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RESUMO 
 

 

O objetivo principal desse trabalho é o estudo da viabilidade do desenvolvimento de 

um método voltamétrico para a determinação do antioxidante terc-butilhidroquinona 

(TBHQ) usando microeletrodo de fibra de carbono (MFC). O TBHQ foi selecionado 

nesse estudo por ser um antioxidante que pode ser adicionado ao biodiesel para 

aumentar sua estabilidade oxidativa. As condições ótimas determinadas neste 

estudo para detecção do TBHQ dissolvido em etanol foram: solução tampão Britton 

Robinson (BR) pH 3,0 como eletrólito e uso da técnica de voltametria de onda 

quadrada (SWV). A utilização de surfactante Triton X-100 na concentração de 

0,040% (v/v) possibilita a detecção do TBHQ com maior sensibilidade. Os valores 

ótimos dos parâmetros de aplicação da onda quadrada determinados foram: 

freqüência (f) 20 Hz, altura de degrau (ΔE) 19,95 mV e amplitude (a) 30,00 mV.
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1) INTRODUÇÃO 

 

1.1 - Biodiesel e antioxidantes 

O Biodiesel é um combustível não tóxico biodegradável que consiste de 

ésteres alquílicos obtidos a partir de fontes renováveis, como, por exemplo, óleos 

vegetais e gorduras animais, sendo atualmente um dos principais candidatos à 

substituição de alguns combustíveis derivados do petróleo. Devido à presença de 

luz, alta temperatura, metal, e outros materiais estranhos no biodiesel, durante a sua 

estocagem este biocombustível pode passar por reações que levam a sua 

degradação, sendo as reações de oxidação uma das principais causadoras desse 

fenômeno.1 

A oxidação do biodiesel leva ao surgimento de uma grande variedade de 

espécies químicas , incluindo as de cadeia curta de ácidos graxos e aldeídos, bem 

como o aumento do peso molecular das espécies através da polimerização 

oxidativa. Portanto esta oxidação prejudica a sua qualidade, pois desfavorece as 

suas propriedades tais como: viscosidade, acidez, formação de gomas, dentre 

outros processos indesejáveis.1 Com o objetivo de resolver esse problema, vários 

estudos têm mostrado a importância da aditivação deste biocombustível com 

compostos antioxidantes, naturais ou sintéticos, como forma de retardar ou impedir 

esse processo.2 e 3 

Entre os diversos antioxidantes sintéticos, os mais conhecidos são 

compostos fenólicos, tais como butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), 

terc-butilhidroquinona (TBHQ) e propilgalato (PG), e naturais como os tocoferóis. 

Muitos estudos têm mostrado a eficiência do antioxidante TBHQ frente a outros 

antioxidantes existentes em aumentar a estabilidade oxidativa de biodiesel. Assim, 

este antioxidante pode ser considerado uma boa opção para retardar os processos 

oxidativos de biodiesel.2 e 3  

Sabendo da grande importância da aditivação do biodiesel com 

antioxidantes para sua preservação durante sua estocagem, é fundamental que a 

concentração de antioxidantes utilizados para tal fim sejam monitoradas. Para tal 

fim, é útil que sejam desenvolvidas metodologias analíticas que permitam determinar 

com rapidez, sensibilidade e baixo custo a concentração dos antioxidantes utilizados 

no processo. Nesse contexto, as técnicas eletroanalíticas mostram-se promissoras 
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ferramentas, já que exibem reduzido custo, grande rapidez aliada a uma 

considerável seletividade, sensibilidade e simplicidade no tratamento das amostras.4 

 

1.2 - Determinação do antioxidante TBHQ por métodos voltamétricos e 

polarográficos  

Através de pesquisa na literatura, constata-se que são descritos poucos 

métodos voltamétricos e polarográficos para determinar TBHQ mostrados na Tabela 

1. Apenas dois destes são aplicados a amostras de biodiesel, porém nenhum 

utilizando microeletrodo de fibra de carbono (MFC) e apenas dois aplicados a 

amostras de biodiesel produzidas a partir de óleo de soja analisadas com eletrodo 

de pasta de carbono (EPC)4 e eletrodo de gota de mercúrio pendente (HMDE).5 

Neste trabalho, será utilizado este tipo de microeletrodo devido a sua boa 

resposta para substâncias passíveis de oxidação. A utilização de microeletrodos 

como eletrodo de trabalho, neste projeto, se deve as vantagens analíticas deste tipo 

sensor em relação a eletrodos voltamétricos de tamanho convencional. 
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TABELA 1: Métodos voltamétricos e polarográficos para a determinação de TBHQ. 
Antioxidantes 
estudados 

Extração Eletrodo
a
 Técnica

 b
 Condições de análise região linear de 

resposta 
LD Amostra Ref.

 

TBHQ Metanol EPC VVL Tampão BR pH=5,0 9,95x10
-7 

– 9,53x10
-6

   
mol L

-1 
4,36x10

-7
 mol L

-1 
Amostra de 
biodiesel 

4 

TBHQ Metanol HMDE SWV Tampão BR pH = 8,0 1,05x10
-6  

–  10,10x10
-6

 

mol L
-1
 

3,43x10
-8

 mol L
-1
 Amostra de 

biodiesel 

5 

BHA e TBHQ Solução 
metanol (50%)/ 
água 

Pt recoberto com 
filme de polipirrol 
modificado com 
complexo de 
níquel 
ftalocianina 

DPV  Metanol 0,4%/ tampão 
BR 0,1mol.L

-1
 com pH 

1,1,  = 100 mV/s  em CV 

e ΔE = 90 mV e  = 25 
mV/s em DPV 

CV para TBHQ: 
 4,0x10

-5
 – 2,6x10

-4
 

mol.L
-1
 e  

2,0x10
-4

 – 18,0x10
-4

 
mol.L

-1
 

 
DPV para TBHQ: 
2,0x10

-5
 – 1,4x10

-4
 

mol.L
-1

 e 1,2x10
-4 

– 
2,2x10

-4
 mol.L

-1
 

CV: 
TBHQ = 2,1 ppm 
(1,3x10

-5
mol.L

-1
); 

 
DPV: 
TBHQ=1,23 ppm 
(7,4x10

-6
 mol.L

-1
) 

Creme de 
cogumelo 
fortificado (TBHQ) 
e biscoitos (glaze) 
fortificados (BHA) 

6
 

BHT,-BHA,-PG-
e TBHQ 

Metanol (óleo 
vegetal) ou éter 
de petróleo 
(alimentos 
sólidos) 

GCE VVL Ácido perclórico  
0,1mol.L

-1 
/metanol 1% 

TBHQ: 1,0-15,0 mg L
-1

 TBHQ = 0,073 
ppm 
(4,4x10

-7
 mol.L

-1
) 

Misturas sintéticas 
e alimentos 
comerciais (Óleo 
vegetais, bolo, 
biscoito e doce de 
leite) 
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BHA, BHT e 
TBHQ 

Metanol Pt e GCE SWV HCl 0,1 mol.L
-1

 contendo 
20 ml/L de metanol 

TBHQ em GCE: 
 4-100 mg L

-1
 

TBHQ em Pt: 
 10-130 mg L

-1
 

Não fornecido maionese 
8
 

TBHQ ---- Pt recoberta por 
filme de Nafion 

DPV ---- 1-50 mg kg
-1
 0,25 mg kg

-1
 Óleos de soja, 

girassol e palma 

9 

TBHQ ----- Hg DPP Meio micelar: tampão BR 
pH 9,0 com surfactante 
Pluronic F-68 
 
Meio emulsificado: 
hexano/acetato de etila 
(99:1) em pH 8,0 

Meio micelar: 1,0x10
-6 

-
1,0x10

-5
 e 1,0x10

-5 
-

1,0x10
-4

 mol.L
-1
 

Meio 
emulsificado:1,0x10

-6
-

1,0x10
-5

 e 1,0x10
-5

-
1,0x10

-4 
mol.L

-1
 

 

Meio micelar: 
6,7x10

-7
 mol.L

-1
  

(0,11mg L
-1

) 
 
Meio 
emulsificado: 
8,3x10

-7
 mol.L

-1
  

Óleos comestíveis 
10 

TBHQ  HMDE SWV Tampão pH 9,0 
surfactante Pluronic F-68 
0,04% / acetato de etila 

1,0x10
-7

-1,0x10
-6

, 
1,0x10

-6 
- 1,0x10

-5
 e 

1,0x10
-5

-1,0x10
-4 

mol.L
-1
 

6,2x10
-8

  mol.L
-1

 Amostra de milho 
de pipoca 
fortificada 

11 

a
 EPC: eletrodo de pasta de carbono, GCE: eletrodo de carbono vítreo;  HMDE: eletrodo de gota de mercúrio pendente 

b 
 VVL: voltametria de varredura linear, DPV: voltametria de pulso diferencial, SWV: voltametria de onda quadrada. DPP: polarografia de pulso diferencial 
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1.3 - Métodos analíticos para determinação de antioxidantes em 

biodiesel 

Na literatura são descritos vários métodos para a detecção de TBHQ em 

diferentes tipos de amostra como óleos e gorduras através de técnicas, tais como 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), uma das técnicas mais amplamente 

utilizada, com vários sistemas de detecção, tais como cromatografia em fase 

gasosa, a eletroforese capilar e cromatografia micelar eletrocinética capilar, 

Infravermelho transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia, e métodos 

voltamétricos.5 

TACLIABUE e colaboradores propuseram uma metodologia empregando a 

técnica de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) com detecção na região 

do ultravioleta em 254 e 280 nm para determinação qualitativa e quantitativa de seis 

antioxidante sintéticos em amostras de biodiesel produzidos na Itália, na qual a 

amostra eram injetadas diretamente no sistema cromatográfico após a simples 

diluição em metanol.12 

Antioxidantes naturais tais como vitamina E (-tocoferol) e Baynox® podem 

ser determinados quantitativamente por CLAE com detecção no ultravioleta em 

amostras de biodiesel após diluição 1/1000 com o solvente da fase móvel, a qual 

contém diclorometano para melhorar a solubilidade dos compostos em estudo. Após 

injeção da amostra diluída diretamente no sistema cromatográfico sem nenhum 

outro tratamento e controle da temperatura em 35 C, obtém-se uma boa separação. 

Estas informações são disponibilizadas em catálogo apresentados pela Metrohm e 

disponível em endereço eletrônico. Embora sejam restritas, é importante observar 

que a CLAE tem sido uma ferramenta valiosa para atender os requisitos básicos 

quanto à determinação desses agentes antioxidantes em biodiesel.13 

TORMIN e colaboradores propuseram uma metodologia simples e confiável 

de analise para a determinação de TBHQ em biodiesel, com base na sua detecção 

amperométrica em um meio não aquoso. A amostra foi introduzida na célula 

eletroquímica contendo um meio adequado (75%, v/v de solução de etanol-água 

com 0,05 mol L-1 HClO4), sob agitação. O método amperométrico envolveu a 

aplicação contínua seqüencial de três pulsos de potenciais para o eletrodo de 

trabalho (700mV por 300 ms, 0 mV por 100ms e − 50mV por 1 s). A concentração de 

TBHQ contida na alíquota de biodiesel foi monitorada pelo sinal amperométrico  do 
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primeiro pulso (oxidação) e opcionalmente pelo segundo pulso (redução). O terceiro 

pulso potencial do eletrodo foi aplicado para a limpeza do eletrodo de carbono vítreo 

para evitar envenenamento do eletrodo.14 

 

1.4 - Microeletrodos: definições, vantagens e características 

Quando as dimensões de um eletrodo são reduzidas da escala de 

milímetros a micrometros, muitas mudanças ocorrem no comportamento 

voltamétrico de um sistema eletroquímico. Na literatura, tais eletrodos são referidos 

como eletrodos “microvoltamétricos”, “microeletrodos” ou “ultramicroeletrodos”. As 

definições propostas por diversos autores para estes eletrodos são muito diferentes: 

eletrodos com pelo menos uma dimensão da ordem de micrometros (entre 0,8 e 

50,0 m) ou menos; eletrodos com dimensões reduzidas e ultramicroeletrodo para 

raio  20 m.15 

Com o uso dos microeletrodos (MEs) muitas limitações associadas aos 

eletrodos com dimensões convencionais têm sido minimizadas ou reduzidas devido 

a suas dimensões serem da mesma ordem que as da camada de difusão16. As 

principais vantagens decorrentes das dimensões reduzidas dos MEs são: 

a) um estado estacionário para um processo faradáico é atingido 

rapidamente16,17,18,19 e 20 devido ao transporte de massa elevado resultante da 

forma esférica da camada de difusão;  

b) efeitos de capacitância reduzida18,19 e 21. Visto que a magnitude da 

capacitância de dupla camada é proporcional à área do eletrodo, a razão 

corrente faradáica/corrente capacitiva, IF/IC, é aumentada, uma vez que a 

corrente capacitiva decai proporcionalmente com a área do eletrodo, 

enquanto que a corrente faradaica é proporcional aos parâmetros di-

mensionais do eletrodo; 

c) efeitos da resistência de solução reduzidos18, 20 e 21. A resistência da solução 

pode distorcer severamente os dados eletroquímicos e, antes do uso dos 

MEs, até mesmo inviabilizar medidas em muitos solventes. Os problemas 

resultantes da queda ôhmica de potencial (iR) são  virtualmente desprezível 

devido aos baixos valores de corrente medidos com uso de MEs; 

d) o potencial aplicado pode ser variado rapidamente16, 18, 20 e 21porque a corrente 

capacitiva é minimizada;  
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e) a razão sinal/ruído18 e 21em condições de estado estacionário é melhorada 

reduzidas quanto comparada com eletrodos de tamanho convencional; 

f) as dimensões uma característica óbvia dos MEs é que estes são úteis para 

medirem concentrações de espécies eletroquímicas presentes em pequenos 

volumes ou em locais discretos ou microscópicos.  

Os MEs apresentam grande potencial para os métodos voltamétricos de 

redissolução usados para a análise de elementos em nível de traços. Por causa dos 

altos coeficientes de transporte de massa, a solução não precisa ser agitada18 e 21 

durante a etapa de acumulação e como resultado esta etapa procede-se muito mais 

rapidamente18 e uma fonte de erro é minimizada no experimento21. Como a 

substância a ser analisada é concentrada em um volume muito pequeno, esta é 

redissolvida totalmente durante a varredura anódica do potencial18 e 21. Isto fornece 

picos definidos, facilmente interpretáveis, similares aos observados com filmes finos 

de mercúrio 21. 

As aplicações mais variadas dos MEs são descritas em revisões 

bibliográficas16, 17, 18, 20 e 22. Em eletroanalítica, os MEs são empregados em análise 

eletroquímica de traços e em medidas voltamétricas in vivo, como detectores em 

sistemas em fluxo (HPLC, FIA e eletroforese capilar) e como sensores analíticos 

para substâncias gasosas. 
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2) OBJETIVOS 

 

Este projeto tem por objetivos: 

a) investigar o comportamento eletroquímico do antioxidante TBHQ em meio de 

etanol  sobre a superfície de microeletrodos de fibra de carbono e; 

b) desenvolver um método voltamétrico para a determinação do TBHQ em meio 

etanol/água com microeletrodos de fibra de carbono. 

c) proporcionar a acadêmica conhecimentos práticos na execução de medidas 

eletroanalíticas (voltamétricas) e tratamento gráfico e estatístico dos 

resultados destas medidas; 

Os objetivos deste trabalho são justificados pela ausência na literatura de 

métodos voltamétricos para determinação de TBHQ envolvendo o uso de 

microeletrodos de fibra de carbono e também utilizaremos da vantagem do efeito da 

resistência reduzida de solução o que permite medidas voltamétricas em meios 

resistivos envolvendo solventes não aquosos (etanol, por exemplo) ou misturas 

destes solventes com soluções aquosas. 
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3) MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 - Preparo das soluções de uso principal 

O polimento da superfície dos microeletrodos de fibra de carbono ( = 112 

m) adquiridos comercialmente (MF7 da BAS, EUA) foi realizado, inicialmente, sobre 

o prato da politriz contendo um feltro embebido com suspensão de -alumina23, na 

forma manual sem utilizar rotação mecânica, pela rotação do microeletrodo sobre a 

superfície do feltro durante 1 minuto, sendo 30s no sentido horário e 30s no sentido 

anti-horário, ou vice-versa. Imediatamente após o polimento, os eletrodos eram 

imersos em água destilada sobre a ação de banho de ultra-som por 1 minuto, e 

depois de enxaguados com 2-propanol. 

Para os estudos voltamétricos foram utilizados como eletrólito de suporte as 

soluções tampão Britton-Robinson (BR) onde foram preparadas pela mistura de 

soluções de ácido bórico (H3BO3) 0,2 mol L-1 (Vetec, P.A.), ácido acético 

(CH3COOH) 0,2 mol L-1 (Chemco, P.A.), ácido orto-fosfórico (H3PO4) 0,2 mol L-1 

(Chemco). Utilizou-se volumes idênticos destas soluções onde foram adicionados 

em um béquer de 1 litro sob ação de um agitador magnético e o ajuste do pH 

desejado foi realizado com ajuda de um pHmetro adicionando solução de hidróxido 

de sódio (NaOH) 0,2 mol L-1 (Nuclear, P.A.) lentamente até atingir o valor de pH 

referente ao tampão. Na tabela abaixo são apresentados os volumes das soluções 

utilizados para o preparo das soluções tampão Britton-Robinson (BR). 

 

TABELA 2: Volume utilizado de soluções para o preparo do tampão BR entre pH 
2,00 a 12,00. 

pH VH3BO3 (mL) VCH3COOH (mL) VH3PO4 (mL) VNaOH (mL) 

2,00 250 250 250 90 

3,00 215 215 215 166 

4,00 194 194 194 210 

5,00 200 200 200 320 

6,00 164 164 164 350 

7,00 138 138 138 310 

8,00 139 139 139 365 

9,00 124 124 124 380 

10,00 100 100 100 345 

11,00 90 90 90 340 

12,00 80 80 80 335 
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As soluções padrões de TBHQ (Aldrich, 97% pureza) nas concentrações de 

4,00x10-2 e 2,00x10-2 mol L-1 foram preparadas momento antes de cada análise para 

evitar a decomposição da solução o que poderia interferir nas medidas voltamétricas 

a serem efetuadas, através da pesagem de massas apropriadas dissolvidas em 

etanol (Dinâmica, P. A.). As soluções resultantes foram transferidas para um balão 

volumétrico de 25,00 mL e diluídas com etanol até altura do menisco e 

homogeneizadas. 

 

3.2 - Medidas voltamétricas 

Ao longo da maioria dos estudos, utilizou-se uma cela eletroquímica de três 

eletrodos, tendo o eletrodo de Ag/AgCl KCl, 3 mol L-1 como eletrodo de referência, 

um eletrodo de fio de platina em espiral como contra-eletrodo, e o microeletrodo de 

fibra de carbono como o eletrodo de trabalho. A cela eletroquímica utilizada suporta 

o volume de até 30 mL. Nas medidas, foram sempre adicionadas à cela voltametria 

20,00 mL da solução do eletrólito de suporte (solução tampão BR de pH conhecido). 

Para evitar a passivação/bloqueamento de superfície e conseqüente perda 

de resposta dos microeletrodos após cada varredura em solução do eletrólito 

contendo o antioxidante TBHQ, um procedimento de pré-tratamento de limpeza e 

reativação dos microeletrodos foi adotado. Este procedimento consiste na ciclagem 

de potenciais entre 0,2 e +1,5V na velocidade de 1 V s-1 usando voltametria cíclica. 

O número de ciclos sucessivos de varredura no eletrólito foi de 10 e o procedimento 

foi realizado na solução de eletrólito sem a presença do TBHQ. 

 

3.2.1 - Estudo inicial do comportamento eletroquímico de TBHQ sobre a 

superfície do microeletrodo de fibra de carbono 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em uma cela eletroquímica 

contendo 20,00 mL do eletrólito suporte tampão BR pH 3,00, sobre a superfície de 

MEs de fibra de carbono usando inicialmente a técnica de Voltametria Cíclica (CV). 

Antes de cada medida foi realizado um procedimento de pré-tratamento de limpeza 

e reativação do microeletrodo na solução do eletrólito. Posteriormente, foi registrado 

um voltamograma para a solução do eletrólito de suporte e em seguida realizados a 

adição de um volume da solução estoque de TBHQ em etanol e o registro do 
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voltamograma para solução de TBHQ. Com a técnica de CV, foi estudada a 

influência da velocidade de varredura na detecção do TBHQ. 

 

3.2.2 - Estudos com voltametria de onda quadrada (SWV) 

3.2.2.1 - Influência do pH do eletrólito 

Foi realizado um estudo da influência do pH da solução eletrólito de suporte 

na detecção do pico de oxidação do TBHQ. Neste estudo foram empregadas 

soluções tampão BR com valores de pH entre 2,00 e 12,00 e a técnica SWV. 

Efetuou-se medidas voltamétricas utilizando os seguintes parâmetros instrumentais: 

tempo de equilíbrio (teq) de 15s, intervalo de potencial de trabalho de 0,0 a 1,6V vs 

Ag/AgCl,KCl 3M, freqüência (f) = 10 Hz, altura de degrau (∆E) = 4,95 mV e 

amplitude (a) = 25,05 mV. 

 

3.2.2.2 - Estudos do uso de surfactantes e de EDTA adicionados ao 

eletrólito 

Procurando obter melhores resultados na detecção de TBHQ, foram feitas 

medidas utilizando adição de soluções de dois surfactantes e EDTA (na forma de sal 

dissódico) ao eletrólito de suporte. Estes estudos foram realizados com a técnica de 

SWV nas condições especificadas no item 5.2.2.1 usando como eletrólitos solução 

tampão BR de pH 3,04, 6,00 e 9,04. 

 

3.2.2.2.1 - Estudo do uso de surfactante Brometo de Cetiltrimetilamônio 

(CTMAB) 

Para o estudo com surfactante CTMAB, utilizou-se uma solução estoque do 

surfactante na concentração de 2,0x10-3 mol L-1. Desta solução estoque foi 

preparada uma solução do eletrólito contendo 4,0x10-5 mol L-1 de CTMAB, pela 

adição de exatamente 5,00 mL da solução estoque a um balão volumétrico de 

250,00 mL sendo o volume completado com a solução tampão BR 0,2 mol L-1 de pH 

3,04, 6,00 e 9,04. 

 

3.2.2.2.2 - Estudo do uso de surfactante de Triton X-100 

Para o estudo com surfactante Triton X-100, utilizou-se uma solução estoque 

do surfactante 1% (v/v). A partir desta solução estoque foi preparada uma solução 
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do eletrólito contendo 0,04% (v/v) de Triton pela adição de exatamente 10,00 mL de 

solução estoque em um balão volumétrico de 250,00 mL sendo o volume 

completado com a solução tampão BR 0,2 mol L-1 de pH 3,04, 6,00 e 9,04. 

 

3.2.2.2.3 - Estudo do uso de EDTA 

Para o estudo com EDTA, foi preparada uma solução de EDTA sal dissódico 

(Na2H2Y) 1,2x10-3 mol L-1, através da pesagem de massa apropriada do sal 

dissolvida em tampão BR 0,2 mol L-1 de pH 3,04. A solução resultante foi transferida 

para um balão volumétrico de 250,00 mL e diluída com tampão BR 0,2 mol L-1 de pH 

3,04 até altura do menisco e homogeneizada. 

 

3.2.2.2.4 – Estudo da concentração de Triton X-100 

Para estudo da otimização da concentração de Triton X-100 presente na 

solução do eletrólito de suporte, inicialmente foi preparada uma solução estoque de 

Triton X-100 1% (v/v). A partir desta solução foram preparadas pela diluição da 

solução estoque soluções contendo 0,012%, 0,020%, 0,040%, 0,060%, 0,080% e 

0,100% (v/v) de Triton X-100. As diluições foram realizadas pela adição de volumes 

adequados da solução estoque em um balão volumétrico de 250,00 mL sendo o 

volume completado com a solução tampão BR 0,2 mol L-1 de pH 3,04.  

 

3.2.3. Estudos com CV e eletrólito contendo Triton X-100 

 

3.2.3.1 - Estudo da estabilidade da resposta do microeletrodo na 

ausência e presença de Triton X-100 

Para avaliar a estabilidade da resposta do microeletrodo foram realizado 3 

ciclos sucessivos no eletrólito (tampão BR pH 3,04) na ausência e presença de 

Triton X-100 0,040% (v/v) e em seguida foi adicionado solução de TBHQ na cela 

eletroquímica e registrado 10 ciclos sucessivos de varredura com CV. 

 

3.2.3.2 - Estudo em diferentes velocidades de varreduras na presença 

de Triton X-100 

Neste estudo, foram realizadas medidas nas seguintes velocidades 100mV 

s-1, 500mV s-1, 1,0 V s-1, 1,5 V s-1, 2,0 V s-1, 2,5 V s-1, 3,0 V s-1e 4,0V s-1 com adição 
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de TBHQ 1,04x10-4 mol L-1 ao eletrólito (tampão BR pH 3,04 contendo Triton X-100 

0,040% (v/v)) na técnica CV. 

Devido ao surgimento de um pico na varredura reversa, preparou-se uma 

solução de TBHQ 5,23x10-4 mol. L-1 cinco vezes mais concentrada do que a anterior, 

a fim de detectar melhor esse pico. Essas medidas foram realizadas em CV nas 

velocidades de 50mV s-1, 3,0 V s-1 e 4,0 V s-1. 

 

3.2.4 - Estudos com SWV 

 

3.2.4.1 - Estudo do efeito da concentração de etanol 

Para estudo da otimização da concentração de etanol presente na solução 

do eletrólito de suporte, foram preparadas soluções em diferentes porcentagens de 

etanol 0,5%, 8,5%, 10,5%, e 20,5% com a presença de Triton X-100 0,040% (v/v) 

em solução tampão BR 0,2 mol L-1 de pH 3,04. Estas soluções foram preparadas 

pela adição de volumes adequados de etanol e 0,040% de Triton em um balão 

volumétrico de 250,00 mL sendo o volume completado com a solução tampão BR 

0,2 mol L-1 de pH 3,04.  

 

3.2.4.2 - Otimização dos parâmetros de aplicação da onda quadrada 

O estudo da influência dos parâmetros de aplicação da onda quadrada foi 

realizado variando o valor de um único parâmetro em cada conjunto de 

experimentos. Neste estudo, utilizou-se microeletrodo de fibra de carbono, eletrólito 

de suporte tampão BR pH 3,00 na presença Triton x-100 0,040% (V/V), solução 

estoque de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 e intervalo de potencial de trabalho: 0,0 a 1,6V 

vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1.  

 Os parâmetros otimizados foram: freqüência (f), altura de degrau (∆E) e 

amplitude (a). A tabela 3 resume o estudo realizado nesta etapa. 

 

TABELA 3: Descrição do estudo dos parâmetros de aplicação da onda quadrada. 

Parâmetro Condições fixadas Faixa de 
variação 

Freqüência (f) teq = 15 s; ∆E = 4,95 mV; a = 25,05 mV 8 - 40 Hz 

Altura de degrau 
(∆E) 

teq = 15 s; f = 35 Hz; a = 25,05 mV 4,95 – 25,05 mV 

Amplitude (a)  teq = 15 s; f = 25,05 mV; ∆E = 19,95 mV;  4,95 – 49,95 mV 
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3.2.4.3 - Estudo da repetibilidade 

Para avaliar o estudo da repetibilidade, foi realizado preparando as soluções 

estoque de TBHQ (Aldrich, 97% pureza) nas concentrações de 2,12x10-2 mol L-1, 

momento antes de cada análise para evitar a decomposição da solução o que 

poderia interferir nas medidas voltamétricas a serem efetuadas, através da pesagem 

de massas apropriadas dissolvidas em etanol (Dinâmica, P. A.). As soluções 

resultantes foram transferidas para um balão volumétrico de 25,00 mL e diluídas 

com etanol até altura do menisco e homogeneizadas. A partir desta solução pipetou-

se um 1,0 mL e transferiu-se para um balão volumétrico de 200,00 mL, sendo o 

volume completado com solução tampão BR pH = 3,04 na presença Triton x-100 

0,040% (V/V). As medidas com SWV para soluções de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 

foram realizadas sob condições instrumentais consideradas ótimas nos estudos 

anteriores.  
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4) RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 - Medidas voltamétricas 

 

4.1.1 - Estudos com CV 

 

4.1.1.1 - Estudo da velocidade de varredura 

Para o estudo da velocidade de varredura, foram realizadas medidas nas 

seguintes velocidades 10mV s-1, 25mV s-1, 50mV s-1, 100mV s-1, 200mV s-1, 500mV 

s-1 e 1V s-1. Os voltamogramas mostrados na Figura 1 foram obtidos para o estudo 

eletroanalítico do TBHQ, utilizando um intervalo de potencial entre 0,0 a 1,6V vs. 

Ag/AgCl/KCl 3mol L-1. A dependência da corrente de difusão com a velocidade de 

varredura é mostrada na Figura 2. 

 

TABELA 4: Valores da média e desvio padrão (n=3) para corrente limite de difusão 
e potencial de meio-pico (E1/2) para uma solução de TBHQ 2,08x10-4 mol 
L-1 dissolvido em eletrólito tampão BR pH 3,00, obtidas com diferentes 
velocidades de varredura. 

v / mV s-1 E1/2 / V Id / pA 

10 0,822±0,020 526,3±67,92 

25 0,798±0,009 479,8±76,42 

50 0,780±0,017 582,6±74,51 

100 0,763±0,037 560,9±208,9 

200 0,804±0,008 570,3±111,4 

500 0,803±0,009 654,9±140,2 

1000 0,820±0,019 773,0±96,88 

 

Diferentemente da situação de um eletrodo de tamanho padrão, as correntes 

geradas nos microeletrodos são dependentes de sua geometria. Para um 

microeletrodo na forma de disco (como neste estudo), a corrente limite de difusão 

(ilim ou id) obtida com CV para um processo reversível controlado apenas por difusão 

é dada pela equação: 24 Id = 4nFrDC*, na qual: 

Id = corrente limite de difusão (A); 
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n = número de elétrons envolvido na reação de eletrodo; 

F = constante de Faraday; 

r = raio do eletrodo (cm); 

D = coeficiente de difusão (cm2/s) e  

C* = concentração da espécie eletroativa na solução (mol L-1). 

A equação acima é válida para condições de estado estacionário 

controladas apenas por difusão sem influência de processos adsortivos. Esta 

equação também revela que a corrente limite de difusão é independente da 

velocidade de varredura. 

Pela análise das Figuras 1 e 2 e Tabela 4, pode-se observar que as corrente 

limite de difusão obtidas nas diferentes velocidades de varredura não são 

semelhantes e portanto dependentes da velocidade de varredura. Os 

voltamogramas obtidos nas velocidades mais baixas têm a forma de sigmóide 

consistentes com uma difusão radial. Já para as velocidades mais elevadas (a partir 

de 200mV s-1), os voltamogramas não apresentam uma forma de sigmóide bem 

definida, evidenciando o surgimento de uma onda, pico mal definido. Esta variação 

no perfil de estado estacionário para voltamogramas com picos que ocorre com a 

elevação da velocidade de varredura pode ser explicada pelo início da contribuição 

da difusão planar em velocidades mais altas24. Contudo, os voltamogramas 

registrados em velocidades mais altas não apresentaram ondas ou picos na 

varredura reversa (sentido catódico) o que pode indicar que o processo de oxidação 

do TBHQ na superfície da fibra é irreversível. 
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FIGURA 1: Voltamogramas cíclicos de TBHQ 2,08x10-4 mol L-1 dissolvido no 
eletrólito tampão BR de pH 3,00 registrados com diferentes valores de 
velocidades de varredura. Demais condições: teq=15s, intervalo de 
potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 
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FIGURA 2: Dependência da corrente limite de difusão em função da variação de 

velocidade de varredura para voltamogramas cíclicos registrados para 
soluções de TBHQ 2,08x10-4 mol L-1. 
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4.1.1.2 - Estudo da estabilidade de resposta do microeletrodo 

Os resultados deste estudo são apresentados na Tabela 5 e Figura 3. Para 

avaliar a estabilidade de resposta foram registrados 10 ciclos sucessivos de 

varredura com CV. Pelos dados da Tabela 5 e observando os voltamogramas 

obtidos (Figura 3), constata-se que com a repetição do processo de ciclagem, ocorre 

a diminuição do sinal, mas a partir do 6º ciclo a perda de corrente se torna pouco 

significativa. Estes resultados indicam que não há uma perda intensa de resposta do 

microeletrodo a cada ciclo de varredura causada por envenenamento ou passivação 

da superfície do eletrodo. A perda de resposta dos eletrodos sólidos durante a 

oxidação de fenóis e de compostos orgânicos aromáticos (como o TBHQ) é um 

fenômeno bastante descrito na literatura. A oxidação eletroquímica de compostos 

fenólicos pode induzir a inativação de eletrodos devido à deposição de filmes 

eletropolimerizáveis, que são formados quando radicais fenoxi atacam um substrato 

não reagido. Uma acumulação dos produtos de reação que leva a perda da 

atividade do eletrodo é comumente referida como “envenamento” ou “passivação”25.  

 

TABELA 5: Valores de corrente limite de difusão e potencial de meio-pico (E1/2) 

medidos a cada ciclo de varredura para uma solução de TBHQ 2,08x10-

4 mol L-1 dissolvido em eletrólito tampão BR pH 3,00. 

Ciclo E1/2 / V Id / PA 

1 0,861 572,7 

2 0,861 476,7 

3 0,858 456,5 

4 0,856 449,3 

5 0,861 428,9 

6 0,859 421,2 

7 0,865 421,8 

8 0,864 412,6 

9 0,867 412,8 

10 0,868 412,7 
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FIGURA 3: Voltamogramas cíclicos de TBHQ 2,08x10-4 mol L-1 dissolvido no 

eletrólito tampão BR de pH 3,00 registrados em diferentes ciclos 
sucessivos. Demais condições: teq=15s, v = 50mV s-1, intervalo de 
potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 

 

 

4.1.2 - Estudo com SWV 

 

4.1.2.1 - Estudo com configuração de cela de 2 ou 3 eletrodos 

Neste estudo, buscou-se verificar se a configuração da cela voltamétrica 

interfere significativamente na resposta do microeletrodo. Os resultados mostrados 

na Tabela 6, Figura 4 indica que a mudança na configuração de cela não resulta em 

substanciais mudanças de sensibilidade (corrente média de pico), reprodutibilidade 

da corrente de pico (RSD para a corrente de pico).  

 

TABELA 6: Valores de média e desvio padrão (n=6) para corrente de pico, potencial 
de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para uma solução 
de TBHQ 2,08x10-4 mol L-1 utilizando 2 e 3 eletrodos. 

Eletrodos Ep/V Ip/pA W1/2/V RSD (Ip)/% 

2* 0,768±0,037 147,2±10,6 0,233±0,006 7,2 

3 0,810±0,030 144,4±13,1 0,229±0,011 9,1 

* cela voltamétrica sem contra-eletrodo. 
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FIGURA 4: Voltamogramas de onda quadrada, referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 2,08x10-4 mol L-1 utilizado celas voltamétricas de 
2 e 3 eletrodos. Demais condições: teq=15s, f = 10 Hz, ∆E = 4,95 mV, a = 
25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 

 
 

4.1.2.2 - Estudo do pH do eletrólito suporte 

Neste estudo foram feitas varias medidas para determinar o melhor pH do 

eletrólito de suporte para a oxidação do TBHQ utilizando tampão BR 0,2 mol L-1 no 

intervalo de pH entre 2,00 a 12,00. Os resultados deste estudo são apresentados na 

tabela 7 e nas figuras 5 e 6. A figura 7 apresenta os voltamogramas de soluções de 

TBHQ 2,06x10-4 mol L-1 em eletrólitos de diferentes valores de pH. 

A corrente de pico aumenta com a elevação do pH de 2 a 4. A partir do pH 4 

a corrente decai até o pH 9, no qual a corrente de pico é mínima. 

Em pH 10,00, 11,00 e 12,00 nas medidas voltamétricas não foram 

detectados picos, provavelmente devido a instabilidade do TBHQ.  Constatou-se que 

a adição da solução etanóica de TBHQ ao eletrólito suporte nestes valores de pH 

resultou na formação de uma coloração marrom clara. 

Os resultados do estudo da influência do pH do eletrólito de suporte 

indicaram que o pH ótimo de detecção do TBHQ é 3,0. Embora a corrente média de 

pico seja máxima em pH 4,0, a melhor resolução de pico (expressa pelo valor de 

Ip/w1/2) ocorre no pH 3,0. 
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TABELA 7: Valores de média e desvio padrão (n=6) para corrente de pico, potencial 

de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para uma solução de 
TBHQ 2,06x10-4 mol L-1 obtidos utilizando eletrólitos de diferentes 
valores de pH. 

pH Ep/V Ip/pA W1/2/V Ip/w1/2 RSD (Ip)/% 

2,00 0,902 ± 0,028 100,8 ± 28,9 0,266 ± 0,031 378,95 28,7 

3,00 0,888 ± 0,0092 127,6 ± 9,5 0,251 ± 0,0052 508,36 7,4 

4,00 0,874 ± 0,011 128,9 ± 11,1 0,277 ± 0,0084 465,34 8,6 

5,00 0,783 ± 0,043 75,7 ± 11,9 0,342 ± 0,019 221,34 15,7 

6,00 0,902 ± 0,062 52,6 ± 12,4 0,402 ± 0,033 130,85 23,6 

7,00 0,943 ± 0,033 30,2 ± 3,0 0,474 ± 0,015 63,71 9,9 

8,00 0,914 ± 0,039 26,5 ± 6,2 0,508 ± 0,032 52,16 23,4 

9,00 0,662 ± 0,032 25,3 ± 5,3 0,324 ± 0,011 78.09 20,9 
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FIGURA 5: Dependência da corrente de pico Ip em função do pH do eletrólito de 

suporte na oxidação de TBHQ 2,06x10-4 mol L-1 através da técnica de 
SWV. 
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FIGURA 6: Dependência da potencial de pico Ep em função do pH do eletrólito de 

suporte na oxidação de TBHQ 2,06x10-4 mol L-1 através da técnica de 
SWV. 

 

De modo geral, com o aumento do pH do eletrólito há uma perda de 

resolução do pico (Figura 7). 
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FIGURA 7: Voltamogramas de onda quadrada do eletrólito de suporte Britton-
Robinson na oxidação do TBHQ 2,06x10-4 mol L-1. Demais condições: 
teq=15s, f = 10 Hz, ∆E = 4,95 mV, a = 25,05 mV, intervalo de potencial: 
0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 
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4.1.2.3 - Estudo dos efeitos da adição de surfactante ou EDTA ao 

eletrólito 

O uso de surfactantes ou complexantes neste estudo têm como objetivo 

evitar a adsorção de produtos de oxidação na superfície do microeletrodo, evitando 

assim que haja passivação do eletrodo e perda de resposta. A utilização do 

surfactante ou complexante pode alterar parâmetros como corrente de pico, 

potencial de pico, potencial de meio pico entre outros. 

As concentrações adotadas de EDTA e de CTMAB neste estudo foram 

próximas às utilizadas em trabalhos descritos na literatura. A concentração de EDTA 

adotada foi de 1,2 x 10-3 mol L-1 como no trabalho para detecção voltamétrica de 

fenol25. A concentração de CTMAB utilizada neste estudo de 4,0 x 10-5 mol L-1 foi 

próxima a adotada em trabalhos descritos na literatura em que concentrações desta 

ordem (abaixo da sua concentração micelar crítica (CMC) de 9,0 X 10-4 mol L-1) 

mostraram-se adequadas para determinações voltamétricas de várias substâncias 

como TBHQ com EPC ([CTMAB] = 6,0 x 10-5 mol L-1)4, de bisfenol também com CPE 

([CTMAB] = 6,0 x 10-5 mol L-1)26 e de fenol com GCE ([CTMAB] = 1,2x10-4 mol. L-1)27. 

Os estudos utilizando o complexante EDTA em pH 3,04 não resultaram em 

boa reprodutibilidade e sensibilidade. Com o EDTA adicionado ao eletrólito, a 

corrente de pico diminuiu (Tabela 8) e houve perdas de resolução (surgimento de 

picos largos mostrados na Figura 8) e de reprodutibilidade como pode ser 

constatado pelo elevado valor de desvio padrão relativo (RSD) para a corrente de 

pico. 

Pela análise das correntes de pico (Tabela 8) e dos voltamogramas (Figura 

8), conclui-se que as medidas realizadas utilizando o eletrólito de pH 3,04 contendo 

os surfactantes Triton X-100 e CTMAB foram satisfatórias, pois há uma melhora na 

sensibilidade do microeletrodo para a detecção do pico de oxidação do TBHQ. 

Contudo, o aumento de sensibilidade foi mais significativo para o surfactante neutro 

Triton X-100.  

A Figura 9 indica que a adição dos surfactantes e do EDTA ao eletrólito não 

causa alteração significativa do perfil do voltamograma do eletrólito (tampão BR, pH 

= 3,04). Com adição do Triton X-100 há apenas um pequeno aumento da corrente 

residual. 
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TABELA 8: Valores de média e desvio padrão (n=8) para corrente de pico, potencial 

de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para uma solução de 
TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 sem o uso do surfactante e com diferentes tipos 
de surfactante ao eletrólito. 

pH Surfactante Ep/V Ip/pA W1/2/V RSD (Ip)/% 

 
 

3,04                        

Ausência 0,857 ± 0,012 36,65 ± 6,120 0,291 ± 0,021 16,7 

CTMAB 0,783 ± 0,015 63,44 ± 11,55 0,219 ± 0,011 18,2 

Triton-X100 0,711 ± 0,025 98,17 ± 12,90 0,142 ± 0,005 13,1 

EDTA 0,841 ± 0,103 28,42 ± 14,21 0,321 ± 0,043 50,0  

 
 

6,00 

Ausência 0,653 ± 0,039 33,60 ± 12,79 0,268 ± 0,052 38,1 

CTMAB 0,585 ± 0,022 66,52 ± 31,35 0,195 ± 0,020 47,1 

Triton-X100 0,590 ± 0,008 59,73 ± 13,37 0,183 ± 0,008 22,4 

 
 
9,04 

Ausência  0,396 ± 0,030 20,83 ± 4,25 0,222 ± 0,018 14,7 

CTMAB 0,371 ± 0,035 60,24 ± 13,36 0,153 ± 0,004 22,2 

Triton-X100 0,379 ± 0,013 41,62 ± 6,06 0,172 ± 0,009 14,5 
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FIGURA 8: Voltamogramas de onda quadrada, referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 na ausência e presença de 
surfactantes ou complexante EDTA no eletrólito (tampão BR, pH 3,04). 
Demais condições: idênticas as da Figura 7. 
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FIGURA 9: Voltamogramas de onda quadrada para a solução do eletrólito (tampão 

BR, pH 3,04) na ausência e presença de surfactantes ou complexante 
EDTA. Demais condições: idênticas as da Figura 7. 

 

Analisando as correntes de pico (Tabela 8) e os voltamogramas (Figuras 10 

e 12), conclui-se que as medidas realizadas utilizando os eletrólitos tampão pH 6,00 

ou pH 9,04 contendo os surfactantes Triton X-100 e CTMAB foram satisfatórios em 

termos de aumento de sensibilidade. Analisando as medidas nos três valores de pH 

estudados verificou-se que a maior corrente de pico, resolução e menor desvio 

padrão relativo são obtidos para o eletrólito tampão de pH 3,04 com a presença de 

surfactante Triton X-100. 

A Figura 11 mostra que a adição dos surfactantes ao eletrólito não causa 

alteração significativa do perfil do voltamograma do eletrólito (tampão BR, pH = 

6,00). Com adição do Triton X-100 há apenas um pequeno aumento da corrente 

residual no intervalo de potenciais menos positivos. 
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FIGURA 10: Voltamogramas de onda quadrada, referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 na ausência e presença de 
surfactantes no eletrólito (tampão BR, pH 6,00). Demais condições: 
idênticas as da Figura 7. 
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FIGURA 11: Voltamogramas de onda quadrada para a solução do eletrólito (tampão 

BR, pH 6,00) na ausência e presença de surfactantes. Demais 
condições: idênticas as da Figura 7. 

 
A Figura 12 mostra os voltamogramas da oxidação do TBHQ na ausência e 

presença de surfactantes no eletrólito de suporte tampão BR de pH 9,04. Pode-se 

observar o aparecimento de um pico secundário em potencial mais catódico que o 
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principal. Os parâmetros deste pico secundário são mostrados na Tabela 9. O uso 

dos valores de corrente de pico do pico secundário não se mostrou vantajoso do 

ponto de vista analítico, pois o pico principal é maior na presença de surfactantes e 

semelhantes ao pico secundário na ausência de surfactantes. 

 

TABELA 9: Valores de média e desvio padrão (n=8) para corrente de pico, potencial 
de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip do pico secundário 
para uma solução de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 sem o uso do surfactante 
e com diferentes tipos de surfactante adicionados ao eletrólito (tampão 
BR, pH 9,04). 

Surfactante Ep/V Ip/pA W1/2/V RSD (Ip)/% 

Ausência 0,031 ± 0,013 20,80 ± 7,31 0,126 ± 0,005 35,1 

CTMAB 0,087 ± 0,008 49,22 ± 16,46 0,094 ± 0,003 33,4 

Triton X-100 0,034 ± 0,007 27,97 ± 4,54 0,124 ± 0,003 16,2 
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FIGURA 12: Voltamogramas de onda quadrada, referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 na ausência e presença de 
surfactantes no eletrólito (tampão BR, pH 9,04). Demais condições: teq= 
15s, f = 10 Hz, ∆E = 4,95 mV, a = 25,05 mV, intervalo de potencial: -0,2 

a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 
 

Devido o aparecimento de dois picos em voltamogramas de TBHQ em pH 

9,04, realizou-se algumas medidas voltamétricas para oxidação do TBHQ no 
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eletrólito (tampão BR) de pH 10,06 a fim de comparar se neste pH ocorreria o 

mesmo processo. A Figura 13 apresenta os voltamogramas referentes ao eletrólito e 

a solução de TBHQ em pH 10,06. Observa-se o desaparecimento do pico principal, 

concluindo que nesta faixa de pH não ocorre à oxidação de TBHQ devido a sua 

decomposição em meios de pH elevados. Quanto ao pico secundário há a 

possibilidade que seja um produto de decomposição de TBHQ. Esta hipótese é 

suportada pelo fato das soluções de TBHQ em pH 9,04 terem um tom ligeiramente 

amarelado e a soluções de pH 10,06 ou superior terem uma cor marrom intensa. 
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FIGURA 13: Voltamogramas de onda quadrada para solução de TBHQ 1,04x10-4 mol 

L-1 e do eletrólito (tampão BR, pH 10,06) na ausência de surfactante. 
Demais condições: teq= 15s, f = 10 Hz, ∆E = 4,95 mV, a = 25,05 mV, 
intervalo de potencial: -0,2 a 1,0V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 

 

 

4.1.2.3.1 - Estudo da concentração de Triton X-100 

Através dos resultados utilizando o eletrólito contendo os surfactantes e 

complexante EDTA, constatou-se que o Triton X-100 em pH 3,04 foi o melhor para a 

detecção do pico de oxidação do TBHQ. Com isso se deu o inicio de um estudo com 

o objetivo de otimizar uma concentração de Triton X-100para ser adicionado ao 
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eletrólito de suporte. Para este estudo, voltamogramas foram registrados para 

soluções de TBHQ contendo diferentes porcentagens de Triton X-100. A Tabela 10 

indica as porcentagens das soluções preparadas e os valores médios e desvio 

padrão de potencial de pico (Ep), corrente de pico (Ip) e largura de meio pico (W1/2) e 

desvio padrão relativo (RSD). 

 

TABELA 10: Valores de média e desvio padrão (n=6) para corrente de pico, 
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para 
uma solução de TBHQ 1,04 x 10-4 mol L-1, variando a concentração 
de surfactante presente no eletrólito. 

[Triton] / % Ep/V Ip/pA W1/2/V RSD (Ip)/% 

0 0,830 ± 0,027 55,67 ± 14,38 0,186 ± 0,011 25,8 

0,012 0,839 ± 0,011 68,68 ± 10,87 0,184 ± 0,006 15,8 

0,020 0,795 ± 0,008 85,76 ± 10,60 0,156 ± 0,002 12,4 

0,040 0,769 ± 0,006 94,16 ± 9,36 0,148 ± 0,005 9,9 

0,060 0,773 ± 0,004 91,27 ± 13,35 0,149 ± 0,003 14,6 

0,080 0,768 ± 0,004 98,66 ± 12,08 0,148 ± 0,003 12,2 

0,100 0,770 ± 0,022 95,18 ± 27,30 0,152 ± 0,002 28,7 

 

A Figura 14 mostra o gráfico da corrente de pico versus a porcentagem de 

Triton X-100 presente na solução do eletrólito. Pode-se verificar que a corrente de 

pico aumentou com elevação da concentração do surfactante até a 0,040% (v/v). 

Acima desta porcentagem de 0,040% a corrente de pico permaneceu praticamente 

constante. Observando a Tabela 10, verifica-se que com a adição do Triton X-100, 

há diminuição da largura de meio pico. A figura 15 mostra os voltamogramas da 

oxidação do TBHQ para as diferentes porcentagens de surfactante presentes mo 

eletrólito de suporte.  
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FIGURA 14: Dependência da corrente de pico Ip em função da % Triton X-100 no 

eletrólito de suporte na oxidação de TBHQ 1,04x10-4 mol L-1 através da 
técnica de SWV.  
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FIGURA 15: Voltamogramas onda quadrada, referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 1,04x10-4 mol L-1 dissolvido no eletrólito 
(tampão BR, pH = 3,04) contendo diferentes concentrações do 
surfactante Triton X-100. Demais condições: teq=15s, f = 10 Hz, ∆E = 
4,95 mV, a = 25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. 
Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 
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4.1.3 - Estudos com CV e eletrólito contendo Triton X-100 

 

4.1.3.1 - Estudo da estabilidade da resposta do microeletrodo na 

ausência e presença de Triton X-100 

Os resultados deste estudo são apresentados na Tabela 11 e Figura 16 e 

17. Para avaliar a estabilidade de resposta foram registrados 10 ciclos sucessivos de 

varredura com CV. Na Figura 16 e 17 são mostrados os voltamogramas obtidos na 

ausência e presença de Triton X-100 0,040% (v/v). Os potencias de meio-pico 

obtidos para oxidação de TBHQ na presença do surfactante foram pouco inferiores 

aos obtidos na sua ausência. A corrente de difusão é pouco maior na presença de 

Triton X-100. Quanto a variação da corrente de difusão a cada ciclo, verificou-se a 

razão das correntes medidas no 10º ciclo e 1º ciclo são, respectivamente, de 0,584 e 

0,671 sem e com adição do surfactante ao eletrólito. Em outras palavras, a corrente 

de difusão do 1º para o 10º ciclo diminui de 41,6% e 32,9%, respectivamente, na 

ausência e presença do Triton X-100 no eletrólito. Quando se compara a corrente 

nos dois primeiros ciclos, a diminuição é de 20,6% sem adição de Triton X-100  e de 

12,4% com adição do surfactante. Desta forma, conclui-se que a adição de Triton X-

100 leva a uma resposta mais estável do microeletrodo. 

 

TABELA 11: Valores de corrente limite de difusão e potencial de meio-pico (E1/2) 
medidos a cada ciclo de varredura para uma solução de TBHQ 
1,04x10-4 mol L-1 dissolvido em eletrólito tampão BR pH 3,04. 

 Ausência de Triton X-100 Presença de Triton X-100 

Ciclo E1/2 / V Id / pA E1/2 / V Id / pA 

1 0,784 213,42 0,767 216,77 

2 0,781 169,42 0,768 189,98 

3 0,782 145,18 0,758 178,03 

4 0,783 133,53 0,755 159,34 

5 0,786 131,34 0,756 152,50 

6 0,785 126,48 0,756 149,55 

7 0,784 126,25 0,751 146,78 

8 0,792 125,53 0,752 146,64 

9 0,788 125,45 0,754 145,66 

10 0,790 124,58 0,753 145,41 
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FIGURA 16: Voltamogramas cíclicos de TBHQ 1,04x10-4 mol L-1 dissolvido no 

eletrólito tampão BR de pH 3,04 na ausência de Triton X-100 
registrados em diferentes ciclos sucessivos. Demais condições: 
teq=15s, v = 50mV s-1, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 
3 mol L-1. 

 

A Figura 17 mostra os voltamogramas cíclicos da oxidação do TBHQ e do 

eletrólito de suporte na presença de Triton X-100 0,040% (v/v) registrados em 

diferentes ciclos sucessivos. 

 



32 

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6

-20

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

220

240

260

280

300

  Eletrólito

  Ciclo 1

  Ciclo 2

  Ciclo 3

  Ciclo 4

  Ciclo 5

  Ciclo 6

  Ciclo 7

  Ciclo 8

 Ciclo 9

 Ciclo 10

I 
/ 
p

A

E / V

 
FIGURA 17: Voltamogramas cíclicos de TBHQ 1,04x10-4 mol L-1 dissolvido no 

eletrólito tampão BR de pH 3,04 na presença de Triton X-100 0,040% 
(v/v) registrados em diferentes ciclos sucessivos. Demais condições: 
idênticas as da Figura 16. 

 

 

4.1.3.2 - Estudo em diferentes velocidades de varreduras 

Para este estudo, foram realizadas medidas nas seguintes velocidades 

100mV s-1, 500mV s-1, 1,0 V s-1, 1,5 V s-1, 2,0 V s-1, 2,5 V s-1, 3,0 V s-1, 4,0V s-1. Os 

voltamogramas cíclicos mostrados na Figura 18 foram obtidos para o estudo 

eletroanalítico do TBHQ 1,04x10-4 mol L-1, utilizando um intervalo de potencial entre 

0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. Com o incremento da velocidade de varredura, 

houve uma mudança de perfil dos voltamogramas da forma de sigmóide (estado 

estacionário) para a forma de pico.  
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FIGURA 18: Voltamogramas cíclicos de TBHQ 1,04x10-4 mol L-1 dissolvido no 

eletrólito tampão BR de pH 3,04 na presença de Triton X-100 0,040% 
(v/v) registrados com diferentes valores de velocidades de varredura. 
Demais condições: teq=15s, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. 
Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 

 

Observando os voltamogramas da Figura 18 verifica-se que na velocidade 

de 4 V s-1 detecta-se uma onda ou pico mal definido na varredura reversa (em 

direção a potencias mais negativos). Para confirmar ou refutar a hipótese que este 

pico de redução refere-se a um processo reversível de oxidação do TBHQ 

aumentou-se cinco vezes a concentração de TBHQ. Na Figura 19 apresenta os 

voltamogramas obtidos em diferentes tipos de velocidades com uma concentração 

de TBHQ 5,23x10-4 mol L-1. 
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FIGURA 19: Voltamogramas cíclicos de TBHQ 5,23x10-4 mol L-1 dissolvido no 

eletrólito tampão BR de pH 3,04 na presença de Triton X-100 0,040% 
(v/v) registrados com diferentes valores de velocidades de varredura. 
Demais condições: idênticas as da Figura 18. 

 

Já nas Figuras 20 e 21 temos os voltamogramas em diferentes 

concentrações, mas com a mesma velocidade. Mesmo na concentração mais 

elevada, o pico de redução é muito menos intenso que o de oxidação e os picos tem 

potenciais de pico bastante distintos, como pode se observar na Tabela 12. Estas 

constatações levam a concluir que o pico de oxidação do TBHQ sobre o 

microeletrodo não é um processo reversível ou quase-reversível. 

 

 
TABELA 12: Valores de corrente de pico e potencial de pico (Ep) medidos em 

diferentes velocidades para uma solução de TBHQ 5,23x10-4 mol L-1 
dissolvido em eletrólito tampão BR pH 3,04. 

Velocidade (V s-1) Epa/ V Ipa / pA   Epc / V Ipc / pA 

3 0,881 1615   0,259 -104,5 

4 0,881 1982   0,244 -146,0 
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FIGURA 20: Voltamogramas cíclicos de TBHQ dissolvido no eletrólito tampão BR de 

pH 3,04 na presença de Triton X-100 0,040% (v/v) registrados com 
diferentes concentrações e v = 3 V s-1. Demais condições: idênticas as 
da Figura 18. 
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FIGURA 21: Voltamogramas cíclicos de TBHQ dissolvido no eletrólito tampão BR de 

pH 3,04 na presença de Triton X-100 0,040% (v/v) registrados com 
diferentes concentrações e v = 4 V s-1. Demais condições: idênticas as 
da Figura 18. 
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4.1.4 - Estudo com SWV  

 

4.1.4.1 - Estudo do efeito da concentração de etanol 

Para este estudo, voltamogramas foram registrados para soluções de TBHQ 

contendo diferentes porcentagens de etanol presente na solução do eletrólito de 

suporte. A Tabela 13 apresenta os resultados deste estudo.  

 

TABELA 13: Valores de média e desvio padrão (n=8) para corrente de pico, 

potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para 
uma solução de TBHQ 1,06x10-4 mol L-1, variando a concentração de 
etanol presente no eletrólito. 

[Etanol] / %  Ep/V Ip/pA W1/2/V RSD (Ip)/% 

0,5 0,733 ± 0,021 106,9 ± 14,49 0,139 ± 0,005 13,5 

8,5 0,771 ± 0,010 110,8 ± 26,78 0,135 ± 0,002 24,2 

10,5 0,755 ± 0,011 98,75 ± 20,70 0,135 ± 0,003 20,9 

20,5 0,753 ± 0,020 83,35 ± 35,56 0,139 ± 0,004 42,7 

 

Observando na Figura 22 e analisando-se na tabela 13, pode-se concluir 

que as medidas realizadas com a presença de etanol em concentrações acima de 

0,5% no eletrólito não foram satisfatórias. Embora haja um aumento pequeno na 

corrente de pico no eletrólito contendo 8,5 % (v/v) de etanol, ocorre uma perda de 

reprodutibilidade com o aumento da concentração de etanol como pode ser 

constatado pela elevação do valor de desvio padrão relativo (RSD) para a corrente 

de pico.  
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FIGURA 22: Dependência da corrente de pico Ip em função da % (v/v) de etanol no 
eletrólito de suporte na oxidação de TBHQ 1,06x10-4 mol L-1 através da 
técnica de SWV. 

 

A figura 23 mostra os voltamogramas da oxidação do TBHQ para as 

diferentes porcentagens de etanol presentes no eletrólito de suporte.  

Na figura 24 indica que a adição de diferentes concentrações de etanol ao 

eletrólito não causa alteração significativa do perfil do voltamograma. Contudo, um 

pico de oxidação no eletrólito em torno de +0,6 V se torna mais evidente com a 

maior proporção de etanol na mistura etanol/solução tampão.  
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FIGURA 23: Voltamogramas onda quadrada, referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 1,06x10-4 mol L-1 dissolvido no eletrólito (tampão 
BR, pH = 3,04 na presença Triton x-100 0,040% (V/V)) contendo 
diferentes porcentagem de etanol. Demais condições: teq=15s, f = 10 Hz, 
∆E = 4,95 mV, a = 25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. 
Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 
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FIGURA 24: Voltamogramas de onda quadrada para a solução do eletrólito (tampão 
BR, pH 3,04 e Triton X-100 0,040% (v/v)) contendo diferentes 
concentrações de etanol. Demais condições: idênticas as da Figura 23. 
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4.1.4.2 - Otimização dos parâmetros de aplicação da onda quadrada 

Este estudo foi realizado com o intuito de otimização de condições nas quais 

favorecessem melhor a oxidação do TBHQ. 

 

4.1.4.2.1 - Estudo da freqüência 

O estudo indicou como previsto um aumento da corrente de pico com o 

aumento da freqüência de aplicação da onda quadrada (Tabela 14). 

 

TABELA 14: Valores de média e desvio padrão (n=6) para corrente de pico, 

potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para 
uma solução de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1, usando diferentes 
freqüências. 

Freqüência  
f / Hz 

Ep/V Ip/pA W1/2/V RSD (Ip)/% 

8 0,814 ± 0,023 31,56 ± 7,70 0,151 ± 0,023 24,4 

9 0,823 ± 0,013 33,21 ± 3,98 0,141 ± 0,011 12,0 

10 0,820 ± 0,018 34,85 ± 3,85 0,138 ± 0,014 11,0 

15 0,832 ± 0,018 43,26 ± 7,18 0,143 ± 0,015 16,6 

20 0,835 ± 0,011 49,81 ± 9,71 0,143 ± 0,012 19,5 

25 0,829 ± 0,011 55,55 ± 6,24 0,142 ± 0,012 11,2 

30 0,837 ± 0,029 68,04 ± 15,46 0,139 ± 0,012 22,7 

35 0,835 ± 0,015 69,54 ± 13,04 0,142 ± 0,011 18,7 

40 0,845 ± 0,020 70,58 ± 16,33 0,142 ± 0,011 23,1 

 

O gráfico de corrente de pico em função da freqüência (Figura 25) 

apresentou uma correlação linear no intervalo de freqüência de 8 a 30 Hz. Para 

valores de freqüência acima de 30 Hz, a corrente de pico tende a estabilizar.  

Por meio do programa Origin 5.0 determinou-se a equação da reta neste 

intervalo e o coeficiente de correção (R) expressa à relação de x e y na curva. 

Ip = 20,1192 + 1,4678 . f, com R = 0,9959 
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FIGURA 25: Dependência da corrente de pico Ip em função da freqüência na 

oxidação de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 através da técnica de SWV. 

 

Os parâmetros eletroquímicos, corrente de pico (Ip) e potencial de pico (Ep), 

fornecem informações importantes quando relacionados com a freqüência de 

aplicação de pulso de potencial. As relações existentes entre o potencial de pico e log 

da freqüência fornecem informações quanto ao grau de reversibilidade. Para um 

processo de oxidação irreversível com adsorção do reagente ou reagente e produto 

há uma variação linear do potencial de pico com logaritmo da freqüência28. Na figura 

26 é mostrada esta relação linear, descrita pela equação: 

 

Ep = 0,7951 + 0,0276 . log f, com SD = 0,2914, R = 0,8419 e n = 9 

 

Substituindo o valor de 0,0276 da inclinação da reta obtida 

experimentalmente na equação téorica abaixo, temos: 

∂Ep / ∂log f = 2,3RT / αnF 

∂Ep / ∂log f = 0,05908 / αn 

Assim, temos:  

αn = 0,05908 / (∂Ep / ∂log f) = 0,05908 / 0,0276 

αn = 2,1409 
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FIGURA 26: Dependência do potencial de pico (Ep) em função do logaritmo da 
freqüência no eletrólito de suporte para a detecção do TBHQ 1,05x10-4 
mol L-1 através de SWV.  

 

Os voltamogramas para solução de TBHQ e do eletrólito registrados com 

diferentes freqüências são mostrados nas Figuras 27 e 28. Percebe-se nestas 

figuras que a corrente residual aumenta com a freqüência e o processo de oxidação 

em torno de + 0,6 V se torna mais evidente mesmo na presença de TBHQ. 

Os resultados do estudo da freqüência indicaram que a freqüência ótima de 

detecção do TBHQ é 20 Hz. Embora com esta freqüência, a corrente de pico não 

seja a mais alta (Tabela 14), a corrente residual e processos do próprio eletrólito não 

são tão pronunciados com este valor de freqüência ou inferior (Figuras 27 e 28). 
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FIGURA 27: Voltamogramas onda quadrada referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 dissolvido no eletrólito 
(tampão BR, pH = 3,01 na presença Triton x-100 0,040% (V/V)) em 
diferentes freqüências. Demais condições: teq=15s, ∆E = 4,95 mV, a = 
25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1.  
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FIGURA 28: Voltamogramas de onda quadrada para a solução do eletrólito (tampão 

BR, pH 3,01 e Triton X-100 0,040% (v/v)) em diferentes freqüências. 
Demais condições: idênticas as da Figura 27. 
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4.1.4.2.2 - Estudo da altura de degrau 

Para o estudo da altura de degrau, foram realizadas medidas nas seguintes 

alturas de degrau 4,95; 10,05; 15,00; 17,55; 19,95; 22,50; 25,05 mV. Na Tabela 15 

apresenta os resultados desse estudo. Constatou-se como previsto um aumento da 

corrente de pico do TBHQ com o aumento da altura de degrau da onda quadrada. 

 

TABELA 15: Valores de média e desvio padrão (n=6) para corrente de pico, 
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para 
uma solução de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1, usando diferentes alturas de 
degrau. 

Altura de degrau 

∆E / mV 

Ep/V Ip/pA W1/2/V RSD (Ip)/% 

4,95 0,795 ± 0,020 41,28 ± 22,06 0,126 ± 0,010 53,4 

10,05 0,810 ± 0,026 55,45 ± 17,12 0,134 ± 0,018 30,8 

15,00 0,834 ± 0,011 70,31 ± 27,88 0,135 ± 0,011 39,6 

17,55 0,827 ± 0,020 77,08 ± 19,23 0,143 ± 0,017 24,9 

19,95 0,823 ± 0,015 78,56 ± 12,65 0,140 ± 0,012 16,1 

22,50 0,822 ± 0,027 78,64 ± 17,10 0,146 ± 0,012 21,7 

25,05 0,841 ± 0,013 77.48 ± 18.64 0,120 ± 0,011 24,0 

 

A figura 29 mostra o gráfico da corrente de pico versus a altura de degrau. 

Pode-se verificar que a corrente de pico aumentou linear no intervalo de altura de 

degrau 4,95 a 17,55 mV. Acima desta altura de degrau a corrente de pico 

permaneceu praticamente constante. Através do programa Origin 5.0 determinou-se 

a equação da reta neste intervalo e o coeficiente de correção (R) expressa à 

relação: 

Ip = 26,97 + 2.857 . E, com R = 0,9998 

 

A Figura 30 apresenta os voltamogramas de onda quadrada de TBHQ 

1,05x10-4 mol L-1 registrados com diferentes valores de altura de degrau. Observa-se 

que a corrente residual não varia muito com o aumento da altura de degrau. A altura 

de degrau selecionada para o desenvolvimento das analises foi de 19,95 mV, na 

qual obteve-se uma maior repetibilidade (menor desvio padrão relativo (RSD) 

mostrado na Tabela 15) e uma corrente residual aceitável. 
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FIGURA 29: Dependência da corrente de pico Ip em função da altura de degrau na 

oxidação de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 através da técnica de SWV. 
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FIGURA 30: Voltamogramas onda quadrada, referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 dissolvido no eletrólito 
(tampão BR, pH = 3,02 na presença Triton x-100 0,040% (V/V)) em 
diferentes alturas de degrau. Demais condições: teq= 15s, f = 35 Hz, a 
= 25,05 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol 
L-1. 
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4.1.4.2.3 - Estudo da amplitude 

Para o estudo da amplitude, foram realizadas medidas nas seguintes 

amplitudes 4,95; 10,05; 15,00; 19,95; 25,05; 30,00; 34,95; 40,05; 45,00 e 49,95 mV.  

Na Tabela 16 apresenta os resultados desse estudo. Constatou-se como previsto 

um aumento da corrente de pico do TBHQ com o aumento da amplitude da onda 

quadrada. 

 

TABELA 16: Valores de média e desvio padrão (n=6) para corrente de pico, 

potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para 
uma solução de TBHQ 1,06x10-4 mol L-1, usando diferentes 
amplitudes. 

Amplitude  
a / mV 

Ep/V Ip/pA W1/2/V Ip/w1/2 RSD (Ip)/% 

4,95 0,871 ± 0,058 36,42 ± 17,75 0,117 ± 0,008 311,3 48,7 

10,05 0,856 ± 0,076 49,89 ± 19,31 0,123 ± 0,008 405,6 38,7 

15,00 0,853 ± 0,067 59,37 ± 20,96 0,120 ± 0,000 494,7 35,3 

19,95 0,843 ± 0,074 76,18 ± 22,41 0,143 ± 0,029 532,7 29,4 

25,05 0,843 ± 0,074 89,04 ± 45,14 0,130 ± 0,011 684,9 50,7 

30,00 0,830 ± 0,072 103,3 ± 62,10 0,120 ± 0,013 860,8 60,1 

34,95 0,849 ± 0,071 103,8 ± 32,33 0,127 ± 0,010 817,3 31,1 

40,05 0,827 ± 0,078 102,6 ± 38,43 0,130 ± 0,011 789,2 37,4 

45,00 0,840 ± 0,070 104,5 ± 37,63 0,130 ± 0,011 803,8 35,8 

49,95 0,823 ± 0,061 101,2 ± 57,63 0,137 ± 0,015 738,7 56,9 

 

A Figura 31 mostra o gráfico da corrente de pico versus a amplitude. Pode-

se verificar que a corrente de pico aumentou linearmente com a amplitude no 

intervalo de 4,95 a 30,00 mV. Acima da amplitude de 30 mV, a corrente de pico 

permaneceu praticamente constante. Através do programa Origin 5.0 determinou-se 

a equação da reta neste intervalo e o coeficiente de correção (R) expressa esta 

relação: 

Ip = 23,07 + 2.604 . E, com R = 0,9964 
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FIGURA 31: Dependência da corrente de pico Ip em função da amplitude na 

oxidação de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1 através da técnica de SWV. 

 

A Figura 32 apresenta os voltamogramas de onda quadrada de TBHQ 

1,05x10-4 mol L-1 registrados com diferentes valores de amplitude.  
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FIGURA 32: Voltamogramas onda quadrada, referente ao comportamento 

eletroquímico do TBHQ 1,06x10-4 mol L-1 dissolvido no eletrólito 
(tampão BR, pH = 3,02 na presença Triton x-100 0,040% (V/V)) em 
diferentes amplitudes. Demais condições: teq=15s, f = 35 Hz, ∆E = 
19,95 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1. 
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Portanto os resultados indicaram que a amplitude ótima para detecção do 

TBHQ é 30 mV. Embora com esta amplitude, apresente um maior desvio padrão 

relativo (RSD) mostrado na Tabela 16. 

 

 

4.1.4.3 - Estudo da repetibilidade 

Este estudo foi realizado a fim de avaliar a repetibilidade das medidas 

adotando novos procedimentos. Preparou-se a solução de TBHQ no próprio 

eletrólito, com diluição em balão volumétrico em vez de diluição na cela com uso de 

micropipetador. Também adotou-se o pré-tratamento de ciclagem de potencias para 

limpeza e ativação do microeletrodo utilizado na maior parte dos estudos. A Tabela 

17 apresenta os resultados desse estudo. Constatou-se que os desvios padrão 

relativo foram pequenos em ambas as freqüências, o que denota uma boa 

repetibilidade.  

 

TABELA 17: Valores de média e desvio padrão (n=8) para corrente de pico, 
potencial de pico, largura de meio pico e desvio relativo de Ip para 
uma solução de TBHQ 1,05x10-4 mol L-1, usando diferentes 
freqüências. 

Freqüência 
(Hz) 

Ep/V Ip/pA W1/2/V RSD (Ip)/% 

20 0,882 ± 0,020 153,2 ± 3,98 0,115 ± 0,009 2,60 

35 0,848 ± 0,019 158,2 ± 5,33 0,131 ± 0,010 3,37 

 

Estes estudos também mostram que o aumento da freqüência dificulta 

detecção da oxidação do TBHQ, pois em altas freqüências há um processo do 

próprio eletrólito em torno de +0,6 V, havendo interferência da detecção do TBHQ.  

A figura 33 mostra os voltamogramas onda quadrada para solução de TBHQ 

1,05x10-4 mol L-1 e do eletrólito registrados com freqüências de 20 Hz e 35 Hz. 

Percebe-se nesta figura que o ideal seria utilizar a freqüência de 20 Hz, pois há 

diminuição do processo do eletrólito. Contudo, utilizando qualquer uma das 

freqüências e adotando procedimentos mais adequados de diluição e de ativação e 

limpeza do microeletrodo, a precisão nas medidas tornou-se bastante aceitável 

como se verifica pelos valores de desvio padrão relativo. 
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FIGURA 33: Voltamogramas de onda quadrada para solução de TBHQ 1,05x10-4 
mol L-1 e do eletrólito (tampão BR, pH = 3,02 na presença Triton x-100 
0,040% (V/V)) em diferentes freqüências. Demais condições: teq=15s, 
∆E = 19,95 mV, a = 30,00 mV, intervalo de potencial: 0,0 a 1,6V vs. 
Ag/AgCl/KCl 3 mol L-1.    
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5) CONCLUSÕES 

 

Antes das medidas na solução de TBHQ com a técnica de voltametria de 

onda quadrada (SWV), adotou-se um pré-tratamento de ciclagem de potencias para 

limpeza e ativação do microeletrodo. 

Os resultados do estudo da influência do pH do eletrólito de suporte (tampão 

BR) indicaram que o pH ótimo é 3,00. Em pH igual ou superior a 9,04, ocorre o 

surgimento de um pico em potencial menor que o do pico de oxidação do TBHQ, 

possivelmente de algum produto de decomposição química do TBHQ. No pH de 

10,06 ou superior o pico de oxidação de TBHQ não é detectado. 

O estudo da adição de surfactantes e de complexante EDTA ao eletrólito 

indicou que o surfactante Triton X-100 resulta em melhores condições de detecção 

do pico de oxidação do TBHQ com maior corrente de pico, melhor resolução e 

menor sobrepotencial.  

Com base nos parâmetros eletroquímicos extraídos das técnicas de 

voltametria cíclica e voltametria onda quadrada, utilizando-se MFC, foi possível 

diagnosticar o grau de reversibilidade das reações. Os estudos indicam que o 

processo de oxidação de TBHQ sobre a superfície do MFC é um processo 

irreversível, com adsorção do reagente ou reagente e produto. 
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