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Resumo X

RESUMO

A resposta eletroquimica da reducdo da Benzofenona-3 mostra-se semelhante para os
eletrodos de DDB de diferentes dopagens. Foi investigada a reducdo eletroquimica da
Benzofenona-3 através de Voltametria de Onda Quadrada, Voltametria de pulso diferencial
e voltametria de pulso normal em meio aquoso, utilizando os eletrodos de trabalho:
Diamante de dois niveis de dopagem com Boro; Apds estas investigagdes verificamos que
a melhor técnica para este caso ¢ a voltametria de onda quadrada. Vérios pardmetros foram
otimizados com a finalidade de desenvolver metodologia eletroanalitica para a
determinagdo quantitativa desta substancia e aplicar a metodologia desenvolvida em
formulagdes comerciais. O estudo foi baseado no comportamento eletroquimico do filtro
solar Benzofenona-3. Os seguintes pardmetros foram otimizados utilizando-se a técnica de
voltametria de onda quadrada e o eletrodo de trabalho de carbono vitreo: eletrdlito de

suporte, pH, surfactantes, amplitude de pulso, tempo e potencial de deposicdo e freqiliéncia.

Palavras-chave: Benzofenona-3; Eletroquimica; Eletroanalitica; Eletrodo de Diamante

Dopado com Boro.



Introdugéo 1

1. INTRODUCAO

O Diamante ¢ uma forma alotropica rara do carbono que possui caracteristicas
como: elevados graus de densidade atomica; dureza; resisténcia mecanica. A alta
estabilidade deste material contra ataques quimicos o caracteriza como um material
singular e praticamente inerte. Porem, por ser naturalmente um isolante, este material nao
fornecia os requisitos necessarios para a fabricagdo de um eletrodo e sua utilizagdo em
eletroquimica nio despertara interesse'.

Com exce¢do do tipo IIb, que contém boro em sua estrutura, o Diamante ¢ um
material isolante com resistividade da ordem de 10'® Qcm. Sabe-se que filmes de diamante
terminados em hidrogénio ou o proprio diamante natural tratado em plasma de hidrogénio,
tém sua resistividade reduzida para algo em torno de 10° Qcm. Porém, do ponto de vista de

- - . Coe . , . )
obteng¢do de materiais semicondutores, este valor de resistividade ainda ¢ muito alto”.

1.1. FILMES DE DIAMANTE

Existem dois métodos basicos para a sintese de diamante: 1) deposicdo quimica a
partir da fase vapor (do inglés “chemical vapor deposition”, sigla CVD) e ii) crescimento a
alta-pressao/alta-temperatura (do inglés ‘“high-pressure/high-temperature”, sigla HPHT),
sendo este ultimo o que mais se assemelha ao processo de formagdo do diamante natural.
Ambos os métodos foram desenvolvidos quase ao mesmo tempo, na década de 50. O
primeiro relato de produgdo de diamante pelo homem, por qualquer método, mas
especificamente pelo método a baixas pressdes (CVD), ¢ creditado a William Eversole, da
Union Carbide, em 1952°. O processo HPHT foi desenvolvido pela General Electric a
partir de 1955°.

Inicialmente os processos de deposicdo se restringiam ao crescimento unicamente
de graos, sobre graos pré-existentes de diamante ou a partir de material a base de carbono
que ndo o diamante'. Com o desenvolvimento e entendimento cada vez maior das técnicas

de crescimento, passou-se entdo a produzir filmes de diamante, sobre os mais variados

Desenvolvimento de Metodologia Eletroanalitica para a Determinagdo de Benzofenona-3 com Eletrodos de Diamante
Dopados com Boro em amostras de filtros solares.



Introdugéo 2

tipos de substratos*®. Sendo que existem diferencas marcantes quanto aos parimetros de
crescimento utilizados em cada processo. O método HPHT necessita de temperaturas
iguais ou maiores a 1670 K e de pressdes altissimas, da ordem de 5 x 10’ Pa, enquanto o
método CVD trabalha a temperaturas da ordem de 1270 K e pressdes subatmosféricas, da
ordem de 1 000 a 10 000 Pa’.

Em 1982 no Japdo foi desenvolvida (Instituto Nacional de Pesquisa em materiais
inorgénicos, sigla em inglés NIRIM) uma nova técnica para produzir filmes de diamante,
de boa qualidade, sobre substratos que ndo sejam o diamante a partir de misturas de
hidrogénio e hidrocarbonetos’. Este procedimento foi descrito como a deposi¢io quimica a
partir da fase vapor assistida por filamento quente (HFCVD, sigla do inglés: hot filament-
chemical vapor deposition). Um ano mais tarde® o mesmo grupo de pesquisa reportou outro
método denominado deposi¢do quimica a partir da fase vapor assistida por descarga de
microondas (MWCVD, sigla do inglés: microwave-plasma chemical vapor deposition).

O empenho na proposicao e estudo dos métodos para sintese de filmes de diamante
deu-se, nos ultimos anos, devido ao interesse no uso deste material nas mais variadas areas,
gracas ao seu conjunto de varias propriedades, em comparacdo a outros materiais
utilizados pela industria em geral’.

As aplicagdes dos filmes de diamante foram entdo facilitadas pelo crescimento a
baixas pressdes (método CVD), em condi¢des de producdo em série. Atualmente, este
método de crescimento de filmes de diamante ¢ uma técnica muito difundida, por ser
econdmica, permitir o crescimento dos filmes em varios substratos de diferentes tamanhos
e formatos, e utilizar reatores de construgdo e manuseio simplificados”.

Assim, o diamante sintético passou a ter aplicagdes industriais de grande
importancia, em diversos setores, tais como: i) mecanico, devido a sua alta dureza,
condutividade térmica e for¢a de flexao; ii) eletronico, opto-eletronico, Optico e espacial,
devido a sua alta condutividade térmica, baixa constante dielétrica, alta temperatura de
operacdo, bom isolamento elétrico e boa transparéncia Optica; iii) médico, devido a inércia
quimica e baixo coeficiente de friccdo; iv) eletroquimico, devido ao seu carater
semicondutor quando dopado, alta resisténcia quimica, ampla janela de potencial de

2-6, 9-11

trabalho e baixa corrente de fundo . Todas estas propriedades sao em muitos casos

.. , . .. . , . .12
inigualdveis, principalmente por se apresentarem em conjunto, num Unico material”.
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1.2. FILMES DE DIAMANTE CVD DOPADO COM BORO

Com a inteng¢ao de se crescer filmes com caracteristicas semicondutoras, e sabendo
de antemdo que o diamante natural tipo IIb ¢ um semicondutor tipo p que contém boro,
Poferl e colaboradores'?, em 1973, foram os primeiros a crescer diamante dopado com
boro a baixas pressoes, a partir da mistura B,H¢/CHy, usando graos de diamante natural
como substrato.

Apesar do grande passo dado para obtengdo de diamante dopado, as taxas de
crescimento foram ainda muito baixas, da ordem de 4 x 10 pmh™, em comparag¢io com o
que se consegue atualmente, da ordem de 100 pumh™ 2.

Aproximadamente uma década depois, vislumbrou-se a possibilidade de aplicacao
do diamante dopado, principalmente com boro, no campo dos semicondutores e, em 1986,
Fujimori e colaboradores'® cresceram filme policristalino dopado com boro sobre substrato
de silicio, pelo processo CVD e, como ja haviam feito Poferl e colaboradores'?, também
obtiveram cristais unicos crescidos sobre diamante, usando reator assistido por plasma de
microondas.

As grandes contribuicdes dadas por estes autores foram o aumento na taxa de
crescimento para 2,5 x 10™* umh™, além da determinagdo da resistividade elétrica como
funcdo da concentragao de boro usado como dopante. Como os valores de resistividade
foram menores que 0,01 Qcm, os autores sugeriram que o boro age como um dopante mais
efetivo quando incorporado durante a deposi¢do da fase gasosa, no processo CVD, do que
quando inserido no filme ja crescido pelo processo de implantacdo idnica, ou mesmo
durante a deposicio a alta pressio (HPHT).

No Brasil, esta area de pesquisa comecou a ser divulgada e difundida por meio do
trabalho pioneiro de Ferreira e colaboradores'®, do Grupo de Diamantes e Materiais
Relacionados, do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em Sdo José dos
Campos/SP. Os autores cresceram filmes de diamante dopado com boro sobre silicio, em
reator assistido por filamento quente. Os filmes e eletrodos foram caracterizados quanto a
morfologia, nivel de dopagem e qualidade do diamante, usando técnicas como microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia Raman; quanto as propriedades elétricas, através

de graficos Mott-Schottky e andlises fotoeletroquimicas, que ajudam no entendimento do
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processo elétrico na interface semicondutor/eletrolito e quanto ao comportamento
voltamétrico, na tentativa de correlacionar as propriedades anteriores ao comportamento
eletroquimico dos eletrodos”.

A experiéncia e criatividade deste grupo de pesquisa tém possibilitado interagdes
proficuas com pesquisadores das areas de eletroquimica e eletroanalitica’. Neste sentido,
os trabalhos em colaboracdo recentemente desenvolvidos'>'®, demonstram um caminho
aberto para a utilizacdo de eletrodos de filme de diamante em 4&reas tradicionais e
interdisciplinares da ciéncia, com conseqiiente formac¢ao de recursos humanos e avango
tecnolégico’.

Assim, com os constantes aprimoramentos que a técnica CVD vem sofrendo
somada a estudos de novas fases-vapor e a implementagdo de novos reatores, hoje esta
técnica ¢ a mais utilizada para a confec¢do de filmes ultrafinos de diamante dopado com
boro (DDB).

Como o nome do eletrodo sugere, o elemento quimico de dopagem ¢ o boro,
geralmente proveniente do gas trimetil-boro, numa concentracdo que varia entre 10 e
20000 ppm, fornecendo ao material as caracteristicas de um semicondutor ou de um
semimetal, dependendo da concentragio de dopante utilizada'’. A concentragio do boro
também determina a resisténcia especifica de um filme de DDB. Concentra¢des de 10"
atomos cm” determinam uma resisténcia na ordem de 10° ohms, enquanto que
concentragdes de 10*' atomos cm™ conduzem a uma resisténcia na ordem de 10 ohms'®.

A fonte de carbono pode ser o metano, o metanol, a acetona ou qualquer composto
organico preferencialmente volatil. Usualmente escolhe-se 0 metano por ser um composto
abundante e que preenche todos os requisitos para uma boa deposi¢do pela técnica de
CVD'.

O substrato a ser escolhido para a confeccdo do eletrodo de DDB ¢ outro fator
importante. O melhor substrato ¢ aquele que possui boa resisténcia mecanica e coeficiente
de dilatacdo parecido com o do filme de diamante, para ndo ocorrerem eventuais
rachaduras ap6s a retirada do eletrodo do reator'.

Em contrapartida, um estudo realizado em 1998 por Fisher e colaboradores™
mostrou que com a evolucao da técnica de CVD, tornou-se possivel construir eletrodos de

DDB sobre os mais diferentes substratos. Assim, a fabricacdo em série de eletrodos de
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diamante vem mostrando uma tendéncia de queda de preco devido ao aprimoramento das

tecnologias utilizadas.

1.3. ESTUDOS DAS PROPRIEDADES ELETROQUIMICAS DO DDB

O eletrodo de DDB possui propriedades significativamente diferentes das formas
alotropicas de carbono comumente utilizadas em eletroquimica, como os eletrodos de
grafite pirolitico e de carbono vitreo. Possui uma grande janela eletroquimica entre as
reagdes de desprendimento de hidrogénio (RDH) e oxigénio (RDO) em meio aquoso®' ou
ndo-aquoso™’, elevada estabilidade quimica e mecénica e alta resisténcia contra a
corrosio™. As baixas correntes capacitivas observadas na polarizagdo do eletrodo de DDB
por Vinokur e colaboradores®* classificam o eletrodo de DDB como excelente ferramenta
eletroanalitica. Processos Eletroquimicos sobre o Diamante Com o aparecimento do
eletrodo de DDB foram surgindo publicacdes nas mais diversas areas da eletroquimica,
evidenciando o interesse de pesquisadores por esta ferramenta. Alguns artigos de revisao,
como os elaborados por Pleskov®>?®, Tenne e LévyClément®’ ¢ por Rao e Fujishima®,
fornecem um bom historico das pesquisas realizadas na década passada.

Entretanto, o comportamento eletroquimico dos eletrodos de DDB, observado em
diferentes experiéncias de laboratéorio e em diversos laboratdrios ndo pode ser
satisfatoriamente comparado porque depende das propriedades fisicas, quimicas e
eletronicas do material.

Estas propriedades sdo geralmente afetadas pela quantidade e tipo de dopante,
fatores morfologicos e defeitos no filme, presenca de impurezas (carbono sp’), orientagio
cristalografica e terminacdo da superficie (hidrogénio, oxigé€nio, entre outros). Esta
terminacdo superficial pode ser gerada usando tratamentos eletroquimicos (reducdo da
agua para produzir terminagdes hidrogénio e oxidagdo da agua para produzir terminagdes
oxigénio) ou por tratamentos por plasma (oxigénio, hidrogénio, fluor, etc.)*".

A velocidade de transferéncia de carga de alguns pares redox pode mudar com a
terminagdo da superficie do eletrodo de DDB. Neste sentido, Granger e Swain’' estudaram
a influencia das terminag¢des superficiais do DDB (obtidas por tratamentos por plasma) na
reversibilidade do ferro/ferricianeto e de outros pares redox. Estes autores observaram que

a reagdo do par Fe(CN)s procede mediante interagdes especificas na superficie do diamante
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com terminagdes hidrogénio e que estas interagdes superficiais sao bloqueadas quando a
superficie do DDB contém terminacdes oxigénio “efeito de bloqueio de sitios” produzidos
por espécies carbono-oxigénio.

As mudancas no comportamento de eletrodos de DDB com baixa dopagem em
funcdo da terminacdo superficial foram reportadas por Tryk e colaboradores®, estes
autores estudaram o comportamento eletroquimico de eletrodos de DDB recentemente
preparados, oxidados eletroquimicamente e oxidados por plasma de oxigénio; os resultados
indicaram que o hidrogénio “perto da superficie” que se encontra justamente abaixo da
superficie era responsavel pela resposta inicial quase reversivel (AEJ) = 245 mV) do par
Fe(CN)64'/ 3 sobre o eletrodo recentemente fabricado, e que as respostas mudam para
totalmente irreversiveis quando as superficies sdo oxidadas.

33,34 . L ..
" sugeriram que o decréscimo na atividade

Por outro lado Duo e colaboradores
eletroquimica para os sistemas ferro/ferricianeto e quinona/hidroquinona observado sobre
um eletrodo de DDB polarizado anodicamente ¢ devido a eliminacao de “espécies ativas”
(carbono do tipo sp®) durante a polarizagao.

Suffredini e colaboradores® estudaram as reacdes de desprendimento de oxigénio e
de hidrogénio utilizando um eletrodo de diamante como catalisador. Essencialmente,
encontrou-se neste trabalho que a superficie deste material apresenta uma grande
dificuldade em adsorver intermedidrios de reacdo, aumentando significativamente os
valores da energia de ativacdo para estas reacdes quando comparadas com outros materiais.

Convencionalmente, na maioria dos trabalhos encontrados na literatura, os
eletrodos de diamante sao submetidos principalmente a um tratamento anddico da
superficie com o objetivo de tornar sua superficie hidrofilica (procedimento padrio)**>®. E
importante ressaltar que até o ano de 2004 o tinico pré-tratamento eletroquimico observado
na literatura era o pré-tratamento anddico.

Em um trabalho pioneiro publicado recentemente por Suffredini e colaboradores >’
estudou-se o comportamento do eletrodo de diamante apds este ser submetido a um pré-
tratamento catddico da superficie, observando-se um comportamento reversivel quase ideal
para a reacdo de oxidacdo do Ky[Fe(CN)s] a Kj;[Fe(CN)y], além de melhorar

sistematicamente todas as respostas eletroquimicas em meio aquoso. Desta forma, este pré-

tratamento tornou-se padrdo em todos os estudos realizados por este grupo, destacando-se
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medidas de deteccao de pesticidas em amostras reais utilizando-se a técnica de voltametria
de onda quadrada®®**.

Esses trabalhos demonstraram que a combinag¢do do diamante com a técnica de
voltametria de onda quadrada constitui uma ferramenta bastante poderosa para fins
analiticos.

Posteriormente, Mahe ¢ colaboradores” também utilizaram as polarizacdes
catodica e anddica para estudar a reatividade eletroquimica do par reversivel Fe(CN)s""*
sobre eletrodos de DDB. Estes autores observaram que o pré-tratamento catddico
incrementa a reprodutibilidade e o valor da constante de velocidade de transferéncia de
carga, quando comparado a trabalhos prévios publicados para este sistema eletroquimico
sobre eletrodos de DDB recém preparados ou com as suas superficies oxidadas. Este fato ¢
consistente com a participagdo do hidrogénio dentro do processo de geracdo de vacancias
“holes” na superficie do DDB (semicondutor do tipo p).

Recentemente, foi publicado*® um trabalho que mostra que a superficie de eletrodos
de DDB pré-tratados catodicamente tem um comportamento eletroquimico dindmico,
apresentando uma perda da reversibilidade para o sistema reversivel Fe(CN)s""> em
funcdo do tempo de exposicdo ao ar. Este fato refor¢a fortemente a necessidade de se
voltar a pré-tratar catodicamente o eletrodo antes de realizar algum experimento
eletroquimico para se obter resultados reprodutiveis e confidveis, especialmente se o
eletrodo nao foi utilizado por um longo periodo de tempo.

Possivelmente, essas mudancas sdo devidas a perda de hidrogénio superficial
decorrentes da oxidacao da superficie do eletrodo de DDB pelo oxigénio do ar. Ainda
neste estudo mostrou-se que o comportamento eletroquimico dindmico de eletrodos de
DDB ¢ inversamente dependente ao seu nivel de dopagem, sugerindo que o boro tem um
efeito estabilizante sobre a terminagdo hidrogénio da superficie®.

Por outro lado, foi reportado que os eletrodos de diamante podem ser corroidos
gradativamente durante uma forte polarizagio anddica (2 A cm2 a 60 °C) em meio acido®’.

Em um outro trabalho Comnineilis ¢ colaboradores*®, mostraram que enquanto

nenhum polimento apreciavel da superficie é observado em 1 mol L™ de H,S0, até mesmo

depois de 256 h de polarizacio a I A cm™ e 40 °C, a morfologia ¢ drasticamente mudada
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em algumas horas de polariza¢io quando adicionado 3 mol L' de acido acético ao
eletrolito. Assim, a taxa de polimento foi aumentada pelo uso deste eletrolito.

Neste sentido, Deuerler e colaboradores®’ estudaram a adesdo e desgaste de filmes
de diamante policristalino ndo dopado usando um teste de cavitagdo aplicado por um
equipamento ultrasonico. O dano na superficie do filme de diamante apos 35000s de
cavitagao foi de aproximadamente 9%.

O termo cavitagdo ¢ derivado da palavra Latina “cavus” que significa cavidade, em
termos técnicos, cavitagdo significa formagao de vazios ou buracos em um meio fluido que
ndo se encontra em ebulicao.

A formacao das bolhas de cavitagdo ocorre devido a uma reducao da pressdao no
fluido abaixo do valor critico. Se as bolhas colapsam perto de uma superficie so6lida, o
material da superficie serd sujeito a uma dissipagdo local de uma grande quantidade de
energia.

O dano na superficie ocorre devido a repetitiva ocorréncia deste processo. A
remocdo de material causada por cavitacdo ¢ denominada erosdo cavitativa. O dano
causado pela erosdo cavitativa pode ser observado com facilidade em um grande numero
de componentes hidraulicos como valvulas, bombas, entre outros.

Resultados que mostram a degradacao fisica da superficie dos eletrodos de DDB
apos extensiva polarizacdo catodica, provavelmente por erosdo cavitativa, foram mostrados
em um trabalho realizado por Salazar et al, assim como as conseqiiéncias desta degradagao
no comportamento eletroquimico dos eletrodos™.

Com a finalidade de entender a relacdo entre o comportamento eletroquimico dos
eletrodos de DDB em fun¢do das terminagdes superficiais dos mesmos ¢ importante
considerar os estudos realizados sobre diamante ndo dopado.

Assim, estudos da condutividade superficial de filmes de diamante ndo dopado
mostraram que o mesmo apresenta-se condutor somente quando as superficies contem
terminag¢des hidrogénio e que se apresenta isolante quando contem terminagdes oxigénio "
53

A condutividade superficial do diamante com terminagdes hidrogénio € proximo de
10° a 10 a temperatura ambiente’, enquanto que no diamante com terminagdes oxigénio

-14 51
0

¢ de aproximadamentel . A condutividade superficial do diamante com terminagdes
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hidrogénio ¢ resultante de portadores de carga do tipo p (lacunas na camada perto da

2 ¢ com mobilidade

superficie) com uma concentragio lateral na faixa de 10 até 10" cm’
entre 10 e 100 cm”® V' s, mobilidade esta que ndo ¢ muito diferente da medida sobre
amostras de DDB. Assim, Kusakabe e colaboradores™ calcularam uma mobilidade de 340
cm’ V™! sobre eletrodos de DDB com 200 ppm de boro.

Por outro lado, Holt e colaboradores™ usando as técnicas de microscopia de forga
atdmica com sonda condutora (CP-AFM, sigla do inglés: conductive probe atomic force
microscopy) e microscopia eletroquimica de varredura (SECM, sigla do inglés: scanning
electrochemical microscopy), mostraram que a superficie de eletrodos de DDB com baixo
nivel de dopagem mostra-se predominantemente isolante com algumas areas condutoras
distribuidas ndo uniformemente na superficie. Estas dreas de maior condugdo apresentam
atividade eletroquimica e aumentam quando o nivel de dopagem ¢ incrementado.

Um estudo similar foi realizado recentemente por Wilson e colaboradores™. Estes
autores usando as técnicas de CP-AFM, SECM e catodoluminescéncia (CL, sigla do
inglés: cathodoluminescence) mostraram que a condutividade da superficie de eletrodos de
DDB altamente dopados varia de acordo com a quantidade de dopante em determinadas
regides da superficie, observando resistividades que variam desde 100 kQ até 50 MQ num
mesmo grao de diamante.

Entretanto, necessitamos de trabalhos que visem estudar a estabilidade do eletrodo
de DDB quando polarizado catodicamente, assim como também estudos que relacionem a
quantidade de sitios ativos do eletrodo de DDB com a quantidade de dopagem dos

mesmeos.

1.4. APLICACOES DE ELETRODOS DE DIAMANTE DOPADO COM

BORO (DDB)

Como ja dito, o eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) tem despertado o
interesse de eletroquimicos de todo o mundo, devido a superioridade de suas propriedades

eletroquimicas em relacdo aos outros aldtropos do carbono, como o carbono vitreo e o

pirolitic057’58. Este material apresenta diversas e atrativas propriedades, que incluem uma
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larga janela eletroquimica de potencial em meio aquoso e ndo aquoso, alta estabilidade em
meios agressivos, baixas correntes capacitivas além de, baixa sensibilidade ao oxigénio
dissolvido?®. Atualmente, este eletrodo esta sendo cada vez mais utilizado no
desenvolvimento de metodologias eletroanaliticas para a determinagdo de compostos
organicos e inorgdnicos, em diversas matrizes® .

Neste sentido, ZHANG ¢ OYAMA®' utilizaram o eletrodo de DDB para a
determinagdo de mioglobina e hemoglobina por meio da voltametria ciclica, obtendo-se
um limite de deteccdo da ordem de 2,98 e 6,95x10° molL"! respectivamente. Ja
NEKRASSOVA ¢ colaboradores®® estudaram a oxidacdo da cisteina por voltametria de
onda quadrada e obtiveram um limite de deteccdo da ordem de 0.5 uM. Também foi
estudado o efeito de varios possiveis interferentes bioldgicos incluindo outros compostos
tidis. SU e colaboradores® determinaram glicose por meio da modificaco da superficie do
eletrodo de DDB com a enzima glicose-oxidase. Os autores utilizaram a voltametria ciclica
para estudar a modificacdo da superficie do eletrodo de DDB e na faixa de concentracao de
10 a 35 uM obtiveram um limite de detec¢do da ordem de 0,5 pM. SWAIN ¢ XU*
utilizaram o eletrodo de DDB para o estudo da oxidacdo de azida, por meio da técnica de
voltametria de pulso diferencial e o limite de deteccdo (LD) obtido foi de 4,3 ugL'l. No
entanto, melhor valor de LD foi obtido utilizando analises com inje¢ao em fluxo e detecgao
amperométrica (0,3pgL™).

Adicionalmente, existem varios outros trabalhos na literatura que mostram a
aplicabilidade e a viabilidade da utilizacdo do eletrodo de DDB para a determinacao de

. A Lo 65 . . .66
diversos compostos organicos, como por exemplo, poliaminas’, serotonina e histamina™,

39,41,69,70 ’ .
ALESTO também tem sido

acido urico® e captopril®®. A determinagdo de alguns pesticidas
realizada com sucesso sobre o eletrodo DDB.
Portanto, um material como o eletrodo de DDB onde a superficie pode ser reativada
quando necessario e que seja reprodutivel ¢ de grande interesse para fins eletroanaliticos.
Recentemente, alguns trabalhos mostraram também a influéncia da aplicacdo do
ultra-som na detec¢do eletroquimica de substincias organicas e inorganicas usando o

eletrodo de DDB’'". Os autores observaram que os limites de deteccdo baixaram

consideravelmente com a variacdo da poténcia do ultra-som nas proximidades do eletrodo

de trabalho.
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Na determinagdo eletroquimica de chumbo, em sedimentos de leito de rio, obteve-
se um limite de detec¢do de 181,1 mg/kg com a aplicagdo de ultra-som e 206,1 mg/kg na
auséncia deste’'. A determinacio eletroquimica de cobre em cerveja também foi estudada
na presenca e auséncia de ultra-som; os limites de deteccdo obtidos foram 202 pg/L na
presenca de ultra-som e 230 pg/L na sua auséncia’”. A determinagio eletroquimica do 4-
nitrofenol em aguas naturais também se apresentou sensivel a aplicagdo do ultra-som,
sendo que o limite de detec¢do encontrado na auséncia de ultra-som foi de 15,5 pg/L, e na
presenga, 3,2 pug/L”.

Diante disso, os eletrodos de diamante dopados com boro (DDB) revelam-se
excelentes opgdes para a detecgdo eletroquimica de varias substancias em diferentes
matrizes. Demonstrando assim, todo o potencial e viabilidade deste eletrodo na
determinagdo de substincias organicas e inorginicas em diferentes meios. Tornando esta,
uma Otima proposta para a analise de substancias de interesse de nosso grupo como a

Benzofenona-3.

1.5. CONDICIONAMENTO DO DDB

Diversos exemplos do efeito do pré-tratamento da superficie na resposta
eletroquimica dos eletrodos de diamante dopado com boro (DDB) sdo relatados e, os
trabalhos publicados ilustram as mudangas draméticas observadas quando uma polarizacao
catédica ¢ aplicada antes das medidas em vez do tratamento anoddico classicamente
adotado. Em particular, as determinagdes eletroanaliticas de substancias como pesticidas
em aguas puras e contaminadas somente sdo possiveis apos ter aplicado ao eletrodo de
BDD um potencial de —3.0V contra Ag/AgCl por 30 minutos. O voltamograma ciclico de
sistemas reversiveis bem conhecidos, tais como K4Fe(CN)s e ferroceno em solugdes
aquosas teve o comportamento previsto apds o pré-tratamento catddico enquanto que, para
o tratamento anodico, usuais distor¢des consideraveis foram observadas’™.

Na recente revisio, realizada por PLESKOV e colaboradores *°, foram apresentadas
propriedades eletroquimicas significativamente diferentes de outras formas alotropicas do
carbono as quais sdo usadas atualmente como materiais de eletrodo, tais como grafite

pirolitico e carbono vitreo.
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Os celetrodos de diamante sdo também muito uteis para as determinagdes
eletroanaliticas™. As vantagens do DDB na eletroanalise estdo relacionadas principalmente
a reprodutibilidade do estado de sua superficie, uma larga janela de potencial com uma
baixa corrente de fundo juntamente com as correntes capacitivas quase insignificantes
mostradas em experimentos voltamétricos. Entretanto, um dos problemas mais urgentes a
serem resolvidos dentro da eletroquimica do diamante estd na preparacdo e compreensao
do estado de sua superficie.

A superficie dos eletrodos comerciais de DDB ¢ hidrofobica. Assim, uma forte
polarizagdo anodica em meio 4acido ¢ necessaria para permitir alguma medida
eletroquimica. Isto foi descrito inteiramente na literatura’”. Entretanto, como ja dito
anteriormente, estudos realizados em outros laboratoérios, em reagdes de decomposi¢do da
agua nos eletrodos de DDB? observou-se que os resultados sdo reprodutiveis somente
quando a superficie do eletrodo ¢ submetida ao pré-tratamento no sentido catodico.

Mais recentemente, foi relatado o efeito do pré-tratamento da superficie do DDB
(polarizagdes anddicas e catodicas) na resposta eletroquimica dos pares redox Fe(CN)s* "
Este par apresentou um comportamento reversivel em um eletrodo de DDB catodicamente
pré-tratado. Entretanto, este comportamento tornou-se quasi-reversivel depois que o
eletrodo foi anédicamente pré-tratado™.

Baseado em estudos eletroquimicos de impedancia, os autores sugeriram que este
comportamento poderia ser devido a uma transformagao interna da pelicula de DDB ou,
mais provavelmente, a presenca de uma camada passiva descontinua na superficie do
eletrodo. Este par redox ¢ um sistema excelente para sondar as propriedades eletronicas,
limpeza de superficie, e quimica de superficie dos eletrodos de carbono, particularmente os
de diamante’®. Entretanto, observou-se que, nestes laboratdrios, esses eletrodos de DDB
catodicamente pré-tratados perdem a reversibilidade dos pares redox Fe(CN)s' " em
fun¢cdo do tempo, que mostra uma diminuicdo progressiva da taxa de transferéncia do
elétron associada com um aumento do Ep com tempo quando exposto a circunstancias

i o A4 . .
atmosféricas™. Ressaltando a necessidade de pré-tratar estes eletrodos.
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1.6. BENZOFENONA-3

O derivado mais usado das Benzofenonas em produtos de protecdo solar ¢ a
Benzofenona-3 que tem como nome oficial pela IUPAC
2-hidroxi-4-metoxibenzofenona e ¢ encontrado com nome comercial de oxibenzona e

Eusolex. Algumas de suas propriedades sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades da Benzofenona-3

P6 cristalino, de cor desde branco até

Aspecto amarelo palido, com fraco odor aromatico
Pureza > 95%
Ponto de fusao > 62,5°C

Absorbancia de UV a um comprimento de | > 630 E 1%/1 cm
onda Méx. 286 nm

Absorbancia de UV a um comprimento de o
onda max. 321-324 nm >400 E 1%/1 cm

Ponto de ebuli¢ao > 100 °C

Isopropanol, Miristrato de isopropilo
(IPM) (10%); Decil oleato (9%); Azeite

Solubilidade a 20°C do Oliva (8%); Btanol & Metanol (656)
Azeite de parafina (2%).
A 24 0/)-
Insolubidade Agua; dgua / etanol (10-50%);

agua/isopropanol (10-50%)

Fonte: Abaco Vital

O—CH,

Figura 1 - Formula estrutural da Benzofenona-3
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1.7. SURFACTANTES

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas compostas de uma por¢ao hidrofobica e uma
por¢do carregada ou polar.

Tipicamente uma molécula anfifilica ¢ dividida em duas partes, de um lado uma
parte polar que contém em sua estrutura heteroatomos tais como O, S, N, P, os quais
aparecem em grupos funcionais como alcool, tiol, éter, éster, cidos, sulfatos, sulfonatos,
fosfatos, amina, amida e etc. E por outra parte, um grupo apolar, composto em geral por
um hidrocarboneto parafinico, cicloparafinico ou aromatico no qual eventualmente pode
conter halogénios.

Um surfactante tipico possui a estrutura R-X, onde R ¢é uma cadeia de
hidrocarboneto variando de 8 a 18 4tomos (normalmente linear) e X € o grupo cabega,
polar (ou i6nico). Dependendo de X, os surfactantes podem ser classificados como nao-
10nicos, catiénicos, anidnicos ou anfoteros’’.

A parte polar tem afinidade por solventes polares, particularmente a agua, enquanto
que a parte apolar tem afinidade por solventes organicos em particular os hidrocarbonetos.

A importancia dos surfactantes em quimica analitica se deve, principalmente, a sua
capacidade em modificar algumas propriedades reacionais com conseqiiente melhoria em
sensibilidade e/ou seletividade analitica. As principais caracteristicas do uso de
surfactantes estdo relacionadas a formagdo de ambientes organizados, também conhecidos

como ambientes micelares’".

1.8. CLASSIFICACAO DOS SURFACTANTES

Dentre as varias propriedades que os surfactantes possuem emulsificante,
bactericida, inibidor de corrosdo, dispersante, tensoativo, humectante, etc, classifica-los
pelas suas propriedades seria muito confuso. Portanto, estes foram classificados de acordo
com seu tipo de molécula, mais particularmente, no tipo de dissociagdo de sua molécula

em solugao.
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1.8.1. Surfactantes catibnicos

A . . , < 7=

Um surfactante catidonico possui em geral a formula R,X Y", onde R representa
uma ou mais cadeias hidrofobicas, X ¢ um elemento capaz de formar uma estrutura
catidnica ¢ Y ¢ um contra ion. Em principio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sb, Bi ¢ os

Arri 79,80
halogénios ™.

1.8.2. Surfactantes Anidnicos

Dentre os surfactantes anidnicos mais freqiientemente utilizados, estdo aqueles que
possuem sais de acidos carboxilicos (graxos) monopréticos ou poliproticos com metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, acidos como sulftrico, sulfonico e fosférico contendo um

substituinte de hidrocarboneto saturado ou insaturado®'.

1.8.3. Surfactantes Anfoteros

Os surfactantes anfoteros possuem ambos 0s grupos anionicos € catidnicos no meio
hidrofébico, e dependendo do pH da solucdo e da estrutura , pode prevalecer a espécie
anidnica, cationica ou neutra. Os tensoativos anfoteros mais comuns incluem N-alquil e C-

alquil betaina e sultaina como também 4lcool amino fosfatidil e acidos™.

1.8.4. Surfactantes Nao-16nicos

Os surfactantes ndo-ionicos sdo derivados do polioxietileno (de compostos como
alquil fenol e alcool, ésteres de acidos graxos, alquilaminas, amidas e mercaptanas) ou
polialcoois, ésteres de carboidratos, aminas de alcoois graxos e 6xidos de amidas graxas®’.

Sao aqueles que em solucao aquosa nao formam ions, ja que sua parte hidrofobica

esta formada por grupos polares nao ionizaveis.
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1.9. FENOMENOS QUE ENVOLVEM OS SURFACTANTES

Com exce¢ao do poder bactericida de certos surfactantes, fendmenos este no qual
nao ha nenhuma explicacdo absolutamente segura, pode-se dizer que todas as propriedades
e usos dos surfactantes provém de duas propriedades fundamentais: de um lado a sua
capacidade de adsorcéo a interfaces ¢ de outro lado a sua tendéncia de associa¢éo para

formar estruturas organizadas.

1.9.1 Adsorc¢éao

A transferéncia desde o seio da fase aquosa até a interface por um processo
espontaneo ¢ chamada de adsorcao.

A adsorcdo ndo se limita apenas as interfaces liquido-liquido, ela se reproduz
também nas interfaces liquido-solido e eventualmente gas-solido. A forca motriz da
adsor¢cdo na interface liquido-sélido pode incluir um ou vérios dos efeitos seguintes:
atragdo polar pela presenga de cargas elétricas no sélido; efeito hidrofobico e formacao de
estruturas de baixa energia.

A adsor¢ao de surfactantes i0nicos permite produzir um efeito antiestatico. Se o
balango de cargas adsorvidas ndo alcanga a neutralidade, a superficie tende a repelir-se, o
qual constitui um mecanismo de estabilizacdo de sistemas dispersos. O impedimento
estérico produzido por moléculas de surfactantes adsorvidas pode também ser responsavel

pela estabilizacdo de muitos sistemas dispersos.

1.9.2. Fformag&o de micelas

Cada micela ¢ composta por certo nimero de moléculas de surfactante, denominado
como numero de agregagdo, que rege geralmente o tamanho e a geometria do sistema
micelar®. O termo “micela normal” ¢é utilizado para se referir a agregados de surfactantes
em meio aquoso. A estrutura da micela normal formada indica que o grupo cabeca

hidrofilico esta direcionado para o contato com a solugdo aquosa formando uma superficie
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polar, enquanto que a cadeia linear (cauda) esta em sentido inverso ao da agua, formando
um nucleo central ndo-polar®®.

Uma propriedade importante das micelas ¢ o seu poder de solubilizar os mais
variados solutos ou espécies pouco soluveis. A quantidade de soluto solubilizada é em
geral diretamente proporcional a concentragdao do surfactante, desde que a concentragdao do
surfactante seja igual ou superior que a concentragdo micelar critica (CMC) e que existam
varias possibilidades de solubilizagio no sistema micelar®’.

A Tabela 2 mostra os principais agentes surfactantes empregados para o
estabelecimento de ambientes organizados visando melhoria de desempenho em métodos

analiticos®*,

Tabela 2: Alguns tipos de surfactantes utilizados em Quimica Analitica.

TIPO AGENTE FORMULA
SURFACTANTE
Brometo de cetiltrimetil + .
amonio (CTAB) CH3(CH:)1sN (CH;)sBr
Brometo de dodecilmetil + .
CATIONICOS | ambnio (DTAB) CH;3(CH,)1N'(CH;)sBr
Dodecil sulfato soédico CH: (CHz)USO4'Na+

(SDS)

A Bis(2-etilhexil)

ANIONICOS sulfosuccinato sodico [CH; (_C H3)3CH(C2H5)CH20CO]2C
HSO3 Na

(‘aerosol OT)

Dihexadecil fosfato(DHF) | [CH3(CH,);50],PO;’

Polioxietileno (9-10) p-

tercotil fenol (Triton X-
NAO-IONICOS | 100) (CH3)3(CH2)C(CH3)2—@
(OCH,CH;),30H

Polioxielileno
(23)dodecanol (brij 35) CHj; (CH»)1(OCH,CH,),3;0H
3-(dodecildimetil amonio)

propano 1- sulfato (SB12) | CH3(CH,);;N"(CH3)2(CH,);0S05

ANFOTEROS

4-(dodecildimetil amoénio)
butirato (DAB)

CH3(CH,); 1N (CHs3),(CH,);COO

Desenvolvimento de Metodologia Eletroanalitica para a Determinagdo de Benzofenona-3 com Eletrodos de Diamante
Dopados com Boro em amostras de filtros solares.



Introducéo 18

1.10. TECNICAS ANALITICAS EMPREGADAS NA DETERMINACAO

DE FILTROS SOLARES

A maioria das metodologias aplicadas para a determinac¢do de filtro solar em
cosméticos utiliza a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)*. O objetivo dos
trabalhos ¢ desenvolver metodologias para a determinacdo de filtros solares. Um outro
ponto de interesse a respeito dos filtros solares ¢ o comportamento de sua estabilidade.

A seguir sdo listados resumos de alguns artigos cientificos visando o conhecimento
das técnicas que atualmente sdo utilizadas para identificagdo e quantificagdo de filtros
solares e o que vem sendo feito envolvendo o filtro solar Benzofenona-3.

O método de CLAE foi empregado para a comparagao da fotoestabilidade de cinco
agentes de protetores solar por VANQUERP, V. e colaboradores *apés irradiagdo seletiva
dos filtros benzofenona-3, PEG-25 PABA, octil dimetil PABA, 4-metilbenzilideno canfora
e butil metoxidibenzoilmetano, a niveis na faixa de 25-60 pM. Os ensaios foram
conduzidos usando coluna C8 com fase movel metanol-agua, detector ajustado para o
comprimento de onda de 300 nm. Os ensaios foram lineares com os seguintes limites: 0,2
pg/mL para benzofenona-3, 1 pg/mL para PEG-25 PABA, 0,15 pg/ml para octil dimetil
PABA, 0,1 pg/mL para metilbenzilideno canfora e 0,05 pg/mL para butil
metoxidibenzoilmetano. O calculo da meia-vida indica uma boa fotoestabilidade dos
protetores estudados e permite a classificagao entre os mesmos.

A determinacdo espectrométrica de oxibenzona em protetores solar, baseada na
reacdo com niquel II, injecdo de fluxo (IF) e injecdo sequencial (IS) foi proposta por
CHISVERT, A. e colaboradores *°. O método proposto ¢ baseado na reacdo de
complexacdo entre oxibenzona e Ni(I) em meio amoniacal. As condigdes otimizadas para
IF foram (0.02-0,12 g do protetor solar dissolvido em etanol e completado o volume
para 25 mL), injetado aliquota de 200 uL no canal duplo IF com filtro de 0,45 um. Ni (II)
0,02 M em agua:etanol 20:80 e solugdo de NH; 1.0 M em agua:etanol 20:80 sendo,
respectivamente, aspirado por cada canal. A determinagdo foi conduzida a 376 nm usando
padrdes de oxibenzona em etanol (faixa de trabalho de 50 pg/mL). Para a IS foram usadas
solucdes padrdes de 40 pg/mL. Ni(Il) 0,01 M em agua:etanol 20:80 e solucdo de NH3 0,5

M em 20:80 agua:etanol foram aspiradas para conduzir a reagdo colorimétrica. As medidas
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de absorbancia foram efetuadas em 376 nm e corrigidas a 700 nm para minimizar 0s
efeitos refrativos indexados pelas variacdes. A curva de calibracdo obtida pelo padrdo
interno para o método (IS) foi linear na faixa de trabalho (50 pg/mL) com r* = 0,9990,
sensibilidade estimada pela inclinagdo da curva de calibragdo foi de 0,0115 mL/pg e
recuprerages de 100+5% para cinco amostras de protetores solar. Para o método (IF) r°
=0,998, RSD na faixa de 1,5-3,5% . Os resultados do método proposto foram comparados
com a CLAE mostrando-se eficiente. O filtro UV butil metoxidibenzoilmetano ndo pode
estar presente na formulacdo cosmética, pois sua banda de absorbancia se sobrepde ao
complexo  Ni(Il)-oxibenzona.

Um procedimento rapido de extragdo por fluido supercritico (EFS) para o
isolamento de cinco agentes mais comuns em protetores solar (2-etilhexil-p-
dimetilaminobenzoato, 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona, 2-etilhexil-p-metoxicinamato,
4-metilbenzilideno canfora e 4-terc-butil-4'-metoxidibenzoilmetano), foi proposto por
SCALIA, S.°". Foram investigados os fatores que afetam a eficiéncia da EFS indicados
para as recuperagdes desses filtros, que sdo afetados principalmente pela pressao
supercritica do CO; e pelo método de captura. Os protetores solares foram analisados por
CLAE em coluna de fase reversa subseqiiente apds extracdo dos produtos cosméticos com
CO; a 250 bar e 40 °C, usando sequencialmente uma coluna C18 eluida com metanol-
acetonitrila-tetrahidrofurano-agua (45:10:10:35, v/v) com 0,5% de -acido acético (v/v),
fluxo médio de 0,4 mL/min e tempo total de retengcdo de 12 minutos. O método de EFS
teve uma recuperagdo de 94,8% rendimento elevado comparado com a extragdo liquida
convencional e exibiu uma precisdo superior de 5,3% de desvio padrio relativo. As curvas
de calibracdo para cada filtro foram lineares na faixa de 45-80 pg/mL e 450-800 pg/mL,
com coeficientes de correlagao de 0.996.

A determinacdo de trés agentes de protec¢ao solar através de extragdo auxiliada por
microondas (EAM) e cromatografia liquida, foi obtida por SHIH, Y.; CHENG, F. C.*%.
Apos extragdo dos filtros solares (octil metoxi cinamato, benzofenona-3 ¢
4-metilbenzilideno canfora) os extratos foram analisados por cromatografia liquida provida
de coluna C18, eluida com acetonitrila-agua (90:10, v/v) e fluxo médio de 90 pL/min. As
curvas de calibragdo das areas de pico vs. concentracdo foram na faixa de 0,2-80 pg/mL,

com tempo maximo de reten¢do do ultimo analito de 4 min. A precisdo dos ensaios foi de
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40 pg/mL variando numa faixa de 1,5 a 2,2% dependendo do agente de protegdo solar e,
os limites de detec¢do foram de 2,0-4,0 ng/mL.

A determinagdo de seis filtros UV (sulisobenzona, oxibenzona, octil dimetil
PABA, octil metoxicinamato, octil salicilato ¢ homosalato), de uso autorizado em
formulacdes de protecao solar, foi conseguida através da CLAE com deteccao
espectrofotométrica por CHISVERT, A. e colaboradores™. Foi utilizada a fase estacionéria
C18 e fase movel com etanol-dgua-acido acético (70:29,5:0,5) com fluxo médio de 0,5
mL/min e as medidas UV conduzidas a 313 nm. O tempo requerido para a anélise foi de 25
min ¢ os limites de detec¢do entre 0,2 e 2,0 mg/L, exceto para sulisobenzona que
apresentou limite de deteccdo de 20 mg/L. O procedimento proposto ¢ exato, seguro € o
método analitico sdo naturais, pois ndo envolve solventes organicos toxicos.

A determinacdo  dos  filtros  benzofenona-4, benzofenona-3, butil
metoxidibezoilmetano, octildimetil PABA, octil metoxicinamato, homosalato e octil
salicilato foi conseguida por CHISVERT, A. e colaboradores™ utilizando a CLAE, com
deteccdo UV, fase estacionaria C18 e fase movel isocratica etanol-agua-acido acético
(70:29.5: 0,5) contendo 65,4 mM de hidroxipropil-B-ciclodextrina, tempo de 20 minutos e
limites de deteccdo entre 1,5 ¢ 2,3 mg/L.

Os residuos de filtros solares UV (benzofenona-3, 4-metilbenzilideno céanfora,
octilmetoxicinamato, e butil metoxi dibenzoilmetano), foram quantificados por
DIMOSTHENIS L. e colaboradores * através de enriquecimento e extragdo em fase solida
combinada com CLAE e detec¢do com arranjo de fotodiodo (CL-UV-DAD) e
Cromatografia em fase Gasosa (CG) acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) . A
adicdo de surfactante anidnico dodecil sulfato de slédio (DSS) permitiu uma melhor
separacao dos picos do BM DBM e octilmetoxicinamato. As recuperagdes foran entre 86 e
99%, com LQsabaixo de 0,5ng/L.

O ensaio de cromatografia liquida de alta eficiéncia com fase reversa (CLAE-FR)
foi realizado para determina¢do de agentes de prote¢do solar aplicados na pele de
voluntarios humanos para avaliar a penetragio e a absorgdo sistémica’’. Os ensaios por
CLAE-FR foram aplicados em quatro filtros mais comuns em cosméticos (2-hidroxi-4-
metoxibenzofenona, 2-etilhexil-p-metoxicinamato, octilsalicilato e homosalato) em uma

série de matrizes biologicas. A separagao foi conseguida utilizando uma coluna C18 com
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metanol-agua como fase movel e os ensaios permitiram analisar os filtros solares em
fluidos bioldgicos, incluindo solugdo de albumina de soro bovino (ASB), plasma e urina e
em epiderme humana. Os ensaios foram lineares (r* > 0,99) com um limite minimo
detectavel de 0.8 ng para oxibenzona, 0.3 ng para octilmetoxicinamato e¢ 0,2 ng para
homosalato e octilsalicilato. As variagdes inter e intra dia para os quatro filtros foram
inferiores a 3%. As recuperagdes dos agentes em plasma, solugdo e membrana epedermal
ASB 4% (m/v) foram entre 91-104%, para urina nos quatro filtros e oxibenzona e seus
metabodlitos foram maiores que 86%. Aproximadamente 1% da dose aplicada de
oxibenzona e seus metabolitos foram detectados na urina e quantidades aprecidveis foram
também detectadas no extrato corneo. Os ensaios através da CLAE e os procedimentos de
extra¢cdo desenvolvidos sdo sensiveis, simples, rapidos, precisos e reproduziveis.

Utilizando coluna de ciano-propil-silica, eluida com metanol-acetonitrila-
tetrahidrofurano-agua (40:10:10:40 v/v/v/v ) contendo 0,5% de acido acético (v/v)
SIMEONI, S. e colaboradores® determinou oito filtros UV usados em protetores solares
(octil metoxicinamato, oXxibenzona, butil metoxidibenzoilmetano, octil salicilato,
metilbenzilideno  canfora, octil dimetil  aminobenzoato, acido  sulfonico
fenilbenzimidazolone e octocrileno) através da CLAE com detector UV-vis. As
recuperagoes foram de 95,7 a 103,7% com desvio padrao relativo de 6,1%.

A validagdo de método por CLAE para determinacdo de cinco filtros solares
benzofenona-3 (B-3), butil metoxidibenzoilmetano (BM DBM), octil metoxicinamato
(OM), octil salicilato (OS) e homosalato (HS) foi conseguida por KEDOR-HACKMANN,
E. R. M. e colaboradores” através de separacao e quantificagdo a 40°C, com eluigdo
gradiente, em coluna de fase reversa C18, constituida de fase movel A [acetonitrila :
agua(10 : 90 v/v)] e fase movel B [acetonitrila : dgua (90 : 10 v/v)], fluxo de 1 mL/min e
detecgdo UV a 310nm, tempo de andlise 17 minutos. Os coeficientes de correlacdo e as
porcentagens de recuperagdo foram respectivamente: para B-3, BM, OM, OS, e HS de
0,9798 € 98,5%; 0,9672 ¢ 98,8%; 0,9922 ¢ 99,1%; 0,9961 ¢ 98,9%; 0,9909 ¢ 99,4%. Foram
obtidos desvios padrdes relativos entre 1,07% e 2,44%.

A técnica de voltametria de pulso diferencial em eletrodo de carbono vitreo com
filme de mercirio foi utilizada por WANG® para determinar Benzofenona-3,

etilhexilmetoxicinamato e etilhexilsalicilato em protetores solares. Os potenciais de pico
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foram em -1988 V, -1,610 V e -1,464 V para 2-etilhexilsalicilato,
2-etilhexil-4-metoxicinamato e 2-hidroxi-4-metoxi-benzofenona, respectivamente. Os
filtros solares foram separados através de um fino filme de merctrio depositado no
eletrodo de carbono vitreo em solucdo de hidréxido de tetrabutilaménio 0,1 mol L. O
processo de eletrorredugdo foi aplicado para determinacdo quantitativa simultdnea dos
agentes de protetores solar em cosméticos e os resultados obtidos foram comparados com a
CLAE mostrando boa conformidade.

Utilizando a técnica de voltametria de redissolucdo catodica por onda quadrada
CARDOSO, J. C. e colaboradores” determinaram individual e simultaneamente, com
auxilio de surfactante catidnico brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB), o filtro
metilbenzilideno canfora (MBC),  juntamente, com benzofenona-3 e
etilhexilmetoxicinamato. As condi¢des otimizadas para o melhor sinal de corrente de pico
de redugdo para o MBC foram com tampao Britton Robison 0,04 mol L! pH 5,0 e 8,0,
CTAB a 1% (m/v) em uma concentragio de 2,74X10-5 mol L , observando-se um tnico
pico de corrente de reducdo em -1,21 V vs. Ag/AgCl. A metodologia desenvolvida foi
aplicada em produtos cosméticos comerciais para determinar o MBC individual e
simultaneamente com os outros dois filtros. O limite de deteccdo foi de 2,99x10° mol L' e
o de quantificagdo foi de 9,98x10” mol L.

Os filtros  butil  metoxidibenzoilmetano,  oxibenzona, octilsalicilato,
etilmetoxicinamato e etilhexilsalicilato foram determinados em amostras de protetores
solares, através da técnica de voltametria ciclica, utilizando como eletrodo de trabalho o
carbono epoxi”’. O desempenho do eletrodo de trabalho foi comparado através de medidas
por voltametria ciclica do hexacianoferrato (III) em sistemas aquosos € ndo aquosos com
um eletrodo de pasta de carbono e parafina. Sdo reportadas no sistema curvas de corrente
vs. potencial bem definidas, boa linearidade da corrente vs. velocidade de varredura e
corrente vs. concentragdo. As amostras dos protetores foram solubilizadas com 5 mL de
metanol, levadas ao ultrasson por 15 min., centrifugadas por 5 min. a 4300 rpm, filtradas
em membrana de 0,45 pm e um volume de 1 mL foi diluido, em baldo volumétrico, para
10 mL com eletrolito de suporte. A precisdo das recuperagdes foi satisfatoria apenas para

octilsalicilato (95,5%) e benzofenona (97,3%), para os outros filtros ficou numa faixa de
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73-86%, sendo oxibenzona (86,3%), octilmetoxicinamato (82,7%) e butil metoxi
dibenzoilmetano (73.8%).

O estudo cinético e polarografico da primeira onda de redugao da benzofenona foi
realizado em solugdo composta por agua-etanol, utilizando o eletrodo capilar de
mercurio'”’. S3o mostrados a influéncia do pH, da concentracio de benzofenona, do tempo
e da concentracdo de etanol nos parametros polarograficos e cinéticos. Assim como as
curvas obtidas para a adsor¢do de benzofenona, onde a adsor¢cdo diminui conforme
aumenta a proporcdo de etanol mostrando que (a) a transferéncia eletronica ¢ reversivel,
(b) a protonagao precede a transferéncia eletronica e (c) o processo ocorre na interface ou
na solucao dependendo das condi¢des experimentais.

O comportamento voltamétrico da reducdo da benzofenona utilizando eletrodo de
carbono vitreo foi avaliado e o resultado foi comparado ao comportamento apresentado
pelo eletrodo de mercurio na literatura'®’. Em fortes condigdes alcalinas (4gua: metanol
50% e 0,1 M de NBusOH), embora a amostra produzida ser formada sob o mercurio em
condi¢des similarmente inferiores, o mecanismo de reacdo mostrou-se completamente
diferente em ambos eletrodos. O carbono vitreo estabiliza o produto e transfere o potencial
de redugdo para 200 mV. Assim que grupos funcionais presentes envolvem a superficie do
eletrodo ha lentidao (tempo — dependente) no efeito da adsorgao.

Outras técnicas utilizadas para determinagdo de filtro solar sdo: cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massa'”, espectroscopia na regiio do UV,

. ;. A o1
espectroscopia Ramam acoplado a cromatografia liquida de alta eficiéncia'®.
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2. OBJETIVO

e Desenvolver metodologia eletroanalitica para a determinagdo da substancia,
utilizada como filtro solar, Benzofenona-3 em amostras de cosméticos com
diferentes porcentagens da mesma em eletrodo de diamante dopado com boro
através da técnica de voltametria de onda quadrada; Visto que esta substancia ja

vem sendo estudada por nosso grupo de pesquisa e ¢ de interesse do mesmo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. EQUIPAMENTOS

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT-12 equipado com um software GPES para
aquisi¢ao dos dados com célula para trés eletrodos:

e Eletrodos de trabalho constituidos por filmes de diamante dopados com diferentes

concentragdes de boro;

e Eletrodo de referéncia constituido por Ag/AgCl, KCI 3,0 molL™;

e Eletrodo auxiliar de platina.

Parametros usuais referentes as técnicas de voltametria de onda quadrada como
frequéncia dos pulsos, amplitude de pulso e incremento de varredura foram ajustados
mediante os estudos prévios.

As medidas de pH foram realizadas em um titulador automatico Titroline alpha
(Shott) dotado de um agitador magnético TM 125 Shott.
Um ultra-som UNIQUE modelo ultrasonic cleaner foi utilizado para dissolugao

dos reagentes e para descongelamento das solucdes antes das andlises.

3.2. REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados no preparo de solugdes foram de grau analitico e a

agua destilada foi purificada através do sistema Milli-Q (18,2 MQ cm™ Millipore).
A solugdo estoque do padrio da BENZO-3 (cedido pela farmacia de
manipulagdo Dermativa) foi preparada na concentragio 1,00x10° mol L' em baldo

volumétrico de 50 mL através da pesagem de uma quantidade apropriada da substancia, em
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seguida dissolvida em agua deionizada e o volume do balao completado com a mesma. A
solu¢do foi estocada em vidro escuro e mantida sob refrigeracao até a sua utilizacao.

As solugdes de trabalho foram preparadas por diluigdo na concentragao
desejada com agua deionizada momentos antes da utilizagdo ou por adi¢do de aliquotas da
solucdo estoque diretamente na célula eletroquimica contendo o eletrdlito suporte.

Os surfactantes utilizados foram: brometo de cetiltrimetilamoénio (BrCTA) da
marca Acros; o lauril sulfato da Merck e o tritton X-100 da Sigma, todos preparados em
meio aquoso a 1% (m/V);

O eletrolito de suporte utilizado foi constituido do tampdo Britton-Robinson,
preparado através da diluicao dos acidos acético e ortofosforico e da dissolucao do acido
borico todos na concentragdo 0,04 molL" em baldo volumétrico.

O ajuste do pH desejado foi realizado com o auxilido de uma solucao de hidroxido

de so6dio 2,0 molL™" (Merck).

3.3. PROCEDIMENTOS DE MEDIDAS

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
contendo 10 mL de eletrélito de suporte. Esta solucdo foi submetida a agitagdo com por um
periodo de 10 segundos seguidos pela realizagdo do branco. Apds este periodo, aliquotas

do padrao dos filtros solares foram adicionadas e registradas as medidas voltametricas.
3.4. COMPOSICAO DAS AMOSTRAS

O método foi aplicado em amostras dois protetores solares disponiveis em
farmacias de manipulacio.

A BENZO-3 ¢ encontrada comercialmente em produtos como filtro solar e
cosméticos na forma de emulsdes. Na composi¢cdo destes produtos geralmente a quantidade

de BENZO-3 encontrada é em torno de 4%.
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Assim, os dois protetores manipulados pela Farmacia de Manipulagao Centro Sul —
Lunia, continham em sua composi¢do apenas creme base e o filtro solar Benzofenona-3

com concentragdes de 3% ¢ 5%.

3.5 PREPARACAO PARA TRATAMENTO DE AMOSTRAS DE

PROTETORES SOLARES

Levando-se em considera¢do a percentagem rotulada do respectivo filtro solar nas
embalagens dos protetores, calculou-se a massa necessaria para obter uma solucdo de
concentracdo 1,0x10~ molL™". A massa calculada foi pesada em béquer seguida pela adi¢io
de aproximadamente 10 mL de metanol para obter uma total solubiliza¢dao, a qual foi
auxiliada deixando-se em banho ultrassonico por um periodo de 5 minutos. Em seguida,
esta solucdo foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico calibrado e
completado o volume com metanol. Uma diluicao de 100 vezes foi realizada para alcangar
a sensibilidade da técnica de voltametria de onda quadrada. Apos o término da obtencao

das amostras, estas foram armazenadas em refrigerador até o momento das analises.

3.6. ESTUDOS VOLTAMETRICOS

Todos os estudos através de técnicas voltametricas foram realizados apds
adicdo do padrao de BENZO-3 (concentracdo desejada) com ou sem surfactantes
preparados, como reportado anteriormente, na célula eletroquimica contendo 10 mL do
eletrolito suporte. Os voltamogramas foram registrados, apds varredura de potencial
respeitando o intervalo entre -0,75 ¢ -2,10 V vs. Ag/AgCl.

Com a definicdo do intervalo de potencial a ser explorado, foram avaliados

outros parametros a fim de se obter condigdes 6timas para os estudos realizados.
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3.7. CARACTERISTICAS MORFOLOGICA E ESTRUTURAL DOS
FILMES DE DIAMANTE DOPADOS COM BORO SOBRE O

SILICIO ADQUIRIDOS

A seguir sera apresentada a caracterizacdo morfoldgica e estrutural dos filmes de
diamante dopados com boro sobre o substrato de silicio.

A dopagem com boro foi realizada através da adi¢do de oxido boérico (B,O3) ao
metanol (CH3OH). Quando B,0O; ¢ dissolvido em CH3;OH, trimetilborato (CH3;0);B ¢
produzido, sendo, provavelmente, a substancia contendo boro adicionado a fase gasosa de
crescimento. O nivel de dopagem dos filmes de diamante corresponde aproximadamente: 9
x 10'® atomos de boro. cm™ (3000 ppm de B/C dissolvido em metanol); 2,7 x 10*° 4tomos
de boro. cm™ (15000 ppm B/C dissolvidos em metanol) Esses valores foram obtidos por
medidas eletroquimicas (curvas Mott-Schottky) em trabalho anterior por Ferreira e
colaboradores. A resistividade destes filmes de diamante, medidas a partir do método das
quatros pontas, foram de aproximadamente 0,8 x 107 Q.cm (3000 ppm de B/C dissolvidos

em metanol) ¢ 0,2 x 10% Q.cm (15000 ppm de B/C dissolvido em metanol).

10

=

-3 20
N, (cm™x107)

o
i

0 5000 10000 15000 20000
ppm B/C

Figura 2 -Valores de densidade de portadores de carga (aceitadores —boro) em filmes de diamante

CVD em fungédo da adi¢do de boro no crescimento de diamante dopado
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3.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram feitas com o
microscopio da marca JEOL, modelo JSM 5310, localizado no Laboratorio Associado de
Sensores e Materiais (LAS), do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), em Sao
José dos Campos-SP. As imagens por MEV foram obtidas utilizando uma voltagem de
aceleracao de 20 kV e distancia de trabalho de 25 mm

Foram obtidas micrografias via MEV dos filmes de diamante com os dois niveis de
dopagem, 3000 e 15000 ppm de B/C no metanol, para o tempo de crescimento de 12
horas. A figura 2 mostra as imagens MEV dos filmes de diamante utilizando uma
concentragdo de 3000 e 15000 ppm de B/C durante 12 horas de crescimento. Os filmes de
diamante mostraram uma pequena variagdo na morfologia superficial com o aumento do
nivel de dopagem. Nota-se que com o aumento da dopagem o tamanho dos graos diminuiu
de de aproximadamente 4 um para uma média de 2 um .

Todos os filmes de diamante (fig. 1 e 2) sdo facetados, com maior predominio da
face piramidal (111) do diamante e de textura uniforme. Para um cristal de forma ctbica,
somente as trés superficies de baixo indice (100), (110) e (111) formam superficies planas.
Superficies com indices altos formam degraus cujas faces sdo formadas pelas superficies
de baixo indice. Diamante natural ou sintetizado por alta pressdao e alta temperatura,
normalmente s@o cristalizados em forma octaédrica, cujas faces sdo planos (111), ou em
forma dodecaédrica, cujas faces sdo planos (110). A forma ctbica, com faces (100) ¢
menos comum.

Filmes policristalinos crescidos por CVD usualmente consistem de cristais com
orientacdo cristalina (111) e/ou (100). Superficies (110) ndo sdo normalmente observadas
por terem taxas de crescimento maiores nas condi¢des de crescimento. Sob condigdes de
crescimento lento (baixa pressdo parcial de CH,4, baixa temperatura) as faces piramidais
(111) tendem a ser mais evidentes. Faces (100), apresentando tanto forma retangular
quanto quadrada, comeg¢am a se tornar predominantes a medida que a concentracao relativa

de CH4 na mistura e/ou a temperatura do substrato ¢ aumentada.
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(A) (A1) (A2)
Figura 3. Imagens MEV dos filmes de diamante crescido sobre o silicio com nivel de
dopagem de 3000 ppm de B/C.
(A, Al e A2) 12 horas de crescimento,

(B) (BI)
Figura 4. Imagens MEV dos filmes de diamante crescidos sobre o silicio com nivel de
dopagem de 15000 ppm de B/C.
(B, B1 e B2) 12 horas de crescimento.

3.7.2. Espectroscopia de espalhamento Raman

Os espectros de espalhamento Raman, foram obtidos usando um equipamento
MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, no LAS do INPE. A energia de excitagdao do

laser de Ar+ foi de 2,41 eV com comprimento de onda de 514,5 nm. A profundidade de
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penetragcdo do laser é de até 5 um. A Figura 3 mostra os espectros Raman dos filmes de
diamante com os dois niveis de dopagem, 3000 e 15000 ppm de B/C no metanol e nos dois
tempos de crescimento.

Os espectros evidenciam o pico em torno de 1332 cm™ que ¢ a linha caracteristica
do diamante, indicando assim que o filme ¢ constituido principalmente de cristais de
diamante, confirmando os resultados MEV. Além disso, observa-se uma banda em torno
de 1200 cm™ que aumenta em intensidade com o aumento do razdo B/C no metanol dos
filmes (ver fig 3. B, B1 e B2) e foi atribuido a relaxacdo da regra de sele¢do k=0 do
espalhamento Raman devido a presenga de uma concentragdo muito alta de B na rede do
diamante que provoca uma baixa coeréncia dos comprimentos dos cristalitos de diamante.
Adicionalmente, a banda em 1200 cm™ & escalonavel a partir de espectros Raman de silicio
amorfo, 0 que pode caracterizar a banda de 1200 cm™ como sendo o espectro caracteristico
de “diamante amorfo”.

A partir dos dados de espectroscopia de espalhamento Raman, com a presen¢a da
banda em torno de 1200 cm™, nota-se que a dopagem de boro foi obtida com sucesso para

os filmes de diamante depositados sobre o silicio.
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Figura 5. Espectros Raman para filmes de diamante crescidos sobre silicio.
(A) B/C=3000 ppm 12 horas
(B) B/C=15000 ppm 12 horas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CONDICIONAMENTO DO DDB

O DDB foi condicionado de acordo com a metodologia citada anteriormente, tanto
no sentido anddico quanto no sentido catddico, como ja descrito. Porém observamos que o
tempo de 30 minutos de tratamento, citado na literatura, é desnecessario. Verificamos que
o tempo de apenas 60s de tratamento ¢ suficiente para realizar medidas reprodutiveis. Apds

o tratamento partiu-se para os testes realizados com K4Fe,(CN)s em solucdo aquosa de

H,S0O4 0,5 M.

4.2. TESTES DO DDB COM K,4FE,(CN)s

Os voltamogramas das medidas realizadas para observar a resposta eletroquimica

dos eletrodos DDB estao graficados a seguir
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vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl

Figura 6-Voltamogramas Ciclicos do eletrodo DDB, B e A respectivamente, obtidos
(preto/vermelho) em solugdo aquosa de H,SO, 0,5 M (verde) com K4Fe(CN)s 1.0 mM como
recebidos por 60s. V = 50mVs .
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Figura 7-Voltamogramas Ciclicos do eletrodo DDB, B ¢ A respectivamente, obtidos (preto e
vermelho) em solugdo aquosa de H,SO4 0,5 M (verde) com K4Fe(CN)s 1.0 mM apods o pré-
tratamento anddico +3.0V vs. Ag/AgCl por 60s. V =50mVs .
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vs Ag/ACI vs Ag/AgCl

Figura 8-Voltamogramas Ciclicos do eletrodo DDB, B ¢ A respectivamente, obtidos (em preto)

em solugdo aquosa de H,SO, 0,5 M (varias cores) com varreduras sucessivas na presenga de

K4Fe(CN)s 1.0 mM ap6s o pré-tratamento catodico -3.0V vs. Ag/AgCl por 60s. V = 50mVs .

Estes voltamogramas representam o comportamento ciclovoltametrico do complexo

par redox Fe (CN)s" " "nos eletrodos de DDB A ¢ B em trés situagdes: i) Varreduras de

voltametria ciclica realizadas nos eletrodos como recebidos (Figura 6). Observamos um

perfil voltametrico bem diferente dos voltamogramas padrdes observados para o complexo
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par redox Fe (CN)647/37; il) apos o tratamento anddico (Figura 7) verificamos que a

resposta do complexo par redox Fe (CN){H}

se mostrou proxima do que deveria ser, com
AEp=396mV (irreversivel, ja que para ser reversivel AEp=59mV) para o DDB B. J4 para o
DDB A nio foi observado o pico de redugdo do complexo par redox Fe (CN)s* ™. iii) apos
o tratamento catddico (Figura 8) observamos 6timos resultados tanto para o DDB B com
AEp=127mV quanto para o DDB A com AEp=130mV muito semelhantes aos observados
na literatura.

Através destes voltamogramas podemos observar o quao importante ¢ o tratamento

para a realiza¢do de medidas sucessivas reprodutiveis.

4.3. REDUCAO VOLTAMETRICA DA BENZOFENONA-3

Foram testadas 3 técnicas voltamétricas para verificar o aparecimento de pico de
corrente referente a reducdo da Benzofenona-3: voltametria de onda quadrada (VOQ),
voltametria de pulso diferencial (VPD) e voltametria de pulso normal (VPN), sendo que a
técnica de voltametria de onda quadrada proporcionou o melhor pico de corrente referente
a redu¢do da Benzofenona-3.

Na Figura 9 podemos observar o pico de redugdo bem definido da Benzofenona-3
no potencial de -1,43 V para o DDB A, utilizando a técnica de VOQ, e -1,37 V para o
DDB B, em TBR 0,04 mol L™ pH 6,0.
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Figura 9- Pico de redugdo voltamétrico da Benzofenona-3 utilizando a técnica de VOQ em DDB A

e B respectivamente, onde: (a) branco; (b) 1,19x10*mol L™ de benzofenona-3.

4.4. INFLUENCIA DA ADICAO DE SURFACTANTES

As propriedades e usos dos surfactantes provém de duas propriedades
fundamentais: de um lado a sua capacidade de adsorcdo e as interfaces e de outro lado a
sua tendéncia de associagio para formar estruturas organizadas'®’. Foram testados
surfactantes anidnicos, catidonicos e neutros, para verificar a influéncia na redugdo da
Benzofenona-3.

Verificou-se a influéncia da adi¢do do surfactante anionico dodecil sulfato de sodio
(DSS) a uma concentracdo 5,50x10™ mol L™ na redugdo da Benzofenona-3, em TBR pH
6,0 como eletrolito de suporte e uma concentragcdo de 4,00% 107 mol L' de Benzofenona-3,
os voltamogramas obtidos sdo mostrados na Figura 10, onde se verifica que os picos
obtidos sem e com adi¢do de surfactante permaneceram praticamente no mesmo potencial
de redug¢dao em torno de -1,4V, mas houve uma diminui¢do significativa na corrente de

pico, sendo descartada a utilizacdo de surfactante anionico na reducdo da Benzofenona-3.
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Figura 10- Voltamogramas obtidos utilizando a técnica de VOQ em DDB B ¢ A respectivamente,
sem e com adigdo de surfactante aniénico (DSS), com 4,00x10° mol L™ de Benzofenona-3 em
eletrolito de suporte TBR pH 6,0; onde: (em preto) branco; (em vermelho) Benzofenona-3 sem
adicio de surfactante; (em azul) Benzofenona-3 com adigio de surfactante ani6énico 5,50x10™ mol

L

A influéncia da utilizacdo de surfactante neutro Triton X-100 na redugdo da
Benzofenona-3, foi testada adicionando-se a concentragdo deste surfactante a 5,20x10™
mol L em TBR pH 6,0 como eletrdlito suporte ¢ 4,00x10° mol L™ de Benzofenona-3.
Observando os voltamogramas obtidos que sdo mostrados na Figura 11, percebe-se um
pico bem definido referente a Benzofenona-3 no sinal ‘em vermelho’ tanto para o DDB B
quanto para o DDB A. Porem com a adigdo do surfactante neutro observamos um
deslocamento do potencial de pico para potenciais mais negativos proximo ao potencial de
descarga do eletrolito, Assim, foi descartada a utilizagdo deste surfactante na redugdo da

Benzofenona-3.
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Figura 11- Voltamogramas obtidos utilizando a técnica de VOQ em DDB B e A respectivamente,
obtidos sem e com adicdo de surfactante neutro(Triton X-100), com 4,00<10° mol L' de
Benzofenona-3 em eletrdlito de suporte tampdo BR pH 6,0 onde: (preto) branco; (vermelho)

Benzofenona-3 sem adigdo de surfactante; (azul) com adi¢do de surfactante neutro.

Apenas a utilizacdo de surfactante catidnico brometo de cetiltrimetilamonio
(BCTA) proporcionou melhoria no pico de redugdo da Benzofenona-3. As medidas foram
realizadas com eletrdlito de suporte tampdao BR pH 6,0 e Benzofenona-3 em concentragdo
de 4,00x10” mol L, os picos obtidos sdo mostrados através dos voltamogramas na
Figura 12, onde se pode verificar que houve um estreitamento da base do pico e um
deslocamento deste para potencias consideravelmente menos negativos, facilitando as
medidas uma vez que tornou-se mais proximo a linha base e mais afastado do potencial de

descarga do eletrolito.
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Figura 12- Voltamogramas obtidos utilizando a técnica de VOQ em DDB B e A respectivamente,

obtidos sem e com a adi¢do de surfactante cationico (BCTA) em solugdo com Benzofenona-3 em
eletrélito de suporte com tampao BR pH 6,0 (em preto) branco; (em vermelho) Benzofenona-3 com
concentragdo de 1,2x10* mol L™'; e (em azul) Benzofenona-3 com concentragdo de 4,0x10” mol L°

"¢ adicdo de 8,9x10” mol L' de surfactante catidnico.

Na Figura 13 podemos observar uma grande diferenca da resolugao dos picos de reducdo

da BENZO-3 1x10™ mol L™ na presenca de diferentes surfactantes.

-30

25 F

1 . 1 . ! 0 —1 .1 . .
10 15 20 0.8 -1.0 -12 -14 -16 -1.8 -2.0 2.2

ENV . AgiAGC] EN _ Ag/AgCl

Figura 13- Voltamogramas obtidos utilizando a técnica de VOQ em DDB B ¢ A respectivamente,
obtidos com Benzofenona-3 1,2x10™ mol L™ com adicdo de surfactante: (em azul) catidnico

(BCTA); (em vermelho) surfactante neutro (Triton-X); (em vermelho) anidnico (DSS).
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Figura 14- Voltamogramas obtidos com DDB A com Benzofenona-3 2,1x10™ mol L™ na presenga
de surfactante BCTA 8,13x10° mol L™": a) pelas técnicas de i) (preto) VPN, ii) (vermelho) VOQ e
iii) (azul) VPD; Curvas de adi¢des sucessivas de Benzo na presenga de BCTA por b) VPN, c)
VPD e d) VOQ.
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Figura 15- Voltamogramas obtidos com DDB B por VOQ onde (em preto) TBR 0,04 mol L-1 e
BCTA 8,9 x10°, onde a) (em vermelho) Benzofenona-3 1,5x10° mol L' e (em azul)
Benzofenona-3 3,0x10° mol L. Voltamogramas obtidos a partir de adi¢des sucessivas de

Benzofenona-3 na presenga de BCTA b) por VOQ, ¢) por VPN ¢ por d) VPD.
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Figura 16- Voltamogramas obtidos com DDB A a partir de adi¢des sucessivas de Benzofenona-3

na presenga de BCTA a) por VOQ, b) por VPN ¢ por ¢) VPD.

4.5. INFLUENCIA DO pH NA REDUCAO DA BENZOFENONA-3

O estudo da influéncia do pH na reducdo da Benzofenona-3 foi investigada TBR
como eletrélito de suporte na presenga de BCTA. O intervalo de pH estudado foi de 2,0 a
10,0 através da técnica de VOQ. Na Figura 18 podemos notar a influencia do pH na
reducdo da Benzofenona-3 na presenga do BCTA, observa-se pelas curvas praticamente a

mesma tendéncia para os eletrodos DDB A e B.
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Verifica-se que o pH que proporciona o maior valor de corrente ¢ em torno de pH

6,0 para 0 DDB A e 7,0 para o DDB B.

18
14 |
: @
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Ipc/ pA
(o]

I L}

°

Figura 17-Influéncia da variagdo do pH na redugdo voltamétrica da Benzofenona-3 5x10-5

mol L™ na presenga de BCTA 8,9x10” mol L nos valores de pH:2,3,4,5,6,7,8,9, 10.
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Figura 18- Voltamogramas para a variagdo do pH na redugdo voltamétrica da Benzofenona-3
5x10-5 mol L' na presenga de BCTA 8,9x10° mol L nos valores de pH: 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10;
onde (em preto) para DDB A e (em vermelho) DDB B.

Através dos voltamogramas acima observamos o desdobramento do pico de
reducdo da BENZO-3 sobre o DDB B. Assim adotamos o pH 6,0 para os demais estudos,
primeiro porque foi o pH que apresentou uma das melhores correntes de pico além de ter
sido também o que apresentou a melhor resolugdo destes picos tanto quanto na linha de
base quanto na questdo de estar em potenciais menos negativos, ou seja, mais distante da

descarga do eletrodo.

4.6. INFLUENCIA DO TEMPO DE ACUMULO

A avaliacdo do tempo de acimulo sobre a superficie do carbono vitreo, foi

verificada em uma solucao a 4,00x10° mol L' de Benzofenona-3, nas seguintes
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condigdes: TBR pH 6,0 como eletrolito de suporte, variando-se o tempo de acimulo no

intervalo de 0 a 150s, com um potencial fixo em -0,3V.

Os

Efeito do tempo de acimulo na redugéo da
Benzofenona-3 5¢°M + BCTA 8.9¢°M

-0.8 -1.0 -1.2 -1.4 -1.6 -1.8
E/N Aa/AaCl

Figura 19- Efeito do tempo de acumulo sobre a corrente de pico em DDB A para reducdo da

Benzofenona-3 na presenga BCTA 5x10° mol L™

Através da Figura 20 ¢é possivel verificar o decrescimento da corrente de pico a
partir de Os de deposicdo. Este comportamento também foi observado para o DDB B.

Assim seguimos com os estudos sem a pré-concentracao.

4.7. INFLUENCIA DA FREQUENCIA DE APLICACAO DOS PULSOS

A freqiiéncia de aplicagao de pulsos de potencial ¢ um parametro importante na
VOQ, pois melhora a sensibilidade e possibilita observar o tipo de processo € o numero de
elétrons envolvidos na transferéncia eletronica'®.

A Figura 21 mostra os valores de pico de corrente de redugdo obtidos para variagao

de freqiiéncias de 30 a 210 Hz, onde a partir de 90 Hz ocorre redugdo da corrente de pico.
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Figura 20- Influéncia da aplicagdo da freqiiéncia de pulsos na corrente de pico de redugdo da

Benzofenona-3, no intervalo de 30 a 210Hz a) para DDB B ¢ b) para DDB A.

Pelos voltamogramas obtidos na redugdo da Benzofenona-3, utilizando como
eletrolito de suporte tampao BR pH 6,0, verifica-se que em freqiiéncias maiores que 90 Hz
ocorrem o alargamento da base dos picos. Dessa forma a freqiiéncia de 90 Hz passou a ser

utilizada para os estudos seguintes tanto para o DDB A quanto para DDB B.

48. DETERMINACAO DA MELHOR CONCENTRACAO DE

SURFACTANTE CATIONICO

Com a utilizagdo do TBR pH 6,0 como eletrdlito de suporte, determinou-se a
melhor concentragdo de surfactante.

Verifica-se pela Figura 22, que o maior pico de corrente ¢ obtido com uma
concentragio de 4x10”° mol L™ de surfactante na solugdo para o DDB B e 4,5% 10 molL"!

para o DDB A.
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Figura 21- Influéncia da concentragio surfactante BCTA (cationico) na redug¢do da Benzofenona-3

a 1,19x10” mol L em TBR pH 6,0 como eletrdlito de suporte a) para DDBAD e b) para DDBBD.

Na analise dos voltamogramas obtidos para as sucessivas adigdes de surfactante
catidonico vimos que o fator mais importante, neste caso, ¢ o deslocamento do pico de

reducdo como foi descrito anteriormente.

4.9. INFLUENCIA DO INCREMENTO DE VARREDURA

A velocidade na voltametria de onda quadrada ¢ igual ao produto da freqiiéncia
pelo incremento de varredura. Sendo assim, um incremento de varredura maior pode
aumentar o sinal obtido, melhorando a sensibilidade da técnica. Porém, com incrementos
maiores podem ocorrer alargamento nos picos e comprometer a resolugdo do
voltamograma.

No estudo do efeito da variagdo do incremento de varredura de 2 a 10 mV na
corrente de pico de reducdo da Benzofena-3, verificou-se um aumento quase linear da
corrente de pico, porém na andlise dos sinais obtidos nos voltamogramas observamos que

utilizando o incremento de varredura de 6mV, obtém-se o pico com maior valor de
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corrente ¢ com melhor comportamento proximo a linha base para os dois eletrodos

estudados, passando dessa forma a ser utilizado para os estudos seguintes.

4.10. INFLUENCIA DA AMPLITUDE DOS PULSOS

Em um sistema redox totalmente irreversivel, a sensibilidade analitica na VOQ
também sofre influéncia com a variagao da amplitude da onda, devido a largura da meia
onda se manter constante para amplitudes maiores que 20 mV'%,

Neste estudo variamos a amplitude de pulso de 10 a 1000 mV para os dois
eletrodos estudados. Observou-se que mesmo com essa faixa ampla de variagdo a diferenga
de pico de corrente ¢ insignificante. Com isso, optamos em trabalhar com amplitude de

pulso de 20 mV pois, a partir deste valor a resolucio do pico de corrente ficou

comprometida.

4.11. PARAMETROS ELETROANALITICOS OTIMIZADOS.

Apos serem realizados os estudos por voltametria de onda quadrada, foi possivel
encontrar as condigdes experimentais necessarias para obtencdo de curvas analiticas,
visando a determinagdo da Benzofenona-3 em amostras de cosméticos. A Tabela 3 mostra

as condigdes eletroanaliticas obtidas.
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Tabela 3: Pardmetros otimizados para a metodologia de determinagéo
técnica de voltametria por onda quadrada.

49

de Benzofenona-3 na

Variavel DDB A DDB B

Concentracio do tampdo (mol L™) 0,04 0,04
pH 6,0 6,0

Agitacdo (rpm) 1000 1000

Concentracio de surfactante (CTAB) mol L™ 4,88x10” 4,45%x10”

Tempo de Actmulo (s) 0 0
Freqiiéncia (Hz) 90 90
Incremento de varredura (mV) 6 6
Amplitude de pulso (V) 20 20

4.12. CONSTRUCAO DA CURVA ANALITICA COM O DDB A

Apds a otimizacdo das condigdes experimentais, os voltamogramas de onda
quadrada obtidos para a reducdo da Benzo-3 foram obtidos em um intervalo de
concentracdo de 0,6 a 4,2)(10'6 molL'l, em meio de tampao BR 0,04 molL"! pH 6,0 na
presenca de 4,88x10™ molL™" de BrCTA.

Nestas condicdes, observou-se um aumento linear da corrente de pico com a adi¢ao
de Benzo-3. A Figura 22 apresenta a relagdo entre as correntes de pico ¢ a concentragdo de
Benzo-3.

Através dos parametros obtidos para as curvas de calibragdo mostrados pela Tabela
3, foi possivel obter os valores de LD e LQ os quais foram calculados em fun¢ao do desvio
padrdo do intercepto.

Portanto baseado nestes valores ¢ possivel constatar que a metodologia de VOQ
com o eletrodo de DDB A esté apta para determinar a Benzo-3 em amostras de protetores

solares que contenham o referido composto.
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Figura 22: Curva analitica do padrdo de Benzo-3.

Tabela 4: Parametros obtidos da média das curvas analiticas do filtro solar Benzo-3.

PARAMETROS VALORES
Intervalo de concentragdo (molL™) 0,6 —4,2x10°

Intercepto (LA) 0,865
Desvio padrao (%) 0,87
Inclinagao (uALmol'l) 0,197
Coeficiente de correlagao 0,9991

LD (molL™) 1,37x107

LQ (molL™) 4,57x107
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4.13. APLICACAO DA METODOLOGIA DESENVOLVIDA PARA A

DETERMINACAO DA BENZO-3 EM PROTETORES SOLARES

A metodologia desenvolvida foi aplicada para a determinacdo da Benzo-3 em
amostras de protetores solares utilizando o método de adig¢@o de padrao.

A técnica de adi¢do de padrdo ¢ muito aplicada nos métodos eletroquimicos para
contrabalancear o efeito de matriz. Isso porque, a matriz geralmente apresenta espécies que
afetam as propriedades das substincias a serem determinadas, desta forma, o objetivo
principal, ¢ realizar as medidas em condi¢des muito proximas das condi¢cdes das amostras,
onde, as interferéncias que afetam as correntes de pico da amostra, afetam do mesmo
modo, as correntes de pico referentes ao analito mais as aliquotas da solugdo
sucessivamente adicionadas sobre a amostra.

Sendo assim, dois tipos de protetores solares de diferentes FPS foram analisados,
sendo estes, de origem manipulada. Os protetores avaliados continham em seu rotulo da
embalagem a percentagem do filtro utilizado, desta forma pode se realizar uma
comparagdo entre o valor verdadeiro obtido pela técnica eletroquimica com o valor
indicado pelo fabricante.

Nenhum tipo de tratamento mais especifico das amostras foi necessario para
realizacdo das analises.

Os voltamogramas obtidos para a amostra de protetor solar sdo mostrados
através da Figuras 23. Como observado, as analises sofreram uma suave interferéncia dos
outros compostos presentes na amostra.

A Tabela 5 expressa os valores de recuperag@o obtidos para a amostra de protetor
solar contendo 5% de Benzo-3. Os valores encontrados para esta determinagdo variaram de
99% a 103% % confirmando desta forma, a viabilidade da utilizacdo da técnica de VOQ

para a determina¢do da Benzo-3 em amostras de protetores solares.
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Figura 23: Voltamogramas de onda quadrada para a anélise da amostra de protetor solar contendo
5% de Benzo-3 em meio de tampao BR 0,04 molL" pH 6,0 na presenca de 4,88x10° molL™" de

BrCTA onde: (a) branco; (b) amostra; (c — ¢) adigdes sucessivas do padrdo de Benzo-3.

Tabela 5: Valores de recuperagdo das amostras de protetores solares através da técnica de VOQ

Amostras Valor Valor Valor Desvio Padréo (%)
Adicionado Encontrado Recuperado (%)
(molL-1) (molL-1) U
1,13x10°
-6
50, 1,09x10 1,08x10° 101,33 + 0,443 0,4064
1,11x10°
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5. CONCLUSOES

e A técnica de voltametria onda quadrada mostrou-se bastante eficiente para a
determinagdo individual da Benzofenona-3 em amostras de protetores solares em
baixos niveis de concentragdo. Foi possivel construir curvas de calibragdo lineares
no intervalo de concentragdo de 0,6 a 42x10° molL™".

e A técnica de VOQ garantiu uma maior sensibilidade para a determinagdo da
Benzofenona-3 quando comparada com as técnicas de pulso diferencial. Esta
diferenca permite realizar as medidas com altas velocidades de varreduras,

garantindo desta forma a tal sensibilidade.
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6. ATIVIDADES FUTURAS

A fim de complementar os estudos a metodologia desenvolvida, poderdo ser
realizados os seguintes experimentos:

e Aplicar a metodologia em amostras com menor porcentagem de
Benzofenona-3, assim como em amostras contendo outras substancias
utilizadas como filtro solar e amostras de urina humana;

e Submeter as amostras a analise cromatografica a fim de se validar a

metodologia desenvolvida.
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