diamante dopado com boro, a
voltametria de onda quadrada e compostos aromaticos.

Sera apresentado também um estudo experimental realizado e em
desenvolvimento, que busca adicionar a bibliografia existente mais um uso destes trés
elementos: uma forma viavel e eficiente de deteccao e quantificagdo da melamina, um
composto de interesse na saude e economia, investigando o processo redox

envolvido.

3. Efeito das Correntes Direta e Inversa: O Processo Irreversivel do

Aspartame

O modelo aceito da SWV?® indica que para uma reacéo irreversivel a corrente
inversa medida deve ser muito pequena, ou até mesmo nula, sendo composta
praticamente pela corrente de fundo (Figura 3).

Medeiros (2007) utilizou o eletrodo de diamante dopado com boro para a
determinacao de aspartame (vide Figura 5) em produtos dietéticos. Entre os métodos
citados na literatura existente para a analise de aspartame até a publicagdo de
Medeiros (2007) estavam: cromatografia liquida de alta eficiencia,'® cromatografia
gasosa,? eletroforese capilar?’ e métodos amperométricos e potenciométricos.??> Na
busca por uma técnica rapida, e de boa seletividade para determinagao de aspartame,
com baixo tempo de analise e baixo custo instrumental, a SWV foi selecionada como
técnica voltamétrica adequada, em conjunto com um BDDE como eletrodo de trabalho

para este fim.
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Figura 5: Estrutura do aspartame. Fonte: 7, p. 4.
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Ao verificar a resposta obtida em relacao a corrente direta e inversa na SWV
com o eletrodo BDDE, foi observada uma corrente resultante composta, praticamente,

apenas pela corrente direta. O voltamograma € apresentado na Figura 6.

Figura 6: Voltamogramas de onda quadrada para o aspartame 1,0 x 10 mol L' em
acido sulfarico 0,5 mol L' (parametros da SWV: f = 10 s™', AE, =40 mV e AEs = 2
mV). Fonte: 7, p. 44.
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A analise das correntes obtidas na SWV serve como um indicativo sobre o tipo
de processo redox envolvido entre o analito e o eletrodo de trabalho. Tal analise é de
grande utilidade no estudo sobre a reversibilidade do processo. Na investigagdo do
processo do aspartame, € observavel que a corrente total € quase composta
exclusivamente pela corrente direta, evidenciando a forte caracteristica de um
processo irreversivel, como indica o modelo da SWV.°
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4. A Analise da Frequéncia: O Transporte de Massa no Processo

Redox do Propranolol

O propranolol é utilizado para o tratamento de pressao alta, entre outros usos
na Medicina. Presente na lista de medicamentos essenciais da Organizagao Mundial
da Saude (“WHOQO”, do Inglés “World Health Organization™), é alvo de grande interesse
econdmico e estudos na area da saude. A estrutura do cloridrato de propranolol &

apresentada na Figura 7.

Figura 7: Estrutura do cloridrato de propranolol. Fonte: 23, p. 9.

CH;

o/\(\u)\cm . HCI

OH

O modelo admitido da SWV?® pode indicar qual o fendmeno de transporte de
massa que atua predominantemente em reagdes totalmente irreversiveis. A equagao
4 indica como a corrente de pico varia com a frequéncia, em relacdo a uma reacgao

irreversivel com transporte de massa controlado por difusao.
Sartori (2009) investigou o uso da SWV como maneira de formular um método
de quantificagdo do propranolol empregando o BDDE.?® Ao investigar o efeito da

frequéncia de aplicacdo do pulso de potencial, verificou que a corrente de pico

obedecia a uma relagao linear com a raiz da frequéncia, com a corrente resultante
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sendo majoritariamente formada pela corrente direta de varredura. O voltamograma

obtido neste estudo € apresentado na Figura 8.

Figura 8: (a) Variagcdo da frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial nos
voltamogramas de propranolol 1,0 x 10 mol L=' em H2S0O4 0,1 mol L' (parametros
da SWV: AE, = 40 mV e AEs = 2 mV). Frequéncias: (1) 10, (2) 30, (3) 50, (40) 70, (5)
100, (6) 130, (7) 150, (8) 200 s~'. (b) Dependéncia da corrente de pico com a raiz

quadrada da frequéncia de aplicagéo dos pulsos de potencial. Fonte: 23, p. 53.
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De acordo com a equacéao 4, a dependéncia identificada no estudo de Sartori
(2009)2% mostra que, no processo redox irreversivel estudado, o transporte de massa

€ predominantemente controlado por difusdo da espécie até o eletrodo.

5. Efeito do pH: Os Elétrons e Prétons Envolvidos no Processo

Redox da Codeina

A codeina é utilizada no tratamento de dores, tosse e diarreia, e esta presente
na lista de medicamentos essenciais da WHO, assim como o propranolol. A literatura
reporta que a reagéo redox da codeina envolve dois elétrons e dois prétons.?*

Santos (2015),%° ao analisar o deslocamento do potencial de pico em relagéo a
variagao do potencial de pico na SWV com um BDDE, obteve o resultado apresentado

na Figura 9.
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Figura 9: (a) Voltamogramas de onda quadrada obtidos empregando-se o BDDE em
diferentes valores de pH: 2,0 (-); 4,0 (-); 6,0 (—) e 8,0 (-) em solugao de codeina 4,0
umol L™" em tampéo Britton-Robinson 0,04 mol L-! (parametros da SWV: f = 70 s,
AEp =50 mV e AEs = 4 mV). (b) Relagdes de Ep vs pH e de I, vs pH. Fonte: 25.
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A equacéao obtida, mostra que E, = 1,28 — 0,047 pH (r = 0,997). Para uma
reacao que envolve 2 prétons e 2 elétrons, a variacdo do potencial em relagdo ao pH

¢ dada pela equacgéo 5, derivada da equacgéo de Nernst:2®

E = Ey2 — (0,0592/2) log{[H2A)/[A]} — 0,0592 pH (5)

O valor tedrico de 0,0592 V para o coeficiente angular de processos que
envolvem dois prétons e dois elétrons apresentado na equagao 5, segundo o autor do
trabalho, estd em boa concordancia?® com o valor de 0,047 V para a oxidagéo da
codeina. Vale ressaltar, que o nao é citado uma causa para o desvio encontrado entre

o valor tedrico e o valor experimental obtido no trabalho.

6. Incremento de Varredura e Amplitude

Entre os parametros da SWYV, o incremento de varredura e a amplitude tém
influéncia nos sinais de corrente obtidos, bem como na resolugdo dos picos no
voltamograma. Entretanto, seu uso para a avaliagdo dos processos redox ainda é
pouco explorado na literatura, e em geral tais parametros sao utilizados

empiricamente para a otimizacao do sinal analitico.
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7. Estudo em Andamento: A Investigagao do Processo Redox da

Melamina sobre um BDDE

Neste trabalho, também sao apresentados resultados obtidos no Laboratério
de Pesquisas em Eletroquimica (LaPE) da Universidade Federal de Sao Carlos,
Campus de Sao Carlos, onde estudos experimentais estdo sendo realizados (ainda
sem publicagdo) com o objetivo de apresentar uma metodologia de detecgao e
quantificagdo da melamina, utilizando SWV e um BDDE.

Como pode ser visto na Figura 4, a melamina (CsHsNs, M = 126,12 g mol~") é uma
pequena molécula contendo 3 grupos amino. Geralmente, ela é encontrada na forma
de cristais brancos.?” Em 2007, aproximadamente 1,2 milhdo de toneladas de
melamina foi produzido mundialmente, sendo os principais produtores localizados na
China e Leste Europeu.?® A melamina é utilizada, geralmente, para a producéo de
plasticos, adesivos, laminados, tintas, retardantes de chama e misturas fertilizantes.?®
Também € um mondmero comum na producgao de plasticos utilizados para produtos
de cozinha, como copos, pratos e talheres.>® O polimero de melamina-formaldeido é
considerado adequado para produtos que entram em contato com alimentos, devido
a sua dureza, resisténcia ao calor e estabilidade em geral.3' Na producdo de
pesticidas, também é comum o uso de melamina, sendo ela metabolizada por duas
familias de bactérias presentes no solo, Pseudomonasstrain A e Klebsiella terragena,
quando, por sucessivas reagdes de desaminagao, formam amdnia e didxido de

carbono.®?

Por possuir alto conteudo de nitrogénio, ~66% em massa, a melamina tem sido
ilegalmente adicionada a produtos alimentares com a finalidade de alterar a analise
do conteudo aparente de proteina, usualmente determinado pelo método de
Kjeldahl.3® A ingestdo de melamina, esta associada a formag&o de pedras nos rins,
sendo que o caso mais chamativo de contaminagao por melamina ocorreu em 2008,
afetando cerca de 290 mil criangas, na China, com 6 mortes reportadas.** A WHO
estabeleceu3® um limite maximo diario de ingestdo de melamina de 2,5 mg kg™, para
gue nao haja risco de problemas relacionado a saude; desde entdo houve um grande
aumento na busca por métodos analiticos rapidos e eficientes para a determinagao

de melamina em produtos alimenticios.
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7.1. A Relagao Entre o pK, e o Potencial de Pico no Processo Redox

da Melamina

Alguns dos resultados de experimentos voltamétricos (usando um BDDE) ja
realizados com a melamina em diferentes valores de pH, utilizando o tampéao Britton-

Robinson ajustado com NaOH 5,0 mol L™, s&o apresentados na Figura 10.

Figura 10: Variagao da corrente de pico e do potencial de pico de oxidagdo em fungao
do pH, para melamina 200 umol L~' em tampé&o Britton-Robinson 0,04 mol L’
(parametros da SWV: f =50 s, AE, = 20 mV e AEs =5 mV).
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Podemos observar que por volta do pH = 5,6 ocorre uma mudanga (ponto de
inflexdo) na curva de Ep vs. pH. Este ponto pode ser relacionado com o pKa da
melamina. Entre as diferentes espécies quimicas presentes em solugao, algumas se
encontram na forma protonada, e outras na forma desprotonada, e cada espécie
possui um potencial de oxidagao diferente. Conforme o pH varia, a concentracéo de
cada espécie se modifica e, quando o pH se iguala ao pKa, ocorre uma mudanca

acentuada do comportamento da curva. Na faixa entre pH = 6,0 e pH = 11,0, 0
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comportamento observado indica que o processo redox nao envolve protons,
justificando porque o potencial de pico E, ndo varia expressivamente neste intervalo.
O coeficiente angular obtido para a faixa entre pH = 2,0 e pH = 5,6 é de 0,04331V,
possuindo desvio em relagdo ao valor de 0,0592 V da equacédo 5. Cabe entéo, a
realizagao de estudos futuros para identificar os motivos desse desvio.

Vale destacar que no estudo foi selecionado o pH = 7,0 para os experimentos
posteriores, visando buscar a aplicagdo em amostras de laticinios sem preparo prévio

de amostra.

7.2. O Efeito da Frequéncia na Corrente de Pico

A avaliagao do efeito da frequéncia, como uma ferramenta para avaliar o efeito
do transporte de massa em um processo redox irreversivel, também foi realizada no
estudo da melamina. A Figura 11 apresenta a variagao da corrente de pico (valores

médios, n = 3) em fung¢ao da raiz quadrada da frequéncia.
Figura 11: Corrente de pico normalizada em fungao da raiz quadrada da frequéncia

em 10, 20, 30, 40, 50, 60 e 70 s, para melamina 50 ymol L' (pH = 7,0) em tampao
fosfato 0,04 mol L' (pardmetros da SWV: AE, = 50 mV e AEs =6 mV).
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Os dados obtidos até o momento indicam que, na faixa entre 10 s’ e 70 s, a
oxidacdo de melamina no BDDE segue um processo de transporte de massa
preferencialmente difusional, visto que a corrente resultante € majoritariamente
formada pela corrente direta, tal qual como foi apresentada na avaliagdo do processo
de transporte de massa do propranolol.?3
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Cabe destacar que a pesquisa busca o desenvolvimento de um método
simples, rapido e eficiente de determinagcdo de melamina em laticinios, visando

apresentar uma alternativa aos métodos vigentes.

8. Consideragoes Finais

BDDEs tém ganhado espaco na Eletroanalitica, principalmente por apresentarem
baixo grau de adsorgdo e ampla janela de potencial. Na investigacdo de moléculas
gue soO se oxidam em valores bastante positivos do potencial de eletrodo, BDDEs tém
tido ampla aplicagao. Aliado a SWV, permitem a investigagao dos processos redox,
sendo uma ferramenta excelente para a formulagao de propostas mecanisticas sobre
0S Processos.

A natureza dos processos redox, em relagao ao fendmeno de transporte de massa
majoritario e aos parametros cinéticos envolvidos, pode ser investigada pela
combinagdo da SWV com um BDDE, permitindo um estudo especifico de tais
propriedades do sistema redox. A literatura contendo esses elementos vem crescendo
desde o primeiro uso de um BDDE para fins analiticos,***' e tende a aumentar nos
proximos anos, visto os resultados reportados para compostos aromaticos, presentes
em quase todos os setores da quimica.

A utilizacdo das ferramentas adequadas, de facil acesso e manuseio, como
BDDEs e a SWYV, tem grande potencial para o desenvolvimento de novos métodos
para o controle de qualidade e de uso forense de compostos aromaticos, devendo
ganhar uma maior expansao na literatura, como apresentado, por exemplo, no estudo

em andamento para a investigagcéo do processo redox e determinagao da melamina.
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