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RESUMO 
 

A contaminação do meio ambiente por compostos orgânicos derivados de benzeno representa 

um sério problema na atualidade. A p-benzoquinona (BQ) e o resorcinol (RS) configuram 

compostos pertencentes a esta classe e são considerados contaminantes do solo e águas 

naturais. Portanto, o monitoramento destes resíduos é de relevante interesse científico. O 

presente trabalho propõe um sensor eletroquímico baseado em óxido de grafeno reduzido 

(ECV/OGR), para a determinação simultânea de BQ e RS em amostras de solo e águas 

oriundas de postos de combustíveis, e amostras de água do mar. A superfície do ECV/OGR 

foi caracterizada por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) 

e as propriedades eletroquímicas do sensor foram estudadas via Cronoamperometria (CA), 

Voltametria Cíclica (CV) e Espectroscopia de Impedância Eletroquímica (EIE).  Através da 

técnica Voltametria de Onda Quadrada (SWV) o sensor ECV/OGR foi avaliado do ponto de 

vista eletroanalítico. Após a otimização dos parâmetros experimentais foram encontradas as 

seguintes melhores condições: frequência 10 mV; amplitude 20 mV; salto de potencial 2 mV. 

Nestas condições otimizadas, o sensor proposto apresentou um excelente desempenho 

eletroquímico para a oxidação de BQ e RS, mostrando um comportamento linear entre as 

correntes de pico anódica e as concentrações para ambos os analitos na faixa de 12 a 100 

µmol L-1. Através das curvas de calibração foram calculados o LD (0,37 µmol L-1 para a BQ 

e 0,81 µmol L-1 para RS) e o LQ (1,23 µmol L-1 para BQ e 2,71 µmol L-1 para RS). A aplicação 

do novo método via fortificação em amostras reais, apresentou excelente exatidão, haja vista 

uma recuperação média superior a 99% nas amostras aplicadas (solo, água de postos de 

combustíveis e água do mar). A precisão (desvio padrão relativo) foi de 0,10% para BQ e 

0,36% para o RS. Os bons resultados obtidos indicam, do ponto de vista analítico e estatístico, 

que o sensor proposto é adequado para a determinação simultânea de BQ e RS em amostras 

ambientais de solo e água.  

 

Palavras-chave: p-benzoquinona; resorcinol; amostras ambientais. 
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ABSTRACT 

 

The contamination of the environment by organic compounds derived from benzene 

represents a serious problem today. p-benzoquinone (BQ) and resorcinol (RS) comprise 

compounds belonging to this class and are considered contaminants of soil and natural waters. 

Therefore, the monitoring of these residues is of relevant scientific interest. The present work 

proposes an electrochemical sensor based on reduced graphene oxide (GCE/rGO), for the 

simultaneous determination of BQ and RS in soil and water from gas stations and seawater. 

The surface of the GCE/rGO was characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy 

(FT-IR) and the electrochemical properties of the sensor were studied via 

Chronoamperometry, Cyclic Voltammetry (CV) and Electrochemical Impedance 

Spectroscopy (EIE). Using the Square Wave Voltammetry (SWV) technique, the GCE/rGO 

sensor was evaluated in the electroanalytical aspect. After the optimization of the 

experimental parameters, the following best conditions were found: frequency = 10 mV; 

amplitude = 20 mV; step potential = 2 mV. In these optimized conditions, the proposed sensor 

presented an excellent electrochemical performance for the oxidation of BQ and RS showing 

a linear behavior between the anodic peak currents and the concentrations for both analytes 

in the range of 12 to 100 µmol.L-1. Through the calibration curves LD and LQ values were 

calculated (BQ: LD = 0.37 µmol.L-1 and LQ = 1.23 µmol.L-1; RS: LD = 0,81 µmol L-1 and 

LQ = 2.71 µmol.L-1). The application of the new method via fortification in real samples 

presented excellent accuracy, considering an average recovery greater than 99% in the applied 

samples (soil, fuel station water, and sea water). The precision (relative standard deviation) 

was 0.10% for BQ and 0.36% for RS. The good results obtained indicate, from the analytical 

and statistical aspect, that the proposed sensor is suitable for the simultaneous determination 

of BQ and RS in environmental soil and water samples. 

Keywords: p-benzoquinone; resorcinol; environmental samples.  
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1. INTRODUÇÃO  

  

Os hidrocarbonetos são compostos moleculares orgânicos constituídos por átomos de 

carbono e hidrogênio de cadeias do tipo cíclicas ou acíclicas. Dentre os hidrocarbonetos 

cíclicos estão os Hidrocarbonetos Policíclicos Aromáticos (HPA’s) formados pela fusão de 

dois ou mais anéis de benzeno, e os hidrocarbonetos monoaromáticos tais como os BTEX 

(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno). Os BTEX são reconhecidamente compostos que 

geram considerável contaminação no meio ambiente (ANJUM, et al., 2019; ŠIMKOVIČ & 

DERCO, 2019).  

Contaminação é definida como “a presença de substâncias químicas no ar, água ou 

solo, resultantes de atividades antrópicas, em concentrações tais que limitem a utilização 

desse recurso ambiental para os usos atual ou pretendido” (CONAMA, 2009). Esta definição 

é feita com base em avaliação de risco à saúde humana, assim como aos bens a proteger, em 

cenário de exposição padronizado ou específico. 

Dentre os BTEX, o benzeno merece uma atenção especial uma vez que este apresenta 

propriedades altamente carcinogênicas sendo apontado como o composto mais tóxico da 

categoria dos BTEX, portanto, um dos agentes contaminantes mais preocupantes em relação 

à saúde pública (FALZONE et al., 2016; HADEI et al., 2018). A contaminação ocasionada 

por benzeno e seus derivados tem sido alvo de diversos estudos, principalmente em relação a 

contaminação de solos e águas subterrâneas. Essa contaminação ocorre principalmente em 

decorrência de vazamentos, derrames e acidentes durante a exploração, refinamento, 

transporte e operações de armazenamento e distribuição de combustíveis (ANJUM, et al., 

2019; KURANCHIE et al., 2019). 

Dentre os componentes da gasolina, o benzeno é de interesse primário devido a 

solubilidade relativamente alta e alta toxicidade, mesmo em baixas concentrações. Este efeito 

pode ser potencializado na presença de etanol em concentrações suficientemente altas, haja 

vista que este pode atuar como um co-solvente de modo a aumentar a concentração e a 

mobilidade dos BTEX (MOLSON et al., 2002). Na hipótese de derramamento de gasolina no 

solo, os impactos ambientais e na saúde do homem estão associados à contaminação dos 

aquíferos subterrâneos, que são usados como fontes de abastecimento de água para o consumo 

humano (LIU et al., 2018; ANJUM, et al., 2019), contaminação dos alimentos, além da 

exposição do indivíduo via inalação de vapores tóxicos liberados, mobilidade e persistência 

no meio ambiente.  
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Os estudos epidemiológicos experimentais indicam que a exposição ao benzeno e seus 

derivados pode causar um grande número de doenças agudas e crônicas que podem envolver 

o sistema nervoso central, o sistema reprodutivo e de desenvolvimento, o sistema imune e o 

sistema respiratório (HADEI et al., 2018; ANJUM, et al., 2019; ŠIMKOVIČ & DERCO, 

2019).  

 

1.1    Contaminação de água subterrânea por compostos orgânicos derivados de 

combustíveis 

 

A contaminação da água com compostos orgânicos oriundos de combustíveis tem sido 

uma das principais ameaças à qualidade das águas subterrâneas e à saúde dos ecossistemas 

aquíferos (SILVA et al., 2002). Os principais problemas de contaminação são atribuídos aos 

hidrocarbonetos monoaromáticos, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno, os BTEX 

(ALHARBI et al., 2018). A contaminação das águas subterrâneas e superficiais por esses 

compostos pode ocorrer pela queima ou pelo vazamento de tanques de combustível nos locais 

dos revendedores. Quando a gasolina está em contato com a água, os BTEX respondem por 

até 90% dos componentes da gasolina encontrados na fração solúvel em água. 

Consequentemente, esses produtos químicos são alguns dos contaminantes mais comuns 

encontrados na água potável (MITRA & ROY, 2011).  

Os principais responsáveis pela contaminação de postos de combustíveis são os 

derivados de benzeno porque estão presentes nos componentes dos derivados de petróleo 

(ALHARBI et al., 2018). O benzeno é classificado pela Agência Internacional de Pesquisa 

em Câncer (International Agency for Research on Cancer –IARC) como um carcinógeno do 

grupo 1 desde 1979. Os agentes pertencentes ao grupo 1 da IARC são substâncias que há 

evidências suficientes de que são carcinogênicos para humanos. Portanto, não há um limite 

seguro de exposição ao benzeno (IARC, 2015; FALZONE et al., 2016; KURANCHIE et al., 

2019). Os valores máximos permitidos de concentrações de benzeno e de outros compostos 

pertencentes aos BTEX em solos e águas subterrâneas no Brasil são mostrados na Tabela 1 

(CONAMA, 2009; BRASIL, 2017). 
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Tabela 1- Lista de valores orientadores para BTEX em solos e águas no Brasil 

SOLO* 

(mg.kg-1 de peso seco) 

ÁGUA SUBTERRANEA 

*  (µg.L-1) 

ÁGUA POTÁVEL  * *   

(µg.L-1) 

SUBSTÂNCIA Prevenção Investigação Consumo Humano 

Benzeno 0,03 5 5 

Tolueno 0,14 700 170 

Etilbenzeno 6,20 300 200 

Xilenos 0,13 500 300 

Fonte: *Anexo II da Resolução CONAMA no 420, de 28 de dezembro de 2009. ** Anexo XX da Portaria de 
Consolidação nº 5, de 28 de setembro de 2017. 

 

A detecção de benzeno e derivados de benzeno possui alta prioridade devido à 

toxicidade e carcinogenicidade desses compostos, bem como à sua prevalência em uma 

variedade de combustíveis e aditivos para combustíveis. As altas pressões de vapor associadas 

a maioria desses compostos significam que, no caso de um derramamento antropogênico ou 

evento de contaminação, a exposição dos indivíduos a tais substâncias tóxicas por meio de 

vias aéreas provavelmente será fácil e generalizada (DISCENZA et al., 2016).  

Existem diversos métodos analíticos para determinação de derivados de benzeno, 

como cromatografia líquida (CAMPOS-CANDEL et al., 2009; FRANÇA et al., 2018), 

cromatografia gasosa (VARONA-TORRES et al., 2018; MACHADO, 2019), 

eletrocromatografia capilar (KLAMPFL, 2004; HUANG et al., 2012), fluorescência 

(CARSTEA et al., 2016; MATSUMOTO et al., 2020), quimiluminescência (CHAO et al., 

2015; MOLAEI, 2019), espectrofotometria eletrônica (CAMOU et al., 2012; KHAN et al., 

2019), espectrometria de massas (COOKS & YAN, 2018; ALLEN et al., 2019) e métodos 

eletroquímicos (DOMÉNECH-CARBO, 2017; JUNIOR et al., 2018) sendo que estes são bem 

mais recentes na literatura.  

Podemos destacar dois derivados de benzeno de relevante interesse para estudos 

científicos em função de questões ambientais associadas a estes compostos quando dispostos 

no meio ambiente. Tratam-se da p-benzoquinona (BQ) (ZILLMAN et al., 2010; 

SCHICKINGER et al., 2018) e do resorcinol (RS) (SURESH et al., 2012; PORRAS et al., 

2018). A determinação simultânea da BQ e do RS é interessante, uma vez que ambos os 

analitos possuem estruturas e propriedades semelhantes podendo muitas vezes coexistirem 

em amostras ambientais como poluentes. Portanto, é desejável desenvolver um método 
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analítico simples e rápido para a determinação simultânea desses compostos, haja vista que a 

determinação simultânea de BQ e RS por métodos eletroquímicos com aplicação de sensores 

a base de carbono vítreo e óxido de grafeno reduzido não é registrada na literatura.  

  

1.2 Poluição marítima por hidrocarbonetos aromáticos 

 

Os maiores responsáveis pela poluição dos mares por óleo são as descargas 

operacionais dos petroleiros, infiltrações naturais e derramamentos de óleo, embora 

derramamentos de mais de 30 toneladas raramente ocorram (0,1% dos incidentes), mas 

envolvem cerca de 60% do valor total derramado (LI et al., 2016; ZHANG et al., 2019). Na 

última década, mais de 1 bilhão de galões de óleo foram derramados em todo o mundo e 6 

milhões de toneladas por ano entraram nos oceanos (OPEC, 2013). Os derramamentos de óleo 

nos oceanos ocorrem devido às atividades antrópicas e lançam diversos hidrocarbonetos 

derivados de petróleo, dentre eles os BTEX e HPAs, diretamente nos oceanos e áreas costeiras 

(LI et al., 2016).  

Os hidrocarbonetos derivados de petróleo, quando lançados no mar, causam grandes 

prejuízos à vida marinha. Os peixes e grandes mamíferos marinhos são vulneráveis à ingestão 

acidental ou inalação de óleo (DUPUIS & UCÁN-MARÍN, 2015). Invertebrados e crustáceos, 

sofrem concretagem de óleo dentro de suas tocas, restringindo severamente sua zona 

habitável. Os pássaros são prejudicados se ingerem óleo e o contato com suas penas inibe o 

isolamento e a capacidade de voo. As comunidades microbianas também exibem uma ampla 

gama de efeitos no contato com o óleo (BASTIDA et al., 2016).  

Os danos causados pelos derramamentos de óleo nos mares são difíceis de serem 

mensurados, pois o grau dos impactos gerados depende do tipo de óleo, da concentração e da 

relação desses com os efeitos experimentados pelo ecossistema atingido (DUKE, 2016). Os 

impactos dos derramamentos de óleo no mar para o homem podem ser classificados de 

maneiras distintas: efeito direto sobre os processos ecológicos que causam impactos na saúde 

humana, tais como, consumo de frutos do mar com toxinas de óleo bioacumuladas; perda de 

subsistência importante ou indústrias de exportação, através da perda de pesca, por exemplo; 

e efeitos do contato direto, tais como inalação de hidrocarbonetos aromáticos e outros 

compostos voláteis (WEBLER & LORD, 2010).  

O contato de forma direta com os hidrocarbonetos oriundos do material vazado de 

óleo (inalação de compostos voláteis, contato físico com óleo bruto e consumo de frutos do 
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mar contaminados) pode ter efeitos extremamente prejudiciais à saúde humana, desde 

náuseas, tonturas, efeitos cancerígenos, inibição e perturbação do sistema nervoso central e 

problemas reprodutivos a longo prazo (CHANG et al., 2014; ZHANG et al., 2019). 

Como visto, a presença de hidrocarbonetos, tais como BTEX e seus derivados, 

oriundos de vazamento de óleo combustíveis nos oceanos, afeta toda biota marinha, assim 

como as espécies que dependem dos ecossistemas afetados. Por isso, técnicas que visem a 

detecção e remediação desses compostos são de fundamental importância.   

 

1.3 P-benzoquinona  

 

Quinonas são compostos de ampla ocorrência natural que possuem anéis 

quinonóidicos em sua estrutura química. No entanto, tais compostos também podem ser de 

origem antrópica, seja a partir da produção industrial (TURKAY et al., 2018; SHU et al., 

2020) ou via combustão incompleta de combustíveis fósseis ou ainda geradas, via processos 

de foto-oxidação, a partir da emissão de poluente orgânico na atmosfera, principalmente os 

HPA’s (SOUSA et al., 2016). As quinonas podem ser classificadas em três grupos a saber:  

benzoquinonas (quinonas derivadas de benzeno); naftoquinonas (quinonas derivadas de 

naftaleno); antraquinonas (quinonas derivadas de antraceno) (SOUSA et al., 2016). 

O 1,4-benzoquinona (BQ), ou p-benzoquinona, possui aplicação industrial 

diversificada tais como indústria fotográfica (YANG et al., 2015), farmacológica (TRAN et 

al., 2018) e têxtil (REZAKAZEMI et al., 2020). A BQ destaca-se como sendo uma das 

quinonas mais voláteis, reativas e abundantes na atmosfera (SOUSA et al., 2016). Trata-se de 

uma quinona oxidada derivada de compostos aromáticos sendo intermediário tóxico de uma 

ampla variedade de derivados de benzeno no decurso da sua degradação oxidativa que não 

podem ser tratados por biodegradação devido à sua resistência a microrganismo (VALE-

JUNIOR et al., 2019). Embora a BQ seja um dos primeiros subprodutos do fenol, é um 

composto bem mais tóxico que o fenol (TURKAY et al., 2018). No organismo vivo são 

xenobióticos bioacumuláveis e biomagnificáveis. A exposição de BQ pode ocasionar sérios 

danos à saúde do homem (SUN, et al., 2018; IARC, 2018) e, portanto, este composto é 

reconhecidamente um contaminante ambiental (TURKAY et al., 2018; SHU et al., 2020). A 

estrutura química da BQ se encontra ilustrada na Figura 1. As principais propriedades físico-

químicas da BQ estão resumidas na Tabela 2 (IARC, 1977; IARC, 1999; SOUSA et al., 2016) 
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Figura 1– Fórmula estruturaL para o 1,4-benzoquinona (p-benzoquinona) 
 (Fonte: Própria) 

 
Tabela 2 - Propriedades físico-químicas da p-benzoquinona 

Classe química Quinona pKa’s   - - - - - 

Fórmula molecular C6H4O2 pH 4 em 1 g.L-1 20 ºC 

Estado físico Sólido Ponto de fusão 110-113 ºC 

Cor Acastanhado Ponto de ebulição  Sublima 

Odor Picante Pressão de vapor  0,12 hPa em 20 ºC 

Estabilidade química Sensível à luz e ao ar Densidade 1,32 g.cm-3 em 20 ºC 

Log Kow 0,2 a 20 ºC Solubilidade em água 10 g.L-1 a 25 ºC 

Fonte: adaptado de (IARC, 1977; IARC, 1999; SOUSA et al., 2016) 

 

Na literatura há o registro de trabalhos que investigaram a presença destes compostos 

no meio ambiente. Os trabalhos mais recentes são as pesquisas de Ajeel e colaboradores que 

estudaram a degradação anódica da p-benzoquinona por eletrodos compostos de diamante 

negro de carbono (AJEEL et al., 2015). Korkut e colabores desenvolveram um eletrodo 

modificado com poli(propileno-co-imidazol) para a determinação eletroquímica de fluxo 

contínuo de p-benzoquinona em nanopartículas de ouro (KORKUT et al., 2016). Xie e 

colaboradores estudaram a oxidação de quatro elétrons de fenóis em iminas de p-

benzoquinona por um complexo de nitrogênio/rutênio(VI) (XIE et al., 2016). Mbiya e 

colaboradores estudaram a medição de reatividade na estimativa da alergenicidade de 

benzoquinona e derivados de benzoquinona (MBIYA et al., 2016). Li e colaboradores 

investigaram o efeito da temperatura pirolítica na remoção adsortiva de p-benzoquinona, 

tetraciclina e álcool polivinílico pelos biochars do bagaço da cana-de-açúcar (LI et al., 2016). 

Turkay e colaboradores estudaram o perfil toxicológico de 1,4-benzoquinona e seus 
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subprodutos de degradação durante a oxidação eletro-fenton, eletrocoagulação e 

eletrossíntese de Fe(VI) (TURKAY et al., 2018). 

 

1.4 Resorcinol  

 

Os fenóis consistem em uma classe dos compostos orgânicos caracterizada por uma 

ou mais hidroxilas ligadas a um anel aromático. Estruturalmente os fenóis se assemelham à 

função álcool, porém quimicamente se diferenciam pela maior acidez em relação aos álcoois. 

Esta acidez é devido à estabilização da base conjugada via ressonância. A principal fonte 

antrópica direta de compostos fenólicos no meio ambiente são os efluentes industriais, uma 

vez que os compostos fenólicos são amplamente utilizados como materiais para síntese 

orgânica em diversos ramos industriais (SURKATTI & EL-NAAS et al.,2017; DUAN et 

al.,2018; AHMAD et al., 2019; LI et al., 2019). Outra fonte de emissão de fenóis que merece 

destaque consiste nas emissões destes compostos via combustão automotiva (RUBIO et al., 

2019).    

O benzeno-1,3-diol é um composto pertencente à classe dos fenóis. Este composto é 

comumente conhecido como resorcinol (RS) ou simplesmente resorcina, e possui dois grupos 

funcionais hidroxila (-OH) ligado a uma estrutura aromática (anel benzênico) nas posições 1 

e 3 do anel. O RS também possui diversas aplicações industriais, tais como indústria 

cosmética e farmacêutica (RAMOS et al., 2018; MANASA et al., 2019; DABHADE et al., 

2020), corantes (ANJU et al., 2019) e indústria de resinas/borrachas (TOKAR et al., 2019). 

O resorcinol é reconhecidamente um composto que atua como contaminante ambiental 

(AMARE & BEGASHAW, 2019; AHMAD et al., 2019; DABHADE et al., 2020). A 

exposição de RS pode ocasionar sérios danos à saúde do homem (DUAN et al.,2018). A 

Figura 2 ilustra a estrutura química deste composto. A Tabela 3 exibe as principais 

propriedades físico-químicas do resorcinol (IARC, 1977; NTP, 1992). 

 
Figura 2 – Fórmula estruturaL para o benzeno-1,3-diol (Resorcinol) 

 (Fonte: Própria)  
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Tabela 3– Principais propriedades físico-químicas do resorcinol 

Classe química Fenol pKa’s 9,51 e 11,32 / H2O; 30 °C  

Fórmula molecular C6H6O2 pH 4-6 em 100 g.L-1 20 ºC 

Estado físico Sólido cristalino Ponto de fusão 109-111 ºC 

Cor Branco Ponto de ebulição 227 ºC 

Odor Desagradável Pressão de vapor 0,1 hPa em 20 ºC 

Estabilidade química Sensível à luz e ao ar Densidade relativa 1,28 g.cm-3 em 20 ºC 

Polimerização Não polimeriza Solubilidade (H2O)  60,1 g/100mL a 25 ºC 

Fonte: adaptado de (IARC, 1977; NTP, 1992) 

 

Na literatura há o registro de trabalhos que investigaram a presença de RS no meio 

ambiente. Sun e colaboradores estudaram o mecanismo de adsorção de fenol e resorcinol em 

carvão ativado (SUN et al., 2018). Ahmad e colaboradores investigaram o equilíbrio e a 

cinética da remoção adsorvente de resorcinol em carbono mesoporoso ordenado (CMO) 

empregando andaime de sílica COK-19 (AHMAD et al., 2018). Ren e colaboradores 

estudaram a síntese de esferas ocas de Mo2C/carbono e sua aplicação na detecção 

eletroquímica simultânea de hidroquinona, catecol e resorcinol (REN et al., 2019). Amare e 

Begashaw utilizaram eletrodo de carbono vítreo modificado com compósito de zeólito-grafite 

dopado com Fe(III) para a determinação voltamétrica de resorcinol em amostras de água 

(AMARE & BEGASHAW, 2019). Zhang e colaboradores aplicaram eletrodo de carbono 

vítreo com nanorods de NaOH para detecção simultânea de hidroquinona, catecol e resorcinol 

(ZHANG et al., 2019). Dabhade e colaboradores realizaram um bioensaio em papel 

colorimétrico por peroxidase do rábano silvestre para detecção de catecol e resorcinol em 

amostras aquosas (DABHADE et al., 2020).  

Os derivados de benzeno, dentre eles o resorcinol e a p-benzoquinona, estão presentes 

em vários processos industrias, e consequentemente, nos efluentes gerados por essas 

indústrias. Quando há um vazamento de combustíveis como gasolina e o óleo diesel, por 

exemplo, o benzeno e seus derivados são os compostos que têm maior potencial contaminante 

de solos e consequentemente, de águas subterrâneas, devido a sua maior solubilidade em água 

em comparação aos outros BTEX. Portanto, o estudo de sistemas que viabilizem a detecção 
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e remediação desses efluentes são de grande relevância no cenário atual. Deste modo, o 

desenvolvimento de um sensor eletroquímico à base de óxido de grafeno reduzido para a 

detecção simultânea desses dois compostos em amostras ambientais oriundas de postos de 

combustíveis é de suma importância para o meio científico, uma vez que é um método 

simples, barato, rápido, de fácil manuseio e também a detecção simultânea de p-benzoquinona 

e resorcinol não é reportada na literatura até o presente momento. 

  

1.5 Métodos eletroquímicos para análise de derivados de benzeno 

 

Os métodos eletroquímicos têm atraído cada vez mais atenções no contexto das 

investigações analíticas e aplicações ambientais devido às vantagens de resposta rápida, 

instrumentação barata, baixo custo, operação simples, economia de tempo, alta sensibilidade 

e excelente seletividade (ARAGÓ et al., 2016; NAIK & SWAMY, 2018). Estas técnicas 

apresentam consideráveis vantagens em relação a outros métodos tais como a cromatografia 

líquida de alta performance, cromatografia gasosa e absorção atômica (SILVA et al., 2018). 

Em relação a aplicação dos métodos eletroquímicos para a análise de derivados de benzenos 

podemos citar a voltametria cíclica (OLIVEIRA et al., 2016; HASSAN et al., 2018), 

Cronoamperometria (ARAVINDAN & SANGARANARAYANAN, 2017; HASSAN et al., 

2018), cronocoulometria (GUO et al., 2019), voltametria de pulso diferencial (ARAGÓ et al., 

2016; ARAVINDAN & SANGARANARAYANAN, 2017), voltametria de varredura linear 

(SOUZA et al., 2019) e a voltametria de onda quadrada (HASSAN et al., 2018). No que 

concerne uma melhor compreensão deste trabalho destacaremos as técnicas de Espectroscopia 

de Impedância Eletroquímica (EIE), Cronoamperometria (CA), Voltametria Cíclica (VC) e a 

Voltametria de Onda Quadrada (SWV).  

A Espectroscopia de Impedância Eletroquímica é a técnica em que a impedância da 

célula ou do eletrodo é função da frequência (BARD & FAULKNER, 2001). A (EIE) é uma 

técnica que fornece uma visão completa e detalhada das características elétricas da interface 

eletrodo/solução de forma eficaz (WANG, 2000; CARVALHO & ANDRADE, 2006; 

FERNANDES et al., 2011). A EIE é amplamente utilizada para melhorar a compreensão das 

reações em várias etapas permitindo o estudo da cinética de reações heterogêneas de 

transferência de elétrons, reações químicas acopladas ou processos de adsorção (WANG, 

2000; HUANG et al., 2011; FERNANDES et al., 2011). A partir da técnica é possível 

monitorar os processos de formação de filmes multicamada e determinar algumas 
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propriedades interfaciais (WANG, 2000; FERNANDES et al., 2011). Pode ser empregada em 

diversos estudos, desde semicondutores (PECQUEUR et al., 2019), biosensores (WANG et 

al., 2020), baterias de lítio (QIU et al., 2020), células fotovoltaicas (CHOU et al., 2019), dentre 

outros. 

A cronoamperometria (CA) é uma técnica que determina a corrente que flui através 

do eletrodo de trabalho como função do tempo em um potencial constante (GUY & 

WALKER, 2016). Esta técnica embasa-se, fundamentalmente, em aumentar o potencial do 

eletrodo de trabalho a partir de um valor no qual nenhuma reação faradaica ocorre a um 

potencial no qual a concentração da superfície da espécie eletroativa é efetivamente zero 

(WANG, 2000). A cronoamperometria é frequentemente usada para medir o coeficiente de 

difusão de espécies eletroativas ou a área de superfície do eletrodo de trabalho (WANG, 

2000), ou seja, é usada de forma mais sucinta, para medir a dependência corrente/tempo para 

o processo controlado por difusão que ocorre em um eletrodo. Isso varia com a concentração 

do analito na solução (GUY & WALKER, 2016). Na cronoamperometria a corrente é 

integrada em intervalos de tempo relativamente longos, diferentemente de outras técnicas, 

portanto, alguns eletrocatalisadores que apresentam bons desempenhos nos estudos de CV, 

podem sofrer desativação quando submetidos a maiores tempos de operação. 

Cronoamperometria pode ser usada em conjunto com outras técnicas, mostrando vantagens 

inerentes como simplicidade, baixo custo e rapidez (FATIBELLO-FILHO et al., 2001). 

Possui diversas aplicabilidades em uma gama de estudos dentro do campo da eletroquímica, 

desde biosensores para aplicações nas áreas biológicas e da saúde (CHUA et al., 2019; 

GARCÍA-CARMONA et al., 2019) a estudos voltados para baterias e capacitores 

(MUNTESHARIA et al., 2019; CHRISTIAN et al., 2020). 

A voltametria cíclica (CV) é uma técnica eletroquímica qualitativa e quantitativa que 

se baseia na medida da corrente em função do potencial do eletrodo (BARD & FAULKNER, 

2001). Esta técnica fornece informações rápidas sobre a termodinâmica de processos redox, 

da cinética de reações heterogêneas de transferência de elétrons e sobre reações químicas 

acopladas a processos adsortivos (WANG, 2000). Em particular, a CV permite a localização 

e determinação rápida de potenciais redox das espécies eletroativas e uma avaliação 

conveniente do efeito da visualização no processo redox (WANG, 2000). A CV possui 

aplicações em campos diversos, tais como para as áreas biomédicas (SCHINDLER & 

BECHTOLD, 2019; DUNG et al.,2019), análise de fármacos (ALAWAD et al.,2019; 
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RABIEE et al., 2020) e metais (FETOH et al., 2019; EL-HADY et al., 2020) em diferentes 

amostras. 

A voltametria de onda quadrada (SWV) é uma técnica diferencial de grande 

amplitude, na qual uma onda quadrada simétrica, sobreposta ao potencial da escada basal, é 

aplicada ao eletrodo de trabalho (WANG, 2000). Dentre as técnicas voltamétricas de pulso, a 

SWV é uma das mais rápidas e sensíveis (SOUZA et al., 2003). O uso da voltametria de onda 

quadrada possibilita a obtenção de correntes de pico bem definidas para experimentos 

executados sob alta velocidade de varredura melhorando a sensibilidade da técnica. Os 

estudos cinéticos também podem se beneficiar da capacidade de varredura rápida e da 

natureza de reversão da voltametria de onda quadrada (WANG, 2000). Com a SWV é possível 

também, obter informações equivalentes às obtidas através CV, por meio da observação dos 

sinais das varreduras direta e inversa, contudo, com uma sensibilidade maior devido à 

minimização da contribuição da corrente capacitiva (SOUZA et al., 2003). A análise dos 

parâmetros desta técnica, tais como frequência, amplitude e salto de potencial, possibilita a 

avaliação da cinética e também do mecanismo do processo eletródico em estudo (SOUZA et 

al., 2003). Esta técnica possui aplicabilidade em diversas áreas como farmacológica (NEVES 

et al., 2019; JÚNIOR et al., 2020), análise de pesticidas (SARIGÜL & İNAM, 2009; MELO 

et al., 2018) e em determinação de metais diversos (LISBOA et al., 2019; PIZARRO, et al., 

2020). 

 

1.6 Sensores eletroquímicos  

 

A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) define sensor químico 

como um dispositivo que transforma informações químicas, variando da concentração de um 

componente específico da amostra para análise da composição total, em um sinal 

analiticamente útil. As informações químicas supracitadas podem ser provenientes de uma 

reação química do analito ou de uma propriedade física do sistema investigado (HULANICKI 

et al., 1991; PAIXÃO & REDDY, 2017). Os sensores eletroquímicos constituem o maior e 

mais antigo grupo de sensores químicos sendo registrado na literatura desde 1906 (DOLE, 

1980) contando com várias contribuições importantes de diferentes pesquisadores ao longo 

da história (CREMER, 1906; CLARK et al., 1953; HEYROVSKÝ, 1956).  
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Os sensores podem ser divididos em função do seu modo de medição em três 

subcategorias a saber: Sensores potenciométricos; sensores condutométricos; sensores 

voltamétricos (PAIXÃO & REDDY, 2017).  

Os sensores potenciométricos, segundo a IUPAC são ‘‘sensores nos quais o potencial 

do eletrodo indicador é medido em relação a um eletrodo de referência’’ (HULANICKI et al., 

1991). Esses sensores trabalham medindo o potencial de equilíbrio (potencial de corrente 

zero) do sensor versus um eletrodo de referência. Os potenciais medidos são uma função da 

atividade da espécie em solução (HIERLEMANN, 2008; PAIXÃO & REDDY, 2017). 

Os sensores condutométricos são baseados na medição de uma condutância entre dois 

eletrodos de contato em uma fase de amostragem. Essa condutância resulta das contribuições 

individuais de cada íon na solução (PAIXÃO & REDDY, 2017). Sensores condutométricos 

consistem em uma estrutura simples, composta por dois elementos: uma camada condutora 

sensível e eletrodos de contato. O básico da operação de sensores condutométricos é a 

mudança de resistência/condutividade de uma camada sensível sob o efeito de reações 

(adsorção, reações químicas, difusão, catálise) ocorrendo na superfície da camada de detecção 

(KOROTCENKOV et al., 2016).  

Sensores voltamétricos são baseados na medição da relação entre a corrente e o 

potencial aplicado. Existem duas abordagens principais para realizar experimentos 

voltamétricos: (a) medir a resposta atual em função do potencial aplicado e (b) monitorar a 

resposta de potencial em função da corrente aplicada (PAIXÃO & REDDY, 2017). A IUPAC 

classifica como sensores voltamétricos, desde sensores baseados em eletrodos quimicamente 

inertes, eletrodos quimicamente ativos, eletrodos modificados, sensores com e sem fonte de 

corrente externa (sensores galvânicos) (HULANICKI et al., 1991). 

Dentre os diversos eletrodos utilizados em sensores eletroquímicos, o eletrodo de 

carbono vítreo (ECV) merece um destaque especial, cujo a eficiência pode ser potencializada 

a partir da modificação da superfície. Os trabalhos mais recentes reportados na literatura são 

eletrodo de carbono vítreo modificado com poli(L-serina) (HUNG et al., 2020), 

nanocompósito de PtNPs-GNPs-MWCNTs-β-CD (YUAN et al., 2020), nanofibras de Cu-

rGO (SRINIVASAN et al., 2020), quitosana com MWCNTs (WU et al., 2020), 

nanocompósito de AuNPs-MoS2 (ZHANG et al., 2020), compósito Ni3S4/NiS2/MoOx em 

forma de esfera (KUMAR et al., 2020), compósito MWCNT@/Celulose (KHAN, 2020), além 

da modificação de ECV de óxido de grafeno reduzido (PARAMASIVAM, et al., 2020). Neste 
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contexto, ECV modificado com óxido de grafeno reduzido tem despertado o interesse deste 

trabalho. 

O grafeno é um material nanoestruturado (nanofolhas de carbono) bidimensional 

formado apenas por carbonos do tipo sp2 (três orbitais planares e ângulos de ligação de 120°). 

Portanto, a estrutura do grafeno é composta por hexágonos interconectados de átomos de 

carbono e é considerado o material mais fino do mundo (NIKOKAVOURA & TRAPALIS, 

2018; CHEN, et al., 2018). Dentre as mais diversas propriedades deste material merecem 

destaque a elevada condutividade térmica e mobilidade das cargas portadoras, propriedades 

mecânicas e elétricas exclusivas, grande área específica de superfície e baixa densidade 

(VIEIRA SEGUNDO & VILAR, 2016; NIKOKAVOURA & TRAPALIS, 2018). 

A literatura registra um crescente uso do óxido de grafeno como modificante para 

superfícies eletródicas. Os trabalhos mais recentes são os reportados por Diab e colaboradores 

que desenvolveram um sensor de grafeno/ftalocianina tetrasulfonada de cobalto (CoTSPc/Gr-

GC) para a detecção de dopamina (DIAB, et al., 2019). Sakthivel e Nammalvar investigaram 

um sensor seletivo de amônia baseado em nanocompósito de óxido de cobre/óxido de grafeno 

reduzido (rGO-CuO) (SAKTHIVEL & NAMMALVAR, 2019). Paramasivam e 

colaboradores estudaram um sensor a base óxido de grafeno reduzido (OGR) para detecção 

eletroquímica de aloxano (PARAMASIVAM, et al., 2020). Zhu e colaboradores relataram 

matrizes de sensores de nanozimas baseadas em grafeno dopado com heteroátomo para 

detectar pesticidas (ZHU, et al., 2020). Brezolin e colaboradores apresentaram um sensor 

microeletromecânico baseado em nanocompósito de polianilina-óxido de grafeno 

(PANI/GO/M) para detecção de feromônios de percevejos (BREZOLIN, et al., 2020). Zhang 

e colaboradores desenvolveram um sensor eletroquímico baseado em grafeno poroso induzido 

por laser para avaliação do nível de trans-resveratrol em vinho de uva usando sensor 

eletroquímico (ZHANG, et al., 2020).    

Em relação a trabalhos que investigaram sensores eletroquímicos modificados com 

grafeno para a determinação simultânea de compostos derivados de benzeno, os resultados 

são ainda mais escassos. Os registros na literatura são para análise simultânea de catecol, 

hidroquinona e resorcinol (YINA et al., 2011; MA & ZHAO, 2012; CHEN et al., 2017; 

EDRIS et al., 2019; YANG et al., 2019; HUANG et al., 2020), hidroquinona e catecol (DU 

et al., 2011; SI et al., 2012; GAN et al., 2013; VELMURUGAN et al., 2017).    

A detecção simultânea de compostos utilizando eletrodo modificado com óxido de 

grafeno ainda é pouco explorada, e a detecção simultânea de p-benzoquinona e resorcinol não 
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é reportada na literatura até o presente momento. Por isso o desenvolvimento de um sensor à 

base de óxido de grafeno reduzido para a detecção simultânea desses dois compostos é de 

grande importância científica, tecnológica e ambiental.  

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver um sensor para a determinação 

BQ e RS em amostras de solo, água subterrânea, oriundas de posto de combustível, e água do 

mar, empregando um sensor eletroquímico a base de carbono vítreo e óxido de grafeno 

reduzido.  
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Desenvolver um sensor eletroquímico a base de óxido de grafeno reduzido para a 

determinação simultânea da p-benzoquinona e do resorcinol em amostras de solo, águas 

subterrâneas oriundas de postos de revenda de combustíveis e água do mar.  

 

2.2 Objetivos Específicos  

 

➢ Estudar o comportamento eletroquímico do resorcinol e da p-benzoquinona no 

eletrodo de carbono vítreo modificado com óxido de grafeno reduzido (ECV/OGR);   

➢ Investigar as melhores condições experimentais referentes à resposta eletroanalítica 

do sistema em estudo, tais como, concentração do modificador do eletrodo, eletrólito 

suporte, pH da solução e parâmetros operacionais do equipamento;  

➢ Validar estatisticamente os resultados obtidos quanto à precisão, exatidão, limite de 

detecção (LD) e limite de quantificação (LQ); 

➢ Estudar possíveis interferentes nas correntes de picos da BQ e do RS; 

➢ Avaliar a aplicabilidade do método em amostras reais de solo e águas superficiais e 

subterrâneas para a quantificação do analito em estudo. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL  

 

3.1 Reagentes e soluções  

 

Os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analítico. Todas as soluções 

foram preparadas utilizando-se água deionizada através do sistema Milli-Q com resistividade 

≥ 18 MΩ cm-1. Os reagentes cloreto de ferro (II) tetrahidratado, sulfato de potássio e 

ferricianeto de potássio foram adquiridos da Merck, a p-benzoquinona, resorcinol (pureza ≥ 

98%), foram fornecidos pela Sigma-Aldrich® e Merck, respectivamente. O tampão acetato 

foi constituído de acetato de sódio (Isofar) e ácido acético (Merck) e o tampão fosfato 

constituído de fosfato de sódio monobásico e fosfato de sódio dibásico ambos da Merck. A 

solução tampão (Britton Robson) foi constituída de ácido acético (Merck), ácido bórico 

(Vetec) e ácido fosfórico (Vetec), o pH foi ajustado com hidróxido de sódio (Sigma-

Aldrich®), e o Náfion® da Sigma-Aldrich. Para a síntese de grafeno utilizou-se grafite 

sintético em pó, com tamanho da partícula menor que 20 µm, ácido sulfúrico (H2SO4), 

permanganato de potássio (KMnO4) e ácido clorídrico (HCl) todos da Aldrich; peróxido de 

hidrogênio (H2O2) e acetona (CH3COCH3) da Merck, sulfato de hidrazina, (NH2)2.H2SO4 

(CRQ). 

A solução estoque de p-benzoquinona foi feita dissolvendo a massa do reagente, em 

uma mistura de água e etanol em uma proporção de 1:1 (v/v) e a solução estoque de resorcinol 

foi preparada apenas em água em uma concentração de 4 mmol.L-1 para ambas as soluções. 

Durante os experimentos, toda vidraria utilizada passou por um procedimento de limpeza para 

assegurar a ausência de quaisquer resíduos orgânicos ou inorgânicos que pudessem interferir 

nas análises.  

 

3.2 Instrumentação  

 

Os experimentos voltamétricos foram realizadas utilizando-se um potenciostato 

modelo PGSTAT 302 da Metrohm-Autollab, acoplado a um computador, com auxílio do 

software NOVA 1.10 para controle de potencial, aquisição e tratamentos de dados.  As 

medidas voltamétricas foram realizadas utilizado uma célula convencional de três eletrodos: 

eletrodo de carbono vítreo (Ageom = 0,0712 cm2), como eletrodo de trabalho, 

Ag(s)ǀAgCl(s)ǀCl-(KClsat), como eletrodo de referência, e um fio de platina, como eletrodo 
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auxiliar (Figura 3). O eletrólito de suporte utilizado foi tampão acetato pH = 6,0. As 

respostas eletroquímicas de potenciais e correntes de pico foram obtidas pelas técnicas de 

voltametria cíclica (CV) e voltametria de onda quadrada (SWV).  

 

Figura 3 - Célula eletroquímica (Fonte: Própria) 

As medidas de pH das soluções foram realizadas em um peagâmetro digital, modelo 

744 da Metrohm Autolab. As pesagens dos reagentes foram feitas em uma balança analítica 

digital, modelo TE214S da Sartorius. 

 

3.3 Preparação do óxido de grafite e óxido de grafeno reduzido   

 

O óxido de grafite foi preparado a partir do pó de grafite, de acordo com o método 

proposto por Hummers e Offeman (HUMMERS & OFFEMAN, 1958). Para a obtenção do 

óxido de grafeno reduzido, 0,5 g do óxido de grafite foram adicionados em 170 mL de água 

deionizada. A mistura foi dispersa por sonicação durante 2 h. Em seguida, 450 mg de sulfato 

de hidrazina foram adicionados e a mistura foi agitada a 80 °C durante 24 h. A suspensão 

obtida foi filtrada e lavada duas vezes com 250 mL de água deionizada e 100 mL de acetona. 

O precipitado resultante foi seco a 40 °C durante 12 h (ROTETA et al., 2016). 

 
3.4 Modificação da Superfície do ECV 

 
 

Inicialmente, o ECV foi submetido a um polimento manual, em feltro e suspensão de 

alumina com granulação 0,3 µm. Em seguida, o eletrodo foi lavado com água ultrapura. Após 

a limpeza do eletrodo, preparou-se a modificação a base de óxido de grafeno. Primeiramente, 

foi preparado 1mL de uma solução metanol/óxido de grafeno reduzido, na concentração de 

3g.L-1, contendo proporções de 0,25, 0,5, 1,0 e 10% de Nafion®, a qual foi sonicada por 30 
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min. Em seguida, foi feita a modificação do eletrodo, adicionando-se uma quantidade de 5 

µL da solução do modificador na superfície do eletrodo. Esperou-se a secagem a temperatura 

ambiente e logo após, o eletrodo foi mergulhado na solução eletrolítica na célula para as 

medidas eletroquímicas.   

 

3.5 Comportamento eletroquímico do ECV e do ECV/OGR 
 

O comportamento voltamétrico dos picos redox de BQ e do RS foi avaliado através 

da técnica de voltametria cíclica (CV), objetivando um comparativo entre os dois eletrodos. 

Todos os voltamogramas foram obtidos utilizando-se soluções 0,1 mol.L-1 de tampão acetato, 

pH 6,0, à velocidade de varredura de 40 mV.s-1, contendo a concentração 3x10-3 mol.L-1 de 

BQ e RS. 

Com o propósito de se obter informações adicionais sobre a área ativa do ECV/OGR, 

foram aplicadas diferentes velocidades de varredura, na presença sistema ferricianeto de 

potássio (K3[Fe(CN)6]), em solução de KCl com concentração 1x10-3 mol.L-1. 

 

3.6 Estudo dos processos redox da benzoquinona e do resorcinol 
 

O estudo voltamétrico dos processos redox de BQ e RS sobre o ECV/OGR foram 

avaliados individualmente, e simultaneamente, através da técnica de voltametria cíclica. O 

estudo foi conduzido utilizando-se BQ e RS na concentração de 3x10-3 mol.L-1, como 

eletrólito de suporte 10,0 mL de tampão acetato, na concentração de 0,1 mol.L-1,  em pH 6,0.  

 

3.7 Otimização dos parâmetros experimentais e operacionais 
 

Estudou-se inicialmente, o comportamento voltamétrico simultâneo da BQ e do RS 

nos tampões fosfato, Acetato e Britton-Robinson (BR) todos na concentração de 0,1 mol.L-1, 

pH 7,0. O estudo do pH foi realizado em tampão acetato, com variação do pH na faixa de 3,0; 

4,0; 5,0; 5,5; 6,0; 7,0 e 8,0. Os parâmetros operacionais foram investigados conforme descrito 

na Tabela 4. 
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Tabela 4 - Parâmetros utilizados para a obtenção das medidas voltamétricas para SWV 

Parâmetros Intervalo estudado 

Frequência (Hz) 10 – 100 

Amplitude (mV) 10 – 100 

Salto de Potencial (mV) 1 – 10 

Potencial de Pré-tratamento (V) -35 – 0,0 

Tempo de Pré-tratamento (s) 10 – 90 

 

A curva analítica final para a SWV a ser utilizada na determinação simultânea de BQ 

e RS foi obtida sob as condições experimentais e operacionais otimizadas em tampão acetato, 

0,1 mol.L-1 e pH 6,0. 

 

3.8 Estudo se interferentes  
 

A interferência da resposta analítica da BQ e do RS foi realizada em duas etapas: na 

primeira etapa, avaliou-se a interferência de um analito sobre o outro; e na etapa seguinte, 

avaliou-se a interferência de BTEX e catecol sobre o sinal analítico do RS e BQ 

simultaneamente. O estudo de interferentes foi realizado através da medida da intensidade do 

sinal analítico para o analito de interesse, mantendo-se a concentração deste constante e 

variando a concentração do(s) possível(eis) interferente(s). Em seguida, a concentração do 

analito de interesse foi variada e a concentração do(s) possível(eis) interferente(s) foi mantida 

constante. O estudo foi realizado sob condições experimentais e operacionais otimizadas e as 

medidas obtidas em triplicata para maior confiabilidade dos resultados. 

 

3.9 Estudos de repetibilidade de medidas e tempo de vida útil do sensor 
 

A repetibilidade de medidas do sensor proposto foi avaliada pelo coeficiente de 

variação (CV = DPR/�̅�) entre as correntes de pico anódicas obtidas para dez medidas 

voltamétricas sucessivas, para ambos os analitos simultaneamente, onde DPR é o desvio 

padrão das correntes e �̅� representa a média dos valores das correntes de pico. Para o tempo 

de vida útil do sensor, os voltamogramas foram obtidos em um período de uma semana.  
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3.10 Aplicação em amostras reais de solo e água 
 

As amostras reais para investigação foram coletadas em uma praia e em um posto de 

combustível, ambos localizados na região central da Cidade de São Luís, capital do Estado 

do Maranhão, Brasil. As amostras de água do mar foram coletadas às margens da praia e as 

outras amostras de água foram coletadas em um poço de monitoramento (amostra de água 

subterrânea) e em uma caixa separadora de água e óleo, ambas localizados no próprio posto 

de combustível, conforme os protocolos do Instituto Adolf Lutz (IAL, 2016). As amostras de 

solo foram coletadas próximo aos tanques de combustíveis do mesmo posto, conforme 

protocolo do Programa de Pesquisa em Biodiversidade (PPBIO, 2011).  

Antes das análises, as amostras de água da caixa separadora foram filtradas utilizando 

um filtrilo com membrana de 0,45 µm, e em seguida uma alíquota de 4 mL de amostra de 

água foi adicionada na célula eletroquímica, juntamente com um volume de 6 mL de tampão 

acetato, em pH 6,0. Para as análises das amostras de solo, pesou-se 1,0 g do solo e a este 

foram adicionados 4,0 mL de água ultrapura, tampou-se o recipiente e deixou-se decantar por 

2 h à temperatura ambiente. Posteriormente, retirou-se 4,0 mL do sobrenadante da amostra de 

solo, o qual foi adicionado na célula eletroquímica, e um volume de 6 mL de tampão acetato 

em pH 6,0 foi adicionado à célula. Para as análises das amostras de água de poço, não foi feito 

nenhum tratamento prévio. Para tal, adicionou-se à célula eletroquímica 4,0 mL da amostra e 

um volume de 6 mL de tampão acetato em pH 6,0, somando-se um volume total de 10 mL de 

amostra para a realização das medidas voltamétricas. Para as análises das amostras de água 

do mar, não foi feito tratamento prévio algum, apenas aferiu-se o pH com soluções de ácido 

acético e acetato de sódio 0,1 mol.L-1, até atingir o pH 6,0. Em seguida, um volume de 10 mL 

foi adicionado à célula eletroquímica para posterior análise. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

4.1 Caracterização espectroscópica e eletroquímica do eletrodo ECV/OGR 

 

Pode-se considerar o óxido de grafite como sendo um material de características 

semicristalinas, tendo em vista que o processo de oxidação do grafite introduz determinados 

grupos funcionais na estrutura lamelar de modo a alterar a ordenação dos planos 

cristalográficos do grafite. A redução deste material, seja por via química ou térmica, remove 

parcialmente estes grupos funcionais introduzidos na oxidação (SILVA et al., 2013). Várias 

técnicas têm sido usadas em estudos de caracterização do óxido de grafeno reduzido, 

incluindo o método usado no presente trabalho, tais como, Difração de raio-X (XRD), 

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e com reflexão total 

atenuada (ATR), Microscopia Eletrônica de Varredura (SEM) e Raio-X de energia dispersiva 

(EDX) (SANDHU et al., 2020; CAO & ZHANG, 2015). 

Por meio de FT-IR, é possível observar a diferenciação dos produtos derivados da 

oxidação e consequente redução do grafite (SILVA et al., 2013).  Os espectros de FT-IR das 

amostras de óxido de grafite (OG) e óxido de grafeno reduzido (OGR) se encontram ilustrados 

na Figura 4. 
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Figura 4- Espectros de FT-IR das amostras de Óxido de Grafite (OG) e Óxido de Grafeno Reduzido (OGR) 

 

Analisando o espectro de FT-IR do óxido de grafite (OG; Linha vermelha) percebe-se 

uma banda larga entre 3.640-2.400 cm-1, resultante da sobreposição de diversas frequências 
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vibracionais e de considerável intensidade. Nesta região espectral evidencia-se a presença de 

grupos hidroxila (-OH) livre em 3.610-3.640 cm-1 (NORIKO et al., 2012); -OH resultante da 

associação polimérica para a banda forte, larga, entre 3.400-3.200 cm-1 (EL-SUKKARY et 

al., 2008) e ligação de hidrogênio intramolecular com C=O na faixa de 3.200 a 2.400 cm-1 

(PAVIA et al., 2010). A banda larga correspondente a 3.640-2.500 cm-1 também aparece no 

óxido de grafeno reduzido (OGR; linha preta), porém com menor intensidade evidenciando a 

remoção parcial de grupos funcionais hidroxilados introduzidos no processo de oxidação do 

grafite. Em outros termos, a diminuição da intensidade desta banda é consequência imediata 

do processo de redução do OG para OGR. A frequência vibracional em 1.726 cm-1 no OG é 

referente ao estiramento C=O supostamente para aldeídos alifáticos normais, além da 

frequência em 1.625 cm-1 associada ao grupo C=O com ligações de hidrogênio na forma 

enólica (PAVIA et al., 2010). Estas frequências não mais aparecem no espectro do OGR após 

o processo de redução do OG. As frequências vibracionais que surgem no OGR em torno de 

1.655 cm-1 e 1.555 cm-1 são frequências típicas de compostos nitrogenados. Embora não seja 

possível determinar com precisão a qual grupo se referem tais frequências somente via FT-

IR, mas tais frequências corroboram para a afirmativa de que a redução do OG na presença 

de sulfato de hidrazina introduz uma série de grupos nitrogenados no OGR, tais como aminas, 

amidas, nitrilas, dentre outros (PAVIA et al., 2010). 

O comportamento eletrocatalítico do eletrodo ECV/OGR foi investigado através 

das técnicas de voltametria cíclica, impedância eletroquímica e cronoamperometria a partir 

do sistema ferricianeto de potássio usado para as técnicas de voltametria cíclica e impedância 

eletroquímica.   

A Figura 5 (A) mostra os voltamogramas obtidos na presença do eletrólito de 

suporte (ES). Observa-se que não há processos redox para os eletrodos ECV e o ECV/OGR, 

porém, uma maior corrente residual pôde ser obtida em ECV/OGR, indicando que a área de 

superfície ativa do ECV/OGR é maior que a do ECV. Já a Figura 5 (B) mostra o 

comportamento redox para os dois eletrodos na presença de K3[Fe(CN)6] em solução de KCl. 

Os voltamogramas cíclicos exibem picos tanto em varredura direta quanto em varredura 

reversa, que são correspondentes à oxidação e redução do sistema K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6].  

Os dois eletrodos exibem alguns picos redox com separação de pico (ΔEp) de 0,07 

V e 0,13 V para o ECV/OGR e ECV, respectivamente. A separação de pico (ΔEp) é função da 

velocidade de transferência de elétrons, ou seja, quanto menor o valor de ΔEp, maior é a 

velocidade de transferência de elétrons. Deste modo, o ECV/OGR exibiu um valor de ΔEp 
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menor do que o ECV, indicando que há um aumento da atividade eletroquímica do ECV/OGR 

em relação ao ECV (HE et al., 2014; NAIK & SWAMY, 2018). O processo redox é 

eletroquimicamente reversível quando o valor de ΔEp é de 0,057 V (ELGRISHI et al., 2018).  
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Figura 5 - Voltamogramas cíclicos para o ECV e o ECV/OGR com velocidade de varredura de 40 mV.s -1 (A) 
somente com ES (acetato); (B) na presença de K3[Fe(CN)6], 1x10-3 mol.L-1 em solução de KCl 0,5 mol.L-1. 

 

A inserção da Figura 6 (B) exibe os voltamogramas cíclicos obtidos para o ECV/OGR 

utilizando K3[Fe(CN)6] em solução de KCl 0,5 mol.L-1, com variação da velocidade de 

varredura de potencial de 10 a 200 mV.s-1. Estes resultados mostram que, com o aumento da 

velocidade de varredura, ocorre um aumento na intensidade de corrente. Isso ocorre porque a 

velocidade de varredura do experimento controla a rapidez com que o potencial é escaneado. 

Logo, taxas de varredura mais rápidas resultam em correntes de picos mais altas também 

(ELGRISHI et al., 2018).  

A equação de Randles-Sevcik (Equação 1) demonstra uma relação linear entre a 

corrente de pico e a raiz quadrada da velocidade de varredura para sistemas reversíveis e com 

transferência de massa controlada por processo de difusão (BARD & FAULKNER, 2001; 

ELGRISHI et al., 2018). 

 

 𝑖𝑝 = ±2,68 × 105 𝑛3/2𝐶0𝐷1/2𝑉1/2𝐴                 Equação ( 1) 

 

Onde:  

Ip – corrente de pico (Ampere);   

n – número de elétrons envolvidos na reação redox (constante adimensional); 

A – área do eletrodo (cm2);  
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D – Coeficiente de difusão (cm2.s-1); 

C0 – concentração das espécies reduzidas ou oxidadas (mol.cm-3);  

v – velocidade de varredura (V.s-1). 

A Figura 6 traz o estudo da velocidade de varredura para o ECV (A) e o ECV/OGR 

(B), pode-se observar uma relação linear entre a corrente de pico com a raiz quadrada da 

velocidade de varredura, com R2= 0,999, o que indica que a transferência de massa no sistema 

é controlada por difusão (BARD & FAULKNER, 2001; ELGRISHI et al., 2018).  

A partir da relação de “Ip” versus “V1/2” e de posse dos valores de n = 1, C0 = 1x10-

6 mol.cm-3, D= 7,2x10-6 cm2.s-1 (SCHULTE & CHOW, 1996), é possível estimar o valor 

experimental da área superficial para o ECV/OGR e ECV extraindo o coeficiente angular da 

reta formada. Dados experimentais revelaram uma área superficial de 0,30 cm2 para o 

ECV/OGR e de 0,14 cm2 de área para o ECV. Portanto, uma relação de área 2,14 vezes maior 

para o ECV/OGR em relação ao ECV. Na Tabela 5 temos o comparativo entre a área do 

sensor proposto neste estudo e outros sensores encontrados na literatura. 
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Figura 6 - Efeito da velocidade de varredura usando a técnica de voltametria cíclica para o K3[Fe(CN)6] 1x10-3  
mol.L-1 em solução de KCl 0,5 mol.L-1 e gráfico de dependência linear das correntes de pico anódica em função 
da raiz quadrada da velocidade de varredura: (A) ECV; (B) ECV/OGR. 

 

Tabela 5- Comparativo entre as áreas do sensor ECV/OGR e outros sensores encontrados na literatura 

Eletrodo Área ativa 
modif. (cm2) 

Área ativa 
lisa (cm2) 

Aumento de 
área (cm2) 

Referência 

ECV/OGR 0,30 0,140 0,160 Este trabalho 

MWNT 0,18 0,064 0,120 (PATINO et al., 2017) 

GrNPs/GCE 0,123 0,067 0,056 (RODSUD & LIMBUT, 2019) 

ECV/OGR 0,10 0,070 0,030 (DU et al., 2011) 

EMGr 0,215 0,140 0,075 (EL-SHAL et al., 2019) 

ECV=eletrodo de carbono vítreo; NPs= nanoplaquetas; GR=grafeno; EM= eletrodo modificado. 
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O ECV/OGR apresentou área superficial ativa superior a outros sensores baseados 

em materiais carbonáceos encontrados na literatura, evidenciando uma melhor atividade 

catalítica. Objetivando obter informações adicionais sobre as características interfaciais do 

ECV/OGR, foram realizados estudos empregando espectroscopia de impedância 

eletroquímica. A Figura 7 exibe Gráficos de Nyquist referentes aos estudos de impedância 

eletroquímica realizados em solução de KCl 0,1 mol.L-1, contendo K4[Fe(CN)6]/ 

K3[Fe(CN)6], 5x 10-3 mol.L-1, sob o potencial de +0,21 V, que é o potencial de meia onda do 

pico anódico para o par redox K4[Fe(CN)6]/ K3[Fe(CN)6] em solução de KCl em voltametria 

cíclica para os eletrodos ECV e ECV/OGR.  
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Figura 7- Gráficos de Nyquist obtidos para ECV (preto) e o ECV/OGR (vermelho) em solução de K3[Fe(CN)6]/ 
K4[Fe(CN)6] 5x10-3 mol.L-1 em solução de KCl 0,1 mol.L-1. Condições experimentais: faixa de frequência (1x105 
a 0,1 H z), amplitude (0,01 V) e frequência por década (10). 

 

Os espectros de impedância (Figura 7), compreendem a um semicírculo e uma 

faixa linear. O semicírculo, na faixa de alta frequência, corresponde à cinética de controle do 

processo de transferência de carga. A parte linear, na faixa de baixas frequências, é atribuída 

ao controle de difusão (FERNANDES et al., 2011). O aumento ou diminuição do diâmetro 

do semicírculo está diretamente associado ao comportamento da superfície do eletrodo para 

a transferência de carga para o par redox na solução (GAYATHRI et al., 2014). O ECV/OGR 

apresenta um menor diâmetro de semicírculo (Rct = 80 Ω) em relação ao ECV (Rct = 175 Ω), 

sugerindo que a transferência de elétrons para a superfície do ECV/OGR possui uma menor 

resistência.  
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Os cronoamperogramas realizados para o ECV e para o ECV/OGR estão 

dispostos na Figura 8. Observa-se que nos primeiros cem segundos da curva, há um 

decréscimo exponencial na densidade de corrente, para em seguida, as curvas tornarem-se 

menos acentuadas, sugerindo uma certa estabilidade das correntes de picos no sistema.  
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Figura 8 - Curvas cronoamperométricas para o ECV e para o ECV/OGR obtidas em ES acetato, pH 6,0 (A) na 
presença de 0,1 mol.L-1 de BQ, no potencial de 0,3 V, durante 1000 s; (B) na presença de 0,1 mol.L-1 de RS, no 
potencial de 0,8 V, durante 1000 s. 

 

As maiores densidades de corrente neste estudo foram obtidas para o eletrodo 

modificado, indicando que o ECV/OGR apresenta maior estabilidade em relação ao ECV, 

além de uma melhor atividade catalítica (PROFETI et al., 2005). 

 

4.2 Estudo voltamétrico da P-benzoquinona e do Resorcinol para o ECV/OGR 

 

Foram investigados via voltametria cíclica os processos redox da BQ e do RS 

utilizando o eletrodo de carbono vítreo modificado com óxido de grafeno reduzido 

(ECV/OGR) para a p-benzoquinona e resorcinol. Os resultados se encontram na Figura 9.  
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Figura 9 - Voltamogramas cíclicos realizados com os eletrodos ECV (vermelho) e ECV/OGR (preto). 
Condições: velocidade de varredura: 20 mV.s-1; eletrólito suporte: tampão acetato 0,1 mol.L-1, pH 6,0; contendo 
0,3x10-2 mol.L-1 de,  (A) BQ; (B) RS; (C) BQ e RS simultaneamente. 

 

Na Figura 9 (A), o pico em 0,0 V é atribuído à redução da BQ para Hidroquinona, 

enquanto que o pico em 0,28 V é atribuído a oxidação da Hidroquinona a BQ novamente. 

(WANG et al., 2010; NAIK & SWAMY, 2018; ENACHE & OLIVEIRA-BRETT, 2011) O 

pico observado em aproximadamente 0,8 V na Figura 9 (B), deve-se a oxidação do RS. Como 

visto, o RS não apresenta um pico reverso (redução) (NASR et al., 2005; SILVA et al., 2018). 

Quando é feita a análise simultânea dos compostos (Figura 9 (C)), observa-se um pequeno 

deslocamento dos picos, o RS se desloca de 0,8 V para 0,75 V, enquanto que a BQ se desloca 

de 0,28 V para 0,21 V (pico de oxidação), além de 0,0 V para 0,16 V (pico de redução). Como 

visto, podemos assumir que tais deslocamentos não são significativos ao ponto de impedir a 
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análise simultânea dos analitos em questão. Em outros termos, admite-se a possibilidade de 

análise simultânea de BQ e RS com o ECV/OGR. 

  

4.3 Avaliação dos parâmetros experimentais e operacionais via onda quadrada     

 

4.3.1 Estudo do eletrólito de suporte (ES) 

 

A grande importância do eletrólito de suporte (ES) em eletroquímica consiste no fato 

deste ser responsável por aumentar a condutividade da solução, de modo a equilibrar a carga 

na medida em que a transferência de elétrons ocorre nos eletrodos. Na prática é necessária 

uma elevada concentração de ES em relação à concentração do analito para eliminar a 

resistência da transferência de carga. Um bom eletrólito suporte possui algumas 

características peculiares: a) Elevada solubilidade no solvente escolhido; b) Estabilidade 

química e eletroquímica nas condições do experimento; c) Possibilidade de purificação 

(ELGRISHI et al., 2018).  

A Figura 10 mostra o estudo dos eletrólitos, feito através de SWV, com 1,2x10-4 

mol.L-1 de BQ e RS em tampão acetato, tampão BR e tampão fosfato.  
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Figura 10 - Resposta da corrente de pico para diferentes tampões (acetato, Britton-Robinson (BR) e fosfato), 
todos na concentração 0,1 mol.L-1 e pH 7,0, na presença de 1,2x10-4 mol.L-1 de BQ e RS, usando o eletrodo 
ECV/OGR. 

 

O eletrólito de suporte é o responsável por manter constante e alta a condutividade da 

solução. Segundo o estudo apresentado, o ES que apresentou a maior corrente de pico para os 
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dois analitos foi o tampão acetato. Portanto, este tampão foi escolhido para os estudos 

posteriores. 

 

4.3.2 Influência do pH 

 

A mudança ou variação da concentração hidrogeniônica do sistema pode deslocar os 

valores de potencial de pico e ainda alterar as magnitudes de corrente de pico, dependendo do 

tipo de sistema redox estudado. Na Figura 11 observa-se a influência do pH sobre a resposta 

voltamétrica para oxidação de BQ e RS, através da técnica de SWV em tampão acetato. 
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Figura 11 – Estudo da variação do pH realizado em tampão acetado 0,1 mol.L-1, contendo 1,2x10-4 mol.L-1 de 
BQ (preto)  e RS (vermelho). (--) Resposta da corrente de pico da BQ e RS em função da variação do pH. ( ̶ ) 
Resposta do potencial de pico em função da variação do pH. 

Os resultados mostraram que o potencial de pico de BQ e RS deslocam para 

potenciais menos positivos com o aumento no valor de pH, conforme visto na Figura 11, tal 

comportamento é esperado para espécies eletroativas que obedecem a equação de Nernst 

(BARD & FAULKNER, 2001), uma vez que o aumento de pH implica na redução de íons 

H+, portanto, reduzindo a corrente de pico. 

A equação da regressão linear obtida foi: Ep= 1,12-0,0543pH e Ep= 0,57-0,0632pH, 

para BQ e RS, respectivamente. A razão próton/elétron (H+ /e-) calculada foi de 1,08 para a 

BQ e 0,94 para o RS, sendo ambas, portanto, próximas a 1, o que indica que prótons e elétrons 

participam igualmente na reação redox da BQ e do RS.  
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A intensidade da corrente obtida através dos voltamogramas, pela transferência de 

elétrons durante um processo de oxirredução, tem relação com a concentração das espécies 

eletroativas presentes na interface do eletrodo e também na célula eletroquímica. A BQ 

apresentou uma maior corrente de pico em pH 5,5 e a segunda maior corrente de pico em pH 

6,0 (Figura 11), enquanto o RS apresentou a maior corrente de pico em pH 6,0. Portanto, o 

pH 6,0 foi o valor escolhido para as análises posteriores, haja vista que se trata de um estudo 

simultâneo dos dois compostos.  

 

4.3.3 Frequência de aplicação dos pulsos de potencial 

 

A frequência de aplicação dos pulsos de potencial é uma das variáveis mais 

importantes na SWV, haja vista que, se a concentração é mantida constante, é a frequência 

que determina a intensidade dos sinais e, por conseguinte, a sensibilidade obtida nas análises.  

Em sistemas reversíveis, há uma relação linear entre a corrente de pico e a raiz 

quadrada da frequência, podendo surgir pequenos desvios da linearidade quando se trabalha 

com valores de frequência maiores que 1000 Hz. Isso ocorre devido à resistência da própria 

solução a uma velocidade de varredura tão elevada. Nos sistemas nos quais as reações são 

totalmente irreversíveis, há uma menor contribuição da corrente inversa, portanto, o valor da 

corrente resultante é praticamente o valor da corrente direta, o que resulta em uma corrente 

de pico até cinco vezes menor que a corrente de pico obtida em um sistema reversível 

(SOUZA et al., 2003). A Figura 12 traz o estudo da frequência de aplicação dos pulsos de 

potencial, com variação da frequência entre 10 e 100 Hz, com a amplitude e salto de potencial 

fixos em 50 e 2 mV, respectivamente 
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Figura 12 – Estudo da influência da frequência. Condições: Eletrólito suporte: tampão acetato 0,1 mol.L-1, pH 
6,0; amplitude: 50 mV, salto de potencial: 2 mV, [BQ] = [RS]= 1,2x10-4 mol.L-1. Figura inserida: Modo de 
varredura voltamétrica: onda quadrada; Frequência: 10 a 100 Hz. 

 

A análise da Figura 12 denota que com o aumento da frequência, ocorre um 

aumento na intensidade da corrente de pico, e após 30 Hz, os voltamogramas começam a 

apresentar ruídos. Deste modo, a frequência escolhida para estudos posteriores foi a de 10 Hz, 

por ser a que se obteve o melhor perfil voltamétrico, com maior tamanho de onda de pico 

(levando-se em consideração apenas o tamanho da onda de pico, feito através da linha de 

base) para os dois analitos, conforme ilustra a Figura 12, além de não apresentar ruídos. 

Em sistemas reversíveis, a intensidade da corrente de pico varia linearmente com 

a raiz quadrada da frequência. Neste caso a reversibilidade é justificada pela adsorção física 

de produtos e/ou reagentes na superfície do eletrodo. Já para sistemas irreversíveis, o processo 

adsortivo das espécies é controlado e a corrente de pico apresenta uma relação linear com a 

frequência (SOUZA et al., 2003; CABRAL et al., 2003). 
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Figura 13 - Estudo da corrente de pico em função: (A)  da raiz quadrada da frequência; (B)  da frequência para 
BQ (preto) e RS (vermelho) (Dados extraídos da Figura 12). 
 

Na Figura 13 (A) observa-se uma relação linear entre a intensidade de corrente de 

pico com a raiz quadrada da frequência para a BQ com R2=0,998, sugerindo que o mecanismo 

redox da BQ é reversível e que o processo predominante no transporte de massa na superfície 

do eletrodo ECV/OGR é adsorção física. O RS exibiu um comportamento redox diferente da 

BQ, apresentando uma linearidade entre a intensidade da corrente de pico e a variação da 

frequência, conforme Figura 13 (B), com R2=0,990. Supõe-se, portanto, que a oxidação do 

resorcinol é um processo irreversível (SILVA et al., 2018).  

A relação entre os potenciais de pico e a variação da frequência, é de suma 

importância, uma vez que, com estes dados é possível obter informações sobre o número de 

elétrons envolvidos no processo redox e, até mesmo, do coeficiente de transferência 

eletrônica. Para reações reversíveis, não simétricas, nas quais o coeficiente de transferência 

de carga (α) ≠ 0,5, o potencial de pico apresenta uma relação linear com o logaritmo da 

frequência, para adsorção do reagente na superfície do eletrodo, com uma inclinação dada 

pela Equação 2. Já para reações redox totalmente irreversíveis, também existe uma relação 

linear entre o potencial de pico e o logaritmo da frequência, porém com uma inclinação dada 

pela Equação 3 (SOUZA et al., 2003; BARD & FAULKNER, 2001; CABRAL et al., 2003). 

A Figura 14 ilustra o comportamento do potencial de pico da BQ (A) e do RS (B) em função 

do logaritmo da frequência. 

 

 ∆𝐸𝑝∆log (𝑓) = −2,3. 𝑅. 𝑇2𝑛𝐹  
Equação (2) 
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 ∆𝐸𝑝∆log (𝑓) = −2,3. 𝑅. 𝑇𝛼𝑛𝐹  
                           Equação 
(3) 

 

Onde: 

F – é a constante de Faraday (J.V-1.mol-1)  

R – é a constante dos gases (J.K-1.mol-1) 

T – é a temperatura (K) 

n – é o número de elétrons envolvido na reação eletródica; 

α – é o coeficiente de transferência de carga = 0,5.  
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Figura 14 - Estudo do potencial de pico em função do log da frequência para (A) BQ e (B) RS. 
 

 

A partir da relação de Ep versus log(f) e de posse dos coeficientes angulares das 

retas obtidas, é possível determinar o quantitativo de elétrons envolvidos durante o processo 

redox,  sabe-se portanto, que para ambos os compostos a razão próton/elétron (H+ /e-) = 1 

(vide Figura 11). Dados experimentais revelaram que 2 elétrons participam deste processo 

redox para a BQ (conforme equação 2), assim como para o RS que também têm 2 elétrons 

envolvidos neste processo (conforme equação 3). Estes resultados estão de acordo com os 

mecanismos propostos na literatura, os quais são apresentados na Figura 15 (ENACHE & 

OLIVEIRA-BRETT, 2011; DU et al., 2011; SILVA et al., 2018; NAIK & SWAMY, 2018).  
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Figura 15 - Reação de oxidação da P-benzoquinona e do Resorcinol 

 

Termodinamicamente, o RS apresenta uma energia HOMO menor e valores de 

potenciais de ionização mais altos que a BQ, indicando que a oxidação do RS é menos efetiva 

do que a BQ. A reação de oxidação do resorcinol considera a geração de uma quinona, produto 

de considerável instabilidade tal que é formado um filme polimérico na superfície do eletrodo. 

Este filme é termodinamicamente estável de modo a inviabilizar o processo de redução do 

RS. Outro fator importante que justifica a reversibilidade do processo redox para a primeira 

reação consiste no fato da hidroquinona, produto da oxidação da BQ, possuir o anel aromático 

ativado devido a presença dos grupos -OH ativadores nas posições orto e para, permitindo a 

ativação de todos os carbonos adjacentes ao grupo cetônico facilitando a reversibilidade do 

processo redox (NASR et al., 2005). Contudo, para o ciclo-hex-4-eno-1,3-diona, produto da 

reação do RS, nem todos os carbonos são ativados. Portanto, não é observado pico de redução 

após o processo de oxidação do RS (NASR et al., 2005; SILVA et al., 2018).  

 

 

4.3.4 Efeito da amplitude sobre a resposta analítica  
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A variação da amplitude de pulsos de potencial serve para uma avaliação do tipo de 

processo redox envolvido, já que para sistemas totalmente irreversíveis o aumento da 

amplitude pode provocar mudanças significativas nas larguras de meia-altura dos 

voltamogramas. O aumento da amplitude também pode provocar aumento da corrente de pico 

e deslocar os valores de potenciais de pico. Entretanto, para processos reversíveis ou quase-

reversíveis, o aumento da amplitude praticamente não desloca o potencial de pico. Assim, a 

análise do intervalo de linearidade da corrente de pico com a amplitude dos pulsos de 

potencial é muito importante para aplicações analíticas (SOUZA et al., 2003; PEDROSA et 

al., 2003; CABRAL et al., 2003).  

A BQ apresentou o maior tamanho de onda de pico (levando-se em consideração 

apenas o tamanho da onda de pico, feito através da linha de base) na amplitude de 100 mV. 

Já o RS exibiu um comportamento contrário, tendo a sua maior onda de pico na amplitude de 

20 mV e a menor em 100 mV. Este comportamento está de acordo coma literatura, pois para 

sistemas irreversíveis, a largura de meia-onda se mantém constante para amplitudes maiores 

que 20 mV (CABRAL et al., 2003; PEDROSA et al., 2003). Escolheu-se, portanto, a 

amplitude de 20 mV para o estudo simultâneo dos analitos. A Figura 16 exibe o estudo da 

amplitude, com salto de potencial e frequência fixos em 2 mV e 10 Hz, respectivamente e 

variação da amplitude entre 10 e 100 mV para BQ e RS. 
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Figura 16 - Estudo da amplitude sobre a resposta dos analitos. Condições:  Tampão: acetato 0,1 mol.L-1; pH: 
6,0, [BQ] = [RS] = 1,2x10-4 mol.L-1; frequência: 10 Hz; salto de potencial: 2 mV; amplitude: 10 a100 mV; Figura 
inserida: voltamogramas no modo SWV para determinação simultaneamente de BQ e RS. 
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O estudo da relação entre a amplitude e o potencial, evidenciou que o aumento da 

amplitude provocou um deslocamento dos potenciais do RS para valores menos positivos, 

vide inserção (a) da Figura 17, enquanto que para a BQ, o potencial permaneceu praticamente 

constante (inserção (b) da Figura 17). Para sistemas irreversíveis, o aumento da amplitude 

desloca os valores de potenciais de pico. Porém, para sistemas reversíveis, o aumento da 

amplitude praticamente não desloca o potencial de pico (SOUZA et al., 2003; PEDROSA et 

al., 2003; CABRAL et al., 2003). Portanto, o estudo sugere que o processo redox do RS é um 

sistema irreversível, enquanto que o processo redox da BQ é um sistema reversível. 
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Figura 17 – Estudo da amplitude realizado em tampão acetado 0,1 mol.L-1, contendo 1,2x10-4 mol.L-1 de BQ 
(preto)  e RS (vermelho). ( ̶ )  Corrente de pico em função da amplitude e (--)  Potencial em função da amplitude. 

 

O estudo da relação entre a corrente de pico em função da variação na amplitude 

(Figura 17), mostrou um aumento linear até amplitude de 100 mV, para a BQ. Para o RS esse 

aumento linear foi só até 50 mV, após este valor, o aumento da amplitude não apresenta mais 

linearidade. Este comportamento está de acordo com a teoria da SWV para sistemas 

totalmente irreversíveis com a espécie adsorvida na superfície do eletrodo (SOUZA et al., 

2003; PEDROSA et al., 2003; CABRAL et al., 2003). 
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4.3.5 Estudo do salto de potencial 

 

O salto de potencial é um parâmetro importante na SWV, uma vez que o aumento 

do valor de incremento de varredura pode aumentar o sinal obtido e, com isso, melhorar a 

sensibilidade do método. Isto ocorre porque para a SWV a velocidade efetiva é o resultado 

do produto da frequência pelo incremento de varredura (PEDROSA et al., 2003; CABRAL et 

al., 2003). Na Figura 18 observa-se o estudo do salto de potencial para BQ e RS, com 

frequência e amplitude fixos em 10 Hz e 20 mV, respectivamente e salto de potencial variado 

entre 1 e 10 mV. 
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Figura 18 - Corrente de pico em função do salto de potencial. Condições: Eletrólito suporte: tampão acetato 0,1 
mol.L-1; pH: 6,0; amplitude: 20 mV; frequência: 10 Hz; amplitude: 20 mV; [BQ (preto)]=[RS (vermelho)] 
=1,2x10-4 mol.L-1; Salto de potencial: 1 a 10 mV. 

 

O aumento do incremento de potencial, teoricamente, deveria aumentar a 

sensibilidade e consequentemente o sinal obtido, porém, o estudo do salto de potencial 

exposto demonstrou que a melhor corrente de pico e também o maior tamanho de onda de 

pico (levando-se em consideração apenas o tamanho da onda de pico, feito através da linha 

de base) para ambos os analitos foi em 2 mV. Assim sendo, este foi o escolhido para o estudo 

simultâneo dos compostos BQ e RS. 
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4.3.6 Condições (tempo e potencial) de pré-concentração dos analitos 

 

O estudo de pré-concentração tem o objetivo de aperfeiçoar ainda mais o sinal 

analítico através da pré-concentração dos analitos na superfície do eletrodo. A Figura 19 

mostra os voltamogramas de SWV referentes ao estudo do potencial de deposição de pré-

concentração para BQ e RS, com tempo de deposição fixo em 30 s e potencial de deposição 

variado em 0,5 V, num intervalo de -35 a 0 V.  
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Figura 19 - Corrente de pico em função do potencial de pré-concentração dos analitos. Condições: Eletrólito 
suporte: tampão acetato 0,1 mol.L-1; pH: 6,0; t(deposição): 30s;  amplitude: 20 mV; frequência: 10 Hz; [BQ (preto)]= 
[RS (vermelho)]= 1,2x10-4 mol.L-1; potencial de pré-concentração: -0,35 a 0 V. Figura inserida: voltamogramas 
no modo SWV para determinação simultânea de BQ e RS. 

 

Observa-se que a intensidade da corrente de pico aumenta significativamente no 

potencial de 0,0 V tanto para BQ quanto para o RS. O potencial de deposição escolhido para 

estudos posteriores foi de 0,0 V, por apresentar uma maior onda de pico para ambos os 

analitos estudados. 

Na Figura 20, observa-se o estudo do tempo de pré-concentração, com potencial de 

deposição de pré-concentração fixo em 0,0 V e tempo de pré-concentração variando entre 10 

a 90 s. 
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Figura 20 - Corrente de pico em função do tempo de pré-concentração [t(deposição)]. Condições: Eletrólito suporte: 
tampão acetato 0,1 mol.L-1; pH: 6,0; amplitude: 20 mV; frequência: 10 Hz; potencial de pré-concentração: 0,0 
V; [BQ (preto)] =[RS (vermelho)]= 1,2x10-4 mol.L-1; Tempo de pré-concentração: 10 a 90 s. Figura inserida: 
voltamogramas no modo SWV para determinação simultânea de BQ e RS. 

 

A maior onda de pico (levando-se em consideração apenas o tamanho da onda de pico, 

feito através da linha de base) para os dois analitos foi no tempo de pré-concentração de 40 s. 

Portanto, o tempo de pré-concentração escolhido para estudos posteriores foi de 40 s. 

 

4.3.7 Estudo da porcentagem de Nafion® no preparo da nanopartícula de grafeno 

 

O Nafion® é um dos ionômeros sulfonados mais utilizado. É um polímero de troca 

iônica perfluorosulfonado, higroscópico, sendo encontrado comercialmente na forma de 

filmes ou em solução hidroalcóolica (5% m/m em álcoois de baixa massa molar com 10% de 

água) (PINHEIRO & RAIMUNDO, 2005). O Nafion® possui diversas propriedades, tais 

como estabilidade química, mecânica e térmica, seletividade de cátion bem como alta 

condutividade. Portanto, tem amplas aplicações em células combustível e em biosensores 

(SUN & OKADA, 2000). A Figura 21 ilustra a resposta de corrente para a BQ e o RS em 

função da variação da concentração de Nafion® (0,25%, 0,5%, 1% e 2%) adicionada no 

preparo da modificação na superfície do ECV/OGR. 
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Figura 21 - Corrente de pico em função da concentração de Nafion® no preparo da nanopartícula de grafeno. 
Condições: realizado em ES acetato 0,1 mol.L-1; pH 6,0; amplitude 20 mV; frequência 10 Hz; t(deposição) 40 s; 
potencial de pré-concentração 0,0 V; contendo 1,2x10-4 mol.L-1  de BQ (preto) e RS (vermelho).  
 

De acordo com o estudo ilustrado na Figura 21 é possível observar que a melhor 

resposta de corrente para ambos os analitos é obtida quando se utiliza a concentração de 0,5% 

de Nafion® no preparo da nanopartícula de grafeno. 

 

4.3.8 Estudo do volume da nanopartícula de grafeno na superfície do eletrodo 

 

Após ser gotejado na superfície do ECV, o nanocompósito de óxido de grafeno 

reduzido sofre evaporação, o que pode ocasionar em uma distribuição não homogênea do 

nanocompósito na superfície do eletrodo, prejudicando a reprodutibilidade. Por isso, o estudo 

do volume da nanopartícula de grafeno gotejada na superfície do ECV é de suma relevância 

para uma boa reprodutibilidade do sensor. A Figura 22 mostra o estudo referente ao efeito da 

quantidade da nanopartícula de grafeno gotejada na superfície do eletrodo de carbono vítreo. 

Os resultados demonstraram que os tamanhos das ondas de pico aumentaram tanto para a BQ 

quanto para o RS quando o volume nanopartícula de grafeno foi de 10 µL. Portanto, de acordo 

com os resultados apresentados, a quantidade de 10 µL de nanopartícula de OGR foi a 

escolhida para ser gotejada na superfície do eletrodo de carbono vítreo para a obtenção da 

curva analítica. A Tabela 6 abrange todos os parâmetros otimizados para o sistema estudado. 
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Figura 22 - Corrente de pico em função da quantidade (volume) do filme de grafeno ([GR]= 3g.L-1) na superfície 
do eletrodo de carbono vítreo (ECV). Condições:  Eletrólito suporte: tampão acetato 0,1 mol.L-1; pH 6,0; 
amplitude: 20 mV; frequência: 10 Hz; t(deposição) ;40 s; potencial de pré-concentração: 0,0 V; [BQ (preto)] =[RS 
(vermelho)]= 1,2x10-4 mol.L-1. Figura inserida: voltamogramas no modo SWV para determinação simultânea 
de BQ e RS.  

 

Tabela 6 - Parâmetros avaliados e otimizados para a técnica de onda quadrada 

Parâmetros Intervalo estudado Valor escolhido 

Frequência (Hz) 10 – 100 10 

Amplitude (mV) 10 – 100 20 

Salto de Potencial (mV) 1 – 10 2 

Potencial de Pré-tratamento (V) -35 – 0,0 0,0 

Tempo de Pré-tratamento (s) 10 – 90 40 

Teor de Nafion® (%) 0,25 – 2 0,5 

Volume do nanocompósito OGR (µL) 5 – 20 10 

Fonte: a autora 

 

4.4 Validação  do procedimento analítico e aplicação em amostras reais  

  

Para a validação do procedimento analítico foram realizados estudos estatísticos 

e sobre a interferência de outras substancias. O tratamento estatístico de dados tem como 

principal objetivo a validação do método, com vistas a confirmar o seu desempenho em uma 

determinada aplicação analítica.  
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Os parâmetros considerados no presente estudo para avaliar a precisão, exatidão  

e sensibilidade do método foram os seguintes:  repetibilidade, precisão intermediária, 

seletividade, limite de detecção, limite de quantificação, e faixa de linearidade. (ICH, 1995, 

INMETRO, 2010). 

 

4.4.1 Limite de Detecção (LD) e Limite de Quantificação (LQ) 

 

Os voltamogramas ilustrados na Figura 23 (A) exibem o comportamento da 

corrente de pico em função do potencial em diferentes concentrações para os analitos BQ e 

RS, simultaneamente. A diminuição da corrente de pico do RS pode ser justificada pela 

formação de polímero na superfície do eletrodo (NASR et al., 2005; SILVA et al., 2018). As 

curvas analíticas ilustradas na Figura 23 (B) demonstra uma relação linear entre a corrente de 

pico anódica e a variação da concentração dos dois analitos. A dependência linear das 

correntes de pico com a concentração dos analitos em solução mostrou que a curva analítica 

para a BQ e o RS sobre a superfície do ECV/OGR pode ser expressa pelas Equações 

matemáticas: 

 

 𝐼𝑝 = 20,98(±0,03849) + 0,03(±0,00052) × ⌊𝐵𝑄⌋(𝜇𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1)   Equação (4) 

 𝐼𝑝 = 32,69(±0,10306) − 0,07(±0,00138) × ⌊𝑅𝑆⌋(𝜇𝑚𝑜𝑙. 𝐿−1)   Equação (5) 
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Figura 23 – Estudo da concentração com todos os parâmetros otimizados (ES: tampão acetato 0,1 mol.L-1; pH 
6,0; amplitude: 20 mV; frequência: 10 Hz; t(deposição) : 40 s; potencial de pré-concentração: 0,0 V; salto de 
potencial: 2mV; ECV/OGR com 10uL do nanocompósito OGR na superfície). (A) Voltamogramas SWV para 
determinação simultânea de BQ e RS na faixa de 12 a 120 µmol.L-1; (B) Curva analítica (Ip x [BQ e RS]).   
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Os parâmetros limite de detecção (LD) e limite de quantificação (LQ) foram obtidos 

de acordo com as Equações 6 e 7, respectivamente (CURRIE, 1999, GAN et al., 2013; 

INMETRO, 2010). 

 

 𝐿𝐷 = 3. 𝜎𝑠  
                      Equação (6) 

 

 𝐿𝑄 = 10. 𝜎𝑠  
                      Equação (7) 

 

Onde:  

σ – é o desvio padrão da média de medida dos brancos nos potenciais equivalentes 

àqueles dos picos dos analitos; 

s – é o coeficiente angular obtido na curva analítica. 

 

Os valores encontrados referentes ao LD foram de 0,37 mol.L-1  e 0,81 mol.L-1 para 

BQ e RS, respectivamente. Enquanto que o limite de quantificação (LQ) encontrado para BQ 

foi de 1,23 mol.L-1  e para RS foi de 2,71 mol.L-1. Estes valores foram determinados 

utilizando o desvio padrão do valor médio de 10 voltamogramas do branco, equivalendo a 

0,0037x10-6 para a BQ e 0,019x10-6 para o RS. A Tabela 7 resume um comparativo do sensor 

estudado com outros sensores similares encontrados na literatura. 

 

Tabela 7 - Comparação do desempenho analítico do ECV/OGR com diferentes sensores eletroquímicos 

Sensor Analito Técnica LD (µmol.L-1) LQ (µmol.L-1) Ref 
p-OGR RS DPV 2,62 - (ZHANG, et al., 2015) 

GR- Cht RS DPV 0,75 - (YINA et al., 2011) 

ECV/OGR RS SWV 0,81 2,71 Este trabalho 

ECV/OGR BQ SWV 0,37 1,23 Este trabalho 

GR-Cht HQ DPV 0,75 - (YINA et al., 2011) 

OG-PEDOT HQ DPV 1,60 - (SI et al., 2012) 

GR/CILE HQ DPV 1,80 - ( MA & ZHAO, 2012) 

HQ= hidroquinona; ECV=eletrodo de carbono vítreo; GR= grafeno; p= poroso; VVL= Voltametria de varredura 
linear; SWV= Voltametria de onda quadrada; DPV= voltametria de pulso diferencial; CILE= eletrodo de 
carbono liquido iônico; GO-PEDOT poli (3,4-etilenodioxitiofeno) dopado com óxido de grafeno. 
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O ECV/OGR apresentou bons limites de quantificação e de detecção. Mesmo se 

tratando de um estudo simultâneo o ECV/OGR apresentou limites de detecção superior a 

outros eletrodos modificados com filmes baseados em grafeno para determinação de 

derivados de benzeno encontrados na literatura, enfatizando a relevância do sensor estudado.   

 

4.4.2 Interferência 

 

A seletividade é avaliada por meio da análise do analito na presença de outras 

espécies que podem estar presentes na amostra e interferir na resposta dos analitos. 

Normalmente, as espécies interferentes podem incluir impurezas e componentes da matriz, 

entre outros. (ICH, 1995). Os interferentes podem aumentar ou reduzir o sinal, e a magnitude 

do efeito depende consideravelmente da concentração dos possíveis interferentes. A avaliação 

da seletividade envolve ensaios com padrões ou materiais de referência, amostras com e sem 

o analito, além da avaliação da capacidade de identificação do analito de interesse na presença 

de interferentes (INMETRO, 2010).  

 

4.4.2.1 Estudo de Interferência entre os analitos  

 

O primeiro estudo realizado foi o da interferência de um analito sobre o outro. Para 

avaliar a interferência do RS sobre a resposta da BQ, foram realizados estudos no sentido de 

quantificar simultaneamente esses analitos empregando seus processos de oxidação e 

redução.  
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Figura 24 – Estudo de interferente com todos os parâmetros otimizados. (A) voltamogramas no modo SWV 
para determinação de RS na presença de [BQ] = 120 µmol.L-1 (interferente). (B) relação Ip x [RS]. (Parâmetros: 
vide Fig. 23). 
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A Figura 24 (A) exibe os voltamogramas de SWV obtidos para o processo de 

oxidação de BQ e RS, com variação da concentração de RS na faixa de 20 a 120 µmol.L-1 na 

presença de 120 µmol.L-1 de BQ. A partir destes voltamogramas foi possível obter o gráfico 

que relaciona a corrente de pico anódica com a variação da concentração de RS (Figura 24 

(B)), no qual pode-se observar uma relação linear entre estes dois parâmetros (R2=0,998), o 

que demonstra que a presença da BQ não afeta o processo de oxidação do RS e o aumento da 

concentração de RS não interfere na resposta do sensor para a BQ.  

A Figura 25 (A) mostra o estudo de interferência da BQ sobre a resposta do RS, feita 

em SWV, com variação da concentração da BQ na faixa de 20 a 120 µmol.L-1, na presença 

de 120 µmol.L-1 de RS. A partir destes voltamogramas foi possível obter o gráfico que 

relaciona a corrente de pico anódica com a variação da concentração de BQ (Figura 25 (B)), 

no qual pode-se observar uma relação linear entre estes dois parâmetros (R2=0,999), o que 

demonstra que a presença do RS não afeta o processo de oxidação da BQ e que o aumento da 

concentração da BQ não interfere na resposta do sensor para o RS. Pode-se inferir que o 

sensor estudado pode ser empregado para a análise simultânea do resorcinol e da p-

benzoquinona. 
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Figura 25 - Estudo de interferente com todos os parâmetros otimizados. (A) voltamogramas no modo SWV para 
determinação de BQ na presença de [RS] = 120 µmol.L-1 (interferente). (B) relação Ip x [BQ]. (Parâmetros: vide 
Fig. 23). 

 

Os resultados da Tabela 8 refere-se ao estudo de interferência da resposta de 

corrente de pico da BQ e do RS realizado na presença de outros compostos aromáticos BTEX-

CC (solução mista contendo partes iguais de benzeno, tolueno, xileno e catecol), com variação 
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da concentração da solução de BTEX-CC na faixa de 20 a 120 µmol.L-1, na presença de 120 

µmol.L-1 de BQ e RS. 

 

 

Tabela 8- Porcentagem de interferência (%) da variação da concentração da solução BTEX-CC com a corrente 
de pico (Ip) da BQ e do RS.  

Ip Analitos (A) [BTEX-CC] (mol) Interferência () 

BQ RS  BQ RS 

8,99 3,84 0 0,00 0,00 

8,99 3,84 20 0,00 0,00 

9,01 3,71 40 0,22 3,40 

9,32 3,58 60 3,67 6,77 

9,66 3,31 80 7,45 13,80 

9,43 3,12 100 4,89 18,75 

9,52 3,09 120 5,89 19,53 

Fonte: a autora 

 

Observa-se que o RS apresentou um índice de interferência maior que a BQ. Isso 

justifica-se pelo fato de que o resorcinol e o catecol são isômeros posicionais. Portanto, até a 

concentração de 120 mol da solução de BTEX-CC, não há alteração significativa nas 

correntes de picos da BQ e do RS, evidenciando a boa seletividade do sensor para BQ e RS 

na presença de outros compostos que contêm anel aromático, inclusive, derivados de benzeno. 

 

4.4.3 Precisão 

 

A precisão de um procedimento analítico expressa a proximidade da concordância 

(grau de dispersão) entre uma série de medidas obtidas a partir de amostragens múltiplas da 

mesma amostra homogênea sob as condições prescritas. A precisão pode ser considerada em 

três níveis: repetibilidade ou repetitividade, precisão intermediária e reprodutibilidade. A 

precisão de um procedimento analítico é geralmente expressa como a variância, desvio padrão 

ou coeficiente de variação de uma série de medições (RIBANI et al., 2004; ICH, 1995, 

INMETRO, 2010). 

Repetibilidade ou repetitividade expressa a precisão sob as mesmas condições de 

operação durante um curto intervalo de tempo (ICH, 1995). Já a precisão intermediária 
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expressa variações dentro de laboratórios: temperaturas ambientais diferentes, analistas 

diferentes, equipamentos diferentes, etc (RIBANI et al., 2004; ICH, 1995; INMETRO, 2010). 

A Tabela 9 exibe os resultados do estudo de repetibilidade das medidas (dez varreduras 

seguidas em um curto intervalo de tempo) e repetibilidade no preparo do sensor ou precisão 

intermediária (preparando-se igualmente seis sensores em diferentes dias) para a BQ e para o 

RS.  

 

Tabela 9 - Avaliação da repetibilidade e da precisão intermediária do ECV/OGR. 

Repetibilidade Média Ipc (µA) DPR (%) 

BQ 22,95 0,10 

RS 18,17 0,36 

Precisão intermediária Média Ipc (µA) DPR (%) 

BQ 22,77 0,12 

RS 17,94 0,59 

N1=10; N2=6 

Conforme pode ser observado na Tabela 9, não houve diferença significativa entre 

as correntes obtidas tanto para a BQ quanto para o RS. De acordo com os resultados 

apresentados, o sensor estudado apresentou DPR % menor que 5%, o que indica boa precisão. 

Nota-se, portanto, que o ECV/OGR apresenta boa repetibilidade de medidas e também boa 

repetibilidade do preparo do sensor, indicando que o ECV/OGR apresenta elevada precisão. 

 

4.4.4 Exatidão 

 

A exatidão é medida através da tendência que pode ser expressa como a recuperação 

analítica. Além ensaios dos ensaios de recuperação, outros processos são também utilizados 

para avaliar a tendência de um método, entre eles os seguintes: uso de materiais de referência 

certificados (MRC) e participação em comparações interlaboratoriais (INMETRO, 2010). A 

recuperação é definida como a proporção da quantidade da substância de interesse, presente 

ou adicionada na porção analítica do material teste, que é extraída e passível de ser 

quantificada (RIBANI et al., 2004).  

A exatidão é, portanto, expressa pela relação entre a concentração média, determinada 

experimentalmente, e a concentração teórica (ou adicionada), correspondente.  
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A recuperação foi calculada através da Equação 8 e consiste na relação percentual 

entre a concentração encontrada dividida pela concentração adicionada (INMETRO, 2010): 

 

 % 𝑟𝑒𝑐𝑢𝑝𝑒𝑟𝑎𝑑𝑎= [𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎ç𝑎𝑜 𝑚é𝑑𝑖𝑎 𝑒𝑛𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑒𝑥𝑝𝑒𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒][𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎çã𝑜 𝑎𝑑𝑖𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎]  

                           
Equação (8) 

 

 

4.4.4.1 Aplicação em amostras reais  

 

As Figuras 26, 27 e 28 referem-se ao estudo de aplicação do procedimento analítico 

em amostras reais (água do poço, água da caixa separadora e amostras de solo) coletadas em 

posto de combustível. O estudo foi realizado através de enriquecimento das amostras, uma 

vez que ambos os analitos, BQ e RS, não foram encontrados, originalmente, nas amostras, 

antes do enriquecimento. Estas análises foram realizadas pelo procedimento voltamétrico em 

condições otimizadas.  

A recuperação foi calculada pela equação 8, utilizando-se o método gráfico, no qual 

eixo x forneceu a concentração adicionada ao sistema, e a extrapolação neste eixo mostrou a 

concentração desconhecida. A Figura 26 (A) e (B) apresenta o estudo feito para as amostras 

de solo, com 6,0 mL de ES e 4,0 mL de sobrenadante retirado da amostra de solo, 

adicionando-se concentrações de BQ e RS na faixa de 20 a 60 mol.L-1. As taxas de 

recuperação para a aplicação em amostras de solo estão resumidas na tabela 10.  
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Figura 26 – Fortificação em amostra real (solo) com todos os parâmetros otimizados, realizado com adições de 
concentrações de padrão de (A) BQ e (B) RS (ambos na faixa entre 20 a 60 mol.L-1) em 6,0 mL de ES e 0,4 
mL de sobrenadante da amostra de solo. (Parâmetros: vide Fig. 23).  
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Tabela 10 – Dados referentes a determinação simultânea de BQ e RS em amostras de solo 

 
Amostras de Solo 

[ ] Adicionada 
(mol.L-1) 

 

[ ] Encontrada 
(mol.L-1) 

Recuperação (%) 

BQ RS BQ RS BQ RS 

1 20,0 20,0 19,5 20,0 97,5 100,0 

2 40,0 40,0 39,9 39,7 97,8 99,2 

3 60,0 60,0 61,8 60,0 103,0 100,0 

Recuperação Média Amostra de Solo 99,4 99,7 

 

A taxa média de recuperação para BQ e RS nas amostras de solo foi de 99,4 e 99,7 %, 

respectivamente. Estes resultados indicam que é possível obter uma boa percentagem de 

recuperação tornando viável a aplicação da metodologia em amostras mais complexas.  

Estudos de adição e recuperação também foram aplicados em amostras de água 

oriunda de poço de posto combustível (4,0 mL de água de poço e 6,0 mL de ES) e estão 

ilustrados na Figura 27 (A) e (B). A taxa média de recuperação para os analitos estudados nas 

amostras de água de poço oriunda de posto de combustível foi de 99,2% para BQ e 99,9 % 

para o RS. A Tabela 11 mostra as taxas de recuperação obtidas neste estudo.  
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Figura 27 - Fortificação em amostra real (água-poço) com todos os parâmetros otimizados, realizado com 
adições de concentrações de padrão de (A) BQ e (B) RS (ambos na faixa entre 20 a 100 mol.L-1) em 6,0 mL 
de ES e 0,4 mL de amostra de água de poço oriunda de posto de combustível. (Parâmetros: vide Fig. 23). 
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Tabela 11 – Dados para a determinação simultânea de BQ e RS em amostras de água de poço localizado em 
posto de combustível 

Amostras de Água 
de Poço de Posto de 

Combustível 

[ ] Adicionada 
(mol.L-1) 

 

[ ] Encontrada 
(mol.L-1) 

Recuperação (%) 

BQ RS BQ RS BQ RS 

1 20,0 20,0 20,0 20,0 100,0 100,0 

2 40,0 40,0 41,0 40,0 102,5 100,0 

3 60,0 60,0 60,0 57,3 95,5 99,6 

4 80,0 80,0 81,0 81,0 101,0 101,2 

5 100,0 100,0 97,0 99,0 97,0 99,0 

Recuperação Média Amostra Água do Poço 99,2 99,9 

 

As taxas de adição (BQ e RS na faixa de 20 a 100 mol.L-1) e recuperação para o 

estudo de aplicação em amostras reais realizado com água de caixa separadora coletada em 

posto de combustível (4,0 mL da água da caixa separadora filtrada e 6 mL de ES) encontram-

se resumidas na tabela 12. A Figura 28 (A) e (B) esboça as equações obtidas para este estudo. 

É possível observar uma boa linearidade com R2= 0,999 para ambos os analitos. A taxa média 

de recuperação para BQ e RS nas amostras de água da caixa separadora foi de 99,8 e 100 %, 

respectivamente.  
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Figura 28 – Fortificação em amostra real (água-caixa separadora) com todos os parâmetros otimizados, 
realizado com adições de concentrações de padrão de (A) BQ e (B) RS (ambos na faixa entre 20 a 100 mol.L-

1) em 6,0 mL de ES acetato e 0,4 mL de amostra de água da caixa separadora oriunda de posto de combustível. 
(Parâmetros: vide Fig. 23).  
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Tabela 12 – Dados para a determinação simultânea de BQ e RS em amostras de água da caixa separadora 

Amostras de Água 
da Caixa Separadora 

[ ] Adicionada 
(mol.L-1) 

 

[ ] Encontrada 
(mol.L-1) 

Recuperação (%) 

BQ RS BQ RS BQ RS 

1 20,0 20,0 19,7 19,5 98,5 97,5 

2 40,0 40,0 40,5 41,0 101,2 102,5 

3 60,0 60,0 59,8 60,0 99,6 100,0 

4 80,0 80,0 80,0 80,0 100,0 100,0 

5 100,0 100,0 100 100,0 100,0 100,0 

Recuperação Média Amostra da Caixa Separadora 99,8 100 

 

Estudos de adição e recuperação também foram aplicados em amostras de água 

do mar (sem tratamento prévio em pH 6,0) e estão ilustrados na Figura 29 (A) e (B). Nota-se 

que as correntes de pico do RS apresentam um comportamento diferente ao apresentado nos 

estudos anteriores, pressupõe-se que haja uma interação entre RS e algum componente da 

amostra, não interferindo nos picos de oxidação dos analitos, uma vez que ambos apresentam 

uma boa linearidade para BQ (R2= 0,997) e para RS (R2= 0,996).  
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Figura 29 – Estudo de fortificação em amostra real (água do mar) com todos os parâmetros otimizados, realizado 
com adições de concentrações de padrão de (B) BQ e (C) RS (faixa entre 20 a 100 mol.L-1) em 10 mL de água 
do mar em pH 6,0. (Parâmetros: vide Fig. 23).  

A taxa média de recuperação para BQ e RS nas amostras de água do mar foi de 

99,3% e 99,1%, respectivamente. A Tabela 13 mostra todas as taxas de recuperação obtidas 

neste estudo. 
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Tabela 13 – Dados para a determinação simultânea de BQ e RS em amostras de água mar 

Amostras de Água 
Mar 

[ ] Adicionada 
(mol.L-1) 

 

[ ] Encontrada 
(mol.L-1) 

Recuperação (%) 

BQ RS BQ RS BQ RS 

1 20,0 20,0 20,4 19,2 102,0 96,0 

2 40,0 40,0 38,7 40,4 96,7 101,0 

3 60,0 60,0 58,4 59,5 97,3 99,1 

4 80,0 80,0 78,0 82,0 97,5 102,5 

5 100,0 100,0 103,0 97,3 103,0 97,3 

Recuperação Média em amostras de Água do Mar  99,3 99,1 

 

Os resultados apresentados indicam uma boa exatidão, aqui representada pela 

percentagem de recuperação. Isto indica que é possível a aplicação da metodologia empregada 

neste estudo em amostras mais complexas. Sugere-se, portanto que o ECV/OGR pode ser 

utilizado para a determinação de BQ e RS, não sofrendo influência significativa das matrizes 

estudadas.  
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5. CONCLUSÃO 

 

O sensor eletroquímico ECV/OGR apresentou resultados relevantes sobre os 

processos de oxidação da p-benzoquinona e do resorcinol. O estudo do comportamento 

eletroquímico, da resposta eletroanalítica e da viabilidade analítica do ECV/OGR, indicaram 

que o sensor proposto pode ser usado para a determinação simultânea dos dois analitos.  

Sob condições otimizadas, o ECV/OGR apresentou área superficial mais de duas 

vezes superior ao eletrodo de carbono vítreo não modificado, o que justifica os maiores sinais 

de corrente para os analitos. As correntes de pico de oxidação da BQ e do RS exibiram um 

comportamento linear com o aumento da concentração de ambos, apresentando um baixo 

limite de detecção, sendo considerado apto para aplicação analítica. Atendendo a critérios 

como: simplicidade de manuseio, baixo custo, boa reprodutibilidade, repetibilidade e baixa 

influência de interferentes das matrizes estudadas, o sensor eletroquímico proposto apresenta-

se como uma alternativa viável para a determinação simultânea da BQ e do RS em amostras 

reais de solo e águas subterrâneas. A suma importância deste trabalho consistiu em apresentar 

uma solução viável para a análise de BQ e RS de forma simultânea, haja vista que não há 

trabalhos reportados na literatura que apresentem o uso de óxido de grafeno reduzido para 

determinação simultânea destes analitos. 
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