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RESUMO

Este trabalho propde um método para a determinagao de Fluoranteno (FLU) em meio aquoso
com um eletrodo de carbono vitreo modificado por ftalocianina de cobalto (ECV/CoPc),
utilizando a Voltametria de Pulso Diferencial (VPD). Parametros experimentais foram
otimizados para o propodsito de determinacao de FLU em aguas subterraneas de postos de
combustiveis, de Sao Luis-MA. Sob condi¢des 6timas, o FLU foi determinado usando uma
solucdo tampdo Britton-Robinson (BR) 0,3 mol L' em pH 2,0 como eletrélito de suporte. A
oxidacao ocorre entre 1,2 e 1,3V (vs Ag/AgCl). Bons resultados foram obtidos para o limite de
detecgdo (1,41 x 10 mol L), precisdo (RSD de 2,07%) e exatiddo (recuperacdo de 101,43%)).
Esses resultados indicam que o procedimento proposto se caracteriza como uma boa alternativa

para a analise de FLU em aguas subterraneas de postos de combustiveis.

Palavras-chave: Fluoranteno; dguas subterraneas; posto de combustivel; Voltametria.



ABSTRACT

This work proposes an alternative method for the determination of fluoranthene (FLU) in
aqueous solution with a glassy carbon electrode modified by cobalt phthalocyanine (GCE /
CoPc), using Differential Pulse Voltammetry (DPV). Experimental parameters were optimized
for the purpose of determining FLU in groundwater at gas stations, of Sdo Luis-MA. Under
optimal conditions, the FLU was determined using a 0.1 mol L"! Britton-Robinson (BR) buffer
solution at pH 2.0 as supporting electrolyte. Oxidation occurs between 1.2 and 1.3 V vs Ag/
AgCl. Good results were obtained for the limit of detection (1.41 x 10 mol L), precision
(RSD 0f 2.07%) and recovery (101.43%).

These results indicate that this procedure is a good alternative for analyzing FLU in

groundwater at gas stations.

Keywords: Fluoranthene; fuel station; groundwater; Voltammetry.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo de aguas subterraneas por derivados de petroleo tem merecido cada vez
mais atengdo. Os postos distribuidores de combustiveis se constituem como alvo de maior
preocupacdo, pois se encontram dispersos por todo o territério nacional. A quantidade de
combustivel estocada nos postos de combustiveis, se derramada no solo, pode ser suficiente
para inviabilizar o consumo de milhdes de metros cibicos de dgua subterranea (GEBARA et

al, 2013; REGO et al, 2007; OLIVEIRA, 2013).

O langamento acidental de quantidades significativas de combustivel no solo, em um
posto distribuidor, pode ocorrer de diversas maneiras, tais como: corrosdao dos tanques ou das
tubulagdes fabricados em aco, transbordamentos ou derramamentos que acontecem durante as

operagdes de descarga de combustivel, dentre outras (OLIVEIRA e OLIVEIRA, 1998).

Os vazamentos em postos de combustiveis provocam vdarios problemas ao meio
ambiente, causados por diversos compostos, como ¢ o caso dos Hidrocarbonetos Policiclicos

Aromaticos (HPAsS).

HPAs sdo emitidos e formados principalmente durante a combustdo incompleta (fonte
pirogénica) de matéria organica a partir de diferentes fontes, tais como motores de combustao,
aquecimento, as atividades industriais e queimadas (BROMAN, 1991; HEEMKEN, 2000). A
sua presenga na agua representa um risco iminente a saide humana. Apesar da hidrofobicidade
destes compostos, diversos estudos evidenciaram a presenca de HPAs na agua tais como
antraceno, fluoreno, pireno, naftaleno, fluoranteno, fenantreno e etc. (VIDAL E BECKER,

2006; TROVAO, 2006; MONTEIRO, DE OLIVA e TAVARES, 2016)

Os HPAs sdo de especial relevancia ambiental porque exibem caracteristicas
mutagénicas e carcinogénicas mesmo em concentragdes muito baixas. A introducdo de HPAs
no ambiente ¢ originada de atividades antropicas, que ocorre através de uma grande variedade
de rotas. As principais rotas sao as industrias quimicas e as refinarias, a produgado de petréleo e

gas natural, processos de combustdo estaciondria, transporte e postos de gasolina (MONTEIRO,

DE OLIVA & TAVARES, 2016).

O FLU ¢ um HPA com férmula molecular CisH1o, possuindo 3 anéis aromaticos em sua

estrutura. O composto FLU possui baixa solubilidade em 4gua (0,26 mg L),
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Virias técnicas sdo empregadas para determina¢do de HPAs, tais como a espectroscopia
de fluorescéncia (WAGENER, 2014), Cromatografia Gasosa (GEBARA, 2013° WAGENER,
2014) e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (QIAO, 2014). Além dessas, as técnicas
eletroquimicas (VYSKOCIL & BAREK, 2011; BAREK, 1999) também tém se mostrado
promissoras, como métodos de detecgdo de HPAs. Tais métodos sdo simples, em termos de
instrumentagdo e materiais utilizados, quando comparados, por exemplo, com os métodos
cromatograficos.

No Brasil a Portaria de Consolidagao n° 05 do MS de 28 de outubro de 2017, no anexo
7, que define o padrdo de potabilidade de dgua para consumo humano, preconiza somente o
benzo (a) pireno, com valor maximo permitido de 0,7 mg L! como uma substancia de analise
semestral obrigatoria.

Nao hd um mapeamento de todas as areas contaminadas do Brasil, bem como o
conhecimento de outros contaminantes.

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um método alternativo para a
determinagdo do FLU em dgua subterranea, usando técnicas eletroanaliticas. Amostras reais de
aguas subterraneas de postos de combustiveis foram coletadas em postos de revenda de
combustiveis em Sdo Luis - MA, nas quais o HPA (FLU) foi analisado, empregando o método

eletroanalitico proposto neste trabalho.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Postos Distribuidores de Combustiveis como Fontes de Contaminacao

A Resolucao n° 273 do CONAMA, no ano de 2000 (AMICCI, 2010), fez com que o
Brasil desse um passo decisivo em relagdo as contaminagdes ambientais provocadas por
vazamentos subterraneos de derivados de petréleo. Essa resolu¢do considera que: toda
instalacao e sistemas de armazenamento de derivados de petrdleo e outros combustiveis podem
causar contaminag¢do de corpos d’agua subterraneos e superficiais, do solo e do ar.

A comercializagdo de combustiveis derivados de petréleo ¢ uma atividade
potencialmente poluidora. Tal impacto ocorre principalmente devido a acidentes no transporte
com caminhdo tanque ¢ vazamentos nos tanques de armazenamento subterraneo dos postos de
combustiveis. O gerenciamento de areas contaminadas tem o objetivo de reduzir os riscos a
saide humana por meio do conhecimento das caracteristicas do local contaminado e dos
impactos causados pelos contaminantes, proporcionando assim auxilio a tomada de decisdo
quanto as formas de intervencao mais adequadas.

De acordo com a Literatura (DARLEY DE LIMA, 2017, AZEVEDO, 2017), os
principais contaminantes encontrados sao os Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos Totais
(BTEX) e Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA’s).

No Brasil, em meados de 1970, verificou-se um aumento nas instalagdes de postos de
combustiveis. Nesta época os tanques de armazenamento de combustivel eram construidos em
chapa de aco simples, com uma vida 1til de aproximadamente 20 a 25 anos. Apds este periodo,
muitos dos tanques nao foram substituidos o que contribuiu para a ocorréncia de vazamentos e

contaminagdo ambiental (OLIVEIRA E LOUREIRO, 1998).

2.2 HPA (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos)

Os HPAs constituem um grupo de compostos organicos que apresentam em sua
estrutura molecular, basicamente, carbono e hidrogénio, formando dois ou mais anéis
aromaticos condensados com cinco ou seis atomos de carbono, podendo estar ou nao
substituidos por radicais aquilas (metil, etil,dimetil, etc) ou conter heterodtomos. (BARROSO,

2010).
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A partir da estrutura molecular do HPA, pode-se obter informagdes sobre o nivel de
degradacdo desses compostos, as provaveis fontes predominantes, € o seu destino no ambiente.

As reagdes quimicas que envolvem determinadas HPAs podem ser classificadas como
de substitui¢ao (um atomo de hidrogénio ¢ trocado por outro elemento ou grupo) e adigdo (uma
ligacdo ¢ rompida) seguida ou ndo de eliminagdo (regeneragdo da dupla ligagdao). (BARROSO,
2010)

A pressao de vapor € uma importante propriedade que determina a distribuicao dos
HPAs no meio ambiente. HPAs com pesos moleculares mais altos sdo menos volateis,
apresentam menos pressdes de vapor e maiores temperatura de ebulicdo que os mais leves.
(LOPES & ANDRADE, 1996). Devido ao seu carater lipofilico, os HPAs e seus derivados
podem ser absorvidos pela pele, por ingestao ou por inala¢ao, sendo rapidamente distribuido
pelo organismo por lipoproteinas de membranas celulares. De maneira geral, tanto os HPAs
quanto seus derivados estdo associados ao aumento de sua incidéncia de diversos tipos de
cancer.

Dos HPAs, dezesseis sao indicados pela Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados
Unidos como sendo poluentes prioritarios, que tém sido cuidadosamente estudados devido a
sua toxicidade, persisténcia e predominancia no meio ambiente, sdo eles: acenafteno,
acenaftileno,  antraceno, benzo(a)antraceno,  benzo(a)fluoranteno,  benzo(a)pireno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno, criseno, dibenzo(a,h)antraceno, fenantreno,

fluoranteno, fluoreno, indeno(1,2,3-cd)pireno, naftaleno e pireno (CETESB, 2016).

2.2.1 Fluoranteno

O FLU (fluoranteno) ¢ uma substancia que pertence ao grupo de produtos quimicos
dos HPAs. Os HPAs sao um grupo de poluentes que ocorrem naturalmente e sdo tipicamente
encontrados no ambiente juntos em mistura. O FLU ¢ um componente natural do alcatrdo de
carvao, petroleo bruto e combustiveis fosseis.

O composto FLU possui baixa solubilidade em 4dgua (0,26 mg L!), pressdo de vapor
(20° C) de 10% a 10* mmHg, ponto de fusio de 108,8° C, formula molecular Ci¢H1o, possuindo
3 anéis aromaticos em sua estrutura (Figura 1), sua classificacdo quanto a sua carcinogenicidade
em relagdo a International Agency for Research on Cancer (IARC) ¢ de 5 e quanto a

Environmental Protection Agency (EPA) ¢ D e segundo o Integrated Risk Information Sistem
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(IRIS), um dos mais complexos bancos de dados de informagdes toxicologicas, uma dose de

<0

Figura 1- Molécula de Fluoranteno

referéncia é de 4 x 102 mg/ Kg/dia.

O FLU ¢ um dos HPAs mais abundantes no ambiente. Devido a sua alta concentragdo
no ar ambiente e potencial carcinogenicidade, ¢ sugerido como um indicador complementar ao

benzo [a] pireno (BOSTROM et al., 2002).

2.3 Métodos de Analises para HPAs

Alguns métodos de analises sdo mostrados na literatura para determinacdo de HPAs
mesmo considerando as diferentes metodologias.

Gebara et. al., 2013, propuseram dois métodos de determinagcdo de HPAs utilizando
microextragdo de headspace em fase solida e cromatografia gasosa - espectrometria de massa
foram desenvolvidos para a determinacdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPA).
Os melhores resultados foram obtidos usando fibra PDMS / DVB. Os intervalos LOD foram
1,6x107 - 1,4 ug L' (PAH). Os métodos foram aplicados a quarenta e cinco amostras de 4gua
subterranea do monitoramento de pocos de postos de gasolina.

O Tovide et. al., 2014, desenvolveram um estudo usando o eletrodo nanocomposito
PANI/ WO3 / GR / GCE como sensor para a determinagdo de fenantreno. O comportamento
de eletro-oxidacao direta do fenantreno no GCE modificado por PANI / WOs3 / GR foi
investigado por voltametria ciclica. Os resultados indicaram que o sensor PANI / WO3; / GR /
GCE foi sensivel ao fenantreno (com um intervalo linear dindmico de 1,0 - 6,0 pM e um limite

de deteccao de 0,123 pM).
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Segundo German e Armalis, 2012, desenvolveram o método voltamétrico para a
determinagdo de naftaleno, fluoreno e antraceno em um eletrodo de carbono vitreo usando
meios mistos solvente-agua-organico. As composi¢des de meios mistos sao as seguintes: 0,1
mol L' de H,SO4 como um componente aquoso com 20% (por volume) de metanol para
naftaleno ou 25% de acetonitrilo para fluoreno e antraceno. Os limites de detec¢ao usando o
eletrodo de carbono vitreo para naftaleno, fluoreno e antraceno sdo 12, 6,4 ¢ 1,2 umol L~ !,

respectivamente.

2.4 Sensores eletroquimicos

Um sensor quimico ¢ um dispositivo que transforma a informac¢do quimica em um
sinal analiticamente util. Tais informag¢des podem ser provenientes de uma reagao quimica da

substancia ou de uma propriedade fisica do sistema investigado (TELES, 2001).

Os sensores amperométricos constituem-se em dispositivos mantidos em potencial fixo
e que propiciam sinais de corrente faradaica proporcionais a concentracao do analito, em funcao
de processos eletrodicos que ocorrem na interface eletrodo/solucdo. Todavia, a corrente medida
em experimentos eletroquimicos também possui um componente capacitivo, associado a
mudangas da capacitancia da dupla camada elétrica durante variagdes de potencial. (Lowinsohn

& Bertotti, 2006)

2.5 Desenvolvimento de sensores a base de metaloftalocianina

As ftalocianinas ndo podem ser encontradas na natureza e, foram descobertas
acidentalmente, em 1907 por Braun e Tcherniac, como subproduto na preparagdo da
ocianobenzamida, partindo da ftalamida e anidrido acético (BRAUN & TCHERNIAC, 1907).

Todd e seus colaboradores (1998) propuseram um estudo com as estruturas das
ftalocianinas (Pc), onde identificaram a ftalocianina como um sistema de anel com quatro
unidades isoladas unidas por 4tomos de nitrogénio e com dois atomos centrais de hidrogénio, a
ftalocianina na forma éacida (H2Pc). Os dois atomos de hidrogénio centrais da estrutura podem
ser substituidos por uma variedade de metais e semimetais para a formagdo das

metaloftalocianinas (Figura 2).
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Figura 2 - estrutura da metaloftalocianina (MPc), onde M representa o metal

A Ftalocianina de cobalto (Figura 3) ¢ extensivamente utilizada em processos
eletrocataliticos, pois reduz o potencial das reacdes de eletroxidagao e eletrorredugdo de muitas

espécies quimicas, além de apresentar alta estabilidade térmica e quimica (ROTH et al., 2010).

SO
e

Figura 3 - Férmula estrutural da ftalocianina de cobalto (CoPc)

A ftalocianina de cobalto (CoPc) ¢ conhecida como catalisador homogéneo e
heterogéneo para uma grande variedade de reagdes quimicas. Ela funciona como catalisador
redox, no qual o estado de oxidacao do complexo metéalico varia durante o ciclo catalitico

(FERNANDEZ ef al., 1995). Em eletrocatalise, as ftalocianinas possuem larga aplicagdo na
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modificacdo de superficies de eletrodos, por apresentarem singular atividade eletrocatalitica
frente a diferentes reagdes e na determinacgdo eletrocatalitica de muitos compostos, como

pesticidas, carboidratos, fenois, entre outros. (FERNANDEZ et al, 1995).

2.6 Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroanaliticas (técnicas eletroquimicas) vez sendo cada vez mais
utilizadas em diferentes conhecimentos, com o objetivo de proporcionar informagdes
fundamentais sobre propriedades intrinsecas de substancias. Estudos de processos de oxidagao
e reducdo em varios meios de adsor¢do em superficies e de mecanismo de transferéncia de
elétrons, inclusive com a utilizagao para a modificacao de eletrodos, exemplificam algumas das
aplicagoes das técnicas eletroanaliticas (SKOOG, D.A.; HOLLER, F.J., 1998).

As técnicas eletroanaliticas surgem como uma ferramenta importante para a analise de

compostos organicos € inorganicos.

2.6.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica ¢ uma técnica vantajosa para fins qualitativos que se baseia nos
fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina
de solucdo adjacente a essa superficie. Essa técnica ¢ classificada como dinamica e ¢ muito
versatil, pois a célula eletroquimica ¢ operada na presenca de corrente elétrica que, por sua vez,
¢ medida em fun¢do da aplicacdo controlada de um potencial, e também ¢ capaz de avaliar
processos de oxidacao e reducao, reversibilidade, mecanismo de reagdes redox, formagao de
intermediarios, adsor¢ao sobre eletrodos etc. Assim, nessa técnica, as informagdes sobre o
analito sdo obtidas por meio da medi¢cdo da magnitude da corrente elétrica que surge no eletrodo
de trabalho, ao se aplicar um potencial entre um eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar.

(SKOOG, D.A.; HOLLER, F.J. 1998)

2.6.2 Voltametria de pulso diferencial

Nesta técnica, a corrente ¢ medida duas vezes, uma antes da aplicagdo do pulso
(S1) e outra no final do pulso (S2). A primeira corrente ¢ instrumentalmente subtraida da
segunda (Figura 4), e as diferencas nos valores das correntes sdo colocadas em um grafico
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vs. o potencial aplicado, o voltamograma resultante consiste de picos de corrente de forma
gaussiana, cuja area ¢ diretamente proporcional a concentracdo do analito (PACHECO et
al, 2008).

Potencial
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Figura 4 - Sinais de excitacao para voltametria de pulso diferencial.

Fonte: ALEIXO, L. M.; Chemkeys, Campinas, SP, 2003.

Dessa maneira, a corrente capacitiva ¢ compensada, pois os seus valores nos
dois pontos onde a corrente ¢ amostrada sdo muito proximos. Em razdo da corrente
capacitiva ser compensada ao registrar-se as diferencas de corrente, ha uma melhoria da

sensibilidade e da resolucao dos picos com a técnica de pulso diferencial (DP).

2.6.3 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (SWV), do inglés Squave Wave Voltammetry,
¢ uma das técnicas voltamétricas de pulso mais répidas e sensiveis entre todas as outras. Os
limites de deteccdo podem ser comparados aos das técnicas cromatograficas e
espectroscopicas. Além disso, a andlise dos resultados e a aplicagdo dos critérios de
diagnosticos possibilitam a avaliagdo da cinética e mecanismo do processo redox envolvido

(ZACHOWSKI, WOJCIECHOWSKI e OSTERYOUNG, 1986.)

Trata-se de uma técnica dindmica baseada na cronoamperometria, onde a
corrente medida ¢ funcao do tempo de aplicacao dos pulsos de potencial. Na pratica, esta
técnica esta baseada em uma série de saltos cronoamperometricos, realizados no sentido
direto e reverso, sendo as medidas de corrente realizadas ao final de cada salto. As medidas
de corrente em fun¢do do tempo geram voltamogramas que podem ser utilizados com

sucesso para fins analiticos.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

» Propor um procedimento para a determinagdo de Fluoranteno (FLU), em agua

subterranea de posto de combustivel, utilizando técnicas eletroanaliticas.

3.2 Objetivos Especificos

» Avaliar o processo redox do Fluoranteno;

» Estudar o comportamento eletroquimico do Fluoranteno no eletrodo modificado de
Carbono vitreo (ECV/CoPc);

» Otimizar os parametros experimentais da solucdo, e da técnica, referentes a resposta
eletroanalitica do sistema em estudo, tais como, concentragdo do modificador do
eletrodo, eletrolito suporte, pH da solugdo e parametros operacionais do equipamento;

» Validar, estatisticamente, os resultados obtidos quanto a precisdo, exatidao, limite de
detecgdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ);

» Avaliar possiveis interferentes;

» Aplicar o procedimento otimizado em amostras reais de a4gua subterranea para a

quantificagdo do analito em estudo.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e solucoes

A solugdo estoque do HPA FLU (Aldrich, 99%) foi preparada na concentragdo de 1,0
mmol L' em 4gua ultrapura (Milli-Q) e acetonitrila (1:1). O eletrolito suporte utilizado foi o
tampao Britton - Robinson (BR) utilizando os 4cidos acético, borico e orto - fosforico. As
solugdes tiveram o pH ajustado quando necessario com NaOH 1,0 mol L'!. Para preparacio da
solugdo de CoPc foram necessarios o metanol para solubilizacdo e o Nafion (5%) para a fixacao

do composto no eletrodo de Carbono Vitreo (ECV).

Durante os experimentos, toda vidraria utilizada passou por um procedimento de
limpeza para assegurar a auséncia de quaisquer residuos organicos ou metalicos que pudessem
interferir nas analises. Para isto, antes de cada experimento, a vidraria foi submetida a uma
limpeza com permanganato de potassio por cerca de trinta minutos, e, depois com a solugdo de
acido nitrico (20%) por cerca de dez minutos e, posteriormente, lavado com agua destilada,

antes de cada experimento.

Antes de cada analise, as solucdes eletroliticas foram desaeradas por borbulhamento
com N; do tipo 5.0 — Gases especiais da White Martins S. A. (S3o Luis - MA) por
aproximadamente 10 minutos, para a eliminagdo da interferéncia causada pelo oxigénio nas

curvas corrente-potencial.

4.2 Instrumentacio

Os experimentos voltamétricos foram realizados no potenciostato modelo autolab-2
da Ecochemie acoplado a um computador dotado de uma interface GPES e utilizando as

técnicas de voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial e onda quadrada.

As pesagens foram feitas em uma balanca analitica Kern de modelo 410, com precisao

de 0,0001g.

Para os ajustes da concentracdo hidrogenionica foi utilizado um pH-metro modelo
Analyser de modelo pH 300 contendo um eletrodo acoplado de vidro, diariamente, calibrado

com tampdes comerciais de pH 4, 7 e 10 (Merck). Um sistema de banho ultrassom foi utilizado
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para possiveis particulas de alumina proveniente do processo de polimento que ficam

impregnadas na superficie do eletrodo.

4.2.1. C¢lula Eletroquimica e Eletrodos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica (Figura
5) confeccionada em vidro com capacidade de 20 mL, contendo os seguintes eletrodos: eletrodo
de referéncia Ag/AgCl (eletrodo de prata com cloreto de prata) contendo KCI 3,0 mol L,
eletrodo auxiliar de platina (Pt) e o eletrodo de trabalho de Carbono Vitreo (ECV).

Figura S - Célula Eletroquimica com entrada para trés eletrodos (Fonte: proprio autor)

4.3 Procedimentos e Medidas Eletroanaliticas

4.3.1. Pré-Tratamento e Modifica¢do da Superficie do ECV

Para a obtencdo de uma superficie ativa e reprodutivel, o ECV foi submetido a um

polimento manual, em suspensdo de alumina com granulagao 0,3 um. Em seguida, o eletrodo
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foi lavado com 4gua ultrapura, e, posteriormente, levado para um sistema de banho ultrassom

por um minuto, para a remog¢ao de impurezas da superficie do eletrodo.

Apo6s a remogao das particulas no banho de ultrassom preparou-se a modificagdo da
ftalocianina de Cobalto no eletrodo ECV. Primeiramente, foi feita uma solu¢ao metanodlica de
CoPc na concentragdo de 1 mmol L', contendo 10% de Nafion na solugdo. Em seguida, foi
adicionado na superficie do eletrodo uma quantidade de 10pL da solu¢do do modificador,
esperou-se a secagem e logo apos, o eletrodo foi mergulhado na solugdo eletrolitica na célula

para as medidas eletroquimica.

4.3.2. Teste de Eletroatividade

A cletroatividade do FLU foi testada utilizando ecletrodos de ECV nao modificado e
modificado com CoPc em solucdo de tampido BR 0,1 mol L!, com a técnica de voltametria

ciclica.

4.3.3. Medidas e ajustes do pH

A concentracdo hidrogenionica do eletrélito suporte (solugdo 0,1 mol L! Tampao BR)
foi variada a partir da adi¢do, gota a gota, de NaOH 1 mol L"! de modo a obter o valor de pH

desejado (pH metro).

4.3.4. Coleta e preparo da amostra real

A amostra de dgua subterranea foi coletada em um posto de combustivel na regido
central de Sao Luis — MA, em um pogo localizado no posto, utilizando o procedimento de coleta
do Ministério da saude (SABBAG, 2013). Para a coleta de agua foram utilizados vidros ambar
devidamente etiquetados e identificados. Estes frascos foram previamente lavados com
detergente neutro em agua corrente e posteriormente em banho de imersdo de Extran (neutro a
5%) por aproximadamente 24 horas. Apds o banho, os frascos foram enxaguados em agua
ultrapura e secos em estufa por aproximadamente 100°C ao longo de 24 horas. As amostras
foram armazenadas em banho de gelo e transportadas até o LPQA na Universidade Federal do
Maranhao. Apoés a coleta, as amostras foram armazenadas no refrigerador na temperatura de
aproximadamente 10 °C, por um prazo maximo de 20 dias, foram filtradas em filtrilo (0,45 pm)

e depois a realizagdao dos experimentos.
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4.3.5. Procedimento de Analise Voltamétrica

A andlise Voltamétrica de FLU em 4agua foi realizada em uma célula eletroquimica
contendo 6 mL de tampdo BR 0,3 mol L' (pH 2) utilizando-se eletrodo de carbono vitreo
previamente modificado com CoPc e eletrodos de referéncia (Ag/AgCl) e auxiliar (Pt).
Adicionou-se uma aliquota de 4 mL da amostra de dgua subterranea e realizou-se a medida
Voltamétrica da solucdo. Em seguida foram feitas adi¢des padrdo de FLU a partir da solucao

estoque de 1 mmol L' e as medidas voltamétricas eram repetidas apos cada-adi¢do padrio.

Os voltamogramas foram registrados de acordo com os parametros das Tabelas 1 a 2, nos

diferentes tipos de métodos eletroanaliticos.

Tabela 1 - Parametros utilizados para a obten¢do das medidas voltamétrica da VPD

PARAMETROS ESPECIFICACAO DE VALOR
Amplitude 102 100 mV
Velocidade de Varredura 10a 100 mV s™!

Tabela 2 - Parametros utilizados para a obten¢do das medidas voltamétricas por VOQ.

PARAMETROS ESPECIFICACAO DE VALOR
Amplitude 10a 100 mV
Frequéncia 8a20 Hz
Incremento de varredura 2al0mV

Posteriormente a otimizacdo dos parametros operacionais, € obten¢do dos graficos

voltamétricos, construiu-se curvas analiticas usando cada uma das técnicas eletroanaliticas.
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4.4 Validacao da metodologia proposta

Um processo analitico pode ser dividido em desenvolvimento do método, sua validagao
e fase de aplicacdo. O objetivo de uma andlise ¢ gerar informacgdes confidveis, exatas e
interpretaveis sobre a amostra e garantir que o método analitico preencha estes requisitos
(RIBANI et al., 2004).

A validag¢ao da metodologia analitica desenvolvida neste trabalho, para determinar FLU
em amostras de agua subterranea por VPD, foi medida com base nos seguintes parametros
estatisticos: linearidade, sensibilidade, precisdo, repetitividade, limite de deteccdo, limite de

quantificagdo e exatiddo. Os critérios de validagdo estudados sdo apresentados a seguir.

4.4.1 Linearidade

E a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar que os resultados obtidos
sao diretamente proporcionais a concentracao do analito na amostra, dentro de um determinado
intervalo. E recomendado que a linearidade seja avaliada pela determinagdo de, no minimo,
cinco concentragdes diferentes. A relacdo matematica entre o sinal e a concentracdo, ou massa
da espécie de interesse ¢ chamada de curva de calibragao e ¢ um grafico que mostra a resposta
de um método analitico como uma func¢ao de uma quantidade conhecida do constituinte a ser
medida (RIBANI et al., 2004).

A linearidade foi verificada pelo coeficiente de correlagdo linear, R, resultante da linha
de regressdo de cinco concentragdes diferentes para FLU. As concentragdes utilizadas para a
adicdo padrio foram: 2,5x 10%;5,0x 10%;,7,5x 10%,1,0x 10°; 1,25x 10° e 1,5 x 10° mol L°

!'do analito.

4.4.2 Sensibilidade

A sensibilidade de um método indica sua capacidade de discriminar, com uma
fidelidade estabelecida e concentragdes proximas de um analito. Essa grandeza pode ser

determinada por intermédio da inclinacdo do gréafico da curva de calibra¢do. No caso de uma

reta, quanto maior o angulo de inclina¢do da reta, mais sensivel serd o método (LEITE, 1996).
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4.4.3 Precisdo e Reprodutibilidade

A precisao representa a dispersao de resultados entre ensaios independentes, repetidos
de uma mesma amostra, amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢des definidas (RIBANI
et al., 2004). A precisdo pode ser expressa através da estimativa do desvio padrdo relativo
(RSD), também conhecido como coeficiente de variagdo (CV) em termos percentuais, de
acordo com a Equacdo 3 (HARRIS, 2001).

A precisdao foi avaliada considerando-se 10 medidas sucessivas realizadas em uma
solucdo contendo 2 x 10 mol L! de FLU. As correntes de pico foram avaliadas e o desvio

padrdo relativo ou coeficiente de variagdo (CV) foi calculado de acordo com a equagdo:

Sx 100

%CV =
& X

(Equagdo 1)
Onde S ¢ o desvio padrao das medidas e X ¢ a média das medidas.

A mudanca de operador; laboratorio; equipamentos, etc, determinam a reprodutibilidade
de um método. A reprodutibilidade ¢ o grau de concordancia entre os resultados das medig¢des

de uma mesma amostra, efetuada sob condi¢des variadas (MARTINIANO, 2014).

A reprodutibilidade foi estudada considerando-se 5 medidas diferentes em solugdes
diferentes e em 5 sensores diferentes, realizadas em dias diferentes em solugdo contendo 2 x

10 mol L' de FLU, nas condi¢des consideradas otimizadas.

4.44 Limite de detec¢ao

O limite de deteccao (LD) corresponde a menor quantidade de um analito detectada. Na
pratica, ¢ determinado como a menor concentracdo do analito a qual pode ser diferenciada do
ruido do sistema, com seguranca (SKOOG et al., 2002). Para a determinagdo do limite de
deteccdo utilizou-se o desvio padrdo da média aritmética das concentragdes obtidas de dez

leituras consecutivas do branco e a relagdo mostrada na Equagao 2.

3Xs

LD =
b

(Equagdo 2)
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Onde s representa o desvio padrdo de dez medidas do branco e b o coeficiente angular da curva

de calibragao.
4.4.5 Limite de quantificacdo

O limite de quantificacao (LQ) corresponde a menor quantidade de um analito que pode
ser quantificada com exatidao e com confiabilidade determinada (MILLER & MILLER, 2000).
Para a determinag@o do limite de quantificacdo utilizou-se também o desvio padrao da média
aritmética das concentragdes obtidas de dez leituras consecutivas do branco e a relacdo

mostrada na Equagao 5.

_10Xs

LD b

(Equacao 3)

- Onde s representa o desvio padrao de dez medidas do branco e b o coeficiente angular

da curva de calibracgao.

4.4.6 Exatidao

A exatidao representa o grau de concordancia entre os resultados individuais
encontrados em um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como verdadeiro. Os
processos utilizados para avaliar a exatiddo de um método sdo: uso de materiais de referéncia,
comparac¢do de métodos, utilizacao de ensaios de recuperacao e o método de adi¢do de padrao.
Todos estes procedimentos devem ser acompanhados de testes estatisticos para garantir a
exatidao (RIBANI et al., 2004).

A exatidao ¢ calculada como porcentagem de recuperacao de uma quantidade conhecida
do analito adicionado a amostra, ou como a diferenga porcentual entre as médias e o valor
verdadeiro aceito (LEITE, 1996). A relacdo entre a concentragdo média determinada
experimentalmente e a concentracao teorica experimental correspondente determina a exatidao

expressa pelos ensaios de recuperagdo, conforme a Equacao 6 (MARTINIANO, 2014).

ROG = média do valor obtido m
0~ meédia do valor adicionado X
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(Equagao 4)

A exatidao do método foi avaliada através de comparagdo com os resultados obtidos
através de testes de recuperacdo para amostras de agua, enriquecendo as amostras com
concentragdes diferentes de FLU. No estudo de recuperagdo, concentragdes conhecidas do

analito foram adicionadas nas amostras de 4gua, cuja concentragao original ja era conhecida.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao e Comportamento eletroquimico do eletrodo ECV/CoPc

Um estudo preliminar foi realizado por Voltametria Ciclica com o objetivo de
caracterizar o comportamento eletroquimico (processos de redugdo e oxidacdo) do eletrodo
quimicamente modificado por CoPc.

A Figura 6 mostra a resposta voltamétrica do eletrodo ECV/CoPc, liso e apds a
modificacdo da superficie do eletrodo com o composto CoPc e Nafion. As medidas foram
realizadas em uma solucéo aquosa de tampdo BR 0,1 mol L' (pH 2,0) saturado com nitrogénio

(N2), em uma velocidade de varredura de 0,05 V s\,

1,2x10°
Co'Pc — Co'"Pc
e ECV/CoPc
6,0x10° — ECV
<
o 0,04
-6,0x10° I il
CoPc «<— Co Pc

T T T T T T T

0,0 0,2 04 0,6
E/Vvs Ag/AgCl

Figura 6 - Voltamograma ciclico do ECV saturado de N> em 0,1 mol L"! de Tampdo Britton

Robinson, pH 2 (—) sem CoPc e (— ) com CoPc¢, v = 0,050 V.s™!

O voltamograma ciclico de coloragdo preta corresponde ao ECV nao modificado com
CoPc, no intervalo de potencial de 0,0 a 0,65 V sem a presenga de picos voltamétricos,
indicando que as correntes observadas sdo de natureza unicamente capacitiva, ou seja, nao
envolvem transferéncia de carga.

O voltamograma ciclico em cor vermelha (—) foi obtido com o eletrodo de carbono

vitreo modificado com solugdo metandlica (10 % de Nafion (5%), 90 % de metanol e 1 mmol
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L' CoPc). O eletrodo assim modificado foi avaliado, voltametricamente, em uma solucgdo
aquosa de Tampdo BR 0,1 mol L™, pH 2,0, saturada em N.

Quando o eletrodo foi modificado com CoPc, o mesmo apresentou um par de picos
voltamétricos bem definidos, com valores de Ipa de 0,45 V e Ipc de 0,29 V.

De acordo com estudo anterior (TELES, 2011), esses picos podem ser atribuidos a
presenga do centro metélico e estdo associados com o processo redox envolvendo CoPc (II) -
Pc/Co (III). Estes picos sdo bem intensos e estaveis apds subsequentes varreduras,
provavelmente, devido ao ancoramento do filme de CoPc na superficie do eletrodo, conforme

observado na Figura 7.

1,0x10°1 ( A) 7.0410° (B)
Ipa
ox10°
5040°- o
< < 5010°
S 00 =
= 2 4040
R=098
5010 Ipc 30¢10%
S p b=1,106x10*
2xi0°{ ®
'1,0('05 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 001 0® 0B 0 006 00
E/Vs AgA(d v(Vs')

Figura 7 - (A) Voltamogramas ciclicos do eletrodo ECV/CoPc, saturado em N> em Tampao
Britton Robinson 0,1 mol L!, em diferentes velocidades (0,015; 0,02; 0,025; 0,03; 0,035; 0,04;
0,045; 0,05; 0,055; 0,06 V.s') (B) Gréafico da Relacdo entre a Corrente de pico (Ipa) e a

velocidade de varredura de potencial.

O comportamento adsortivo do sistema em estudos, representados pelos picos Ipa e Ipc,
foi confirmado pela relagdo linear entre a corrente de pico e a velocidade do potencial, conforme

apresentado na figura 7.

5.2 Avaliacao da area eletroquimicamente ativa do ECV e ECV/CoPc

A érea ativa do eletrodo carbono vitreo foi avaliada através de experimento de

voltametria ciclica utilizando o sistema redox ferricianeto/ferrocianeto. A Figura 8 mostra os
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voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo 5 mmol L' de K3[Fe(CN)s] para o eletrodo sem
modificacdo quimica e eletrodo modificado quimicamente com CoPc. A érea ativa do eletrodo
pode ser determinada pela equagdo de Randles — Sevick (PACIOS et al., 2008; GANESH;
SWAMY, 2015).

I, = 2,687.10°.n%2 A.D¥2.C.v'/? (Equagdo 4)

Onde:
Ip = Corrente de pico (A)
n = numero de elétrons envolvidos na reagao
A = 4rea ativa do eletrodo (cm?)
D = coeficiente de difusdo (cm?s™)
C = concentracio de espécies em solucio (mol cm™)
v = velocidade de varredura (V s™).
2,8x10°
1,6x10* ( A) s
e 24x10* ¢ -
14x10°1°
1,2410°4 A 2,0x10*4
L o <
o 10 o 1610*]
-y R=0,997
R=0,99% 1.210°- B=8,001x10"
60c10° B =4,568x10"
[ ] [ ]
8,0x10°
4,0x10° T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
010 015 020 025 030 035 0,10 015 020 025 0,30 035
Vi (VS'1)1/2 v (VS-’I)1/2

Figura 8 - Efeito da velocidade de varredura usando a técnica de voltametria ciclica para
ferricianeto de potassio 5 x 10~ mol L' em KC10,5 mol L! e grafico de dependéncia linear das

correntes em func¢do da raiz quadrada da velocidade de varredura. (A) ECV; (B) ECV / CoPc

Considerandon=1,D=7,63x 10°cm?s! e C =5 x 10 mol cm™, foi possivel estimar
o valor de 0,123 cm? e 0,216 cm? para a area eletroativa do eletrodo de carbono vitreo sem
modificagdo e para o eletrodo de carbono vitreo modificado com ECV / CoPc, respectivamente.
Mostrando que a modificacdo na superficie do eletrodo possibilitou um aumento na rea ativa

do eletrodo.
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5.3 Estudo do efeito do modificador (CoPc) sobre a eletro-oxidaciao do Fluoranteno

Com o intuito de verificar o efeito do modificador de superficie sobre a eletro-oxidacao

do FLU foram realizados estudos voltamétricos, conforme pode ser observado na Figura 9.

20 c
B
< 10-
oy
0_\ A
1,0 12 14 16
E /V vs Ag/AgCl

Figura 9 - Voltamogramas de PD (A) branco (B) ECV usando 2x10° mol L de FLU (C)
ECV/CoPc usando 2x10° mol L' de FLU. Tampdo Britton Robinson (0,1 mol L', pH 2);
Amplitude: 50 mV; velocidade: 0,05 V s!

Na Figura 9, pode ser verificada a resposta voltamétrica referente a oxidagdo do FLU
sobre 0 ECV, com e sem modificac¢do (linha de base corrigida). Esse estudo foi realizado com
uma solugio de 2 x 10°mol L' de FLU em um intervalo de potencial de 1,0 a 1,7 V. Quando
o eletrodo modificado com CoPc ¢ colocado na presenga de FLU, observa-se uma redugao
significativa no potencial de oxidacdo do FLU, de 1,4 para 1,3 V, bem como um aumento
significativo na corrente de oxidacdo deste analito. Sendo assim, esse resultado sugere que a
CoPc produz a catalise da reacao de oxidacao do FLU.

ZAGAL (1992) e MOSER e THOMAS (1983) afirmaram que a atividade catalitica esta
relacionada coma natureza do metal central na ftalocianina onde os orbitais moleculares
externos da molécula reagente interagem com os orbitais externos localizados no metal central,

facilitando a transferéncia de elétrons entre as moléculas.

36



5.4 Estudos da Oxidacao Eletroquimica do FLU sobre ECV/CoPc¢
Com o propésito de se obter maiores informagdes sobre a oxidagdo eletroquimica do
FLU sobre ECV/CoPc foi realizado inicialmente um estudo da variagao da corrente de pico
anddica com a velocidade de varredura para a oxidagao do FLU sobre o eletrodo modificado.
Para um pico de adsorcdo irreversivel, de acordo com a teoria de Laviron (LAVIRON, 1979),
uma relagdo linear entre a corrente de pico Ip e a taxa de varrimento v ¢ descrito da seguinte

forma:
nFQ

v =2r7

(Equacao 6)

Ip ¢ expressa em amperes e Q € a area do pico no voltamograma (coulomb). A equacao
acima mostra que n (nimero de elétrons) pode ser calculado, enquanto Q ¢ obtida sob uma
determinada velocidade de varredura. Com base nisto o nimero de elétrons calculado pela
equacdo acima, como sendo n = 0,64 ou n = 1. Estimou-se entdo o nimero de elétrons
envolvidos na reagao de oxida¢ao do FLU catalisada pela ftalocianina de cobalto como sendo
de aproximadamente igual a 1 elétron, ou seja, ¢ provavelmente uma reacdo de transferéncia de
um elétron.

Analises dos voltamogramas ciclicos registrados a diferentes velocidades do potencial
(v) mostrou uma relagdo linear entre Ip e (v) (Fig. 10). Indicando que que o comportamento
eletroquimico apresentado € caracteristico de um processo adsortivo (KLINGLER & KOCH]I,
1981).
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Figura 10 - Grafico de dependéncia da corrente de pico com a velocidade de varredura.

Verifica-se também que o potencial de pico, Ep, varia linearmente com o log v.

caracteristico de sistema irreversivel, como mostrado na figura 11.
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Figura 11 - Grafico de dependéncia da corrente de pico com o Log da velocidade de varredura.

O sistema ndo obedece a equacdo de Nernst. O efeito qualitativo serd o desvio do pico
catodico para potenciais mais negativos € do pico anddico para potenciais mais positivos.
A adsorcao de reagentes ou dos seus produtos redox na superficie do elétrodo de

trabalho influencia bastante a resposta voltamétrica de um sistema eletroquimico. As moléculas
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organicas, devido ao caracter hidrofobico, adsorvem facilmente na superficie de elétrodos
solidos e podem estar orientadas na superficie do elétrodo seguindo uma geometria especifica
das varias orientagdes, consoante o potencial aplicado ao elétrodo ou da concentragdo da
substancia na solugdo. Independentemente da orientacdo das moléculas que adsorvem na
superficie do elétrodo, o fenémeno tem uma grande influéncia sobre os resultados

eletroquimicos (BRETT e OLIVEIRA-BRETT, 1993).

5.4.1. Processo Redox envolvendo o eletrodo ECV/CoPc e FLU

Conforme observado anteriormente, a CoPc sobre redugdo (Figura 4) enquanto o
composto FLU sobre oxidagdo na presenca deste eletrodo (Figura 9).

Com base em estudos similares obtidos para o composto Antraceno na presenga do ECV
e, por outro lado, considerando ndo ter se encontrado nada na literatura sobre a resposta redox
para o sistema ECV/CoPc-FLU, propde-se a seguinte reacao para caracterizar o comportamento
observado no presente estudo (SIODA & FRANKOWSKA 2008). O mecanismo predominante
consiste em uma formagao de um cation radical, como o estagio de reagdo primario:

CoPC™!
AH—e —— [AH2]"

Onde AH; é o FLU, e [AH2]" é o cation radical, que tem um spin desemparelhado e
uma carga positiva ao mesmo tempo. Supde-se que o elétron ¢ removido do mais alto orbital
molecular ocupado de Enomo. Assim, a energia deste orbital deve correlacionar com o potencial
de pico, Ep, porque este potencial ¢ uma medida de energia necessaria para remover um elétron

da molécula do substrato e formar um radical (SIODA & FRANKOWSKA 2008).

5.5 Avaliacao dos parametros experimentais

5.5.1 Estudo da concentragcdao da CoPc sobre o eletrodo de Carbono vitreo

O estudo da influéncia da quantidade da ftalocianina de cobalto utilizada para
modificar o eletrodo sobre a resposta do sensor ¢ um fator de fundamental importancia, uma
vez que os mesmos influenciam diretamente na resposta do mesmo.

Foi realizado um estudo sistematico das dependéncias de corrente de pico de oxidagao
do FLU com a concentracao de CoPc. As concentracdes da ftalocianina estudadas foram 1 x

102, 1x 103 e 1 x 10* mol L'!. A Figura 5 mostra o grafico de dependéncia da corrente de pico
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de oxidagdo do FLU com a concentragiio de CoPc, para as concentragdes de 1 x 102, 1 x 107 e

1x10*mol L.

14 -

Ip/pA

10 + 3

10™ 107° 107°

Concentragcao em mol/ L" de Co/Pc

Figura 12 - Grafico da Relagdo da Concentracdo de CoPc vs corrente na presenca de FLU
(2x10”° mol L), em Tampdo Britton Robinson (0,1 mol L', pH 2); Amplitude: 50 mV;

velocidade: 50 mV s-1, variagio da Concentragdo (1x10* a 1x102 mol L)

A melhor resposta voltamétrica observada foi em solu¢io metanélica de 1 mmol L' de
CoPc em meio tampdo BR 0,1 mol L' (pH 2,0). Assim, os experimentos posteriores foram

realizados utilizando essa concentragao.

5.5.2 Estudo da Concentragdo de Nafion em % na resposta da oxidagao do FLU

Estudo realizado para obter a melhor quantidade de nafion a ser utilizado para a
preparacao da solu¢do do modificador quimico do eletrodo (ECV/CoPc). A adi¢do de Nafion
ao modificador ¢ importante para fixar a CoPc na superficie do eletrodo, evitando sua
lixiviacao.

Testou-se diferentes porcentagens do mesmo (8%, 10%, 20% e 30%) com a quantidade

de ftalocianina de cobalto ja fixada em 1 mmol L™!, o resultado ¢ visto na Figura 13.
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Figura 13 - Grafico da Relacdo da % de Nafion vs corrente na presenga de FLU (2x107° mol L-
1, em Tampao Britton Robinson (0,1 mol L*!, pH 2); Amplitude: 50 mV; velocidade: 50 mV s°
! variagcdo de Nafion (8% a 30%).

Na Figura 13, percebe-se que a porcentagem de nafion que apresentou maior corrente,
foi o eletrodo preparado com a porcentagem de 10%. O nafion na modificagdo visa fixar a
CoPc no eletrodo de carbono vitreo, entretanto o aumento da sua quantidade promove um

correspondente aumento da resisténcia do filme, inibindo a resposta eletroquimica

5.5.3 Influéncia do pH do meio

A variacdo da concentragdao hidrogenionica do meio pode deslocar os valores de
potencial de pico e também alterar as intensidades da corrente de pico, dependendo do tipo de
sistema redox avaliado, por isso, 0 pH é um pardmetro importante a ser otimizado nas condi¢des

experimentais de analise.

Nesse estudo, a influéncia do pH sobre a resposta voltamétrica na oxidagao de FLU (2
x 107 mol L") sobre 0 ECV/CoPc foi investigada na faixa de pH de 2 a 11, em meio tamp3o

BR (0,3 mol L") por voltametria de pulso diferencial.
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Figura 14 - Grafico da dependéncia do pH vs corrente de pico em tampao BR na presenca de

2 x 10° mol L'! FLU, Amplitude: 50 mV; velocidade: 50 mV s™!, variagdo do pH (2 a 11).

Conforme pode ser visto, a variagdo do pH mostrou que a corrente maxima foi obtida
em pH 2,0 como pode ser visto na Figura 14. Os resultados deixaram evidente que a densidade
de corrente de pico diminui com o aumento do pH, como visto na figura 14. Com este resultado,
o valor de pH igual a 2 foi escolhido como melhor valor e usado a partir desse estudo nos demais

experimentos.
5.5.4 Influéncia do Eletro6lito Suporte
A influéncia da natureza do eletrélito sobre o sinal analitico de FLU foi avaliada em

quatro solucdes eletroliticas diferentes: tampdo BR, tampao Mcllvaine, Acido Sulfiirico e Acido

Cloridrico, conforme mostra a Figura 15.
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Figura 15- Voltamogramas de DPV em Tampao Britton Robinson (0,1 mol L-1, pH 2);
Amplitude: 50 mV; velocidade: 50 mV s-1, variagdo de eletrdlitos (BR, Mcllvaine, Acido

sulfarico e Acido cloridrico)

As correntes de pico referentes a oxida¢io de FLU em solugdo 0,1 mol L! (pH 2,0) para
os diferentes tipos de eletrolitos, sdo apresentadas na Tabela 3. Como pode ser observado o
melhor sinal analitico para a oxidagdo do analito FLU ¢ em tampao BR. Esse comportamento
pode estar associado a maior facilidade dos ions se difundirem através da superficie do filme
de CoPc em comparacdo com os ions dos outros eletrdlitos estudados. Este eletrolito (tampao

BR), portanto, foi escolhido e usado em todos os experimentos subsequentes.

Tabela 3 - Influéncia dos eletrélitos sobre resposta analitica (WA) do sensor para FLU.

Eletrolitos Mcllvaine BR Acido Sulfiirico Acido Cloridrico

Ip/ nuA 12,25 20,36 15,37 14,40
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5.5.5 Influéncia da Concentragdo do Eletrolito Suporte

Apos a escolha do melhor eletrélito suporte, realizou-se um estudo de diferentes
concentragdes do tampao Britton Robinson. Testou-se as concentracoes 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ¢ 0,5

mol L' em pH 2,0, em 2x10 3 mol L! de FLU.
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Figura 16 - Grafico da corrente de pico vs diferentes concentragdes do tampao BR na presenca
de 2 x 10° mol L'! FLU, Amplitude: 50 mV; velocidade: 50 mV s!, variagdo de Concentracio
do eletrélito (0,1 2 0,5 mol L)

Analisando a Figura 16, verifica-se um significativo aumento da densidade da corrente
em concentragio de 0,3 mol L' do tampao BR. Nas concentragdes de 0,4 e 0,5 mol L' houve
uma diminui¢do nas correntes de pico durante a oxidagao do analito. Por apresentar maior
sensibilidade (maior corrente), a concentragio de 0,3 mol L™! foi escolhida e usada nos demais

experimentos.

5.6 Escolha da Técnica voltamétrica

Nesse estudo, além de escolher a melhor técnica voltamétrica, principalmente, em
termos de sensibilidade, alguns parametros peculiares a cada técnica também foram otimizados,
em particular. Para tanto, um estudo da influéncia de pardmetros como, amplitude de pulso
(Amp) e velocidade de varredura (v) para voltametria de pulso diferencial, e frequéncia (f),
amplitude (a) e incremento (AEs) para onda quadrada, buscando, desta forma, o melhor sinal

analitico.
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5.6.1 Voltametria de Pulso diferencial

Na voltametria de pulso diferencial o efeito da velocidade de varredura e a amplitude
de pulso sdo parametros muito importantes, pois eles podem influenciar diretamente na
sensibilidade do sistema. Sendo assim, antes de realizar- se uma analise a escolha de

determinados parametros precisa ser feita.

5.6.1.1 Influéncia da Amplitude de pulso

Inicialmente variou-se a amplitude de 10 a 100 mV utilizando uma velocidade de 50

mV para uma solugio de 2 x 10 mol L' de FLU em solugdo tampdo BR, pH 2,0 (Figura 17).

180 — 10 MV
- 20 mV
150 - e— 30 mV
40 mV

| — 50 mV
120+ 60 mV

1 —70 mV
< 90- 80 mV
= e 90 MV
— 100 mV

30

1 F___—_/ /
04
T T T T T

' 0,6 0,8 1,0 ' 1:2 ' 1:4 ' 1,6 1,8 ' 2,0
E /V vs Ag/AgCl

Figura 17 - Voltamogramas de DPV em diferentes Amplitudes em tampao BR (0,1 mol L),
pH 2 na presenca de 2 x 10 mol L! FLU, velocidade: 50 mV s!, Varia¢io da Amplitude (10
a 100 mV)

Foram registrados um voltamograma para cada amplitude de pulso. O que apresentou
um pico melhor definido e com maior valor de Ip, indicard a amplitude a ser escolhida. Quando
a determinagdo de mais de uma espécie estiver envolvida, serd considerada a amplitude que
fornece um compromisso entre a maior corrente de pico obtida (que permite maior
sensibilidade) e a melhor separagdo entre eles (o que permite uma resolugdo maior).

Conforme pode ser observado na Tabela 4 (dados obtidos do experimento da Figura 17),

a densidade de corrente de pico do FLU alcangou um patamar maximo a partir de 30 mV.
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Tabela 4 - Influéncia da amplitude sobre a resposta analitica (LA) do sensor para oxidacdo do
FLU. Medidas conduzidas em tampdo BR 0,3 mol L' (pH 2.0). Velocidade de varredura: 50

mV s,

Amplitude/mV 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Ip/pA 325 5,78 8,10 988 8,17 8,16 10,00 8,55 840 7,80

O valor de amplitude de 70 mV foi escolhido para os demais estudos. Além de ser o
maior valor de corrente de pico observado, ¢ um valor intermedirio que proporciona uma boa

resolugao.

5.6.1.2 Influéncia da velocidade de varredura

Os experimentos para voltametria de pulso diferencial foram realizados, onde variou-se
a velocidade de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mVs™'. Mostraram que a corrente de
pico da oxidagdo do FLU sobre o ECV/CoPc na presenga de 2 x 10~ mol L™! de FLU em solugio
tampdo BR, pH 2,0 que atingiu um valor maximo para v=50 mV s

Conforme pode ser observado a densidade de corrente de pico anddica de FLU alcangou

um patamar méaximo em 50 mV s}, como visto na Figura 18.
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Figura 18 - Voltamogramas de VPD em diferentes velocidades em tampdo BR (0,1 mol L),
pH 2 na presenca de 2 x 10 mol L' FLU, velocidade: 50 mV s, Variagio da velocidade (10
a 100 mV s™).

Observa-se que a velocidade de maior valor de corrente foi a de 50 mV, onde pode ser
observado nos voltamogramas da Figura 18 e os valores de corrente sdo apresentados na Tabela
5.

Tabela S - Influéncia da velocidade de varredura sobre a resposta analitica (LA) do sensor para

oxidacdo do FLU. Medidas conduzidas em tampao BR 0,3 mol L (pH 2.0).

Velocidade/mV s' 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Ip/pA 9,17 12,20 13,52 17,70 18,90 17,08 12,8 11,22 10,16 10,00

5.6.2 Voltametria de Onda Quadrada

Trata-se de uma técnica dindmica baseada na cronoamperometria, onde a corrente
medida ¢ fun¢do do tempo de aplicacdo dos pulsos de potencial. Na pratica, essa técnica estd
baseada em uma serie de saltos cronoamperometricos, realizados no sentido direto e reverso,
sendo as medidas de corrente realizadas ao final de cada salto. As medidas de corrente em
fun¢do do tempo geram voltamogramas que podem ser utilizados com sucesso para fins

analiticos. (DANTAS, 2007.)

5.6.2.1 Influéncia da Amplitude de pulso

A variacdo da amplitude de pulsos de potencial serve para uma avaliacdo do tipo de
processo redox envolvido, ja que para sistemas totalmente irreversiveis o aumento da amplitude
pode deslocar os valores de potenciais de pico, provocar mudangas significativas nas larguras
de meia altura dos voltamogramas e, além disto, o aumento da amplitude também pode provocar
aumento de pico.

A Figura 19 apresenta os voltamogramas obtidos com a variagdo da amplitude de 10 a

100mV com frequéncia de 10 Hz e incremento de varredura de 2 mV.
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Figura 19 - Voltamogramas de VOQ em diferentes Amplitudes em tampdo BR (0,3 mol L),
pH 2 na presenca de 2 x 10 mol L™! FLU, Frequéncia: 10 Hz, Variagdo da Amplitude (10 a
100 mV).

Os voltamogramas apresentados na Figura 19, mostram que a melhor amplitude, ou seja,
maior corrente, ¢ a amplitude de 60 mV.

Com relacao aos potenciais de pico, a variagdo da amplitude dos pulsos de potencial
pode deslocar o seu valor, quando o sistema ¢ totalmente irreversivel. Para o FLU, pdde-se
observar que a variacdo da amplitude provocou deslocamentos significativos nos valores dos

potenciais de pico, o que seria um indicativo de um processo irreversivel.

Tabela 6 - Influéncia da amplitude sobre a resposta analitica (LA) do sensor para oxidacdo do

FLU. Medidas conduzidas em tampdo BR 0,3 mol L'! (pH 2.0).

Amplitude/mV 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Ip/pA 9,03 14,06 19,36 21,82 25,88 28,02 26,41 26,67 25,63 23,48

5.6.2.2 Influéncia da Frequéncia

A frequéncia de aplicagdo dos pulsos de potencial ¢ uma das varidveis mais importante
na VOQ, uma vez que se mantendo constante a concentracao, ¢ esta frequéncia que determina

a intensidade dos sinais e, consequentemente, a sensibilidade obtida nas analises. A velocidade
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efetiva para a realizagdo de uma analise por VOQ ¢ dada em funcdo do incremento de varredura
do potencial e da frequéncia de aplicacdo dos pulsos (f x AEs).
A Figura 20 apresenta os voltamogramas resultantes da variagdo da frequéncia de

aplicacdo dos pulsos de potenciais de pico (Ep) para a oxidagao do FLU.

150 +

120

90

1/ uA

60

30

E /V vs Ag/AgCI

Figura 20 - Voltamogramas de onda quadrada para 2 x 10 mol L' de FLU em solucdo de
Tampdo BR 0,3 mol L', pH 2, amplitude: 60 mV, Incremento: 2 mV, varia¢do da frequéncia:
8 a20 Hz.

Observa-se que os voltamogramas, a frequéncia de 10 Hz foi a melhor, com maior valor
de frequéncia que também pode ser visto os valores na Tabela 7. As frequéncias de 15 ¢ 20 Hz
comecam a apresentar ruidos, posteriormente essas frequéncias os ruidos se tornam mais

intensos.

Tabela 7 - Influéncia da frequéncia sobre a resposta analitica (LA) do sensor para oxidacao do

FLU. Medidas conduzidas em tampao BR 0,3 mol L! (pH 2.0).

Frequéncia /Hz 8 10 15 20

Ip/pA 11,09 13,80 12,15 11,30
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5.6.2.3 Influéncia do Incremento de varredura

Na VOQ, na velocidade de varredura ¢ definida em func¢do da frequéncia de aplicagdo
dos pulsos de potencial e do incremento de varredura de potencial (f x AEs). Sendo assim, a
otimizag¢do do incremento pode melhorar significativamente a sensibilidade obtida nas analises.
Na Figura 21 apresenta os voltamogramas para 2 x 10° mol L' de FLU com diferentes

incrementos de varredura de potencial.

24

4 mV

Ip / WA

08 10 12 14 18
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Figura 21 - Voltamogramas de onda quadrada para 2 x 10 mol L' de FLU em solucdo de

Tampdo BR 0,3 mol L', pH 2, amplitude: 60 mV, frequéncia: 10 Hz, variagdo do Incremento:

2al0mV.

Observa-se que a velocidade de maior valor de corrente foi a de 6 mV, onde pode ser
observado nos voltamogramas da Figura 22 e os valores de corrente sdo apresentados na Tabela
8.

Tabela 8 - Influéncia do incremento de varredura sobre a resposta analitica (LA) do sensor para

oxidagdo do FLU. Medidas conduzidas em tampao BR 0,3 mol L'! (pH 2.0).

Incremento/mV 2 4 6 8 10

Ip/pA 13,56 19,33 21,79 20,74 17,10

Nesse estudo, obteve-se voltamogramas de onda quadrada para uma concentragdo de

FLU 2 x 10 mol L', em meio tampdo BR 0,3 mol L. A frequéncia (f) foi estudada na faixa
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entre 8 e 25 Hz; a amplitude de pulso (AE) entre 10 a 100 mV, e degrau de impulso (AEs) entre
2al0mV.

Os resultados escolhidos levaram em conta, sensibilidade (maior corrente) e resolucao
voltamétrica (forma dos voltamogramas) e indicaram os seguintes melhores valores

(parametros otimizados) para a analise de FLU: f de 10 Hz, AE de 60 mV e AEs de 6 mV.

5.7 Curvas Analiticas e comparac¢ao com outros métodos

Apo6s a otimizagdo das condigdes experimentais, com o objetivo de avaliar a possivel
aplica¢do do sensor ECV/CoPc na determina¢ao de FLU, aliquotas de solugdo padrdao de FLU
foram adicionadas a solugdo do eletrolito suporte (tampao BR), na regido de concentracao de
2,5x107a1,5x 10° mol L', na célula eletroquimica, sendo as correntes medidas para cada
concentracdo adicionada. As medidas foram feitas nos modos Pulso diferencial e Onda

quadrada, como apresentado nas Figuras 22 e 23, respectivamente.
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Figura 22 - (A) Voltamogramas de Pulso Diferencial empregando-se o ECV/CoPc em
diferentes concentragdes de FLU (2,5x 10%;5,0x 10%;7,5x 10 1,0x 10°; 1,25x 10% e 1,5
x 107 mol L") em Tampdo BR 0,3 mol L', pH 2, saturado com Na,v = 50 mV s™!, amplitude
de pulso de 70 mV. (B) - Curva analitica de FLU.
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Figura 23 - (A) Voltamogramas de Onda Quadrada empregando-se o ECV/CoPc em diferentes
concentragdes de FLU (2,5 x 10%;5,0x 10°; 7,5x 10 1,0 x 103; 1,25x 10° ¢ 1,5 x 107 mol
L") em Tampao BR 0,3 mol L', pH 2, saturado com N2, AEs= 6 mV, AE: 60 mV e f: 10 Hz.

(B) - Curva analitica.

Figura 23 - (A) Voltamogramas de Onda Quadrada empregando-se o ECV/CoPc em diferentes
concentragdes de FLU (2,5 x 10%;5,0x 10%;7,5x 10 1,0 x 103; 1,25x 10° e 1,5 x 10 mol
L") em Tampdo BR 0,3 mol L}, pH 2, saturado com N2, AEs= 6 mV, AE: 60 mV e f: 10 Hz.

(B) - Curva analitica.

Conforme pode se observar, em ambas as figuras, h& um aumento proporcional da
corrente com o aumento da concentragao de FLU.

A dependéncia linear das correntes de pico (Ip) com a concentragdo de FLU em solucao
do eletrolito tampao BR mostrou duas curvas analiticas, representadas pelas equagdes abaixo,

para os modos VPD e VOQ:
Ip=5x10%+ 1,03 [FLU], r = 0,997 (VPD) (equacdo 7)
Ip=I1x10" + 0,2[FLU], r = 0,991 (VOQ) (equagio 8)
Pode-se verificar que a sensibilidade (coeficiente angular) para o modo PD ¢ maior que

o modo OQ. Além disso, 0 modo PD também apresentou maior linearidade, como indicado

pelos coeficientes de correlagao obtidos.
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Uma comparacdo da performance analitica do sensor estudado na determinagdo de

HPAs, com outros da literatura ¢ apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Determinagdes analiticas envolvendo HPAs por métodos voltamétricos

Eletrodo Eletrolito Analito Técnica  LOD (mol LOQ (mol R? Ref.
L7 L7
ECV/ BR 0,3M  Fluoranteno DPV 1,41 x10°¢ 1,51 x10% 0,997 Este
CoPc (pH 2,0) / trabalho
0.991
PPyox/Ag-  Fosfato Fenantreno SWV 1.12 x107° 0.991 TOVIDE
AuNPs/GC 0,1 mol etal, 2014]
E L (pH 6)

Eletrodo de  H2SOq4 Naftaleno, SWV 12,6,4¢ 1,2 ______ [GERMA
pasta de 0,1 mol fluoreno e x10°6 N&
carbono L! antraceno ARMALIS

,2012]

Pode-se verificar que o sensor avaliado, nas condig¢des estudadas, apresentou bom
desempenho, comparavel aos resultados da literatura.

Um aspecto importante ¢ que nao foi encontrado na literatura qualquer procedimento
eletroanalitico para determinacdo de FLU o que mostra a importancia do presente estudo.

Em termos gerais, a técnica DPV apresentou melhores resultados analiticos para

determinac¢ao de FLU, em termos de sensibilidade, LOD, LOQ e linearidade.
5.8 Estudo de Interferentes

Alguns possiveis interferentes foram avaliados em amostra de aguas subterraneas,
através de estudos estatisticos nas condigdes experimentais otimizadas contendo determinadas
concentragdes do analito estudado (FLU). Em dguas subterraneas € possivel encontrar algumas
espécies i0nicas, tais como, Ca®", K*, Na* e Benzeno, Tolueno, Fenantreno e Antraceno, motivo
pelo qual foram escolhidos para avaliagao de suas interferéncias sobre o analito em estudo. Os
experimentos realizados foram realizados em uma célula eletrolitica contendo o tampao BR 0,3
mol L', em pH 2 e uma concentragio de 2 x 10> mol L"! de FLU. Observou-se que mesmo
com o aumento de vinte cinco vezes da concentragdao destes analitos na solu¢do, nao houve

interferéncia na determinacgao do FLU.

53



5.9 Parametros de Mérito
A metodologia proposta foi validada pelas seguintes ferramentas estatisticas: precisao
(coeficiente de variagdo), reprodutibilidade, exatidao, sensibilidade (LD, LQ e coeficiente
angular) e linearidade.
A precisdo foi calculada como o coeficiente de variancia, foi avaliada considerando-se
10 medidas sucessivas realizadas em uma solugio contendo 2 x 10 mol L' de FLU. A tabela

9 apresenta as correntes de pico obtidas do FLU para a precisao do eletrodo.

Tabela 10 - Estudo da precisdo do ECV/CoPc¢ para uma solucdo tampdo BR (0,3 mol L") pH
(2,0).

Replica 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
tas

Ip/pA 6,70 6,66 6,7 7,69 7,67 6,7 6,66 6,05 6,80 6,67

Cujo valor de desvio padrao relativo (DPR) encontrado foi de 3,06%. Este valor ndo
deve exceder 5%, o que indica boa precisdo (DANTAS, 2017).

A reprodutibilidade foi estudada considerando-se 5 medidas diferentes em solucdes
diferentes e em 5 sensores diferentes, realizadas em dias diferentes em solugdo contendo 2 x
10> mol L! de FLU, nas condi¢des consideradas otimizadas A Tabela 11 mostra os valores das

correntes de pico do FLU para a reprodutibilidade do eletrodo proposto.

Tabela 11 - Estudo da reprodutibilidade do ECV/CoPc para uma solucio de 2 x 10 mol L!
de FLU em solug¢do tampdo BR (0,3 mol L") pH (2,0).

Replicatas 1 2 3 4 5

Ip / pA 13,05 13,04 13,07 12,7 13,09

Para a avaliagdo da reprodutibilidade do ECV/CoPc foram consideradas 5 medidas
diferentes da corrente, cuja precisdo foi avaliada pelo DPR. O valor encontrado foi de 2,07%,

o que indica boa precisao do procedimento.
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O limite de detec¢do (LD) e quantificagdo (LQ), sdo definidos como 3sD/b e 10sD/b,
respectivamente, em que sD representa o desvio padrao de dez medidas do branco, calculados
considerando-se o desvio padrdo e o coeficiente angular da curva analitica. Os valores
encontrados de LD (1,41 x10%mol L"), e de LQ (1,5 x10mol L") mostram, respectivamente,
boa sensibilidade da técnica para estas amostras.

A Tabela 12 mostra um resumo dos resultados obtidos referentes a avaliacao estatistica

do procedimento proposto.

Tabela 12 - Parametros de mérito obtidos a partir da determina¢do de FLU em amostra de dgua

subterranea em VPD.

Parametros Valores encontrados

LD 1,412x 10°®

LQ 5,73 x 10°
Precisdo 3,06 %
Reprodutibilidade 2,07%

Coeficiente Angular 1,03
R 0,997
5.10 Aplicacio do Método na amostra real

A aplicagao do método em amostras reais foi realizada para determinagdao do FLU em
amostra de dgua subterranea coletada em um posto de revenda de combustivel.

A determinag¢do do analito foi realizada apds transferéncia de 4 mL da amostra
diretamente para uma célula eletroquimica contendo 6 mL de solugio tampdo BR 0,3 mol L!
(pH 2,0). Apos realizar a medida voltamétrica, foram feitas adigdes padrao de FLU, nas mesmas

condigdes realizadas na amostra e obtendo a curva analitica conforme a Figura 24 (A ¢ B)
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Figura 24 - (A) Voltamogramas de Pulso Diferencial empregando-se o ECV/CoPc em

diferentes concentragdes de FLU (1) amostra real; (2) 5,0 x 10 (3) 1,0 x 107; (4) e 1,5 x 107
mol L) em Tampdo BR 0,3 mol L, pH 2,v = 50 mV s’!, amplitude de pulso de 70 mV. (B) -

Curva de adicao padrao, com adi¢des sucessivas de S0uL de solucao de FLU.

Através da Equagao da reta representada abaixo foi possivel obter a concentragdo obtida

na amostra real e por seguinte determinar a porcentagem de recuperagao.
Ip=8,39x107 + 0,15722 [FLU], r = 0,9981 (DP) (equacdo 9)

A concentragdo contida na amostra real é 1,54 pmol L', determinada através da equagdo da

reta obtida através da Figura 24 (B).
5.11 Verificacido da exatidao através do Teste de Recuperacio

A fim de garantir uma boa verificacao da exatidao do método proposto, realizaram-se
testes de recuperacdo em amostras de agua subterranea. Os testes de recuperacdo foram
realizados através da adi¢do do analito em um nivel diferente de concentragdo. Apos a adicao
de quantidade conhecida de FLU obteve-se uma recuperacdo de 105.64, 98.4 e 100.24%

respectivamente. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 - Teste de recuperacdo aplicado por método de adi¢do padrdo em amostra de agua
subterranea
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Amostra FLU mol L!

Adicionado Encontrado % Recuperacio
1 5x10° 528x 10 105,64
2 1,0x 107 9,84 x 10° 98,41
3 1,50x 107 1,50 x 10 100,24
Recuperagao média encontrada (%) 101,43

Os resultados que sdo mostrados na Tabela 13 comprovam que o método proposto ¢

exato e adequado para analise de FLU em amostras de dgua subterranea pela técnica de VPD.
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6. CONCLUSAO

O sensor eletroquimico de ECV/CoPc foi avaliado pela técnica voltametria de pulso
diferencial e mostrou resultados satisfatorios para a determinagdo eletroanalitica de FLU em
agua subterranea encontrados em postos de combustiveis.

Os melhores resultados analiticos com ECV/CoPc foram obtidos em tampao BR 0,3 mol
L', pH = 2,0, para a técnica de VPD com os parametros otimizados, com amplitude de pulso
diferencial de 70 mV e velocidade de varredura de 50 mV.

Nestas condi¢des o FLU apresentou somente um pico de oxidagdo entre 1,2 ¢ 1,3 V vs
Ag/AgCl e boa performance analitica em termos de limite de detecgdo (1,41 x 10 mol L"),
precisao (DRP de 2,07%) e exatiddo (recuperacao média de 101,43%).

A concentragio encontrada na amostra real é 1,54 umol L!

Os resultados indicam que o procedimento ¢ uma alternativa vidvel e confiavel para a

determina¢do do HPA FLU em amostras ambientais.
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