Quim. Nova, Vol. 26, No. 3, 373-380, 2003

PEROXIDO DE HIDROGENIO: IMPORTANCIA E DETERMINACAO

Ivanildo Luiz de Mattos*, Karina Antonelli Shiraishi, Alexandre Delphini Braz e Joao Roberto Fernandes
Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias, Universidade Estadual Paulista, CP 473, 17033-360 Bauru-SP

Recebido em 28/6/02; aceito em 9/10/02

isdo

Rev

HYDROGEN PEROXIDE: IMPORTANCE AND DETERMINATION. A brief discussion about the hydrogen peroxide importance
and its determination is presented. It was emphasized some consideration of the H,0O, as reagent (separated or combined), uses
and methods of analysis (techniques, detection limits, linear response intervals, sensor specifications). Moreover, it was presented

several applications, such as in environmental, pharmaceutical, medicine and food samples.
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INTRODUCAO

O peréxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais versateis que
existe, superior ao cloro, didéxido de cloro e permanganato de potds-
sio; através de catdlise, H,O, pode ser convertido em radical hidroxila
("OH) com reatividade inferior apenas ao fldor. Listando-se os
oxidantes mais poderosos e associando-os aos seus respectivos po-
tenciais padrdo (em V) tem-se: flior (3,0), radical hidroxila (2,8),
ozo6nio (2,1), peréxido de hidrogénio (1,77), permanganato de po-
tassio (1,7), diéxido de cloro (1,5) e cloro (1,4). Além de agente
oxidante (H,0, + 2H" + 2" — 2H,0, 1,77 V) o per6xido de hidrogé-
nio pode também ser empregado como agente redutor (H,0, + 20H
— 0, +H,0 +2e,-0,15 V)"~

Apesar do poder de reacdo, peréxido de hidrogénio é um
metabdlito natural em muitos organismos o qual, quando decom-
posto, resulta em oxigénio molecular e 4gua. E formado pela agdo da
luz solar na dgua (foto-reag@o) em presenca de substancias himicas
(material orgénico dissolvido)**. E reconhecidamente citado como
o oxidante mais eficiente na conversdo de SO, em SO,”, um dos
maiores responsdveis pela acidez das dguas de chuva®®. Estudos tém
demonstrado que a formagdo de peréxido de hidrogénio pode estar
relacionada com a presenca de espécies quimicas, tais como SO 7,
NO, e H*, nivel de precipitagdo das chuvas, temperatura, dire¢ao do
vento, intensidade da radiag@o solar etc. Acredita-se também que as
descargas elétricas (raios) contribuem para incrementar a sua con-
centragdo’®. De fato, amostras de dguas de chuva coletadas antes e
ap6s temporal com raios e trovdes apresentaram dados de H O, iguais
a3 e 15 pmol L' respectivamente’.

A primeira comercializagdo de H,0, data de 1800, e sua produ-
¢do mundial aumenta a cada ano. Acredita-se que o peréxido de hi-
drogénio, na forma isolada ou combinada (principalmente) seja um
dos reagentes mais empregados nas mais diversas aplica¢oes'*-'2.
Certamente a sua utilizagdo deve ser conduzida com seguranga e
responsabilidade, para se evitar riscos de queimas e explosdes'.

Em adicdo ao controle da polui¢do, muitas vezes com énfase ao
monitoramento ambiental®'®, o peréxido de hidrogénio é emprega-
do nos processos de branqueamento nas industrias téxtil, de papel e
celulose!*'¢. Também a determinagio de peréxido de hidrogénio tem
grande importancia na drea médica, pois sua presenga deve ser
monitorada para se evitar que as células sofram estresse!’*.

*e-mail: ilmattos @fc.unesp.br

Como apresentado recentemente'®, os processos mais eficazes
no tratamento de efluentes sdo aqueles denominados como “Proces-
sos Oxidativos Avancados” (POA)>?. Estes sdo baseados na gera-
¢do do radical hidroxila (OH) que tem alto poder oxidante e pode
promover a degradagdo de vdrios compostos poluentes em pouco
tempo®™**. Dentre os vérios processos para a obtengdo destes radi-
cais livres, destacam-se a utilizagdo de 0zo6nio, peréxido de hidrogé-
nio, mistura destes (0,/H,0, ou O,/H,0,/UV), fotocatalise e o
reagente de Fenton (mistura de peréxido de hidrogénio e sais
ferrosos)'®». Segundo Ledo®, “estes radicais livres podem combi-
nar-se para formar algumas moléculas ativas, as quais sdo de grande
utilidade para o tratamento de dgua, tais como peréxido de hidrogé-
nio e de ozdnio, produtos importantes também do ponto de vista de
desinfeccao”.

O per6xido de hidrogénio ¢ também importante nas dreas envol-
vidas com alimentos***’, medicamentos***?, monitoramento de pro-
cessos®#, dentre outras. Estd presente em intimeras reagdes biol6-
gicas como principal produto de vérias oxidases>*, e ¢ um pardmetro
importante na quantificacdo destes bio-processos**+’.

O H,0, pode ser determinado por volumetria***’, espectrofo-
tometria®*?, fluorimetria®**, quimiluminescéncia®-°, algumas vezes
com o emprego de fibra dptica®®, cromatografia®® e por métodos
eletroquimicos®®. Com excecdo dos eletroquimicos, os métodos ci-
tados sdo vulnerdveis a espécies interferentes, apresentam morosidade
no tocante ao preparo de amostra e geralmente requerem o uso de
reagentes de precos elevados. As propostas fazendo uso de técnicas
eletroquimicas demonstram, por outro lado, boas seletividade e sensi-
bilidade (limite de detec¢do da ordem de 0,1 pmol L"), amplo interva-
lo de determinag@o e rdpida resposta do eletrodo; além disso, ndo
sofrem interferéncias em func¢do da colora¢do das amostras. Nor-
malmente, o principio da detec¢io de H,O, € pela oxidagdo direta
em eletrodos de platina ou carbono®, entretanto devido a elevados
valores de potencial (algo em torno de 300 a 600 mV vs. Ag/AgCl)
aplicados nos eletrodos de trabalho, estes sensores também sio sus-
ceptiveis a outras espécies eletroativas*. Para solucionar este pro-
blema, diversos procedimentos de modificacdes quimicas e
eletroquimicas nas superficies dos eletrodos de trabalho tém sido
pesquisados®’7.

O presente texto apresenta uma breve revisao da importancia do
perdéxido de hidrogénio e sua determinacdo. Primeiramente, sdo
tecidas algumas consideracdes sobre a quimica deste reagente bem
como alguns de seus empregos. Também foram incluidos alguns as-
pectos do H,0, na quimica do meio ambiente; a idéia foi a de de-
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monstrar, entre outras, a importancia da sua determina¢ao em matri-
zes de ar, dgua etc. Finalmente, sdo reportadas inimeras metodologias
com consideragdes da deteccdo, intervalo linear, limite de deteccdo e
aplicagdes. Acredita-se que estas informacdes possam ser Uteis aos
estudantes de quimica e dreas correlatas que fazem uso deste reagente
para as mais diversas aplicacdes.

ALGUMAS CONSIDERACOES ACERCA DO PEROXIDO
DE HIDROGENIO

O entendimento das propriedades do peréxido de hidrogénio é
de grande importancia para a manipulacdo segura deste reagente’!>.
E transparente, possui aparéncia da dgua e tem odor caracteristico.
Naio ¢ inflamével, é miscivel com dgua em todas as proporcdes e &,
geralmente, vendido como solug¢@o aquosa com concentracdes entre
20 e 60% (m/v). Por exemplo, uma solugdo a 35% (m/v) apresenta
35% de H,0, e 65% de H,0O em massa. O conteddo ativo de oxigé-
nio nesta solug@o € igual a 16,5% (m/v)'. Sob temperatura ambiente,
o perdxido de hidrogénio € estavel, se devidamente armazenado. Pe-
quenas perdas, de até 1% (m/v) ao ano, podem ocorrer no arma-
zenamento em grandes tanques. A sua decomposi¢ao libera oxigé-
nio molecular e calor; em solugdes diluidas, o calor é facilmente
absorvido pela dgua presente e, em solu¢des mais concentradas, o
calor aumenta a temperatura e acelera a taxa de decomposicao do
reagente. Estabilizadores especiais sdo adicionados durante a produ-
cdo do mesmo e inibem a decomposicdo catalitica causada pelo efei-
to de metais, luz UV, e outras impurezas que podem acidentalmente
contaminar o reagente durante estocagem ou manuseio. Dependen-
do da concentragdo, o peréxido de hidrogénio ndo queima de forma
espontanea, porém sua decomposicao libera oxigénio o qual alimen-
ta uma combustdo. Incéndios envolvendo peréxido de hidrogénio
sdo melhores controlados empregando-se grandes quantidades de
agua.

Peréxido de hidrogénio nio é considerado um explosivo, entre-
tanto, quando misturado com substancias organicas a determinadas
concentragdes, pode resultar em um componente explosivo bastante
perigoso®®. Em adi¢do a aceleragdo da decomposi¢do por meio de
contaminantes, a decomposi¢do de peréxido de hidrogénio pode ser
aumentada com a alcalinidade, incremento da temperatura etc. A taxa
de decomposicdo aumenta aproximadamente 2,5 vezes para cada
10 °C de incremento na temperatura. Portanto, solu¢des devem ser
sempre armazenadas sob temperatura ambiente ou mesmo até sob
refrigeracao.

Oculos, mascaras e roupas apropriadas devem ser sempre em-
pregadas quando do uso de solucdes de perdxido de hidrogénio.
A inalagdo de vapores causa irritacdo e inflamac?o das vias respira-
térias: 1,4 mg m™ de vapor de H,0, é considerado o limite para um
periodo didrio de 8§ h.

Dependendo das concentragdes das solu¢des de peréxido de hi-
drogénio, estas sdo classificadas em funcao das classes de risco'™:
i) Solugdes com concentragoes menores do que 8% (m/v). Depen-

dendo da concentracdo, podem causar irritagdes nos olhos. Al-

gumas destas solugdes sdo empregadas no dia-a-dia, tais como
cremes de pasta dental a 0,5% (m/v), detergentes para lentes de

contato a 2% (m/v), detergentes para branqueamento a 5% (m/v),

logdes para tratamento de cabelos a 7,5% (m/v), entre outras.
ii) Solugdes com concentragoes entre 8 e 27,5% (m/v). Solugdes

com concentragdes acima de 8% (m/v) sdo normalmente empre-
gadas para fins industriais e podem, algumas vezes, dependendo
das condi¢des de armazenamento e manipulacdo, apresentar ris-
cos de queima e explosdo. Sao solugdes consideradas de classe

1, ou seja, quando expostas de forma continua ou intensa podem

causar injdrias tempordrias. Esta classe representa solu¢des que
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ndo podem causar ignicdo espontinea quando em contato com
outros materiais combustiveis, entretanto, podem causar leve in-
cremento na taxa de queima (fornecimento de oxigénio
molecular) no caso de incéndio.

iii) Solucdes com concentragéoes entre 27,5 e 52% (m/v). Considera-
das de classe 2, ou seja, quando expostas por pequeno intervalo
de tempo podem causar sérias injurias residuais ou tempordrias;
causam queimaduras na pele e tecido se forem colocadas em
contato. Sdo solugdes que podem causar igni¢do espontanea quan-
do em contato com outros combustiveis, além do mais, podem
causar moderado incremento na taxa de queima dos combusti-
veis. Solugdes com concentracdes entre 35 e 52% (m/v) sdo nor-
malmente estdveis, porém se tornam bastante instdveis com o
aumento da temperatura.

iv) Solugdes com concentragoes entre 52 e 91% (m/v). Classifica-
das como nivel 3 sdo solucdes que, quando expostas por pouco
tempo, podem levar até a morte. Sdo solucdes empregadas em
processos quimicos especiais. Podem causar severo incremento
na taxa de queima quando em contato com materiais combusti-
veis, sdo altamente corrosivas e capazes de detonacdo ou decom-
posicéo explosiva ou ainda reacdo explosiva sob tratamentos a
temperaturas elevadas.

v) Solucdes com concentragoes maiores do que 91% (m/v). Solu-
¢des empregadas como propulsores de foguetes. Podem levar a
reagdo explosiva devido a contaminagdo ou exposicdo a choque
térmico ou fisico; podem causar igni¢do espontanea de combus-
tiveis e sdo solugdes altamente reativas.

ALGUNS EMPREGOS DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

Por ser bastante versétil, o peréxido de hidrogénio ¢ utilizado
para as mais variadas finalidades. Pode ser empregado tanto na for-
ma isolada quanto na combinada. A escolha da metodologia depen-
de das necessidades do processo em andamento. A razdo para sua
vasta aplicacdo deve-se ao fato de apresentar seletividade quando
tratado sob determinadas condi¢des experimentais. Assim, contro-
lando-se a temperatura, concentragdo, tempo de reacdo, adi¢do ou
ndo de catalisadores etc., 0 H,O, pode ser utilizado para oxidar um
determinado poluente mesmo na presenca de outro, ou ainda origi-
nar diferentes produtos de oxidagdo para uma mesma espécie
oxiddvel. O tratamento de dguas e esgotos, efluentes industrias em-
pregando-se H,0, € uma prética comum hé pelo menos 20-25 anos
em paises desenvolvidos!'®!74,

Entre as aplicacdes envolvidas com o uso do perdxido de hidro-
génio na forma isolada, tem-se controle de odores™ - oxidagdo de
sulfeto de hidrogénio; controle da corrosido!>” - destrui¢do de cloro
residual e componentes reduzidos, tais como tiossulfato, sulfetos e
sulfitos; redu¢do da demanda quimica e bioquimica de oxigénio'>7%”7
- oxidacdo de poluentes orginicos™; oxidagdo de componentes
inorganicos™* - cianetos, NO /SO, nitritos, hidrazinas, etc.; oxida-
¢do de componentes orginicos®' - hidrélise de formaldeido,
carboidratos, componentes nitrogenados etc., destruicdo de fendis,
pesticidas, solventes, plastificantes, entre outros; controle de bio-
processos® - desinfecgdo, inibi¢do de crescimento de bactérias etc.

Na forma combinada®*®* pode ser empregado em procedimentos
de floculagio e/ou precipitacdo - oxidagdo de complexos metdlicos e
incremento do desempenho de floculantes inorganicos; tratamento
de bio-processos - desinfeccdo, fonte de oxigénio dissolvido etc.

A redugdo da demanda quimica e bioquimica de oxigénio (DQO
e DBO)"57"" em efluentes industriais tem sido realizada através de
peréxido de hidrogénio ha alguns anos. Dentre as razdes, citam-se
menores custos e eficiéncia do processo. A oxidagdo quimica direta
pode ser representada por duas fases, a saber: DQO e/ou DBO +
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H,0, = EPO; EPO + H,0, = CO, + H,O + sais inorganicos; onde
EPO refere-se as espécies parcialmente oxidadas. Metano, etano,
propano e butano tiol (representados por RSH)*' sdo encontrados
em muitos efluentes industriais tanto na forma liquida quanto gaso-
sa, e sua oxidag@o por H,0, pode ser também representada como
2 RSH + H,0, = RSSR + 2H,0.

Peroxido de hidrogénio pode ser utilizado para oxidar
formaldeido tanto em meio dcido HCHO + H,0, = HCOOH + H,0;
HCOOH + H,0, = 2H,0 + CO,, quanto em meio alcalino 2HCO +
2NaOH + H,0, == 2HCOONa + 2H,0 + H,. Dentre os poluentes
inorganicos™®, podem ser citados os 6xidos de nitrogénio (conside-
rados os maiores poluentes na atmosfera e sendo os precursores da
chuva dcida), e a sua oxidacéo pelo perdxido de hidrogénio pode ser
representada como 3NO, + H,O = 2HNO, + NO; 2NO + HNO, +
H,O — 3HNO,; HNO, + H,0, == HNO, + H,0.

O cloro, usado nas industrias de papel e celulose (um dos setores
que mais contribui para o processo de contaminaciio do meio ambi-
ente por compostos organoclorados)'>!®, pode ter o seu equilibrio
em 4gua representado da seguinte forma Cl, + H,O == HOCI + H* +
Cl'e HOCI = OCI + H*, e o perdxido de hidrogénio pode reagir
com as suas formas livres (HOCI e OCI, respectivamente) a pH > 7:
Cl, + H,0,— O, + 2HCL.

Os cianetos, usados em vdrios processos de sintese quimica e
metaldrgica (como sais ou complexos de cianeto), sdo altamente t6-
xicos e precisam ser destruidos ou removidos dos efluentes antes
dos descartes®®. Os métodos para seu tratamento criam sérios proble-
mas adicionais a0 meio ambiente. A oxidacdo dos cianetos livres por
peréxido de hidrogénio pode ser representada como®” CN"+ H O, =
CNO' + H,0; a reagio deve ocorrer em pH entre 9-10 e na presenga
de um catalisador; é comum catalisar a reacdo com um metal de
transi¢ao, tal como cobre soltivel, vanadio, tungsténio ou prata na
concentragio de 5 a 50 mg L. O CNO- gerado é 1000 vezes menos
toxico que o cianeto, e geralmente € aceito para descarte. Pode-se
ainda eliminar esta espécie através da hidrélise dcida CNO™ + 2H,0
= CO, + NH, + OH".

Saliente-se que HCN e {ons cianeto (CN°) sdo as formas de cianeto
mais toxicas para o homem e a vida aqudtica®. Cianetos estdo asso-
ciados a diversos processos industriais, tais como: recuperacdo de
molibdénio¥, tratamento de pedras preciosas® etc.

O tratamento de solos através da oxida¢do quimica de contami-
nantes (hidrocarbonetos - residuo de petréleo, solventes, pesticidas,
madeiras, etc.) usando peréxido de hidrogénio também tem sido
explorado'?. O per6xido de hidrogénio oxida os contaminantes em
produtos mineralizados (CO,, sais e fragmentos orgénicos biodegra-
déveis) e oferece inimeras vantagens quando comparado aos méto-
dos tradicionais'? no que se refere a preco, disponibilidade, produ-
tos como dgua e oxigénio, quimica do processo bem conhecida,
rapidez (algumas horas a poucas semanas) etc.

ASPECTOS NA QUIMICA AMBIENTAL

Pero6xido de hidrogénio e hidroxiperéxidos organicos sdo os me-
nores constituintes da atmosfera natural e poluida®*?. Entretanto, des-
de que o H,0O, € formado pela reagao 2HO, = H,0O, + O,, e sua cinética
de reacdo ¢é particularmente elevada em situagdes de fotoquimica, para
atmosferas poluidas (isto é, com grandes concentracdes de radicais
HO',) hd sempre um aumento na sua concentragao.

Desta forma, o peréxido de hidrogénio originado estard sempre
associado com o aparecimento de H,SO, e HNO,, além de SO, e
NO, na atmosfera®”; para o primeiro caso, pode-se representar a
seguinte reagdo HSO, + H,O, + H* = SO, + H,O + 2H". Para se ter
idéia desta concentragdo, Sakugawa et al.®* relataram valores de
perdxido de hidrogénio da ordem de 10 nmol L' a 199 umol L. A
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produgdo destes oxidantes fotoquimicos (O,, H,0,, etc.) na atmosfe-
ra € controlada pela concentragdo de NO_(NO, + H,O + UV = NO
+ OH" + OH"; NOB’ +H,0 + UV — NO, + OH" + OH’; 20H" —
H,0,) juntamente com as condigdes climdticas e meteoroldgicas de
uma determinada drea®®. De fato, Pefia er al.® afirmaram que as
maiores concentragdes de peréxido de hidrogénio foram encontra-
das em amostras coletadas em dreas com alta atividade fotoquimica
devido ao intenso nivel da radiacdo solar®*® e também em dreas alta-
mente industrializadas'®'%, Outro fato interessante é que a produ-
cdo de perdxido de hidrogénio € sazonal, ou seja, depende das vari-
acoes anuais da radiacdo solar. Amostras analisadas em diferentes
estagdes® demonstraram os maiores valores (> 1 umol L' H,0,) para
o periodo de marco a agosto, exatamente primavera e verdo (hemis-
fério norte); durante o outono e inverno estes valores foram menores
que 0,5 umol L' em H,0,.

Price e colaboradores® verificaram a varia¢do de concentragido
de peréxido de hidrogénio em amostras de dguas de diferentes pro-
cedéncias: dgua fresca, 4gua de mar superficial e profunda, e 4gua de
chuva; os niveis de concentra¢des variaram de 50 a 3200, 100 a 300,
< 5 e 8000 a 80000 nmol L', respectivamente. Saliente-se que em
fun¢do da menor incidéncia da radiac¢@o solar (bloqueio pelas colu-
nas de dgua), dguas de profundezas apresentaram os menores valo-
res de [H,0,].

DETERMINACAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO

Apesar de suas caracteristicas analiticas vantajosas, os métodos
eletroquimicos (fendmenos quimicos associados a separagdo e/ou
transferéncia das cargas) nio sdo os mais sensiveis para a determina-
¢do de perdxido de hidrogénio e, geralmente, apresentam limites de
detecgdo da ordem de 1 a 0,1 ymol L. Entretanto, seus desempe-
nhos (ndo apenas em termos de limites de detec¢do) tém melhorado
em muito por meio das modificagdes quimicas ou eletroquimicas
dos sensores amperométricos. Neste contexto, muito trabalho tem
sido realizado empregando-se os filmes de metal-hexacianoferrato
(Me-HCF) modificando as superficies dos eletrodos. Os hexaciano-
ferratos de metais de transicdo, conhecidos catalisadores eletro-
quimicos, se devidamente depositados na supertficie do eletrodo po-
dem ser facilmente reduzidos'™'”. Como exemplo, cita-se o filme
de azul da Prassia (Fe,[Fe(CN),],.nH,0), onde a espécie reduzida
correspondendo ao branco da Pridssia’’>!7 apresenta atividade
catalitica para reducdo do oxigénio molecular e peréxido de hidro-
génio em meio 4cido®™. Este filme age como um mediador de elé-
trons entre o eletrodo e o peréxido de hidrogénio presente em solu-
¢éo ou formado durante o curso de uma reagdo enzimdtica***’. Des-
de que esta atividade ocorre a baixo potencial (-50 mV vs. Ag/AgCl),
é possivel minimizar as espécies interferentes presentes em solucio,
e obter sensores amperométricos seletivos a H,0,%707273:106.108109,

Nesta linha de pesquisa, Itaya e colaboradores'® apresentaram a
determinag@o de perdxido de hidrogénio mesmo em presenca de
oxigénio molecular. Apesar de ndo ser um trabalho recente, tem sido
uma referéncia para outros trabalhos, tal como o de Lin e colabora-
dores!'’ que reportaram a modificagdo de eletrodo de carbono vitreo
com filme de Co-HCF para a determinagio de H,O,. Filmes de fer-
ro’> e cromio''" também ja foram reportados, como sensores
amperométricos, para a determinagdo de peréxido de hidrogénio com
sensibilidades iniciais da ordem de 0,3 e 1,52 Acm*/mol L", respec-
tivamente. Também trabalhando com filmes de metal de transigdo,
para a determinacéo de peréxido de hidrogénio'?, eletrodos de pasta
de carbono foram modificados com niquel, cobre e cobalto em pre-
senca de hexacianoferrato. Na presenca de Co-HCEF, foi possivel a
obteng¢do de sensor com limite de detec¢do na ordem de 0,6 umol L.
Eletrodos de diéxido de titdnio'", ouro', carbono vitreo’ e pasta
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de carbono® também foram modificados para a determinagio de H,0,.
A superficie do eletrodo de ouro'* foi modificada com camadas al-
ternadas de poli-pirrol € PMo , (“1:12 phosphomolybdic anions™);
os autores relataram que a sensibilidade do eletrodo era aumentada
com o aumento do nimero de PMo .

Eletrodos de oxidag@o e reducdo (“redox’) foram empregados
para a determinacdo de baixas'” e altas''® concentragdes de H,0,,
em amostras de dguas de chuva e efluentes industriais, respectiva-
mente. As metodologias foram baseadas no sistema Fe(II)/Fe(III)
em presenca de solugdes-tampdo. A determinacio potenciométrica
de peréxido de hidrogénio (e o0zdnio) também foi apresentada'’.

Eletrodos baseados em filme de 6xido de In/Sn''®, também co-
nhecidos por eletrodos “ITO”, foram empregados para a determina-
cdo amperométrica de per6xido de hidrogénio. Foi reportado, inter-
valo linear entre 84 pmolL"' e 2,1 mmolL" (2,9 e 71,4 mg L) assim
como limite de detecciio correspondente a 1,9 mg L. Um método
polarografico de andlise foi empregado para a determinagdo de
peréxido de hidrogénio em detergentes da inddstria téxtil'"®. Neste
trabalho, além da determinagdo de H,0,, foi demonstrada a
potencialidade da técnica para a determinacio de oxigénio dissolvi-
do oriundo da reacdo de decomposicio de perdxido de hidrogénio.

Um microeletrodo de platina'® foi empregado para a quanti-
ficacdo (in vivo) de perdéxido de hidrogénio em ratos. Saliente-se que
0 H,0, tem sido avaliado em tecidos de animais predadores € até¢ em
seres humanos, pois acredita-se que haja uma relacio direta entre os
distirbios celulares'™? e o aumento da concentragio de peréxido de
hidrogénio.

Platina, na forma de malha de ultramicroeletrodos, também foi
empregada na quantificacdo de H,O, em dguas de piscinas''. Apesar
de seu poder desinfetante ndo ser tdo eficiente quanto o do cloro,
peréxido de hidrogénio tem sido muito empregado em piscinas de
paises europeus (especialmente Alemanha) pois, além de evitar
irritacdes nos olhos e mucosas, € muito menos agressivo ao cabelo e
couro cabeludo. Sua concentragdo nestes ambientes pode variar en-
tre 50 e 150 mg L. Ainda com relagdo a platina, Kim et al." repor-
taram um sensor amperométrico para a determinacio de perdxido de
hidrogénio no intervalo de 0,1 a 1 mmol L. Esses autores também
empregaram este sensor como base para o biossensor que foi usado
para a determinacio de creatinina em fluidos biolégicos.

Trabalhando com método automatizado baseado nos sistemas FIA
(“flow injection analysis”), Kulys'? propds a determinac@o de peréxido
de hidrogénio empregando-se catalase. Essa enzima foi imobilizada
em membrana a base de polietileno glicol (PEG) sobre sensor sensivel
a oxigénio. Também empregando-se sensor para oxigénio e na presen-
ca de catalase, outros biossensores foram desenvolvidos para a deter-
minacdo de H,0,""'*. Ainda com um biossensor a base de catalase,
Campanella et al.** reportaram a determinacé@o de peréxido de hidro-
génio em formulagdes farmacéuticas e cosméticos.

Yabuki e colaboradores'* propuseram a determinagdo de
peréxido de hidrogénio empregando eletrodo de carbono vitreo
modificado com ferroceno e peroxidase. O sensor apresentou tempo
de resposta de 15 s, intervalo linear de até 10 mmol L' e limite de
deteccdo da ordem de 0,5 umol L', Trabalhando com pasta de car-
bono, Razola er al.'”” apresentaram eletrodo enzimatico baseado em
peroxidase imobilizada em presenca de varios mediadores. Dimetil-
ferroceno culminou nos melhores resultados, com intervalo linear
de 2 nmol L' a 10 umol L' e limite de detec¢do de 1 nmol L. A
incorporagido de membrana polimérica'®® a base de NafionY® (“Nafion
perfluorinated ion-exchange powder””) melhorou o limite de detecgdo
para 0,1 nmol L.

Tratando-se ainda de biossensores baseados em pasta de carbono,
Oungpipat e colaboradores'® propuseram a determinagio de perdxido
de hidrogénio por meio de ferroceno e tecido de aspargo a 0,0 vs.
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ECS. O tecido agia como fonte natural de peroxidase e ferroceno como
mediador, ou seja, facilitava a transferéncia de elétrons entre a superfi-
cie do eletrodo e o peréxido de hidrogénio produzido. O bioeletrodo
exibiu resposta linear até 60 umol L' e limite de deteccdo de 0,4 umol
L. Empregando mediador baseado em 6smio e peroxidase imobiliza-
da em gel, peréxido de hidrogénio foi amperometricamente determi-
nado a -50 mV vs. Ag/AgC1'®. Nao foram encontradas interferéncias
de 4cido urico, dopamina e 4dcido ascdrbico. Segundo o autor, o sensor
se mostrou estdvel por 4 semanas.

Outros exemplos de determinacdo eletroquimica de peréxido de
hidrogénio estdo apresentadas na Tabela 1.

Os métodos espectrofotométricos (baseados na absorcao da radia-
¢do UV-visivel) tém sido muito citados, visando a determinacdo de
perdxido de hidrogénio. Sdo baseados na oxidacdo de metais, reagdo
com cromogénicos (na presenca de catalisador) ou formagao de com-
plexos. Apesar de suas caracteristicas analiticas vantajosas para a de-
terminacdo de peréxido de hidrogénio, muito trabalho tem sido reali-
zado utilizando os métodos quimiluminescentes, especialmente em
aplicacdes na quimica ambiental. A razdo é que estes métodos sio
adequados para determinacdes de baixas concentragdes de H,0,"" ;
normalmente, os limites de detec¢do estdo na ordem de 0,1 a
0,01 pmol L. A quimiluminescéncia (QM) do luminol, por exemplo,
¢é acelerada por diferentes catalisadores (ou co-oxidantes), e a relacio
entre a concentrag@o de peréxido de hidrogénio e a QM estd interliga-
da com o catalisador a ser empregado’!. Assim, com hexaciano-
ferrato(Ill), o sinal de QM ¢€ diretamente proporcional a [H,0,] no
intervalo de concentracdo entre 0,01 umol L' e 0,1 mmol L'; com
Cu(II) ndo existe linearidade e com a peroxidase a QM € proporcional
ao quadrado da concentracdo de H,0,"".

As reacdes baseadas em QM, que pode ser definida como a emis-
sdo de luz (ultravioleta, visivel ou radia¢@o infra-vermelho) oriunda
de uma reacéo quimica'*?, podem ocorrer em todas as fases, mas é na
fase liquida onde sdo demonstradas as maiores aplica¢des'> ', Ha
também alguns trabalhos em fase gasosa com aplica¢cdes am-
bientais'**!¥7, Dentre os métodos de andlise ndo se pode deixar de
referenciar o peréxi-oxalato, considerado uma das rea¢des quimilumi-
nescentes mais importantes que existe'**!1%,

Escobar et al.'"* apresentaram um método automatizado para a
determinag@o de perdxido de hidrogénio em culturas de microalgas.
O método foi baseado na reagéo de luminol e H,0, com emprego de
Cr(III) como catalisador. Foram reportados limites de detec¢do da
ordem de 0,04 umol L' e empregos da peroxidase substituindo Cr(III).
Yuan e Shiller também usaram o sistema luminol + H,O,, porém
com o cobalto como catalisador e monitoraram os teores de peréxido
de hidrogénio em dguas de chuva'#!'1%,

Per6xido de hidrogénio (até 10 umol L) foi determinado por
Lin et al. por meio do sistema KIO, e K,CO,. O periodato pode oxi-
dar reagentes quimiluminescentes direta ou indiretamente em meio
levemente alcalino'®. Periodato também foi empregado para oxidar
luminol para determinagdo de H,O, (além de glicose e dcido
ascorbico)'*. O sistema luminol e peroxidase foi empregado por Diaz
e colaboradores'” como base para a determinagdo de H,0,em deter-
gentes para lentes de contato.

Saliente-se que as “peroxidases” t&ém sido a base de muitos ou-
tros sensores, pois permitem a amplia¢do da resposta do sensor. Além
disso, apresentam alta estabilidade, rea¢do sob temperatura ambien-
te e amplo intervalo de pH'*®. Suas propriedades cataliticas, estrutu-
rais e eletroquimicas foram recentemente revisadas, demonstrando
sua importincia e adequagdo para as mais diversas utilizagdes'*. O
sistema peroxidase negro de eriocromo-T', dcido 4-hidroxi-
fenilacético®™!, dcido 4-hidrofenilpropionico'>>!'*, tem sido muito
empregado para a determinag@o de per6xido de hidrogénio nas mais
variadas aplicagdes.
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Tabela 1. Alguns exemplos de determinacéo eletroquimica de peréxido de hidrogénio

Técnica Sensor Especificagdo/sensor Potencial Intervalo linear Limite Aplicagdo Referéncia
detec¢do
A Eletrodo modificado  Carbono vitreo/HCF -100 mV (Ag/AgCl) 5 umol L' - 62,5 nmol L 110
1,1 mmol L
A Eletrodo modificado ~ Carbono vitreo/HCF 0 mV (Ag/AgCl) 0,01 - 1 mmol L"! 0,03 pmol L 111
A Eletrodo modificado  Carbono vitreo -50 mV (Ag/AgCl) 5 - 50 pmol L 0,5 umol L 72
A Eletrodo modificado  TiO, com HCF -50 mV (Ag/AgCl) 1,6 umol L' - 113
3,2 mmol L'
A Eletrodo modificado ~ Ouro 100 mV (ECS) 10 pmol L' - 1 umol L*! 114
10 mmol L
A Eletrodo modificado ~ Carbono vitreo 435 mV (Ag/AgCl) 0,1 - 20 mmol L' 40 pumol L' 71
A Eletrodo modificado  Pasta de carbono -200 mV (Ag/AgCl) 2,8 - 8,4 mmol L' 69
P Eletrodo redox 480 mV (Ag/AgCl) 10 - 50 mmol L™ Inddstra 116
1,98 - 9,86 mol L téxtil
P Eletrodo redox 0,4 umol L Ambiental 115
(dgua)
A Ultramicroeletrodo Platina 670 mV (Ag/AgCl) 0-150 mg L Agua (piscina) 121
A Microeletrodo Platina 0,1 - 3 pmol L 0,03 pmol L Clinica 120
A Eletrodo de carbono  Carbono-platina 500 mV (Ag/AgCl) 0 -1 mmol L"! 122
A Biossensor Sensor para oxigénio 10 pmol L' - 124
3 mmol L
A Biossensor Sensor para oxigénio 0 - 145 mmol L' Solvente 125
(sol. aquosa) orginico
0 - 152 mmol L'
(sol. org.)
A Biossensor Carbono vitreo -240 mV (ECS) 0,01 - 1,5 mmol L"! 5 pmol L 64
A Biossensor Carbono vitreo -200 mV (Ag/AgCl)  0- 10 umol L! 0,5 umol L 126
A Biossensor Carbono vitreo -50 mV (Ag/AgCl) 0,1 - 100 pmol L™ 0,1 umol L 70
A Biossensor Carbono vitreo +90 mV (Ag/AgCl) 0 - 2,86 mmol L"! 165
A Biossensor Carbono vitreo -50 mV (Ag/AgCl) 0,1 - 3,4 mmol L 0,5 umol L 166
A Biossensor Pasta de carbono -100 mV (Ag/AgCl) 20 umol L' - 167
2,6 mmol L'
A Biossensor Pasta de carbono 0,01 - 10 pmol L 8,5 nmol L' Industria de 168
alimentos
A Biossensor Grafite pirolitico -280 mV (ECS) 0 - 10 mmol L' Industria de 169
alimentos
A Biossensor Grafite epoxi e grafite  -300 e 0,03 - 7 mmol L' (g) e 170
epoxi + platina -50 mV (Ag/AgCl) 0,09 - 9 mmol L' (g-Pt)
C Biossensor Ouro (microeletrodo) 5 - 300 pumol L*! 171

P - potenciométrica; A - amperométrica; C - condutométrica.

Ainda com rela¢do aos métodos espectrofotométricos, Huang et
al.”*'> reportaram a determinacdo de H,O, empregando varias
enzimas e reagentes, tais como 4-aminoantipiridina e N,N-dietila-
nilina, porfirirna etc. Um método fundamentado em titulacio foto-
quimica'*® e outro com eletrodo de filme de TiO, e resposta lumines-
cente'’ foram empregados para quantificar H,O,. Esta espécie
também foi determinada em 4guas estuarinas e de mar através de
proposta automatizada com detec¢do fluorescente!.

Wau e colaboradores'” apresentaram a determinacio automatizada
de peréxido de hidrogénio baseada na inducgdo da deflexdo do feixe
6ptico, causada pelo calor de reagdo da decomposi¢do da H,O, pela
catalase. O sinal defletido foi proporcional a concentracdo de
peréxido de hidrogénio. Sansal e Somer'® reportaram a utilizagao
do infra-vermelho (FTIR) para a determinacdo de peréxido de hi-
drogénio formado durante a reacdo. Como é uma técnica ndo
destrutiva e ndo necessita da adi¢@o de reagentes, os autores afirma-
ram que apresentava vantagens em relacdo a outros métodos, pois

nao haveria uma alteracdo da composicdo quimica em func¢do da
adi¢do destes reagentes. Simulando uma mistura contendo dcido
ascorbico, riboflavina e solugdo-tampdo a base de citrato, ilumina-
ram a mesma e monitoraram o incremento na concentragdo de H,O,.
Esta técnica foi utilizada inicialmente como método comparativo a
polarografia de pulso diferencial para determinac@o de perdéxido de
hidrogénio'®!163,

Recentemente, Oliveira e colaboradores'® apresentaram uma
proposta bastante versdtil para o monitoramento do peréxido de hi-
drogénio em processo de fotodegradac@o do dcido dicloracético. O
método foi baseado na reacdo entre vanadato e perdéxido de hidrogé-
nio em meio 4cido (446 nm). O sistema demonstrou a versatilidade
de uma metodologia de baixo custo e relativamente simples para o
monitoramento de processos.

Outros exemplos da determinagdo de perdxido de hidrogénio
estdo apresentados na Tabela 2.

164
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Tabela 2. Exemplos de determinagio de peréxido de hidrogénio com diferentes finalidades

Técnica  Consideragdes da deteccdo Intervalo linear Limite de detecgdo Aplicacdo Referéncia
Q Luminol e Co(II) 3,5-71 pmol L Ambiental 141
(dguas de chuva)
Q Luminol e peroxidase 0 - 8 umol L"! 0,13 pmol L Caracterizagdo 131
Q Periodato de potdssio em 5 nmol L' - 0.1 pmol L 5 nmol L™ Ambiental 145
meio alcalino (K,CO,) (dguas de geleira)
Q Luminol e periodato 0,2 umol L' - 0,6 mmol L 30 nmol L' Clinica 146
Q Luminol e peroxidase 0,1 - 3,0 mmol L 0,67 mmol L' Detergentes 147
(lentes de contato)
Q Luminol e Co(II) 40 nmol L' - 10 pmol L"! 12 nmol L! Ambiental 55
(dguas de chuva)
EL Luminol em meio alcalino 10 pmol L' - 0,5 mmol L 4,3 mmol L Caracterizagio 172
(§istema K,CO,)
UV-vis Acido p-hidroxifenilacético 0,04 - 6,6 mg L*! Ambiental 173
e peroxidase (ar atmosférico)
UV-vis Trifenil fosfina (TPP) 10 mmol L' - 10 mol L"! Detergentes 174
UV-vis Ferro-Porfirina (590 nm) 3,5-70 pmol L"! 1 umol L Clinica 175
UV-vis 5-Br-PADAP e Ti(IV) ) 0,02 - 5,0 mol L' p/ V(V) 0,016 p/ V(V) e Ambiental 142
ou V(V 0,15 - 5 pmol L p/ Ti(IV) 0,15 umol L™ p/ Ti(IV) (dgua de chuva)
UV-vis 1,2-diaminobenzeno e 50 nmol L - 3,5 pmol L! 9,2 nmol L Ambiental 143
hemoglobina (dgua de chuva)
UV-vis Eriocromo-T e peroxidase 0,2 - 10 pmol L Caracterizagdo 150
UV-vis Fenol e peroxidase 2 umol L' - 0,1 mmol L*! 0,5 umol L Ambiental 177
(dguas de chuva)
F Acido p-hidroxifenilacético 0 -5 pumol LY 21,5 nmol L; Ambiental 6
e peroxidase; (4gua de chuva)
Acido benzéico e sulfato 0-7,4 umol L 1,98 nmol L
ferroso/acido sulfiirico
F Acido p-hidroxifenilacético 5 - 50 nmol L"! 5 nmol L™ Ambiental 151
e peroxidase (dgua de mar)
F Hidrazida (-NHNH,), 0- 1000 ng ml*! Clinica 176
530 (em.) e 508 nm (exc.)
F Acido p-hidroxifenilacético 1,4 - 134,8 pmol L! Ambiental 144
e peroxidase (ar/dgua de chuva)
F Acido p-hidroxifenilpropidnico Ambiental 9
e peroxidase
F Acido p-hidroxifenilpropiénico 1 - 3,6 umol L' 13 nmol L! Clinica 153
e peroxidase
F Acido p-hidroxifenilpropiénico 50 - 1000 ng ml! 50 ng ml! Ambiental 54

e peroxidase

Q - quimiluminescéncia; EL - eletro-luminescéncia; UV-vis - espectrofotometria UV-visivel; F - fluorescéncia; 5-Br-PADAP - “2(5-bromo-

2-pyridylazo)-5-diethylaminophenol”.

CONCLUSOES

Sejam nas utilizacdes do peréxido de hidrogénio ou nas suas
consideragdes no meio ambiente, observa-se que ¢ de suma impor-
tancia que se desenvolvam procedimentos para a sua determinagao
e/ou monitoramento. Com o emprego de um sensor para H,0,, pode-
se monitorar sua concentra¢ao durante um processo de oxidacdo em
linha e, conseqiientemente, incrementar o controle de qualidade de
um efluente industrial.

E desejavel contar com novas propostas de determinacio e
quantificagdo com rapidez, seletividade, sensibilidade e precisdo. O
desenvolvimento de novos sensores (eletroquimicos, opticos, etc.)
deve culminar com novas propostas para a determinacao e, princi-
palmente, o monitoramento em linha desta espécie quimica. O obje-
tivo final € otimizar a utilizagdo de H,0, (na forma isolada ou com-
binada) nas mais diversas aplica¢des. O mais importante é que a
nova proposta demonstre sua viabilidade econdmica e que realmen-

te apresente potencial para minimizar o risco da contaminagdo
ambiental, adequagdo ao monitoramento de processos etc. Neste
contexto, o acoplamento com os sistemas automatizados, com desta-
que para os sistemas FIA, devem fortalecer propostas.
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