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RESUMO

As dguas subterraneas sdo uma importante fonte de agua potéavel e dispensam tratamento prévio,
pois 0s processos de filtracdo e depuracao do subsolo promovem a purificacdo da agua. Embora
mais protegidas, as aguas subterraneas nao estdo a salvo da poluicdo e entre uma das principais
fontes poluidoras temos as industrias petroliferas, que sdo responsaveis por graves acidentes
envolvendo derivados de petr6leo. Uma grande preocupacdo atual sdo os postos de
combustiveis. Nos postos de revenda ou distribuidoras, todos os combustiveis sdo armazenados
em tanques subterraneos e a ndo substituicdo desses tanques de armazenamento é um dos
principais motivos que levam a contaminacao da agua subterranea. Devido ao aumento de areas
impactadas por hidrocarbonetos decorrentes do derramamento de combustiveis no solo, surge
a necessidade de quantificar esses contaminantes em amostras de dgua subterranea, tendo em
vista a importancia que a mesma possui como reserva de dgua potavel. Este trabalho propde um
método para a determinacdo dos hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAS) Acenafteno (ACE) e
Naftaleno (NAF) em meio aquoso com um eletrodo de carbono vitreo modificado por
ftalocianina de cobalto (ECV/CoPc), utilizando a técnicas Voltametria de Onda Quadrada
(VOQ) e Voltametria de Pulso Diferencial (VPD). Parametros experimentais foram otimizados
para determinacdo de ACE e NAF em aguas subterraneas coletadas em pocos de postos de
combustiveis, de S&o Luis-MA. Apds estudo para obtencdo das condi¢Bes Gtimas para as
técnicas de VOQ e VPD, o ACE e o NAF foram determinados em uma solugdo tampdo Britton-
Robinson (BR) 0,2 mol L em pH 2,0 como eletrélito de suporte. A oxidagdo do ACE e do
NAF ocorreram em 1,0 e 1,3V (vs Ag/AgCl), respectivamente. Bons resultados foram obtidos
para 0 ACE em termos de limite de deteccdo (2,85 x 10°mol L), precisdo (CV de 3%) e
exatiddo (recuperacgdo de 99,9%), enquanto para 0 NAF o limite de deteccéo (3,01 x 10° mol
L), o CV foi de 4,8% (precisdo) e a recuperacéo foi de 100,5% (exatiddo). Esses resultados
indicam que o procedimento proposto se caracteriza como uma boa alternativa para a analise
de ACE e NAF em agua subterranea de posto de combustivel.

Palavras-chave: HPA’s; Aguas subterraneas; Posto de combustivel; VVoltametria
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ABSTRACT

Groundwater is an important source of drinking water and does not require pre-treatment, as
the filtration and purification processes of the subsoil promote water purification. Although
more protected, groundwater is not safe from pollution, and among the major polluting sources
we have the oil industries, which are responsible for serious accidents involving oil products.
A major current concern is gas stations. At resale or distributor stations, all fuels are stored in
underground tanks and not replacing these storage tanks is one of the main reasons that lead to
groundwater contamination. Due to the increase in areas impacted by hydrocarbons resulting
from the spillage of fuels in the soil, there is a need to quantify these contaminants in
groundwater samples, given the importance it has as a drinking water reserve. This work
proposes a method for the determination of the Acenaphthene (ACE) and Naphthalene (NAF)
polyaromatic hydrocarbons (HPAS) in aqueous medium with a cobalt phthalocyanine modified
glassy carbon electrode (ECV / CoPc), using Square Wave Voltammetry techniques (VOQ)
and Differential Pulse Voltammetry (VPD). Experimental parameters were optimized for the
purpose of determination of ACE and NAF in groundwater collected in gas stations wells, Sdo
Luis-MA.. After study to obtain the optimum conditions for the VOQ and VVPD techniques, the
ACE and NAF were determined in a 0.2 mol L™ Britton-Robinson (BR) buffer solution at pH
2.0 as a support electrolyte. ACE and NAF oxidation occurred at 1.0 and 1.3V (vs Ag/AgCl),
respectively. Good results were obtained for ACE in terms of detection limit (2,85 x 10° mol
LY, precision (3% of CV) and accuracy (99.9% of recovery), while for NAF the detection
limit was 3,01 x 10° mol L, CV was 4.8% (accuracy) and recovery was 100.5% (accuracy).
These results indicate that the proposed procedure is a good alternative for the analysis of ACE
and NAF in groundwater of gas stations.

Keywords: PHA’s; Groundwater; Fuel station; VVoltammetry
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1. INTRODUCAO

Devido as transformacdes mundiais por conta da poluicdo dos ecossistemas, surge a
necessidade da preservacao do meio ambiente. A partir de ecossistemas alterados pela polui¢éo
e degradacdo torna-se primordial a preservacdo de mananciais de agua potavel.

As aguas subterraneas sdo uma importante fonte de agua potavel e dispensam tratamento
prévio, pois os processos de filtracdo e depuracdo do subsolo promovem a purificacdo da dgua
durante a sua percolacdo no meio. A exploracdo dos aquiferos pode ser feita dentro das areas
urbanas e dispensa a constru¢do de grandes instalagfes. Além do mais, inimeros aquiferos se
encontram mais protegidos dos agentes contaminantes do que os mananciais de aguas
superficiais (ZOBY, 2008).

Embora mais protegidas, as aguas subterrdneas ndo estdo a salvo da poluicdo e seu
aproveitamento envolve um planejamento técnico criterioso, com base no conhecimento de
cada ambiente onde se localizam e de suas condicGes de circulacéo.

A perda continua de qualidade das aguas superficiais, devido aos intensos processos de
degradagdo ambiental ocorridos nos ultimos anos tem elevado os custos de tratamento para a
potabilizacdo deste recurso, fazendo com que as aguas subterraneas sejam vistas como
potenciais fontes de abastecimento de 4gua de boa qualidade e de baixo custo (GEBARA, et al,
2013). A &gua subterranea evoluiu da sua condi¢éo tradicional de bem livre para um recurso de
reconhecido valor social e econdmico internacional” (JOHN, 2013).

Apesar da extrema importancia das aguas subterraneas, observa-se um descaso, 0 que
tem levado a sua contaminacao por diferentes fontes poluidoras. As principais fontes potenciais
de contaminagdo das aguas subterrneas sdo: os lixdes; aterros mal operados; acidentes com
substancias toxicas; atividades inadequadas de armazenamento, manuseio e descarte de
materias primas, produtos, efluentes e residuos em atividades industriais, como industrias
quimicas, petroquimicas podem provocar problemas de salinizacdo ou aumentar a lixiviacdo de
contaminantes para a dgua subterranea (FOSTER, et al, 2002).

Devido ao aumento de areas impactadas por hidrocarbonetos surge a necessidade de
quantificar esses contaminantes em amostras de agua subterranea, tendo em vista a importancia
gue a mesma possui como reserva de agua potavel.

A contaminacdo de aquiferos por hidrocarbonetos pode inviabilizar a utilizacéo futura
desses recursos naturais. O numero elevado de postos de distribuicdo de combustiveis em todo
o territdrio nacional e a idade atingida por grande parte deles justificam a preocupacéo quanto

ao impacto negativo que as aguas subterraneas possam vir a sofrer (DAVID e PEARCE, 2019).
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Os hidrocarbonetos poliaromaticos sdo substancias perigosas, em razdo da sua
toxicidade, pois possuem estrutura quimica complexa e que possuem a capacidade de se
biocumalarem e aumentarem sua concentragéo na cadeia alimentar (VERHART,2017).

Entre os diversos hidrocarbonetos poliaromaticos, no Brasil a Portaria de Consolidacéo
n° 05 do MS de 28 de outubro de 2017, define o padrdo de potabilidade de agua para consumo
humano, preconiza somente o benzo (a) pireno, com valor maximo permitido de 0,7 mg L™
como uma substancia de analise semestral obrigatdria.

As principais fontes de HPA’s sdo divididas em dois grupos: origem natural e os gerados
por fontes antropogénicas (LOPES; ANDRADE, 1996; IPCS, 1998; MASTRADEA, 2005;
PAVEI, 2007).

De acordo com GEBARA et al. ( 2013) as fontes naturais mais relevantes so:
gueimadas de florestas; atividades vulcanicas e decomposicao de material bioldgico, enquanto
as fontes antropogénicas mais comuns sao as provenientes da combustéo do carvao , gas natural
,derivados de petroleo e madeira (para geracdo de energia e aquecimento) , combustdo de
derivados de petréleo (para movimentacdo de embarcagdes, veiculos terrestres e avibes) |,
atividades industriais (que utilizam derivados de combustiveis fosseis como matéria prima) e
gueimadas intencionais (de areas de cobertura vegetal).

Entre as fontes antropogénicas, uma grande preocupacdo atual é a contaminacao
causada pelos postos de combustiveis. Nos postos de revenda ou distribuidoras, todos 0s
combustiveis sdo armazenados em tanques subterraneos e a ndao substituicdo desses tanques de
armazenamento € um dos principais motivos que levam a contaminacdo da agua subterranea
(DO REGO, 2007).

Os tanques subterraneos de armazenamento de Oleo diesel sdo geralmente instalados
préximos aos tanques de etanol. Em caso de derramamento ou vazamento, grandes propor¢oes
de 6leo diesel poderdo entrar em contato com o alcool e as possiveis interacfes entre 0s
constituintes do diesel e do etanol podem afetar o comportamento destes na superficie. Apesar
de ndo ser considerado toxico a saude e ao ambiente, a adicdo de etanol pode aumentar a
solubilidade dos hidrocarbonetos e a mobilidade dos hidrocarbonetos monoaromaticos e
poliaroméaticos em &gua, além de dificultar a biodegradagdo natural dos contaminantes (DE
OLIVEIRA,1998).

N&o ha um mapeamento de todas as areas contaminadas do Brasil, bem como o
conhecimento de outros contaminantes. Os postos distribuidores de combustiveis se constituem
atualmente uma das maiores preocupagdes, pois se encontram bastante dispersos e a quantidade

de combustivel estocada em cada um deles, pode se derramar no solo, e isso pode ser suficiente
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para inviabilizar o consumo de milhdes de metros cubicos de agua subterranea (WANG, et. Al
2013), portanto, ¢ de grande importancia o monitoramento de HPA’s em agua subterranea.

Neste contexto, € extremamente importante o desenvolvimento de metodologias
analiticas para o monitoramento de HPA’s na agua subterranea. Dentre as varias técnicas
analiticas desenvolvidas para o monitoramento desses analitos, se destaca a cromatografia
(ANJOS,2012). Contudo, os métodos cromatograficos sdo dispendiosos, envolvem diversas
etapas para preparacdo das amostras, equipamentos sofisticados, além do custo. De forma
alternativa, os metodos eletroanaliticas, tais como a voltametria, vém ganhando destaque na
analise de diversos compostos organicos, além do baixo consumo de reagentes e equipamentos
mais simples.

Esse trabalho, desenvolveu uma metodologia alternativa para a determinagdo de
hidrocarbonetos poliaromaticos (ACE e NAF), utilizando um eletrodo de carbono vitreo
guimicamente modificado com ftalocianina de cobalto usando a técnica de voltametria de pulso

diferencial.

1.1  OBJETIVO GERAL

Desenvolver um sensor eletroquimico para a determinacdo de acenafteno e naftaleno
em amostras de agua subterranea coletadas em Postos de Revenda de combustiveis de Séo Luis
- MA.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Estudar o comportamento eletroquimico do ACE e NAF no eletrodo de carbono
vitreo quimicamente modificado com Ftalocianina de Cobalto (ECV/CoPc);

4 Caracterizar o eletrodo utilizando impedéancia eletroquimica;

v Otimizar os pardmetros experimentais da solugdo e da técnica, referentes a
resposta eletroanalitica do sistema em estudo, tais como, concentracdo do modificador do
eletrodo, eletrdlito suporte, pH da solucéo e parametros operacionais do equipamento;

4 Validar, estatisticamente, os resultados obtidos quanto a precisdo, exatid&o,
limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ);

v Determinar, simultaneamente, os analitos em &gua subterranea, assim como
avaliar interferentes e aplicar o procedimento otimizado para a quantificacdo dos analitos em

estudo em amostra real de agua subterranea.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS (HPAS)

O petrdleo € uma mistura complexa de hidrocarbonetos, estando entre eles os
monoaromaticos (BTEX: Benzeno, Tolueno, Xileno e Etilbenzeno) e os poliaromaticos
(HPA’s) (SOLOMONS,2005). Os BTEX sdo hidrocarbonetos, presentes no petréleo mais
estudados até o momento, ndo somente por estarem presentes no diesel, mas por serem
constituintes da gasolina e do diesel que apresentam maior distribuicdo na agua subterranea
quando ocorrem vazamentos, contudo, os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos sdo também
amplamente distribuidos no solo e na 4gua subterranea. Em virtude de suas propriedades fisico-
guimicas e da grande distribuicao destes compostos no meio ambiente, o risco da contaminacgéo
de seres humanos por estas substancias € alto (ANJOS,2012).

A formacéo pirolitica de HPA’s é bastante complexa e variavel, dependendo das
condigdes reacionais. O esquema mecanistico aceito para esta reacdo envolve a polimerizacéo
via radicais livres, em vérias etapas, até a formacdo de nucleos aromaticos condensados.
(CARUSO e ALABURDA, 2008)

A formacdo destes compostos depende de fatores como tipo da biomassa presente,
quantidade de oxigénio disponivel, pressdo e, principalmente, de calor, pois a concentracdo de
HPA’s aumenta linearmente na faixa de temperatura de 400 a 1000°C que apresentam em sua
estrutura molecular, basicamente, carbono e hidrogénio formando dois ou mais anéis
aromaticos (PAZ, et. al.,2017).

As principais fontes antropogénicas dos HPA’s sdo de origem da combustao do petroleo,
do carvdo e do gas natural para fins industriais e domésticos. Devido a fusdo dos anéis
adjacentes tendem a ter uma estrutura planar rigida, possuem solubilidade baixa em &gua e
lipofilicidade acentuada, podem sofrer degradacéo fotoquimica e biologica (AGARCIA, 2014).
Os HPA’s sdo poluentes organicos de importancia ambiental e de interesse toxicoldgico, pois
muitos apresentam propriedades pré-carcinogénicas e/ou mutagénicas para homens e animais
(CARUSO,2008).

As propriedades fisico-quimicas dos HPA’s sdo definidas pelo sistema de duplas
conjugadas presentes nas estruturas desta classe de compostos. A temperatura ambiente, todos
sdo sélidos e normalmente possuem altas temperaturas de fusdo e ebuli¢do, baixas pressao de
vapor. Alguns HPA’s sdo semivolateis, porém, muitos deles podem ser transportados por longas
distancias e serem adsorvidos em material particulado (CARUSO,2008 e SOUSA 2012).
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Eles possuem caracteristicas lipofilica, e por isso tendem a se acumular em tecidos
lipidicos de plantas e animais; com relacdo as plantas, estes compostos concentram-se mais na
superficie (peles e folhas) do que nos tecidos internos (LOPES,1996). Devido a habilidade em
filtracdo de agua e por ndo apresentarem capacidade de biotransforma-los, determinados
animais marinhos, como ostras e mexilhdes, acabam acumulando os HPA’s em seus
organismos. Os HPA’s sdo quimicamente inertes, porém, quando reagem, participam de
reacOes de substituicdo eletrolitica e de adigdo. No caso das reagdes de adicdo, 0S compostos
formados tendem a sofrer reacBes de eliminacdo, regenerando a aromaticidade.
(CARUSO,2008)

Os combustiveis derivados do petréleo sdo pouco sollveis em agua e quando ocorre um
vazamento de combustivel, este estara presente incialmente no subsolo como liquido de fase
ndo aquosa, e posteriormente em contato com a agua subterranea se dissolvendo parcialmente.
Os HPA’s monoaromaticos, possuem maior solubilidade em &gua e, portanto, sdo 0s
contaminantes que primeiro atingirdo o lencol fredtico e os poliaroméaticos por serem
hidrofébicos, tendem a se dissolver no material particulado em suspensdo, tendendo a se
sedimentar em aguas subterraneas (LOPES,1996; CORSEUIL,1997).

Atualmente, vérias técnicas sdo usadas para a determinacdo dos HPA’s, tais como a
espectroscopia de fluorescéncia (WAGENER,2014), Cromatografia Gasosa, Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (IA0,2013), contudo, as técnicas eletroquimicas (PAPPIN,1987;
MAILU,2010;GERMAN,2012) também tém se mostrado promissoras, como métodos de
detecgdo de HPA’s, pois as mesmas sdo métodos mais simples, em termos de instrumentacéo e
materiais utilizados, quando comparados, por exemplo, com os métodos cromatogréficos. Este
trabalho desenvolveu uma metodologia alternativa para a deteccdo dos HPA’s acenafteno e
naftaleno por técnicas voltamétricas usando o sensor eletroquimico ECV/CoPc.

Embora no meio ambiente existam uma quantidade grande de HPA’s, mas apenas 16
sdo classificados como poluentes prioritarios pela USEPA e ela recomenda a determinacao e
quantificacdo dos 16 hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, sendo prioritarios e devem ser
rotineiramente monitorados (SUN et al., 1998, AZEVEDO et al., 2004).

2.2  ACENAFTENO E NAFTALENO

Os HPA’s sdo formados pela combinagéo de dois ou mais anéis aromaticos e devido a
isso eles ndo se degradam e podem causar grandes impactos ambientais e por isso Sao
classificados como poluentes organicos (GACHANJA e MARITIM, 2019, LIU et al.,2019). De

maneira geral, estas substancias, assim como os seus derivados nitrogenados e oxigenados, tém
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uma ampla distribuicdo e sdo encontrados como constituintes de misturas complexas,
distribuidos em diversas partes ambientais (ABDEL-SHAFY, et.al.,2015). Sdo substancias
quimicas que sdao amplamente distribuidas na natureza que se apresentam desde contaminando
alimentos até compostos alterados pelo homem.

O acenafteno (Figura 1) € um hidrocarboneto aromatico cristalino, encontrado no
alcatrdo (Ci2H10), de largo uso industrial como intermedidrio na fabricacdo de corantes,
plasticos, inseticidas etc. Seu ponto de fusdo € de 95 ° C e seu ponto de ebulicdo é de 279 °
Celsius.

Na industria quimica é utilizado como intermediario na producéo de alguns corantes.
A substancia é muito toxica para organismos aquaticos. A substancia pode causar efeitos
prolongados no ambiente aquético. E altamente recomendavel evitar que o produto quimico
entre no meio ambiente. Os dados disponiveis sobre os efeitos desta substancia na saude

humana sdo insuficientes, por isso deve-se possuir muito cuidado.

Figura 1 - Estrutura Molecular do Acenafteno

Fonte: Proprio Autor

O naftaleno, vulgarmente conhecido como naftalina, € um hidrocarboneto aromatico
(possui propriedades semelhantes as do benzeno) cuja molécula é constituida por dois anéis
benzénicos condensados. A sua formula molecular é CioHs (Figura 2). E um sélido cristalino
em forma de laminas, de cor branca, com odor caracteristico. Possui um ponto de fusdo de
80,2°C e um ponto de ebulicdo de 218°C.O naftaleno encontra-se no petréleo em pequenas
quantidades, razdo pela qual se obtém por destilacdo do alcatrdo da hulha, no qual se encontra
numa proporgao de aproximadamente 7%.

As reacdes tipicas do naftaleno sdo as reacdes de substituicdo eletrofilica, nas quais o
hidrogénio é deslocado, sob a forma de ions hidrogénio, e preservado o sistema anelar do
naftaleno.


https://es.wikipedia.org/wiki/Punto_de_fusi%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Punto_de_ebullici%C3%B3n
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Figura 2 - Estrutura Molecular do Naftaleno

Fonte: Préprio Autor

Em termos de sua andlise, os métodos geralmente utilizam a cromatografia. Em um
trabalho recente, por exemplo, um novo método foi proposto com uso de microextracdo em fase
solida (SPME) e deteccdo cromatografica. O NAF foi adsorvido e pré-concentrado antes da
analise em amostras de solo e 4gua, por cromatografia em fase gasosa (GC) (Yang,2018).

Um outro estudo recente (SHANG,2019) mostra o uso dos dados de fluorescéncia de
quatro vias acoplada ao método de calibracdo de terceira ordem com base na andlise fatorial
paralela de quatro vias (PARAFAC de quatro vias) para determinar o varios HPA’s, entre eles
0 acenafteno em amostras de chd. O PARAFAC de quatro vias forneceu resultados analiticos

satisfatorios para a determinacdo do ACE no ché cuja recuperacdo média foi de 96,0 + 9,8%.

2.3 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DOS HPA's

Algumas propriedades fisico-quimicas de grande importancia para se entender o

comportamento ambiental e biol6gico de representantes do grupo dos HPA’s sdo apresentadas

na Tabela 1.
Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas de alguns HPA’s.

Substancia Peso Pressdo de  Log Solubilidade tempo de meia

molecular  vapor(Pa, Kow emégua vida no solo *

(9/mol 25° C) (25° (mg/L)
Q)

Naftaleno 128 11,8 3,37 31 <125 d
Acenafteno 154,21 0,3 3,92 3,8 43 — 60 d
Fluoreno 166 0,71 4,18 1,9 3d
Fenantreno 178 0,113 4,57 1,1 2d
Antraceno 178 0,0778 454 0,045 50d-1,3a
Pireno 202 0,0119 5,18 0,132 210 d — 52 a
Benzo[a]pireno 252 2,13x10° 6,04 0,0038 269 d - 8,2 a
Benzo[ghi]perileno 276 2,25x107° 6,5 0,00026 <95 a

Fonte: Adaptado de Lundstedt (2007), Bojes e Pope (2007)
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Como pode ser observado na Tabela 1, os HPA’s apresentam baixa solubidade em agua,
e em geral a solubilidade vai diminuindo com o aumento dos numeros de anéis. Naturalmente,
excecdes a regra, pois alguns fatores como simetria, planaridade e a presenca de substituintes
podem influenciar a solubilidade dos HPA’s em solventes orgéanicos. Hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos planares sdo menos solUveis e biologicamente menos toxicos
(DABESTANI e IVANOQV, 1999).

Para Harvey (1991) os HPA'’s alternantes, planares e simétrico requerem, relativamente,
uma alta energia de solubilizacao por causa da sua capacidade para se entrelacar. Sendo assim,
eles tendem a ser menos solUveis e quanto menor a simetria, 0s compostos tendem a ser mais
soliveis em solventes organicos. A presencga de radicais metila e substitui¢do polar também
podem aumentar a solubilidade de HPA’s em certos solventes (HARVEY, 1991).

Outra caracteristica fisico-quimica importante dos HPA’s sdo sua volatilidade. Essa
propriedade tende a diminuir com o aumento do peso molecular e, por isso os HPA’s de pesos
moleculares mais baixos, sdo mais volateis e apresentam maiores pressdes de vapor que 0s mais
pesados e como consequéncia, eles podem ser encontrados tanto na fase gasosa quanto
adsorvidos em material particulado (APARG, 1995)

No solo, 0s HPA’s’ estdo geralmente adsorvidos no material constituinte e ficam retidos
nas camadas superiores. Em virtude de suas propriedades fisico-quimicas e da grande
distribuicdo ambiental, o risco de contaminagdo humana por estas substancias é significativo.

Efetivamente, devido ao seu carater lipofilico, os HPA’s e seus derivados podem ser
absorvidos pela pele, por ingestdo ou por inalagdo, sendo rapidamente distribuidos por todo o
organismo. A quantidade absorvida por inalagdo varia de acordo com o grau de contaminacgéo
atmosférico, que esta diretamente relacionado com a urbanizagédo, ao trafego de veiculos
automotores (principalmente motores diesel) e com o tipo e a industrializacdo da area. Em
ambientes fechados, a fumaca de cigarro e as fontes de aquecimento podem contribuir para o
aumento dos niveis ambientais de HPA’s. As meias vidas dos compostos de maior peso
molecular séorelativamente elevadas e indicam que sua degradacdo € lenta (BOUCHEZ, et.al
1996 e ATSDR ,1995).

O coeficiente octanol-4gua é muitas vezes expresso como o log Kow. O Naftaleno
apresenta “log Kow” de 3,37, ou seja, o naftaleno é mais solavel. Isso também esta de acordo
com a influéncia da estrutura quimica na solubilidade. O log Kow esta diretamente
correlacionado com o caracter hidrofobico do analito e, portanto, com a sua tendéncia para ser
extraido por um solvente organico apolar. Dos analitos incluidos neste trabalho, 0 menos
hidrofébico é, portanto, o naftaleno seguido do acenafteno (LIDE, 1992; ATSDR ,1995).
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A Pressdo de vapor define o ponto em que os HPA’s irdo evaporar para a forma gasosa
ou se condensar. Quanto maior a pressao de vapor (a temperaturas normais) mais volatil é o
composto. O Naftaleno (PV=11.866 Pa), portanto € o mais volatil e 0o que evapora mais
rapidamente dentre os HPA’s a temperaturas normais (MACKAY e CALLCOTT, 1998).

2.4  TOXICIDADE DOS HPA’s

Os estudos iniciais acerca das toxicidades dos HPA’s surgem em 1931, quando fizeram
o0 isolamento do benzo (a) pireno a partir do carvao e de sua sintese no mesmo ano. Contudo,
0s primeiros dados referentes aos seus riscos ocupacionais foram observados desde 1922 pela
demonstracdo de que extratos organicos de fuligem eram carcinogénicos em animais, sendo
comprovado através de estudos epidemioldgicos (CARUSO,2008; RE-POPPI,2005).

A NBR 10.004, especifica os residuos solidos quanto a sua possibilidade de perigo ao
meio ambiente e a saude publica. Os residuos sélidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio
ambiente e & salde publica estéo classificados em: classe | — residuos perigosos; classe Il —
residuos ndo perigosos, sendo essa dividida em classe 1A — residuos ndo inertes e classe 1B —
residuos inertes. Esta classificacdo é essencial para o gerenciamento adequado dos residuos,
pois dessa forma possibilita a determinagdo do seu correto manuseio, transporte,
armazenamento e tratamento ou destinacgéo final (NETTO et al; 2000 ABNT, 2004)

Os HPA'’s encontram-se classificados como residuo perigoso, pois é considerado como
um material (substancia ou mistura de substancias) com capacidade em potencial de causar
danos a organismos seres vivos e também ao meio ambiente; ou ainda, podem se tornar
perigosos ao entrar em contato com outros materiais (TAMILA, 2013)

Os HPA’s apresentam efeitos sist€émicos que podem ser: anemias agudas, nauseas,
vomitos, convulsdes, distarbios de consciéncia, letargias e dermatites (CAVALIERI, 2012).
Além disso, sdo amplamente reconhecidos os efeitos carcinogénicos, onde existe uma
propensdo dos HPA’s de atuarem como carcindgenos nos locais onde sdo via de acesso ao
organismo (IARC, 2010).

Pesquisas que estdo sendo realizadas demonstram que alguns HPA’s podem provocar
cancer se inalados, ingeridos e mesmo apds contato com a pele. Imunossupressao, hipertrofia
hepatica e alteracbes no crescimento de outros tecidos também foram relatados em cobaias
de laboratorio. Os HPA’s sdo considerados compostos toxicos, mesmo em pequenas
concentragdes, sendo que os compostos de menor massa molecular formados por dois ou trés
anéis (como naftaleno, fenantreno e antraceno) possuem elevada toxicidade aguda, mas baixo

ou nenhum potencial carcinogénico, enquanto 0s compostos de maior massa molecular
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contendo quatro, cinco ou seis anéis (como benzo(a)pireno) possuem baixa toxicidade aguda,
mas um maior potencial carcinogénico (MEIRE,2007; GHANAVATI, 2018).

O poder de acdo dos HPA’s é estimulado durante o seu processo metabdlico, visando
a formacdo de compostos hidrossoluveis para facilitar a sua excrecdo. O mecanismo de
eliminacdo envolve a formacdo de epdxidos, seguidos de compostos polihidroxilados, os quais
sd0 mais soliveis em &gua, viabilizando a sua eliminacdo pela via urinaria. Um destes
intermediarios pode reagir com a guanina do DNA e formar um aduto dando origem a
processos de tumoracdo (CARUSO,2008).

Devido a preocupacdo constante com os efeitos adversos que estes compostos podem
provocar nos seres humanos, a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (BETTIN,2005)
identificou atualmente mais de 500 HPA’s e classificou 16 HPA’s, Figura 3, como sendo
poluentes prioritarios. Sdo eles: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno,  fluoranteno,  pireno,  criseno,  benzo(a)pireno,  benzo(b)fluoranteno,
benzo(k)fluoranteno, benzo(a)antraceno, indeno(1,2,3-cd)pireno, benzo(g,h,i)perileno e
dibenzo(a,h)antraceno. Muitos sdo capazes de reagir ap6s transformacdes metabolicas, com o
DNA tornando-se carcinogénicos e potenciais mutagénicos. Sendo o benzo(a)pireno
considerado o melhor marcador para medir o nivel de risco e a exposi¢do as misturas de HPA’s
(LUNDSTEDT et al., 2007; HAYAKAWA, 2016).

Figura 3 - Estrutura e Nomenclatura dos 16 HPA’s Prioritarios
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Fonte: ANJOS,2012
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A toxicidade dos HPA’s possui relacdo com a estrutura do composto, pois alguns
possuem uma regido concava, conhecida como a regido da baia, formada pelas ramificacdes na
sequéncia dos anéis benzénicos. Hidrocarbonetos que apresentam essa estrutura sao
considerados carcinogénicos mais potentes, pois essa organizacao dos atomos confere a essas
substancias organicas uma alta reatividade (PLATT, et. al 2008; LAGERQVIST, et. al 2011)

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas de alguns HPA’s

de acordo com a literatura BERNADO, 2016; WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1998

Tabela 2 - Caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas dos HPA’s

HPA’s Mutagenicidade Carcinogenicidade
Acenafteno ? ?
Naftaleno - +
Fluoreno - -
Antraceno - -
Criseno + +
Benzo[e]pireno + +
Fluoranteno + +
Dibenzo[a,h]antraceno | + +
Benzo[a]pireno + +
Dibenzo[a,h]antraceno | + +

+ positivo, - negativo, ? questionavel
Fonte: BERNADO, 2016

2.5 POSTOS REVENDEDORES DE COMBUSTIVEIS COMO FONTES DE
CONTAMINACAO

Com o aumento das areas impactadas por HPA’s e um custo alto de  recuperacédo de
areas contaminadas, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu em
2000, como crimes ambientais vazamento de combustiveis. Independentemente da atividade
industrial, os centros urbanos sdo os locais com maior potencial de contaminagdo dos HPA’s,
por conta dos postos de combustiveis.

No Brasil, em meados de 1970, verificou-se um aumento nas instalagdes de postos de
combustiveis. Nesta época os tanques de armazenamento de combustivel eram construidos em

chapa de aco simples, com uma vida Util de aproximadamente 20 a 25 anos. Apds este periodo,
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muitos dos tanques ndo foram substituidos o que contribuiu para a ocorréncia de vazamentos e
contaminacdo ambiental (DE LIMA,2017).

A comercializagdo de combustiveis derivados de petroleo é uma atividade
potencialmente poluidora. Tal impacto ocorre principalmente devido a acidentes no transporte
com caminhado tanque e vazamentos nos tanques de armazenamento subterraneo dos postos de
combustiveis. O gerenciamento de areas contaminadas tem o objetivo de reduzir 0s riscos a
salde humana por meio do conhecimento das caracteristicas do local contaminado e dos
impactos causados pelos contaminantes, proporcionando assim auxilio a tomada de deciséo

guanto as formas de intervencdo mais adequadas.

2.6 METODOS DE ANALISE DE HPA’s

A cromatografia é a técnica mais utilizada para anélise dos HPA’s. Na literatura séo
encontrados diversos trabalhos utilizando essa técnica (WU, 2017; ZACHARA,
GALKOWSKA, JUSZCZAK, 2017; FOAN e SIMON, 2017).

Wu et al. em 2017 desenvolveram um método para a determinacdo de HPA’s em musgos
utilizando a cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa obtendo limites de
deteccédo de 0,1 a 2,0 ng/mL.

Zachara, Gatkowska e Juszczak, (2017) determinaram o teor de 4 HPA’s
(benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno e criseno em amostras de carnes
defumadas, peixe e 6leos vegetais usando cromatografia liquida de alta performance (HPLC)
com detector de fluorescéncia.

Foan e Simon em 2012 fizeram uma otimizacéao da extracdo liquida pressurizada usando
uma abordagem guimiométrica multivariada para a determinacao de HPA’s em musgos, plantas
utilizadas como biomonitores de poluicdo do ar, utilizando HPLC com detector de
fluorescéncia.

Escriva e colaboradores em 2007 estudaram a determinacdo de HPAs em material
particulado atmosférico utilizando HPLC/UV, HPLC/Fluorescéncia, GC-FID e GC-MS. O
comprimento de onda utilizado no UV foi 250 nm enquanto no detector de fluorescéncia foram,
respectivamente 290 e 385 nm para excitagcdo e emissdo. Os limites de detec¢do do método para
HPLC/Fluorescéncia se mostraram muito menores que no HPLC/UV, sendo que em
fluorescéncia ficou entre 0,01 e 2 ng e em UV entre 2 e 23 ng

Sioda e Frankowska, em 2007, realizaram um estudo voltamétricos dos HPA’s
acenafteno e naftaleno com o eletrodo de carbono vitreo, usando como eletrodo de referéncia
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prata/cloreto de prata e usando uma mistura acetona-dgua. Os picos de oxidacdo foram
encontrados em torno de 1,3 e 1,8 V respectivamente.

O HPA 7,12-dimetilbenzo(a)antraceno vem sendo amplamente estudado devido ao seu
poder carcinogénico. Em 2010, Yardim et al. estudaram esse HPA, eletrogquimicamente,
inicialmente, um eletrodo de grafite foi usado para o estudo em meio ndo aquoso, com a técnica
voltametria, onde foi observada uma resposta voltamétrica bem definida em tampéo acetato, pH 4,8.
O composto apresentou um potencial de +1,15 V, e um baixo limite de detecgdo (49,7 ng L™?)
quando o procedimento foi aplicado em urina humana. Em seguida esse mesmo HPA foi
determinado com um eletrodo de grafite modificado com de DNA de esperma de peixe. Os
resultados mostraram que o biossensor foi capaz de interagir com o HPA, sendo monitorado
pela diminuicdo do sinal da adenina. Além das vantagens do uso do biossensor por ter
apresentado boa sensibilidade, o procedimento mostrou-se rapido e simples, podendo ser utilizado
para o0 biomonitoramento desse HPA.

German e Amalis, em 2012, desenvolveram um método voltamétrico para determinacgao
de naftaleno, fluoreno e antraceno utilizando uma mistura de agua e solvente organico, com um
eletrodo de carbono vitreo. Os potenciais de oxidacdo do naftaleno, fluoreno e antraceno
encontrados foram 1,54, 1,61 e 1,21V, respectivamente. Os limites de detec¢do encontrados,
usando o eletrodo de carbono vitreo, para naftaleno, fluoreno e antraceno foram 12, 6,4 e 1,2
umol L2,

Yardim et. al em 2011 desenvolveram um método voltamétrico, em tampéo BR, pH 2,
para a determinacgdo de benzo(a)pireno em amostras de gua utilizando o eletrodo de EDDB o
que resultou em uma faixa de concentragao de 16-200 nM e um limite de detec¢éo de 2,86 nM.

Tovide e colaboradores desenvolveram um sensor em 2014 de nanocomposito de
polianilina / éxido de tungsténio (PANI/WQO3/ GR) preparado por eletropolimerizacdo de uma
mistura de monémero de anilina e 6xido de tungsténio em eletrodo de carbono vitreo
modificado com grafeno. O eletrodo nanocomposito PANI / WO3s / GR / GCE foi testado como
um sensor para fenantreno encontrando um limite de detecgdo de 1,2 x 1013

Sehatnia et al (2014) desenvolveram um sensor eletroquimico baseado na
supramolécula  25,27-(3-tiopropoxi)-p-terc-butil-4-célixareno. Os calixarenos foram
imobilizados em nanoparticulas magnéticas de FesOs. Em seguida, interagiram o sensor com 0s
pontos quanticos de CdSe, tornando-o sensivel para a determinacdo dos HPA’s antraceno e
naftaleno em VOQ. A diminuicdo do sinal dos pontos quanticos foi proporcional ao aumento
da concentragdo dos HPAs, apresentando uma faixa de concentragdo de 2,1 x 107 a 1,4 x 10% e
1,5 x 10° a 2,5 x 10° mol L e limites de deteccio de 20,1 ng mL™ e 105,5 ng mL™ para o

antraceno e naftaleno, respectivamente.
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2.7 ELETRODOS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

Eletrodos quimicamente modificados (EQM's) continua sendo uma area de interesse e
que apresenta expansdo, principalmente no aspecto do desenvolvimento de novos materiais e
de métodos de modificacdo de superficie de eletrodos, como é o caso da utilizacdo de ceramicas,
filmes de metal-hexacianoferrato e macromoléculas (SERRA, 2003; DE MATTOS, 2001;
COELHO, 2018).

Um EQM consiste de um eletrodo base (substrato) e uma camada do modificador
guimico. Este substrato deve apresentar caracteristicas que dependem tanto do tipo de
modificador (mediador redox) quanto do meétodo de imobilizagdo selecionado. Entre os
materiais convencionais podem ser citados a platina, ouro, carbono vitreo, mercurio na forma
de filme, fibras de carbono, grafite pirolitico e pasta de carbono. A variedade de materiais e a
possibilidade de combina-los proporciona um grande campo de atuacdo destes dispositivos
(NAHUZ, 2000; COELHO, 2018).

O uso de camadas de agentes modificadores sobre a superficie do eletrodo tem sido a
forma mais comum de modificar a superficie de um eletrodo. De forma geral, os métodos mais
importantes utilizados para a introducdo de um agente modificador sobre o eletrodo base
consistem em adsorc¢ao irreversivel direta (incorporacdo simples e rapida de compostos sobre
eletrodos base), ligacdo covalente a sitios especificos da superficie do eletrodo, recobrimento
com filmes poliméricos, dentre outros (STRADIOTTO,2003; ZAGAL, 1992).

Os EQM’s podem apresentar atividades eletrocataliticas, proporcionando oxidacao ou
reducdo de uma molécula reagente que possui uma cinética de transferéncia de elétrons lenta
na superficie do eletrodo, onde a modificacdo quimica de um determinado eletrodo pode
acelerar a troca de elétrons entre o eletrodo e a espécie envolvida ou, até mesmo, antecipar o
inicio da reacgdo, reduzindo o sobrepotencial de ativacéo.

O ato de imobilizar uma determinada substancia na superficie de um eletrodo representa
um artificio simples e eficaz para o desenvolvimento de procedimentos e técnicas
eletroanaliticas mais eficientes, permitindo obter maior sensibilidade, seletividade,
reprodutibilidade, e maior estabilidade ao sistema quando comparado aos eletrodos base.
Dentre as espécies quimicas utilizadas como agentes modificadores de superficies eletrodicas,
0os macrociclos de metais de transicdo, particularmente, as metaloftalocianina e
metaloporfirinas tém se destacado devido as suas potencialidades de aplicacdo em eletroanalise
e eletrocatélise (ALEXIOU, 2001).
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2.7.1 ELETRODO QUIMICAMENTE MODIFICADO COM FTALOCIANINA DE
COBALTO

Nesse trabalho utilizou-se uma ftalocianina de cobalto como agente modificador do
eletrodo de carbono vitreo, ndo se tendo encontrado trabalhos usando este eletrodo para a
deteccdo de naftaleno e acenafteno, principalmente, em amostras de agua subterrénea coletadas
em poco de posto de combustivel, utilizando as técnicas de voltamétricas.

A ftalocianina de cobalto (CoPc) vem sendo bastante utilizada ao longo dos anos, pois
esses compostos demonstram que se adsorvem muito fortemente sobre a superficie de carbono
em niveis de monocamada. Esses eletrodos modificados exibem atividade eletrocatalitica para
diversas reacGes eletroquimicas de interesse pratico.

Em termos de caracterizacao fisico-quimica as CoPc sofrem processos redox rapidos
com pequenos gastos de energias, podendo atuar como mediadores de elétrons em diversas
reacbes. O comportamento eletrocatalitico da CoPc esta associado a processos redox
relacionados ao centro metalico, os quais envolvem os pares, Co (I1)/Co (111) e Co (I1)/Co (1)
(LOURENCO et al., 2016; OZGUL et al., 2015). O complexo de CoPc possui uma quimica
bastante complexa, cuja mudanca nos potenciais dos processos redox ocorre devido a adicao de
grupos substituintes ligados ao anel, os quais contribuem para o aumento de energia entre 0s
orbitais HOMO e LUMO, dessa forma a primeira reacao de reducdo ocorre no centro metalico,
sendo a reducdo do anel da PC muito mais dificil (L’HER E PONDAVEN, 2003)

Todd e seus colaboradores propuseram um estudo com as estruturas das ftalocianinas
(Pc), onde identificaram a ftalocianina como um sistema de anel com quatro unidades isoladas
unidas por atomos de nitrogénio e com dois atomos centrais de hidrogénio, a ftalocianina na
sua forma &cida (HzPc), (Fig.4). Os dois atomos de hidrogénio centrais da estrutura podem ser
substituidos por uma variedade de metais e metaloides para a formagéo das metaloftalocianina
(Figura 4). Tais complexos sdo altamente coloridos e usualmente insoltveis em solventes
comuns, porém possuem uma leve solubilidade em solventes aromaticos com elevado ponto de

ebulicéo.
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Figura 4- Estrutura da ftalocianina na forma acida (H2Pc)

Fonte: Préprio Autor

Figura 5 - Estrutura de uma metaloftalocianina (MPc), onde M representa um metal

Fonte: Préprio Autor

3. MATERIAIS E METODOS

31 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

O posto revendedor de combustivel localizado na regido central de Sdo Luis foi indicado
pela SEMA para as coletas de modo que a identidade do mesmo néo fosse revelada no presente
trabalho, conforme a Figura 6. A amostra foi retirada do pogo localizado no posto, coletada da

torneira que abastece o0 posto, todas as amostras foram coletadas em triplicata. Para a coleta de
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agua foram utilizados vidros @mbar. Estes frascos foram previamente lavados com detergente
comum em &gua corrente e posteriormente em banho de imerséo de Extran (neutro a 5%) por
aproximadamente 24 horas. Apés o banho os frascos foram enxaguados em &gua ultrapura e
secos em estufa por aproximadamente 100°C ao longo de 24horas. As amostras foram
armazenadas em banho de gelo e transportadas até o laboratério na Universidade Federal do

Maranh&o para a realizacdo dos experimentos.

Figura 6- Mapa de localizagdo da &rea de estudo
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Fonte: Préprio autor
3.2 INSTRUMENTACAO

Os experimentos voltamétricos foram realizados no potenciostato modelo pautolab-2 da
Ecochemie aclopado a um computador dotado de uma interface GPES (Figura 7) e utilizando
as técnicas de voltametria ciclica, voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda
quadrada.

As pesagens foram feitas em uma balanca analitica Kern de modelo 410, com precisao
de 0,0001g.
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Figura 7-Potenciostato/galvanostato PGSTAT 302 da Metrohm-Autollab, utilizado para as medidas

eletroquimicas.

Fonte: Préprio Autor

Para ajustes da concentracdo hidrogenibnica foi utilizado um pH metro modelo Analyser
de modelo pH 300 contendo um eletrodo acoplado de vidro, diariamente calibrado com tampdes
comerciais de pH 4, 7 e 10 (Merck). Um sistema de banho ultrassom foi utilizado para possiveis
particulas de carbeto de silicio provenientes do processo de polimento que ficam impregnadas

na superficie do eletrodo.

3.2.1 CELULA ELETROQUIMICA E ELETRODOS

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica (Figura
8) confeccionada em vidro Pyrex com capacidade de 10 mL, contendo os eletrodos: o eletrodo
de referéncia Ag/AgCl contendo KCI 3,0 molL™, eletrodo auxiliar de platina (Pt) e o eletrodo

de trabalho de carbono vitreo (ECV- Figura 8), com area de 0,123 cm?
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Figura 8-Célula Eletroquimica com entrada para trés eletrodos

(1) Eletrodo de referéncia (Ag|AgQCI|KClsar)

(2) Eletrodo auxiliar (Pt)

(3) Eletrodo de trabalho (ECV/CoPc)

Fonte: Proprio Autor

3.3 PRE-TRATAMENTO E MODIFICACAO DAS SUPERFICIES DO ELETRODO DE
CVv
Para a obtencdo de uma superficie ativa e reprodutivel, o ECV foi submetido a um
polimento manual em suspensdo de alumina com granulacdo 0,3 um. Em seguida, o eletrodo
foi lavado com &gua purificada, e, posteriormente, levado para um sistema de banho ultrassom
por trés minutos, para a remocao de impurezas da superficie do eletrodo.
Ap0s a remogéo das particulas no banho de ultrassom o método para a modificacdo do
ECV foi o de adsorcdo irreversivel. Primeiramente foi feita uma solugdo metanolica de CoPc
na concentragdo de 1x07 molL™, contendo 5% de nafion. Em seguida, foi pingado no eletrodo
uma quantidade de 10uL (Figura 9) em sua superficie, esperou-se sua secagem em um

dessecador a véacuo e logo apds mergulhado na solugdo eletrolitica.
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Figura 9 - Esquema da modificacdo do eletrodo de trabalho.

CoPc

10uL

Fonte: Proprio autor

34  REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico e preparados com
agua purificada num sistema Milli-Q da Millipore. Durante os experimentos, toda vidraria
utilizada passou por um procedimento de limpeza para assegurar a auséncia de quaisquer
residuos organicos ou metalicos que pudessem interferir nas analises. Para isto, antes de cada
experimento a vidraria foi submetida a uma limpeza com permanganato de potassio por cerca
de trinta minutos, e, depois com solugéo piranha (H2SO4: H202, v: V) por cerca de dez minutos
e posteriormente lavado com agua destilada, antes de cada experimento.

Antes de cada anélise, as solugdes eletroliticas foram desaeradas por borbulhamento
com Nz do tipo 5.0 — Gases especiais da White Martins S. A. (Sdo Luis-MA) por
aproximadamente 10 minutos, para a eliminacdo da interferéncia causada pelo oxigénio nas
curvas corrente-potencial. As solugdes dos HPA’s foram preparadas diariamente antes de cada

experimento.
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3.4.1 PREPARO DE SOLUCOES

Solugdo de CoPc adquiridos pela Sigma-Aldrich: a solucdo foi preparada pela
dissolucao de 0,0028 g em 4500uL de metanol e 500uL de nafion, obtendo-se a concentracdo
de 1x10° molL™,

Solucdo de Acenafteno a concentragdo de 1x10° molL™?, adquiridos pela Sigma-
Aldrich, de pureza 98% (a solugéo foi preparada em um mix de 25% de acetonitrila e 75% de
agua)

Solucéo de Naftaleno a concentragdo de 1x10 molL, adquiridos pela Sigma-Aldrich,
de pureza 98% (a solugdo foi preparada em um mix de 25% de acetonitrila e 75% de &gua)

Solucdo Britton Robinson adquiridos pela Merck: a solucéo foi preparada pela mistura
50 mL de uma solugéo H3BOz 0,2 mol L™ com 50mL de CH3COOH 0,2 mol L e 50mL de
HsPO4 0,2 mol L™ seguido pela adigdo de NaOH 1 mol L™ de modo a obter o valor do pH
desejado (medido no pH metro).

Solucdo Alcalina de Permanganato de Potassio adquiridos pela Merck: foram
dissolvidos 3,0 g de KOH (Merck) em 1 (um) litro de agua e adicionou-se 1,5 g de KMNO4
(Merck).

Solu¢do “Piranha” (H2SO4: H202 3:1 v/v) adquiridos pela Merck: num baldo
volumétrico de 1.000 mL de capacidade, 200,0 mL de H2SO4 (Merck) concentrado foram
adicionados cuidadosamente a 150,0 mL de H202 (Merck) num banho de gelo e em seguida, o

volume foi completado para 1000 mL com agua.

3.5 PROCEDIMENTOS DE MEDIDA

Durante o desenvolvimento de uma metodologia para a determinagéo eletroquimica de
qualquer espécie, deve-se avaliar as condi¢des experimentais (eletroatividade, concentracdo
hidrogeniénica do meio e parametros voltametricos), com o objetivo de se obter a melhor
resposta analitica, tanto em termos de intensidade de corrente quanto em perfil voltamétrico.
Assim, inicialmente foram realizadas algumas etapas foram seguidas para o desenvolvimento
do trabalho.
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351 TESTE DE ELETROATIVIDADE

A eletroatividade dos hidrocarbonetos acenafteno e naftaleno foi testada utilizando ECV
ndo modificado e modificado com CoPc em solucéo de tampéo BR 0,2 molL, com a técnica

de voltametria ciclica.

352 VARIACAO DA CONCENTRACAO HIDROGENIONICA

A concentracdo hidrogenionica do eletrolito foi variada a partir de uma mistura de
solugdo 0,2mol L™ contendo acido acético, acido fosfdrico e acido borico, sequido pela adigéo
de NaOH 1 mol L de modo a obter o valor do pH desejado (medido no pHmetro).

3.5.3 ESCOLHA DA MELHOR TECNICA PARA A OXIDACAO DOS HPA’S

Visando ampliar a sensibilidade do método, a oxidacéo do acenafteno e naftaleno sobre
eletrodo de ECV/CoPc foi investigada pelas técnicas voltametria ciclica, voltametria de pulso

diferencial e voltametria de onda quadrada, usando os parametros operacionais de cada técnica.

3.5.3.1 PARAMETROS OPERACIONAIS DAS TECNICAS VOLTAMETRICAS
Os voltamogramas, em cada técnica, foram obtidos de acordo com os parametros da

Tabela 3, 4 e 5, utilizando-se como eletrolito suporte, solugdo tampédo BR (pH 2,0).

Tabela 3- Parametros utilizados para a obtencdo das medidas voltamétricas por voltametria ciclica

PARAMETROS ESPECIFICACAO DE VALOR
Potencial Inicial 0,8V

Potencial Final 1,5V

Velocidade de Varredura 0,05 Vst

Tabela 4 - Pardmetros utilizados para a obtencdo das medidas voltamétricas por voltametria pulso
diferencial

Amplitude 0,7V
Frequéncia 10 Hz
Velocidade de Varredura 0,025V st
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Tabela 5 - Parametros utilizados para a obtencdo das medidas voltamétricas por voltametria de onda
quadrada.

PARAMETROS ESPECIFICACAO DE VALOR
Amplitude 0,7V

Frequéncia 10 Hz

Incremento 0,1Vst

3.6 AVALIACAO DA AREA ELETROQUIMICAMENTE ATIVA
3.6.1 Caracterizacao eletroquimica do ECV/CoPc

As éreas ativas do eletrodo ECV ndo modificado e modificado (ECV/CoPC) foram
avaliadas através de experimento de voltametria ciclica utilizando o sistema redox
ferricianeto/ferrocianeto (Ks[Fe(CN)s]) conforme mostrado na Figura 10. Os voltamogramas
ciclicos foram obtidos em solugéo 5 mmolL* de Ks[Fe(CN)s] para os dois eletrodos. O calculo
da érea ativa de cada eletrodo foi determinado pela equagdo abaixo, de Randles — Sevick
(MAHANTHESHA,2013; GANESH, 2015).

I, = 2,687.10°.n%2 A.DV/2.C.v'/2

Equacéo 1 - equacdo de Randles — Sevick

Onde:
Ir = Corrente de pico (A)
n = namero de elétrons envolvidos na reacao
A = area ativa do eletrodo (cm?)
D = coeficiente de difusdo (cm? s?)
C = concentragéo de espécies em solucéo (mol cm™)

v = velocidade de varredura (V s?).
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Figura 10 - (A) Voltamogramas Ciclicos do ECV (A) e ECV/CoPc (B) na presenca de ferricianeto de
potassio 5 x 10 mol L™ em KCI 0,5 mol L. As figuras internas referem-se a dependéncia linear da
corrente em funcgéo da raiz quadrada da velocidade de varredura.
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Fonte: Proprio Autor

Considerandon =1, D =7,63 x 10° cm? s e C =5 x 10 mol cm™, foi determinado o
valor de 0,123 cm? e 0,216 cm? para a area eletroativa do eletrodo de carbono vitreo sem
modificacdo e para o eletrodo de carbono vitreo modificado com ECV/CoPc, respectivamente.
Por estes valores, observa-se que a modificacdo na superficie do eletrodo possibilitou um
aumento na area ativa do eletrodo de CV, aproximadamente, o dobro do valor da area para o

eletrodo ndo modificado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO ELETRODO QUIMICAMENTE
MODIFICADO COM COPC

4.1.1- PROPRIEDADES REDOX DO ELETRODO

As propriedades adsortivas do ECV modificado com CoPc séo bem estabelecidas na
literatura, conforme mostrado em trabalhos anteriores (TELES,2011; LOURENCO,2016;
O’DONOGHUE,2017).

A Figura 11 mostra 0 comportamento voltamétrico tipico do ECV liso e modificado
com ftalocianina de cobalto em uma solucdo aquosa de tampé&o Britton-Robinson (BR) 0,1 mol
L%, pH 2,5, saturado com nitrogénio (N2), com uma velocidade de varredura de 0,050 Vs™. O
voltamograma ciclico em cor preta corresponde ao ECV ndo modificado e foi obtido em uma
ampla faixa de potencial, ndo apresentando picos voltamétricos, o que indica que as correntes
observadas sdo de naturezas puramente capacitivas, ou seja, ndo envolvem transferéncia de
carga. O voltamograma ciclico de cor vermelha refere-se ao eletrodo modificado por uma
solugcdo metandlica de CoPc 1x10 molL contendo nafion e foi realizado em solugdo aquosa
de Tamp&o BR 0,2mol L%, pH 2,0, saturado em N.

Observou-se que ap06s a adsorcdo de CoPc, o eletrodo apresentou dois pares de picos
voltametricos bem definidos em Epa = 0,45 V e Epc = 0,29 V, 0 que esta de acordo com 0s
estudos anteriores, onde esses picos sdo atribuidos a presenca do centro metélico e estdo
associados com o processo redox envolvendo CoPc (I)Pc/ Co(lll) (TELES,2011,
LOURENCO, 2018). Estes picos sdo bem intensos e visiveis, principalmente, a partir da
segunda varredura, bem como das subsequentes varreduras, provavelmente devido a otimizacgéo

do filme da ftalocianina de cobalto, conforme pode ser observado na Figura 11 B.

Figura 11(A) Voltamogramas Ciclicos do ECV saturado em N, em 0,1 molL™" de Tamp&o BR sem
CoPc (— ) e com CoPc ( —); v = 0,050 V s™. (B) Voltamogramas ciclicos do eletrodo ECV/CoPc,
saturado em N2 em Tampéo Britton Robinson 0,1 molL, em diferentes velocidades (0,015; 0,02; 0,025;
0,03; 0,035; 0,04; 0,045; 0,05; 0,055; 0,06 V.s™)
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Fonte: Proprio Autor

O estudo envolvendo diferentes taxas de velocidade de varredura demonstrou um
excelente comportamento redox, apresentando um processo redox reversivel, com apenas a
especie CoPc adsorvida, conforme era esperado. A dependéncia da corrente de pico pela
velocidade de varredura mostrou uma relagdo linear, entre 150 e 600 mVs?, o que é

caracteristico de um processo adsortivo, conforme pode ser observado na Figura 11 B.
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4.1.2- CARACTERIZACAO DO ELETRODO POR ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIE)

O eletrodo quimicamente modificado por CoPc ja é amplamente estudado em termos de
caracterizag&o fisico-quimica como apresentado no item 2.7 da Revis&o Bibliografica. Por este
motivo, considerando este fato e, por outro lado, que o0 objetivo principal do presente trabalho
é a proposicao de uma metodologia alternativa para analise de HPA’s, a caracterizacdo do
eletrodo foi feita apenas pela técnica EIE.

No diagrama de Nyquist quanto maior o didmetro do semicirculo, maior a resisténcia

para o transporte de elétrons, portanto a aumento na resisténcia de transferéncia de carga (Rct).

Figura 12 - (A) Diagrama Nyquist para o eletrodo ECV em Tamp&o BR, 02 mol L, pH 2, ECV. (B)
Diagrama Nyquist para o eletrodo ECV/CoPc com Tamp&o BR, 02 mol L™, pH 2. Potencial fixado em
0,3V vs. Ag/AgCl.
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Comparando-se a figura 12 A (eletrodo liso), sem a modificacdo de CoPc, com a figura
12 B (eletrodo quimicamente modificado com CoPc), percebe-se uma maior resisténcia para o
transporte de elétrons, portanto a aumento na resisténcia de transferéncia de carga. Com esse
estudo justifica-se, portanto, o uso de um modificador para detec¢do de HPA’s e outros analitos

de interesse ambiental.

4.2- ESTUDO DA MODIFICACAO DO ELETRODO COM CoPc E RESPOSTA
ELETROQUIMICA PARA ACE E NAF

4.2.1 - Concentragdo de CoPc no Eletrodo de Carbono Vitreo e Resposta de ACE e NAF

Uma otimizacdo experimental de grande influéncia no comportamento do analito é a
otimizacdo do modificante sobre a superficie do eletrodo. Por isso, um estudo realizado foi a
quantidade da ftalocianina de cobalto utilizada para modificar o eletrodo de carbono vitreo.
Foram realizados experimentos da influéncia da dependéncia de corrente de pico com a
oxidagdo do ACE e do NAF com a concentracdo de CoPc. As concentracdes da ftalocianina
estudada foram 1 x 102, 1 x 103 e 1 x 10 molL™.

A Figura 13 mostra o grafico de dependéncia da corrente de pico de oxidacdo do ACE e NAF
com a concentracio de CoPc, para as concentracdes de 1x 102, 1 x 102 e 1 x 10 molL™.

Figura 13 - Gréafico da dependéncia da corrente de pico com a concentragio de CoPc em 1,5 x 10°° mol
L* de ACE e 4,76 x 10° molL™ de NAF em tampao BR 0,2 mol L™ (pH 2,0), ECV/CoPc,v=0,05V's’
1

30 - = ACE
NAF

10-2 10-3 10-4
[CoPc]/mol L1
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Fonte: Proprio Autor

A melhor resposta voltamétrica foi observada em solugdo metandlica de 10 molL? de
CoPc em meio tamp&o BR 0,2 molL™ (pH 2,0). Sugere-se que a concentragio de 102 molL*
por ser muito concentrada possibilitou uma saturacdo do eletrodo de carbono vitreo fazendo
com que a corrente diminuisse em relagdo a concentragdo de 10 molL™, enquanto a solucéo
CoPc de 10 molL? n4o apresentou um niimero suficientes de sitios ativos para a oxidac&o do
acenafteno, levando assim também a uma diminuicdo da corrente. Assim, 0S experimentos

posteriores foram realizados utilizando essa concentragdo 10 molL™ estabelecida.

4.2.2 Estudo da % de Nafion na resposta da oxidacdo do ACE e NAF

Esse estudo foi realizado com o objetivo de obter a melhor porcentagem de nafion a ser
utilizado para a preparacao da solucdo do modificador quimico do eletrodo (ECV/CoPc). A
adicdo de Nafion ao modificador é importante para fixacdo de CoPc na superficie do eletrodo,
evitando sua lixiviacdo. Testou-se o nafion em diferentes porcentagens do mesmo (0,4%, 0,5%,
1% e 2%) com a quantidade de ftalocianina de cobalto ja fixada em 10~ molL™, o resultado é
visto na Figura 14 abaixo.

Figura 14 - Grafico da dependéncia da corrente de pico com a porcentagem de Nafion em 1,5 x 10°
molL™ de ACE (=) e 4,76 x 10° molL™ de NAF (=) em tamp&o BR 0,2 molL* (pH 2,0), ECV/CoPc,
v=0,05Vs?

04 0,5 1,0 1,5 2.0
% de Nafion

Fonte: Proprio Autor
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Na Figura 14, percebe-se que a porcentagem de nafion que apresentou maior corrente
foi quando se utilizou a porcentagem de 0,5%. O nafion na modificacdo visa fixar a CoPc no
eletrodo de carbono vitreo, entretanto, 0 aumento da sua quantidade promove um aumento na
resisténcia dos ions se difundirem no filme, inibindo a resposta eletroquimica, ou seja,

diminuindo a corrente da oxidacdo do acenafteno e naftaleno.

4.3- COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DOS ANALITOS ACE E NAF NO
ECV/COPC EM SOLUCAO AQUOSA (MEIO ACIDO)

A VC é a técnica inicial mais comumente utilizada para os estudos de eletroatividade.
Assim, experimentos preliminares de VC foram realizados a fim de se observar 0s processos
de oxidagdo de ACE (Ci2H10) e NAF (CioHs) sobre a superficie do ECV ndo modificado ou
modificado com CoPc.

Com o propésito de verificar a influéncia do comportamento voltamétrico do ECV sobre
a resposta analitica do sistema para a determinacdo do hidrocarboneto ACE e NAF, foi
realizado um estudo por voltametria ciclica em em tampdo BR pH (2,0) contendo 1,5 x 107
molL* de ACE (Figura 15 A) e 1 x10° molL* de NAF (Figura 15 B), onde observa-se picos
anodicos irreversiveis, estes valores de potencias de pico estdo em concordancia com os obtidos
na literatura (R.E. Sioda e B. Frankowsk, 2008).

Estudou-se a oxidagdo do ACE e NAF com o eletrodo quimicamente modificado
(ECV/CoPc) (voltamograma C) e também com o eletrodo ndo modificado (ECV)
(voltamograma B). Um voltamograma com o eletrodo ECV/CoPc também foi obtido
(voltamograma A) na auséncia dos analitos, o qual ndo apresentou picos voltamétricos,
indicando que ndo ocorre transferéncia de elétrons através da interface eletrodo-eletrélito, ou
seja, as correntes observadas sdo de natureza puramente capacitiva, tratando-se, portanto, de
processos ndo faradaicos.

A resposta voltamétrica de 1,5x10° mol L de acenafteno em uma janela de potencial
de 0,8 a 1,5 V mostrou um pico anddico irreversivel, cujos valores de potencias de pico estdo
em concordancia com os obtidos na literatura (SIODA,2008). Assim como, uma resposta
voltamétrica de 1,0 x 10-® mol L *de naftaleno foi observada em uma janela de potencial de 1,0
a 1,6 V, exibindo um pico anddico irreversivel e estes valores de potencias de pico estdo em
concordancia com os obtidos na literatura (R.E. Sioda e B. Frankowsk, 2008).

Os voltamogramas na presenca de 1x10°molL*de ACE (B e C) apresentaram potencias
de pico em torno de 1,28 e 1,08 V e corrente de picos na varredura anodica, respectivamente,

de 7 pA e 15 pA. A oxidacdo no voltamograma (C) iniciou-se em potenciais menos positivos,
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em cerca de 200 mV (B). A partir desse resultado obtido justifica-se a modificacdo do ECV
com CoPc, tendo em vista a melhor sensibilidade e antecipacdo do potencial de oxidacdo. O
ECV/CoPc mostrou corrente mais acentuada do que o ECV, o que pode ser justificado pelo
comportamento eletrocatalitico dos eletrodos quimicamente modificados, os quais reduzem a
energia de ativacdo da reacdo necessaria para que o ACE sofra a oxidacdo. No eletrodo nédo
modificado a oxidacdo de ACE apresenta uma cinética de transferéncia de elétrons lenta, em
comparacao com o eletrodo modificado. Com a superficie do eletrodo modificada esta passa a
apresentar propriedades bem diferentes do original devido a formacédo do complexo ftalocianina
de cobalto. A reacdo € mediada por um sistema redox que pode trocar elétrons mais rapidamente
com o eletrodo e o0 acenafteno, aumentando assim a magnitude da corrente.

Os voltamogramas (B) e (C) na presenca de 1x10° molL? de NAF (Figura 15 B)
apresentaram potencias de pico emtornode 1,5e 1,4V e corrente de picos na varredura anddica
respectivamente em 32 pA e 48 YA e a oxidagdo no voltamograma (C) iniciou-se em potenciais
menos positivos cerca de 100 mV (B). A partir desse resultado obtido justifica-se a modificacéo
do eletrodo CV com CoPc.

Figura 15 - (A) Voltamogramas ciclicos: (a) (ECV/CoPc) na auséncia do analito (branco) em tampéao
BR (pH 2,0) (b)1,5 X 10-5 molL* de acenafteno em tamp&o BR (pH 2,0) ECV (c) 1,5 X 10° molL™ de
acenafteno em tampdo BR (pH 2,0) ECV/CoPc, v = 0,05 Vs™. (B)Voltamogramas ciclicos: (a) branco
em tamp&o BR (pH 2,0), (b)1,0 X 10 molL™* de naftaleno em tamp&o BR (pH 2,0) ECV (c) 1,0 X 10
molL™ de naftaleno em tamp&o BR (pH 2,0) ECV/CoPc, v = 0,05 Vs
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Fonte: Proprio Autor

Na figura 15 A, podemos observar a presenca de um segundo pico em 1,25V e de acordo
com SIODA e FRANKOWSKA, 2004, este pico surge, apds a regeneracao da forma ativa do
mediador fons Co®*, que ao se regenerarem, podem oxidar intermediérios da reacdo, formando

acenaftois.

4.4- REATIVIDADE E MECANISMOS DAS REACOES DE ACE E NAF COM O
ECV/COPC

4.4.1- Estudo do eletrolito suporte e do pH sobre a oxidacdo de ACE e NAF

Inicialmente, foi estudado o efeito do pH sobre as reacdes de oxidagdo dos analitos ACE
e NAF. Antes, foi investigada a influéncia de cinco diferentes eletrolitos suporte sobre a
corrente dos analitos. Foram eles: Tamp&o BR, Tamp&o Macllvaine, Tampao Sorenser e Acido

de Sulfarico. A Figura 16 mostra o resultado desse estudo.

Figura 16 - Gréafico da dependéncia da corrente de pico com o eletrélito suporte em 1,5 x 10° mol L™
de ACE e 4,76 x 10”° mol L™ de NAF (pH 2,0), ECV/CoPc, v =0,05V s
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Fonte: Proprio Autor

Os resultados da Figura 16 demostram que a maior corrente para a oxidacdo de ACE e
NAF foi obtida quando a solucdo tamp&o BR foi utilizada. Esse comportamento pode estar
associado a maior facilidade dos ions se difundirem através da superficie do filme de CoPc em
comparacao com o0s ions dos outros eletrolitos investigados.

A variacdo da concentracdo hidrogenioénica do meio pode deslocar os valores do
potencial de pico, dependendo do tipo de sistema redox avaliado. Por isso, a influéncia da
concentracdo hidrogenidnica do meio sobre 0s potenciais de pico é importante para a avaliacdo
do sensor eletroquimico e a influéncia do pH nas reacdes redox envolvidas.

O estudo da influéncia do pH sobre a resposta voltamétrica foi realizado na presenca de
9,9 x 10° molL™ de ACE e 4,75 x 10 molL* de NAF sobre o eletrodo de ECV/CoPc na faixa
de pH de 2 a 8, usando-se o tampdo Britton Robbinson (BR) 0,2 molL™, pela técnica de
voltametria ciclica, conforme mostram a Figura 17.
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Figura 17 - Gréafico da relagio entre a variagdo de pH vs. Epa e pH vs. Ipa em meio de 0,2 mol L™ de
tamp&o Britton Robinson contendo de 9,9 x 10 mol L™ mol L™ de ACE (A) e 4,76x10° mol L™ para

NAF (B).
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Fonte: Préprio Autor

O estudo também mostrou que a reacdo redox é mais pronunciada em meio acido,
conforme mostra o gréafico Ip x pH, onde a maior corrente obtida foi em pH 2,0.

Os resultados da Figura 17 deixaram clara a influéncia do pH na variagdo do potencial.
Quando o pH vai aumentando, na faixa de 2 a 5, observa-se um deslocamento do potencial para
0 lado anodico tanto do ACE e do NAF.
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Assim, a melhor resposta catalitica para os hidrocarbonetos ACE e NAF, usando os
eletrodos de Ag/AgCl (como referéncia) e carbono vitreo modificado com CoPc (como eletrodo
de trabalho) é claramente observada em pH 2,0. Portanto, com base nestes resultados, este pH
foi escolhido para os estudos posteriores.

Os sistemas irreversiveis sdo caracterizados por apresentar corrente controlada somente
pela transferéncia de carga. Nesse tipo de sistema, a velocidade de transferéncia de carga é lenta
comparada com a velocidade de varredura (v). Assim, as concentragdes das espécies oxidadas
e reduzidas ndo serdo mais funcgdes apenas do potencial, de forma que esse ndo exibe, portanto,
um comportamento que segue a equacao de Nernst.

Nesses sistemas costuma-se observar apenas o pico anddico, conforme observado na
Figura 13 A e B. Esse pico tende a deslocar-se com o aumento da velocidade de varredura. E
importante ressaltar que ele ¢ afetado pelo coeficiente de transferéncia catodica (a) e pela
velocidade de transferéncia de carga (ks).

Para sistemas considerados irreversiveis os critérios que devem ser observados sao
apresentados a seguir:

- A auséncia de pico catddico durante a varredura no sentido inverso pode ser observada
de acordo a Figura 13 Ae B (CROW, 2017; BRETT,1993).

- A Relacéo linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura (BARD,2001), a
qual esta associada ao processo de adsorcdo de reagente na superficie do eletrodo.

- O potencial de pico (Ep) varia linearmente com a velocidade de varredura Figura 18
(B) e no sentido mais positivo, assim como o logaritmo da velocidade de varredura Figura 18
(C) (FERREIRA,2014).

Figura 18:(A) Gréafico da dependéncia de corrente de pico do ACE com o a velocidade de varredura.
(B) Grafico da dependéncia de potencial de pico do ACE com a velocidade de varredura (C) Gréfico da
dependéncia de potencial de pico do ACE com o logaritmo da velocidade de varredura
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Assim como foi feito para o acenafteno, construiu-se graficos de dependéncia de
potencial pico com a velocidade e o logaritmo da velocidade e grafico de corrente de pico com
a velocidade de varredura para a oxidacdo do naftaleno. Podemos observar nos graficos abaixo,
0 potencial de pico também varia linearmente com a velocidade de varredura, assim como, com
0 log da velocidade de varredura. Com esses resultados, pode-se afirmar que a oxidacdo do
naftaleno se trata um processo irreversivel como pode ser observado na 19 A, B e C (CROW,
2017; BRETT,1993).

Figura 19:(A) Grafico da dependéncia de corrente de pico do NAF com o a velocidade de varredura.
(B) Gréfico da dependéncia de potencial de pico do NAF com a velocidade de varredura (C) Gréafico da
dependéncia de potencial de pico do NAF com o logaritmo da velocidade de varredura.
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As Figuras 18 A (ACE) e 19 A (NAF) mostraram uma relagéo linear entre lpe v (V s
1, indicando que o comportamento eletroquimico apresentado é caracteristico de um processo
irreversivel controlado por adsor¢do (BARD e FAULKNER, 2001; FERREIRA,2014). Essa
observagdo esta associada ao processo de adsorcdo de reagente na superficie do eletrodo.

Segundo a teoria de Laviron (LAVIRON,1979; FERREIRA,2014) para uma reagao

irreversivel anodica, a relacdo entre o Ep e v € descrita na seguinte equacao:
Ep=Eo- log + logv
Equacdo 2 - Equacéo de Laviron

Onde, Eo é o potencial padrdo formal, o 0 coeficiente de transferéncia de carga, n o
namero de elétrons transferidos e envolvidos na oxidacdo de acenafteno, F a constante de
Faraday (96485 C/mol) e ks a constante padrdo heterogénea de transferéncia de elétrons da
reacdo, R e T tém o seu significado usual.

Os sistemas irreversiveis sdo caracterizados por apresentar corrente controlada somente
pela transferéncia de carga. Nesses sistemas costuma-se observar apenas o pico anddico,
conforme observado na Figura 13 A e B.

Para sistemas irreversiveis 0 Ep deve ser deslocado de 0,030/on V na dire¢do catodica,

ou seja, devera existir uma relacdo linear entre o potencial de pico e o logaritmo da velocidade
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(Ep vs logv). O produto an foi calculado obtendo-se um valor de 0,069/an, confirmando,
portanto, a irreversibilidade do sistema (STRADIOTO, N. R.; YAMANAKA, H,;
ZANONI,2003). Enquanto isso, o valor de ks (1,167 s*) foi calculado a partir da interceptacdo
da reta de Ep vs log V. O valor de Eo (1,03 V) foi determinado a partir da interceptacéo de Ep
versus v (na ordenada), extrapolando a reta para v = 0. Onde, Eo € o potencial padrdo formal, a
a transferéncia de carga coeficiente, n o nimero de elétrons transferidos envolvidos na oxidacgao
de acenafteno, a constante de Faraday F (96485 C / mol) e ks é um constante referente a taxa
da reacdo heterogéneo padrdo, R e T tém o seu significado usual.

Para sistemas irreversiveis 0 Ep deve ser deslocado de (0,030/an) V na direg¢édo catodica,
ou seja, dever existir uma relagdo linear entre o potencial de pico e o logaritmo da velocidade
(Ep vs log v). O produto an foi calculado para ACE obtendo-se um valor de 0,069/an
confirmando, portanto, a irreversibilidade do sistema (STRADIOTO, N. R.; YAMANAKA, H.;
ZANONI,2003), o valor de ks de 1,167 s** foi calculado a partir da interceptacéo da reta de Ep
vs log V. O valor de Eo (1,03 V) foi determinado a partir da interceptacdo de Ep versus v, na
ordenada, extrapolando a reta para v = 0.

Jéa para o para NAF o valor de Eo (1,424 V) foi determinado a partir da interceptacao de
Ep versus v parcela na ordenada, extrapolando a reta para v = 0. O valor de Ks calculado 1,642
s, e 0 valor de o n obteve-se um valor de 0,102/an.

Para um pico de adsorcdo irreversivel, de acordo com a teoria de Laviron

(LAVIRON,1979) uma relacdo linear entre a corrente de pico ip e a taxa de varrimento v é

descrito da seguinte forma:

— nFQ
P = 2rr

Equacdo 3 - Equacdo de Laviron

Aqui, lp é expressa na unidade de amperes e Q é a area do pico no voltamograma
(coulomb). A equacédo acima mostra que n pode ser calculado, enquanto Q (carga) € obtida sob
uma determinada velocidade de varredura. O numero de elétrons envolvidos na reagdo de
oxidacdo de acenafteno, catalisada pela ftalocianina de cobalto, foi calculado como sendo de
aproximadamente igual a 1 elétron.

Com base nesses achados, a oxidacdo dos ions Co?* pode ser expressa pela reagdo 1,

abaixo:
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Co*-e— Co*
Reacéo 1

A reagdo acima mostra a regeneragdo da forma ativa do mediador (ions Co3*) que pode
oxidar intermediarios, como por exemplo o NAF pode gerar naftois em solucdo (SIODA e
FRANKOWSKA, 2004).

Com base no célculo realizado pela Teoria de Laviron (acima), cujo nimero de elétrons
calculado foi igual a 1, como também baseado na lituratura (LOPES, WILSON; ANDRADE,
SIODA, 2008; 1996; KLINGLER, KOCHI, 1996), o mecanismo para 0 processo redox do
ACE e NAF poderiam ser propostos. A reacao consiste na formacdo de um cation radical, como
estadgio da reacdo primaria. Esse cation radical formado inicialmente pode ser oxidado por
reagdo com o Co*" como mediador da reagdo, onde AH: é o substrato e [AH2]* é o cation radical,
que tem um spin ndo pareado e uma carga positiva ao mesmo tempo.

- -+

—
e

Reacéo 2

A medida que o cation radical ¢ inicialmente formado, este e solvatado por moleculas
de &gua, ou seja, 0 componente polar do solvente usado. A hidratacdo pode promover uma
reacdo de perca de um protdén, o que significa que, eventualmente, um grupo hidroxilico é
introduzido ao anel aromético de acordo com a reacdo 3 (LOPES, WILSON; ANDRADE,
SIODA, 2008; 1996; KLINGLER, KOCHI, 1996) .

O O

O H,0

Reacdo 3

O esquema do oxidacdo do nafttaleno percorre 0 mesmo caminho do seu derivado
acenafteno. O numero de elétrons envolvidos na oxidagdo de naftaleno e do acanafteno € de

aproximadamente igual a 1, o que sugere-se, que um grupo hidroxilico é introduzido ao anel
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aromatico, onde o naftol e acenaftol sdo formados, em seguida, adicionalmente oxidado para
formar, como os produtos finais, principalmente quinonas, que requer a formacao de eletrons

para ser transferidos.

X 0
i, . N, .
o £ T HED o

Reacéo 4

4.5- OTIMIZACAO DE PARAMETROS EXPERIMENTAIS PARA ANALISE DE ACE E
NAF

4.5.1 Voltametria de Pulso Diferencial

Uma melhoria instrumental consideravel na discriminacdo da corrente faradaica da
capacitiva foi conquistada com o desenvolvimento das técnicas de pulso, principalmente a de
pulso diferencial. Neste caso a instrumentagéo foi desenvolvida de tal modo que as medidas de
corrente e aplicacdes de potencial e pulsos de potencial sejam realizadas em intervalos de tempo
muito pequenos.

O efeito de parametros como velocidade de varredura e amplitude de pulso sdo
parametros muito importantes na aplicagdo da técnica VPD, pois eles podem influenciar
diretamente na sensibilidade da resposta eletroquimica. Sendo assim, antes de realizar-se uma

analise a escolha destes parametros precisa ser feita.
4.5.1.1- Variagdes da amplitude de pulso

Inicialmente variou-se a amplitude de 0,01 a 0,1 V (Figura 20) para uma solucéo de
concentracdo 10°° mol L* de ACE e 4,76 x 10° de NAF em solugéo tampao BR, pH 2,0.

Figura 20 - Voltamogramas de Pulso Diferencial em diferentes Amplitudes em tampéo BR (0,2 mol L
1), pH 2 na presenca de 10 mol L™ de ACE (A) e 4,76 x 10" mol L-1 NAF (B), em tamp&o BR (0,2
mol L), pH 2, na velocidade: 0,05 V s, tempo de pulso = 200 ms
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Fonte: Proprio Autor

A escolha da amplitude deve ser um compromisso entre 0 aumento da sensibilidade e a

perda de resolucdo. Para cada valor de amplitude de pulso foi registrado um voltamograma. O
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que apresentar um pico bem definido e com maior valor de Ip, indicara a amplitude a ser
escolhida. Quando a determinacdo de mais de uma espécie estiver envolvida, sera considerada
a amplitude que fornece um compromisso entre a maior corrente de pico obtida (que permite
maior sensibilidade) e a melhor separacéo entre eles (o que permite uma resolugdo maior).

Observando-se os voltamogramas de pulso diferencial acima, pode-se constatar que que
a oxidacdo do acenafteno e naftaleno aumentaram de acordo com o aumento da amplitude e
conforme pode ser observado na figura 20A e B e a densidade de corrente de pico do ACE e
NAF alcancaram um patamar maximo entre 0,7 a 0,1V. Adicionalmente, observou-se que apos
a amplitude de 0,7 V os voltamogramas foram acompanhados por distor¢ao e alargamento dos
picos, portanto a amplitude de 0,7 V foi escolhida para os demais estudos por apresentar melhor
corrente tanto para o ACE quanto para o NAF, conforme pode ser observado respectivamente
na Figura 21.

Figura 21 - Gréfico da dependéncia da amplitude sobre a resposta analitica do sensor para ACE e NAF.
Medidas conduzidas em tamp&o BR 0,2 mol L™ (pH 2.0). Velocidade de varredura: 0,025 V s
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Fonte: Proprio Autor
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45.1.2 Tempo de Pulso

Outro parametro importante para otimizacdo por voltametria de pulso diferencial é o
tempo de pulso. A escolha desse parametro deve estar relacionada a melhor corrente com a
melhor resolucdo, por isso otimizou-se o tempo de pulso para 0 ACE e NAF variando-se de
200ms até 600ms como pode ser observado na Figura 22.

Figura 22 - Grafico da dependéncia de tempo de pulso com a corrente do ACE e NAF, com uma
velocidade de varredura do potencial de 0,025 V s e uma amplitude de pulso de 0,7 V em tamp&o BR,
0,2 mol L, pH 2,0.

| | | | n n n 55
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™ —H- NAF L 50
14 -
. L 45
| |
12+ \
< . La0 S
S S
10 - 35
\I
81 - - 30
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Tempo de Pulso/milisegundos

Fonte: Proprio Autor

O tempo de pulso escolhido tanto para o0 ACE e NAF foi de 200ms, pois para ambos os
analitos conciliaram a melhor corrente, assim 0s experimentos posteriores foram realizados

utilizando-se esse tempo de pulso.

4.5.1.3 Curva Analitica para ACE e NAF por VPD

Os picos dos voltamogramas nesta técnica fornecem uma informacéo qualitativa, que é

o valor do potencial de pico, Ep, e uma informagéo quantitativa, que € a corrente de pico,
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Ip. Para construir-se uma curva de calibragdo normalmente colocam-se os valores das correntes
de pico contra as concentracdes da espécie eletroativa correspondentes a eles. Usando as
condigdes experimentais definidas previamente, construiu-se uma curva de calibracdo no
intervalo de concentragio de ACE entre, 4,97 x 10 a 3,38 x 10°mol L™, cujos voltamogramas
sdo apresentados na Figura 23 A. O gréfico (Figura 23 B) de I, vs concentracdo de ACE exibe

uma relacdo linear no intervalo de concentragdo estudado.

Figura 23 - Voltamogramas de Pulso Diferencial empregando-se o ECV/CoPc em diferentes
concentragdes de ACE (4,97x10°® e 3,84 x 10°) em Tamp&o BR 0,2 mol L, pH 2, v=0,025 V s*. (B)
Curva Analitica de ACE.
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[ ] y =a+b*x
Ip = 5,236 + 19,766 [ACE]
0+ R =0,989

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
[ACE]/umol L1

Fonte: Préprio Autor
Também com condicBes experimentais pré-definidas para o NAF, construiu-se uma
curva de calibragdo no intervalo de concentracdo de 4,97 x 10° a 4,3 x 10° mol L, cujos
voltamogramas sdo apresentados na Figura 24 A. O grafico de Ip vs concentracdo de NAF (Fig.
24 B) exibe uma relagéo linear no intervalo de concentragéo estudado.

Figura 24 - Voltamogramas de Pulso Diferencial empregando-se o ECV/CoPc em diferentes
concentragdes de NAF (4,97 x 10 até 4,30x10™° mol L) em Tamp&o BR 0,2 mol L™, pH 2, v = 0,050
V s, (B) Curva Analitica de NAF
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Observando-se o grafico 24 B obtivemos uma equacao de reta de Ip = 2,436 + 169,6
[NAF], com valor de R = 0,996.

4.5.2 Voltametria De Onda Quadrada

Com o intuito também de comparar as técnicas eletroanaliticas para a deteccdo dos
analitos ACE e NAF, realizou-se um estudo com a técnica de voltametria de onda quadrada e

alguns parametros foram estudados, tais como: amplitude, frequéncia e incremento.
4.5.2.1 Amplitude de pulso

Na voltametria de onda quadrada foi realizado um estudo de variagdo de amplitude para
ACE e NAF, onde variou-se a amplitude de 10 mV a 100mV como pode ser visto na Figura 25.
As amplitudes de 100mV ndo foram registradas, pois apresentaram uma resolugcdo sem

qualidade.

Figura 25 - Voltamogramas de onda quadrada para ACE e NAF em diferentes amplitudes em tampao
BR (0,2 mol L-1), pH 2 na presenca de (A) 9,85x10" mol L™ ACE (B) 4,75 x 10°mol L' NAF,
velocidade: 0,025 V s, tempo de pulso = 200 ms. Variagdo da Amplitude (10 a 90 mV).
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A amplitude que apresentou melhor corrente e melhor perfil voltamétrico foi a

amplitude de 60 mV, por isso essa foi escolhida para estudos posteriores. Na figura 26 podemos

observar o grafico de dependéncia de corrente de pico com a amplitude, exibindo, portanto, que

a melhor amplitude foi de 60mV.
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Figura 26: Grafico da dependéncia de corrente de pico com a amplitude. Dados extraidos da

figura 25.
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Fonte: Préprio Autor

Outro parametro importante na otimizacao da técnica voltametria de onda quadrada é a

escolha da melhor frequéncia. A escolha da frequéncia é de extrema importancia, pois ela esta

relacionada com a velocidade. A frequéncia de aplicacdo de pulsos de potencial, determinada a

intensidade dos sinais, e consequentemente a sensibilidade obtida nas analises. A velocidade

efetiva, sera obtida em fungdo do incremento de varredura de potencial e da frequéncia da

aplicag@o de pulsos de potencial (f x AEa). A figura 26 mostra o comportamento da corrente de

pico em diferentes frequéncias para ACE (26 A) e NAF (26 B).

Figura 26 - Voltamogramas de onda quadrada em diferentes frequéncias (8, 10 e 12Hz) em tamp&o BR
(0,2 mol L™), pH 2 na presenca de 9,85x107 mol L™ (A)ACE (B) e 4,75 x 10°mol L™ NAF, velocidade:

0,025 Vs
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Na figura 26 A e B, observa-se que a medida que se aumenta a frequéncia de aplicacdo

de pulsos de potencial, ocorre um aumento na intensidade das correntes de pico (Ip) e

deslocamento dos Ep para valores mais positivos. A intensidade de Ip em processos onde a

transferéncia de massa ocorre com adsor¢do de produtos (e/ou reagentes), variar linearmente
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com a frequéncia de aplicacdo de pulsos trata-se de um processo adsortivo, confirmando
realmente que a oxidacdo do acenafteno e naftaleno ocorre por adsorcéo.

Para aplicacOes analiticas a frequéncia utilizada sera de 10Hz, pois esta apresentou a
melhor relacdo de valor de corrente de pico, assim como apresentou o melhor perfil
voltamétrico.

Logo abaixo, na figura 27 observamos o gréfico comparativo das variagdes de
frequéncia para 0 NAF e ACE, demonstrando realmente que a melhor frequéncia foi a de 10Hz
para o0 ACE e NAF.

Figura 27 - Gréfico dependéncia da corrente de pico com a amplitude em diferentes frequéncias (8, 10
e 12Hz) em tamp&o BR (0,2 mol L), pH 2 na presenca de 9,85x10”7 mol L™ ACE e 4,75x10®° mol L™
de NAF, velocidade: 0,025 V s
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Fonte: Proprio Autor

4.5.2.3 Incremento de potencial

Na voltametria de onda quadrada, a velocidade de varredura € definida em funcéo da
frequéncia de aplicacé@o dos pulsos de potencial e do incremento de varredura de potencial (f x
AEz). Sendo assim a otimizacdo do incremento pode melhorar significamente a sensibilidade
do sistema. A figura 28 mostra o comportamento da corrente de pico dos analitos ACE e NAF

com o incremento.
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Figura 28 - Voltamogramas de onda quadrada em diferentes incrementos (20, 40, 60, 80 e 100 mV) em
tamp&o BR (0,2 mol L), pH 2 na presenca de 1,55 x10°® mol L™ ACE (A) e 4,75x10° mol L™ de NAF
(B), velocidade: 0,05 V s,
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Teoricamente, uma melhor resposta sera encontrada em incrementos mais altos,

contudo, quando se trabalha com eletrodos quimicamente modificados é necessario avaliar ndo
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somente o perfil voltamétrico, mas também a estabilidade do eletrodo. Como optou-se por uma
frequéncia relativamente baixa de 10 Hz (0,1 s™) pode-se optar por um incremento mais alto de
0,6 V que pode ser observado melhor na Figura 29.

Figura 29 — Gréfico da dependéncia de corrente de pico com os incrementos (20, 40, 60, 80 e 100 mV)
em tampdo BR (0,2 molL™), pH 2 na presenca de 1,55 x10® molL™ ACE (A) e 4,75x10° molL* de NAF
(B), velocidade: 0,05 Vs™.
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Fonte: Proprio Autor
4.5.2.4 Curva Analitica para ACE e NAF por VOQ.
Com o objetivo de determinar a sensibilidade do sistema para a oxidagéo do acenafteno

e naftaleno construiu-se curvas analiticas para voltametria de onda quadrada, que podem ser
observadas na Figura 30 (ACE) e 31 (NAF).
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Figura 30 — Voltamogramas de Onda Quadrada empregando-se o ECV/CoPc em diferentes

concentragdes de ACE (4,97x10°® e 3,84 x 10°) em Tamp&o BR 0,2 mol L?, pH 2, v=0,025 V s*. (B)
Curva Analitica de ACE.
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Fonte: Proprio Autor

Podemos observar que houve uma dependéncia linear entre a concentragdo dos analitos
e a corrente de pico (Figura 31 B) e obtemos uma equacao da reta para ACE de Ip = 0,2948 +
0,520 [ACE], R = 0,981
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Figura 31 — Voltamogramas de Onda Quadrada empregando-se o ECV/CoPc em diferentes
concentracdes de NAF (4,91 x 10°® até 4,30x10° molL™*) em Tamp&o BR 0,2 molL™, pH 2, v = 0,050 v
s, (B) Curva Analiticas de NAF.
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Para NAF, houve também uma dependéncia linear entre a concentracdo dos analito e a
corrente de pico (Figura 31 B) e a equagAo da reta encontrada para NAF foi Ip = 1,26e + 82,11
[NAF], R =0,988.

4.6 ESTUDO DE INTERFERENTES POR VPD

Alguns possiveis interferentes, presentes em amostra de aguas subterraneas, foram
avaliados pelo procedimento proposto, nas condi¢des experimentais otimizadas contendo
determinadas concentragdes do analito estudado (ACE e NAF).

Em aguas subterraneas é possivel encontrar algumas espécies ionicas, tais como, Ca?*,
K*, Na*, assim como o Benzeno, Tolueno e Antraceno, motivo pelo qual foram escolhidos para
avaliacdo de suas interferéncias sobre o sinal analitico de ACE e NAF.

Os experimentos foram realizados em uma célula eletrolitica contendo o tampéo BR 0,2
mol L, em pH 2 e uma concentragdo de 1 x 10° mol L de NAF e ACE. Observou-se que
mesmo com 0 aumento da concentracdo destes possiveis interferentes na solucdo, houve uma
pequena interferéncia na determinacdo dos analitos.

Tabela 6: Resultado do Estudo de Interferentes

Analito Conc. Dos analito Conc. Dos Corrente do
1x10®%mol L* interferentes analito na D% de corrente
1,0x 10°® presenca do do analito
interferente
ACE 3,21 mA Ca* 3,22 0,31%
3,21 mA K* 3,23mA 0,62%
3,21 mA Na* 3,27mA 1%
3,21 mA Benzeno 3.22mA 0,3%
3,21 mA Tolueno 3,21 mA 0%
3,21 mA Antraceno 3,3 mA 15%
NAF 10,2mA Ca* 10,4 mA 19%
10,2mA K* 10,3 mA 0,98 %
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10,2pA Na* 10,33 pA 1,27%
10,2mA Benzeno 10,3 mA 0,98%
10,2mA Tolueno 10,4 mA 1,96

10,2mA Antraceno 10,5 mA 2,94%

4.7. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS ANALITICOS

Um novo método analitico, a adaptagdo ou a implementacdo de um método ja
conhecido, envolve o processo de avaliacdo que permite estimar a sua eficiéncia. Esse processo
chama-se validacdo ou revalidacdo para métodos ja implantados, onde o principal objetivo é
demonstrar a aplicabilidade do método analitico. Desse modo, a linearidade, a faixa de trabalho,
o limite de deteccédo (LD), o limite de quantificacdo (LQ), precisdo a exatidao, entre outros, séo
parametros conhecidos como figuras de mérito que sdo essenciais na avaliacdo da aplicabilidade
de um método analitico (FERREIRA, 2014).

Para a determinacdo analitica de acenafteno e naftaleno, foi construida a curva analitica
pela adicdo sucessiva de aliquotas de padrédo com concentragao conhecida a célula voltamétrica,
juntamente com os demais reagentes analiticos. As trés curvas foram construidas com a
finalidade de testar o método em agua subterranea.

A partir da curva analitica foi possivel determinar a faixa linear de trabalho, definida
como o intervalo linear o qual compreende uma faixa de concentracdo que se estende desde a
menor concentracdo, onde € possivel se realizar uma medida quantitativa (LQ), até a
concentracdo na curva que se desvia da linearidade.

Em cada adicdo do padrdo foram realizadas trés leituras da corrente de pico (Ip) e o
calculo da concentracdo foi feito através das médias geradas dessas leituras. As leituras das
correntes para cada adicdo foram feitas também em triplicada, calculando-se a média das

correntes.
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Na construcdo das curvas analiticas, foram utilizados os parametros voltamétricos

otimizados nos testes anteriores (frequéncia, tempo de pulso, amplitude, entre outros).
4.7.1 Limites de Deteccdo e de Quantificacdo Para Deteccdo Individual

A tabela 7, apresenta os valores de limite de deteccdo e de quantificacdo, faixa linear
encontradas por VPD e VOQ.

O limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade do analito presente em uma amostra
que pode ser detectado, porém ndo necessariamente quantificado, sob as condicGes
experimentais estabelecidas e a estimativa do limite de deteccdo pode ser feita com base na

relacdo de trés vezes o ruido da linha de base, calculada através da equacao abaixo:

_ 3xSd
b

Equagédo 4 — Limite de Detecgéo

LD

O limite de quantificacdo (LQ) é a menor quantidade do analito em uma amostra que
pode ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condi¢cdes experimentais
estabelecidas e é estabelecido por meio da andlise de solugdes contendo concentracdes
decrescentes do analito até o menor nivel determinavel com preciséo e exatiddo aceitaveis. Pode

ser expresso pela equacao 5:

_ 10xSD
b

Equacéo 5 — Limite de Quantificacdo

LQ
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Com os dados obtidos das curvas de calibracdo de Ip vs [ ACE] e Ip vs [ NAF] foi

possivel estimar os limites de deteccdo e quantificacdo para os hidrocarbonetos acenafteno e

naftaleno, a fim de verificar a possibilidade de aplicacdo em amostras reais.

O limite de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) para as curvas analiticas de pulso

diferencial e onda quadrada foram calculados a partir do desvio padréo para 10 medidas de

corrente do branco obtidas no potencial de oxidacédo dos analitos. Assim calculou-se os limites

de deteccdo e quantificacdo dos analitos como pode ser observado na Tabela 7.

Tabela 7 — Par@metros utilizados para a obtengdo das medidas voltamétricas por VPD e VOQ

Eletrodo  Eletroélito Técnica Faixa Linear LD LQ
(mol LY (mol L) (mol L)
CcVv BR ACE/ 497x10%a4,3 963x10*" 3,21x107%°
/CoPc (pH VPD x 10°
2,0)
CVv BR ACE/ 497 x 10% a 1,11x10%° 3,73 x 101°
/CoPc (pH 2,0) VOQ 3,38 x 10°
CVv BR NAF/ 497 x 10® a 548x10™" 1,16x10%°
/CoPc (pH 2,0) VPD 3,38 x 10°
CcVv BR NAF/ 497 x 10%® a 1,37x10%° 3,78x107%
/CoPc (pH VOQ 3,38 x 10°
2,0)

Observando-se os resultados obtidos de LD, contatou-se que o ECV/CoPc apresentou

limites de detec¢do muito bons quando comparados aos da literatura, portanto a técnica utilizada

foi a de VPD para andlise simultanea.
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4.7.2 Precisdo

A tabela 8 apresenta os resultados de preciséo obtidos para ACE e NAF pela técnica de
VPD que foram determinadas a partir de dez réplicas com trés adi¢des de padrdo para cada
réplica. A precisdo foi calculada a partir da repetibilidade dos resultados obtidos nos calculos
anteriores. Assim, a precisdo da metodologia foi expressa em termos do desvio padréo relativo
(RSD), também conhecido como coeficiente de variagdo (CV).

A precisdo foi avaliada por meio do desvio padrao relativo ou coeficiente de variacdo
(CV), com base na média das correntes de pico dessas tabelas. Este calculado foi feito de acordo
com a equacao 6.

CV% =Sx100/X

Equacéo 6 - Coeficiente de Variacéo

Onde S é o desvio padrdo das medidas e X é a média das medidas

Tabela 8 - Estudo da repetibilidade do eletrodo ECV/CoPc para uma solugdo tamp&o BR 0,2molL™?, pH
2,0, contendo 2,00 x 10 de acenafteno e naftaleno

Replicatas |1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

NAF:iIp /|153]|16.2 |157 |16,3 |[159 |16,6 |169 |157 |16,4 |15.3
HA
ACE:lp /|92 [10,2 |104 |96 9,5 10,5 |10,3 |94 9,7 9,2
HA

Os sensores propostos apresentam boa repetibilidade para acenafteno e naftaleno,
obtendo-se, respectivamente um coeficiente de variacdo de 4,8% e 3%.
A reprodutibilidade (Tabela 9) foi estudada considerando-se 5 medidas em dias

diferentes com solugdes diferentes, ou seja, 5 sensores diferentes.
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Tabela 9 - Estudo da reprodutibilidade do eletrodo ECV/CoPc para uma solucéo tampéo BR 0,2molL"
1 pH 2,0, contendo 1,5 x 10 de acenafteno e naftaleno

Replicatas 1 2 3 4 5
ACE :Ip/ pA 10,3 9,9 10,2 9,8 10,2
NAF :Ip / pA 16,2 15,6 15,4 16,3 15,7

De acordo com os resultados obtidos nas Tabelas 9, foi observado que o0 sensor proposto
apresentou boa reprodutibilidade, obtendo-se um coeficiente de variagdo de 2,4 e 2,1% para
acenafteno e naftaleno, respectivamente, uma vez que os desvios padrdo relativos

encontrados para eles foram inferiores a 5%.

4.7.3 Exatiddo

As Tabelas 10 e 11 mostram a exatiddo que foi calculada através da recuperacdo do
analitos ACE e NAF. Realizou-se testes de recuperacdo em amostras de dgua subterranea. Os
testes de recuperacdo foram realizados atraveés do método de enriquecimento, ou seja, da adi¢do
dos analitos (ACE e NAF) em niveis de diferentes concentragdes. Apés a adi¢cdo de quantidades

conhecidas obteve-se os valores de recuperacao.

Tabela 10 - Teste de recuperacao aplicado por método de adi¢ao padrdo em amostra de dgua subterranea
para o ACE.

Amostra ACE pmol L™
Adicionado Encontrado %
Recuperacao
1 0,249 0,244 97,9
2 0,496 0,498 100,4
3 0,99 0,98 98,9
Recuperacdo média encontrada (%) 99,9

Tabela 11 - Teste de recuperacéo aplicado por método de adi¢ao padrdo em amostra de agua subterranea
para o NAF.
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Amostra NAF pmol L
Adicionado Encontrado %
Recuperacgéao
1 0,249 0,249 100
2 0,497 0,514 103,6
3 0,741 0,725 97,9
Recuperacdo média encontrada (%) 100.5

De acordo com os resultados obtidos (Tabelas 10 e 11) para as recuperaces médias de
acenafteno e naftaleno, respectivamente (99,9 e 100%), estes valores indicaram uma boa
exatiddo, o que mostra que os procedimentos estudados apresentam viabilidade analitica para a

aplicacdo das metodologias em amostras reais.

4.8 DETERMINACAO SIMULTANEA DE ACE E NAF

Ap0s a realizacdo dos experimentos, para determinacdo individual dos analitos ACE e
NAF, realizou-se o estudo para a determinacao simultanea dos analitos por VPD, utilizando-se
ECV/CoPc.

Portanto, alguns parametros foram otimizados para a técnica de VPD, que foi escolhida
para realizar o estudo simultaneo, pois foi a técnica que demonstrou melhor sensibilidade para
ambos os analitos, determinados de forma individual. As otimizagOes realizadas foram:

amplitude e tempo de pulso.

4.8.1 Estudo da Amplitude

Logo abaixo, podemos observar o estudo em diferentes da amplitude (Figura 32 A),
onde variou-se a amplitude de 10 a 80mV. Amplitudes acima de 80mV apresentaram bastante
distor¢do e uma incompreensiva resolugdo dos mesmos e por isso os graficos se encontram
somente até 80mV.

Observando-se os graficos abaixo percebe-se que a amplitude de 70 mV foi a que
conciliou o melhor perfil voltamétrico e melhor corrente tanto para o acenafteno quanto para o
naftaleno. Por isso, a amplitude de 70mV foi escolhida para estudos posteriores. Podemos
observar isso logo abaixo na Figura 32 B.



78

Figura 32 - (A) Voltamogramas de Pulso Diferencial em diferentes Amplitudes em tampédo BR (0,2
mol L), pH 2 na presenca de 5x10° mol L™ ACE e NAF, velocidade: 0,025 V s, tempo de pulso =
200 ms. (B) Gréfico de dependéncia de corrente de pico com a variagdo da amplitude.
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Fonte: Préprio Autor

4.8.2 Estudo do Tempo de Pulso

Outro estudo realizado foi o tempo de pulso (Figura 33 A), para esse estudo otimizou-

se parametros variando-se de 200 a 500 ms.
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Figura 33 - (A) Voltamogramas de Pulso Diferencial em diferentes Tempos de Pulso em tampéo BR
(0,2 mol L), pH 2 na presenca de 5x10° mol L™ ACE e NAF, velocidade: 0,025 V s, tempo de pulso
=200 ms. (B)Gréfico da variacdo do tempo de pulso com a corrente.
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Fonte: Proprio Autor

Observando-se a Figura 33 B, percebeu-se que o tempo de pulso que apresentou
melhores resultados, foi o de 200ms, pois conciliou 0 melhor perfil voltamétrico e melhor

corrente. Portanto, esse tempo foi escolhido para os demais estudos.
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4.8.3 Construcdo da Curva Analitica na Determinacédo Simultanea dos analitos

Apls as otimizacdes realizadas para a determinacdo simultanea de ACE e NAF,
construiu-se a curva analitica simultanea para ambos os analitos, com o objetivo de determinar
a sensibilidade do sistema para a oxidacgdo do acenafteno e naftaleno em um sistema de dois
componentes. A Figura 34 A mostra o0 comportamento dos voltamogramas do ACE e NAF em

Tampdo BR, pH 2,00 em diferentes concentraces.

Figura 34 - (A) Voltamogramas de Pulso Diferencial empregando-se o ECV/CoPc em diferentes
concentragdes de ACE e NAF (4,97 x 10%; 9,9 x 10%; 1,96 x 107; 2,91 x 107; 3,84 x 107; 4,76 x 107;
5,66 x 107; mol L") em Tamp&o BR 0,2 mol L™, pH 2, v = 0,025 V s™. (B) Inser¢do das Curvas
Analiticas de ACE e NAF
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Fonte: Proprio Autor

Na deteccdo simultanea, podemos observar que houve uma dependéncia linear entre a
concentracdo dos analitos (Figura 34 B) e a corrente de pico e obtemos as seguintes equacdes
da reta para ACE de Ip = 3,184 + 19.480 [ACE], R = 0,980 e para NAF foi Ip = 3.320 + 18.963
[NAF], R = 0,988. Obtivemos como LD para ACE um valor de 2,85x10 ° mol L e para NAF
3,01 x 10° esses valores obtidos demonstraram uma boa sensibilidade apara analise

simultanea.
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49 APLICACAO EM AMOSTRA REAL

De acordo com os resultados obtidos para as recuperacdes médias de acenafteno e
naftaleno, respectivamente (99,9 e 100%), estes valores indicaram uma boa exatiddo, o que
mostra que 0s procedimentos estudados apresentam viabilidade analitica para a aplicacdo das
metodologias em amostras reais.

A aplicacdo do procedimento otimizado em amostra real foi feita usando o método de
adicdo padrdo. Neste procedimento, 4 mL da amostra diretamente na célula eletroguimica
contendo 6 mL de solucéo tampdo BR 0,2 mol L (pH 2,0). Os valores contidos na amostra,
foram calculados utilizando-se a extrapolacdo da reta do grafico de adigdo padrdo (Gréafico 35
e 36).

Figura 35 - Gréfico da curva de adi¢do padrdo obtido por VPD empregando-se o ECV/CoPc em
diferentes concentragdes de ACE (1) amostra real; (2) 0,249 umol L?, 0,496 pmol L*; 0,99 pmol L*
em Tamp3o BR 0,2 mol L, pH 2, saturado com N2, v = 0,050 V s, amplitude de pulso de 70mV

Ip/uA

y =a+ bx
I/ uA =0,07363 + 6,22 [ACE]
R =0,999

00 02 04 06 08 1,0
[ACE]/umolL"1

Figura 36 - Gréafico da curva de adicdo padrdo obtido por VPD empregando-se o ECV/CoPc em
diferentes concentracdes de NAF, Tamp&o BR 0,2 mol L™, pH 2, saturado com N2, = 0,050 V s,
amplitude de pulso de 70 mV. NAF (1) amostra real; (2) 0,249 pmol L; (3) 00,497 umol L™ e (3) 0,744
umol L™ de NAF
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2| (®)
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|/ uA = 0,65+ 14,72[NAF]
R = 0,99858
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[NAF]/umolL™L

Fonte: Proprio Autor

ACE é derivado do NAF e este estudo demonstra, em amostra real o coeficiente angular
do NAF é mais do que o dobro do coeficiente angular do ACE o que indica maior sensibilidade
do sensor para NAF do que para ACE em amostra real. Isto pode ser justificado pelos seguintes
motivos:’

1) O fato da quantidade de conversdo de NAF em ACE nao ter sido 100% (depende de
varias condicdes da reacdo e do meio;

2) E que o ACE pode sofrer mais influéncia do que o NAF neste meio (amostra real).

Como pode ser observado nas Figuras 35 e 36, a determinacao dos analitos ACE e NAF
foi feita através da extrapolacédo da reta do grafico de adicdo padréo, e através das equacgdes das

retas (abaixo), as concentracdes dos analitos foram determinadas na amostra real.

Ip= 0,07363 + 6,22 [ACE], r = 0,999 (VPD)
Ip= 0,65 + 14,72[NAF], r = 0,998 (VPD)

As concentragGes encontradas na amostra real foram de 0,012 umolL™ (1,2x10® mol L
1) para ACE e 0,044 pmol L (4,4 x108 mol L) para NAF.
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4.10 COMPARACAO DO METODO PROPOSTO COM OS REPORTADOS NA
LITERATURA PARA A DETERMINACAO ELETROANALITICA DE HPA’s (ACE E
NAF) EM SOLUCOES AQUOSAS

A Tabela 12 mostram os limites de detec¢do do método proposto (uso do eletrodo CV
modificado com CoPc) para detecgdo de ACE e NAF com trabalhos reportados na literatura.

Tabela 12 - Resultados de ACE e NAF comparados ao da literatura.

Eletrodo Eletrolito Analito Técnica LD (mol Ref.
L'l)
ECV/CoPc BR Acenafteno VPD 9,63 x 1011 Este
Individual Trabalho
ECV/CoPc BR Naftaleno VPD 5,48 x 1011 Este
Individual Trabalho
ECVI/CoPc BR Acenafteno VPD 2,85x10° Este
Naftaleno 3,01 x10° Trabalho
Simultaneo
EGM Acetato Naftaleno VvVOQ 8,23 x10% 45
Antraceno 1,12 x107
Eletrodo de pasta de H2S04 Naftaleno, VOQ 12;6,4e 43
carbono Fluoreno e 1,2 x 10°®
Antraceno
PPyox/Ag- Fosfato Antraceno VOQ 1,69x107 69
AuUNPs/GCE
ECV Acetato Pireno, VPD 0,02; 0,03 23
Benzo Pireno e
Fluoranteno 0,42 x 10-6

Pode-se ver (Tabela 12) que os valores de LD obtidos de forma individual e simultanea,
merecem destaque, pois se sobressaem em relagdo a alguns dos trabalhos citados, que
determinam outros HPA’s com técnicas voltamétricas.

E interessante destacar que o ECV modificado pelo complexo CoPc proporcionou um
simples sensor eletroquimico, além de ser um eficiente mediador para a determinacdo dos
analitos em estudo. E, mais importante, é o fato de que néo foi encontrado na literatura nenhum
trabalho com este sensor usado na deteccdo dos analitos em estudo neste trabalho.

Os resultados obtidos com o sensor proposto apresentaram boa faixa sensibilidade e
baixo limite de deteccdo para ACE e NAF, considerando a matriz em estudo.

A RESOLUCAO CONAMA 420/2009 mostra a concentragdo minima aceitavel do
HPA NAF (128,17 g por mol) como sendo 0,12 mg. L e ndo existe valor de referéncia para o
ACE (154,2 g por mol).

Os resultados obtidos para NAF (0,0056 mg. L) e ACE (0,0018 mg. L) como mostra
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a Tabela 13, indicam que a dgua subterranea se encontra em condic¢des de potabilidade.
A sensibilidade do método, expressa pelo seu LD do ACE e NAF de 2,85 x 10°¢ 3,01
x 107 respectivamente, frente a norma vigente (CONAMA: 4,37x102 mol L) indica que o

procedimento proposto pode ser considerado como uma importante alternativa para controle e

monitoramento da qualidade das aguas subterraneas.

Tabela 13 -Valores orientadores para hidrocarbonetos em agua subterrdanea (CONAMA 420/2009)

COMPOSTO

Antraceno

Benzo(a) antraceno
Benzo(a)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Criseno

Fenantreno
Naftaleno

Acenafteno

5. CONCLUSAO

CONAMA
420/2009

VALOR
PREVENCAO

ppm (mg.L)
0,039

0,025

0,38

0,052

8,1

33

0,12

DE

VALORES
ENCONTRADOS

ppm (mg.L™")

0,0056

0,0018

Os estudos realizados através da técnica de voltametria ciclica (VC) mostram que a

resposta do eletrodo de carbono vitreo (CV) modificado com a metaloftalocianinas de cobalto

(CoPc) é melhor, do ponto de vista eletro analitico, quando comparado ao eletrodo néo

modificado.

O uso do eletrodo quimicamente modificado com CoPc proporcionou um aumento

significativo nas correntes de pico de oxidagéo dos analitos, em comparagdo com o eletrodo

nao modificado, indicando maior sensibilidade eletroanalitica e melhor atividade eletrocalitica

deste sensor para analise de ACE e NAF.
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A investigacdo do efeito do pH sobre o sinal analitico do sensor mostrou maxima
sensibilidade na determinacgdo do ACE e NAF em pH 2,0, sendo o tamp&o BR (0,2 mol L) o
eletrdlito que mostrou maior sensibilidade para ambos os analitos.

A repetibilidade e a reprodutibilidade do sensor proposto, avaliadas em termos de desvio
padréo relativo, apresentaram valores inferiores a 5%, o que significa que o sensor estudado
apresentou bons resultados de preciséo.

A exatiddo foi estudada por meio de testes de recuperacao, através da adi¢cdo dos analitos
(ACE e NAF) em amostras reais, em diferentes niveis de concentracdo. Os resultados mostram
valores de recuperacdo entre 70 e 110%, com valores médios de 99,9 e 100,5% para ACE e
NAF, respectivamente.

O desempenho eletroanalitico do sensor foi avaliado pelas técnicas voltametria de pulso
diferencial e voltametria de onda quadrada. O estudo de otimizacdo dos parametros apresentou
0s seguintes valores, os quais foram escolhidos por apresentarem melhor sensibilidade e
resposta voltamétrica para a determinacéo dos analitos ACE e NAF: (a) VDP: velocidade de
varredura=0,025 V s, amplitude de pulso= 0,7 V, tempo de duragdo do pulso= 200 ms; (b)
VOQ: amplitude de pulso=0,7 V, frequéncia = 10Hz e incremento= 0,1V.

Uma comparacdo entre as duas técnicas (VDP e VOQ), na deteccdo de ACE e NAF
mostrou que a técnica VPD é mais sensivel que a VOQ, principalmente por apresentar melhores
LD.

Com os resultados obtidos de para NAF (0,0056 mg. L) e ACE (0,0018 mg. L*) como
mostra a Tabela 13, indicam que a 4gua subterranea se encontra em condi¢6es de potabilidade.

O procedimento proposto pode ser considerado como uma importante alternativa para
controle e monitoramento da qualidade das aguas subterraneas.

A sensibilidade do método, expressa pelo seu LD do ACE e NAF de 2,85 x 10°¢ 3,01
x 10 respectivamente, frente & norma vigente (CONAMA: 4,37x102mol L) indicam que que

a 4gua subterrénea se encontra em condicdes de potabilidade.
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Este trabaiho propbe um novo MWDo para @ deleminacio de Fenanrend (FEN) em meio aquoso 0om um
MQMMMMMDMMMM(ECVJMMQMWQW
dierencal (VPD), cuja cxddacho de FEN ocore entre 1.3 ¢ 1.4 V. O eletrodo foi modiScado com uma solugdo
metandica de CoPe 1t 07 mol L7 conendo Nafion 10%. Pan medicdes vollamdaricas no modo Pulso Diferencial
foram WIZadas uma ampitude de 07V ¢ uma velodidade de vamedwa (v) de 004V &', Os pardmetros
wpeimentais foram omizados par fins de detarminagho de FEN em dgua subtemdned, ouja amosya fol
coletada em wm POQo de Agua de um posto de combustivel de 530 Lus-MA Sob esaas condigdes oimizadas,
mmMmMMmMMMoaow Q24 M. com um lmie de cetecsdo de 1,2 x
100" moil . O métndo foi apicado em uma amostna real de Agua Subiminea de um pogo dnmmnhndo
nmmmmm.ummmmmmmmuaowwmm = 5), agresentando
um coeficente de vanagdo de 0,88 o que indica uma boa procislo. A exasdio foi avalada pelo leste de
1OCUPIaCao, CLjO vakr Mo fol de U9, 9%. Esses resultados Indicam que © procedimento poposio ¢ uma boa
aematva para a andlise ce FEN em dgua natwral
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ABSTRACT

This work proposes a new mehod for the determinason of phenaniheene (FEN) in aguecus medium with
& cobalt phihalocyanine modfied glassy carbon dectrode {ECV 7 CoPe), using Differential Pulse
(VPD), whose axidation of FEN ocours between 1.3 and 1,4 V. The elechode was modfied with @ 1x107 molL !’
CoPc methanolc solution containing 10% Nafion. For voltammetic measurements in Differential Pulse mode, an
ampitude of 0.7V and & scan rate of 004V 5" ware used. Experimental paramaters weme optimized for the
wmmasmmwmmumnnarulmawumumumr

hese optimzed condiions, an analytical curve was obtained in the 049 to 2.4 M concentration @mnge, with a
detection Bmt of 1.2 x 1079 motL". The method was applied 10 a real groundwater sampie from & waler wol
ocated at & el station, and an average concenrason of 0.037 LM FEN was found (n = 5), presentng a varation
coeficient of 0.83, indicating Precision. ACCURCY Was assessed by he recovary test, whose average valie
was 99 9%. These results Dat the proposed procedwre & a good allemative for the analysis of FEN in
natural water
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1. INTRODUGAD

A confaminagdo de aguas sublemineas
por denvados de petrdleo fem merscido cada wer
mais atenpda. Os posios dishibuidorss de
oombustiveis e consiiuem como ako de maior
preccupacio, pois se enconiam dispersos por
fodo o lerRdno nackomal A quanbdade de
oombusthvd esioosda nos posios e
oombusiivels, s& demamada no solo, pode Ser
suficienie para nviabilzar o consumo de milhbes
de metros oibicos die g ua sublemanea |EESARL
ef &, 2013; REGO of &, 2007, OLIVEIRA, 201 3).

& lancamento addental de quantidades
sipnificativas de combustivel no S0k, &M um posio
districuidor, pode Doormer die dVersas maneras,
tais como: oormosdo  dos  fangues ou das
tubulagdes fabricados em ago, ransbordamenios
U deTamamenios gue aconfecem durante as
operaghes de descarga de combusthel, dentre
outras (OUWVEIRA & OUIVEIRA, 1998).

0= vazamenios em  posios de
oomibustheis provocam vancs probiemas a0 meks
ambienle, cosadcs por diversos composios,
coma & 0 caso dos Hidrooarbonetios Policichcos
Aromaticos |HPAS)

Os HPAs sdo de red ey dncia
ambienial pOngeE exibem caracherisicas
mulaginicas & CaACNGJANICas mesmo  &m
concenfraghes mufo babms. A introdugdo de
HPAs mo ambiente & orginada de atvidades
anirdpicas, que OooMMe afaves df UMa grande
variedade de rolas. O poncicss ok S30 as
indisirias quimicas e as refinanas, a produgdo de
petrdien & gds natural, processos de comibustao
esiaoonaria, fanspoie £ posios de pasclna
[MONTEIRG, DE OLIVA & TAVARES, 2016). A
Hid ESENGA Na QU represents LM NS00
minemte & sadde humana  Apesar da
hidrofobicidads desies composios, diversos
estudos evidenciaram a presenca de HPAs na
dgua s ocomo anlracena, fuoreno, pireno,
naftaleno, fiuorantens, fenantrenc & sic. (VIDAL E
BECKER, 2006; TROVAD, 2008 MONTEIRD, DE
CLMA & TAVARES, 200E8)

Fara esia = ol selecionado o
Femamtrena (C;H:), um HP& representativo, pois
& UM DOMPoSio oPganco neufo que comdém 3
andis ammalcos & apresents  proprsdades
ambieniais como solubddads: em agua,
coeficienie de particlo octancl-dgua (K.) e
pressio de vapor smilares as dos outros HIPAS. &
estutura do Fenanreno @ =miler 4 de HPAS da
pESOS molsculares m@ores 8 mais
Carcinogénioos, oomo benzo (a) pireno, & por isso
sl & corsiderado UM DOMD0Sto representabivo,

gue pode  dar  uma geal  do
comportaments dos HPAs MMET ot &
0 |

Hnﬁ'ﬂlipmhﬂlduﬂmn'ﬂﬁ
do M5 de 2B de owtubeo de 2017, no anexo T, que
defing o padrio de polabilidade de agua para
COns=uma humano, preconiza soments o benzo: (a)
pirema, oom walor madmo permitido de 0,7 mg L
como wma subsiincia de analse semesial

obrigatona.

Hao hd um mapsamento de odas as dreas
conlaminadas do Srasl, bem como O
conhecimenio de culros contaminanies.

O presente trabalho fem como objeSvo
desensolaer um  oméndo  albEmrairo a a

determinagdo do Ferantreno (FEM) em agua
sublemanea, usando  Wonica elelioanaliboa.
Amosiras reals de aguas subfermaneas de posios
de comibustheeis foram coletadas em posios de
revenda die combusiiels em S50 Lwks - B, nas
guais o HPA (FEM] fol anaksado, empreganda o

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Instriman Wil

Os experimenios eletrogquimicos foram
reakzados mo potenciosialo models auiolab-2 da
Medrohm acoplado a wmn ocomputador dotado de
um softeaare GPES iGeneral  Pu
Elecrochemical System) (FERREIRA, 2014) e
ubizando a féonica de woilamefria de pulkso
dilerercial.

Az medidas  wolamétricas  foram
reabzadass em uma  céjuls  ekefroguimca
confecoonada &m vidro oom capacidsds de 20
miL., contendo 05 seguintes aletrodos: eketrodo de
referénoia AgitgCl |eletroda de prata com dionsto
e ocomendo BC1 30 mollt, eletrodo
awiiar de platina {P1) & 0 eletrodo de rabalho de
Carbono Wireo (ECV]. Um sistema de banho
uitrassom foi utilzado para posskels partiouas de
alumina prowenienie do processo de polimento
(realizado com kxamenty em Felfro) guee ficam
impregradas na superfice do elefrodo.

& resposia eletroquimica do Fenantreno
fod realizada utilizando wm ECY ndo modificado &
midificada com CoPo em solugio tampdo BR 0,2
mid-L? coma selrdbb suporis, osando as
Eonkas OV e VPD.

1.4 Procedissnto o Andlsa Voltamibinsza

A ardliss Vellaméinca de Fenantrena &m
dgua foi realizads em uma célula Ekefroguimica
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oomlendo 10 mbL de tampic 2R 0,1 malL™ {pH
2,0 utkrando-se eletmdo de carbono  viinso
pressiamente modficado com CoPo.

Os wollamogramas foram registrados de
acondo Do oS pardmetros da Tabel 1, na Sonica
de voRametna de pulso dienenoial.

ZE Cokila o prapans da amaostra raal

& amosta de agua  sublerrdmea ol
ooletzda &m um posho de combustheel na nego
oerviral de 530 Luls = kb, em um pogo localizado
no posio, ubkzando o procedimenio de colketa do
Hhﬂﬂmﬁlﬂﬂ-[m. 203, Aphs &
oolefa, a5 amosTas joram amarenadas o

rdior Ma REmpEratura o apnoo maed amense
10 °C, por um prazo maxemo de 20 dias, foram
firadas em fitdio (045 pm) para posieror
realizagdo dos EXpenimenios.

3. RESULTADOS E ISCUSSAD:

&, Figura 1 desonese 0 eshudo real zado por
WPD oom o objelivo de caracterizar o
oomporiamenio setroquimion  (prooessos  de

Enm.liﬂldnm amEns
mpﬂ' .ﬂmtmmmm:m
verde mosta a resposta do ECV na auséncia do
anaifo FEM. Enquanio o wollamograma sermein

e preto, mostam a resposta na presenga do
analfo.

Ouardo o eletrodo modificado com CoPoc &
oolocado na presenca de FEM, obserna-se uma

reducdo significativa no potencial de codacdo: do
FEM, de O,16%W, besn como wn  aumendo

significatvo na corenle de coldagdo deshe analfo.
Sendo assim, esse resullado sugere que a GoPo
produz a caldise da reacdo de oxidagdo do FEML

312 Estudes da Dedachks Eliroguimica do FEN
wobne ECWCoPe

& estudo de dependénoa do polencal de
pion [E;) welocidade de warredura do eletrodo
ECW na presemga & auséncia de FEM
[5.0=10-94), foi realizado por VoRametna Sidica
VE} = & apmesenlado ma Figua 20 O

ama cidioo de FEM (figura nao
mosirada) mosira um processo redo irmesersivel
na resgiso anddica, em wm polencial pradmo de
1,38V, o ques =Skl de acordo oom a Teoria de
Lavieon (LAVIROM, 1879 Este Spo de
compoiamenio & caracterisico desse tpo de
COFTIpROSAc,

Para sisiemas  imeversiveis, E; wvarla

linsarmente com v & oom o Log (vl como fol
ohsermado para o presenie sisiema & &
apreseniado na Figuea 2, (&) e [B),
respectivamenie [(ALEXIOU & LEVER, 001;
BRAINBIA, 1987).

Com o propisio de se obler maiores

imlormagides  sobe e de  coodagao
pletroquimica do FEM sobre ECWCoPo, foi
ambdm reakzado wn estude do efeils da
velocidade de vamedura sobve a oormente de pioo
(i), referenie a oxidacldo do FEN sobmre o eletrodo
mdificado, conforme mosira a Figura 3.

Para um pico de adsorgdo imevershed, de
acondo oom a teoria de Larsdnon (LAVIRION, 1575],
uma relacdo limsar entre |p e a velocikdade de

varedura {v) & descrito condcrme a Equacao 1:

nFg
L

[Ex 1]

= |y & ewpressa em amperes & O |drea do pioo no
volamograma, em coulomb. & Equacao 1 indica
gue n (nimero de sléirons) pode ser calculsdo,
enguarto O & oblida scb uma determinada
velacidade de varredora Com base nisio o
nimern de ekyons caloulado pela Equacao 1,
como sendo i = 1. 0 mecanismo da reagdo &
desorilo na Figura 4.

& mescanismo de oxidacdo do fenanineno
consisie na formagio de wm cation radical. Esse
cation radical fomado  incialmenle pode ser
ootidado por reagdo oom o Co* pomo medadion da
(-

Comio o mameno de eldsons ensolaidos na
ootidagdo de fenanirenc & de aproaimadaments a
1, sugere-se, gue wm grups  hideowlioo &
introchzido @0 anel aromaboo. A medida que o
calion radical & micialments fomado, estes serdo
sohatados por moltodas de agua, U sela, O
componense  polar do  solvenle  usado. A
hidratagdo pode promover a perca de wm prosdn,
o que significa que svenfualments, umo gnopo
hidromilcn &  inlrodudo &0 anel aromaboo,
formande o©omo podule final &  900-
fenantraguinona (LOPES & ANDRADE, 1956)
3.3 Owesiracdo das Condiches Eiparissintais
Sl bl analitica d0 00 Shidor
e eguamico

Para obler medhor resposta analitica, os

estudos de olimzacio das  condipbes
expenmentais foram realcados na presenca de
N0 mol-L-1 de FEM.

Iniciakmienie, fol realizads um estudo dos
parimeinos operanonais o BqUIpameSnia ¥isando
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a posshvel & do sensor ECWICoPc na
determinacdo de FEN, oujrs melhores resposias
aobbdas foram inchedas na Tabela 2.

Postericrments, 1ol realzado um essudo de
olimzacio dos pardmeyos expenmentais da
solugdo, onde vanou-S8 UM pardmetro de cada
vez, enouanic os demas foram manbdos
ponistartes. Diferenies derabics foram aalisdos:
tampdo Brimon Robinson (BR), (mistura de B0 mL
-I:IIHLPHI!H.H,'-‘:H:E'D:LU,E mecd-L " ooen S0mL de
CHS00H 0,2 moHL & S0mil de H PO, 0,2 mol-L-
Y, dcido suifirco 0,2 mol’, dcido cloridnco 0.2
ma? & lampdo Molvame [mistura B mil de
HasHPOs 0.2 mol-L" com B0ml de acido clinoo
ﬂ.lmnﬂ-L"].ﬂnHlﬁ-ﬂlﬁMlﬁ-ﬂhhﬂhﬂ
ajustado, guando necessanc, pela adigdo, gota a
gota, i Basd 2 maod-L.

Apde a escolha do eletrdliio, real cou-e
um eshudo com diferenies conoenagdes do
eleindito escolhido | Tampao BR). & concentragso
de Coc fol variada na fabm de 10% a 10 mol-L.
05 resufados coletados esBlo rsendocs na
Tabsa 3, oujos wvalores escolidos foram
ulilzsdos para o5 eshudos . OuEE
s&jam, oestudo de inkerierentes, a curva analibca,

3.4, Curva analitica para FEN

Depois e determnadss a5 melhores
oondigies analicas, para guantficacao de FEM,
uma cursa anal itica fol obtida a de aliquolas
de wna solucldo padrdo de FEMN, adiconadas &
solugdo do eleinifo suporte (Tampdo BR) na
oélla eletroguimica, sendo s corenles medidas
para cada nowa concentraglo. Os vollamogramas
& @ curva analiica 30 apresentados na Figura 5.

& Figura 5 (B} mosira uma dependéncia
inear jcosficienie de comelagdo igual a 0.99) entre
a conceniragdo de FEM e a corente de pico, cuja
redacdo linear apressmiou um coefidente angular
de 1443 pALumol” & um coefidenss linear
prémima de zemo (-1,3), o gual podena ser usada
na comeglo do ciiculo da concenragdio, caso
esie méndo fosse usado na delerminacdo do
anaifo. Entretanin, opiou-se peio método de
adigao padrio na aplicagic do procedimento em
amostra real.

&, partyr do calculo do desaio padrao media
das medidas de corente do branoo, caloulou-se o
imile de delecpda, como sendo E,E:I."ID'":' rrecd-L7
ﬁhﬁmuﬁdﬂlﬂﬂdﬂdﬂhﬁ;ﬁ)ﬁﬂulﬂul
boa sensbibdads= analflca do méisds nas

condiges olimizadas.

3.6 Aplicaghs oo Malods na aseoain foul

@ méiodo proposio fol aplicado na
determinagdo do FEM, em amosa real de dgua
subleminea de um pogo localzado em um posto
die oombustivel, ocoletada em um posto 9 revenda
die combustivel em S8 Lus-8A, como wiso na
Figura 6.

A concemiagdn ode FEM na amosira
particular da Figura & foi caloulada a partir da
equacdo da retac | (k) = 1,45 « 17,50 [FEM],
sendo enconirado o valkor de 0,040 uM de FEM.

Uma concentracdos média de 0037 M de
FEM foi chada da analise feita em replicata,
pblendo-se um cosficienie de varagdo alravés do
estudc da reprodutiblcdsds (n=3) de 088,
indicando  precisiio adequeda. & ecadddo fol
avalada pelo teste de recuperagdo. cujo valor
middio obbdo fol die 55,9 %.

3.7. Compan old Com oubfos selteded da IRralura

Uma  compar da perdormance
analiica do sensor esludado na determinagdo de
HPhs, oom outros da ieraiura & apreseniada na
Tabela 4.

Pode-se werficar que 0 sensor proposio,
apresemiou, nas condigles aplcadas, wma
sensbildads, em lermos de lmike 3 debeopda,
methor do gue a mairia dos  anakos
apreseniados nesta mbela. Por outro lado, apesar
do anaifio ser o ferantreno, o dnico abaiho que
apresenfou maior sensibilidade (LD- 0,123 1002
mod-L Y, o elktrodo & diemrenke & a Sonica wsada fol
a wollamewia cichca, que & pouco aplicada,
analfcaments

4. COMCLUSAD

Um sensor ektoguimicn ([ECVIGoPD)
simples, de resposia rapida & sorsheel, fol
desenyolvido para a determinagao eletroanaliica
de FEN em dgua. Os mebhores resullados
analibioos foram ol Ko Em BR 0.2 mal-L-
1, pH = 2,0, com a Monica YPO. Com ampliude
de 0OF W e veloodade de varedura e 0,048 W,
faika inear adequada (-I.‘E:I-:'IEI" a Z4x 10 mal-L-v)
fd obbida para FEN. Os resulados dermonsiranam
gue o analilo apreseniou somenbs W pico de
ooidando, 4 1,35 V. Boa perfomance analifica fol
pbbda em fermos de limite de detecgdo, precsio
& exabddo. Devido a smplicdade do método & os

confidved allemativa para a determinagdo do HPA
FEM em amosiras de dgua.
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Figura 1. Voltamogramas de PD (A) tranco (8) ECV usando 1x710 maolL* de FEN (C) ECV/CoFc

usando 1x10” moiL" de FEN. Tampdo Bntton Robinson (0.2 matL”®, pH 2); Ampitude: 0,07 V,
velocidade: 005 Vs
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Figura 2. Grafico da dependéncia de {A) Potencial de pico com 0 a vefocidade de varredura e (B)
potencial de pico com o bgantmo da veloo/dads de varadwra.
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Figura 4. Mscanismo de codagdo do FEN
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Figws 5. (4) Vofamogramas de Pulso Odsrenci eampregando-se 0 ECWESPC am diferenies
concentragies de FEN (0,49 0,99; 1.5 1,92 2 4 prmotL7) em Tampdo B8 0.2 moll®, pH 2 v= 0,04
W 5, ampifude de pulso de 007 V. (8] = Curve smaética de FEAL
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Figwra & {4} Vollamogramas de Puiso Diferenciad do ECWCEoPc, aplicado em amosira real de dgus
sublerdnes na deferminacdo de FEM, peio meéfodo de adipdo paddlo. [FEN] 025 3 1,0 oM,
[Tampdo BR[ = 0.2 moiL", pH= Z,v = 0,04 ¥ 57, ampidude de pulsor 0,07 V. (B) Cunva de adicio
pacrio redsrente 3 (A1
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Tabais 1 - Fardmelos uzados pam » obdentio das medicss vollaméinca da YED

PARAMETRDS | VALORES
AT () | U & 0,1

Tompd e pulso (5) | 0.2 & 06

Tabedy 2. R=sumo das condigdes ohmizadas para WD

PARAMETROS WALORES OBTIDOS
OTIMIZADOS
ST i 0T

Webooid e S vairediing | 0,04 Y 57

Tabeir 3. R=sumo dos parfmetos expenmentais da soluclo

PARAMETROS VALORES OTIMIZADDS
Conid radio 3 CoPe 0T L1
% Mahon #0 %
ERiriis supore Tampao Britton Robinson
ConCenianhs 40 EHiriEo 0.2 moidL®
pH 20

Tabeds 4: Deferminagfes analticas eroivenda HFAs por médodos volfametroos

Ektrodo Analiic | Téc- LoD Feet.
nica | imoHLY)
ECV | ot Feanteno  OFW  Z02 10° [Esi rataihg]
PAMIWOWGR/GCE Fenanbeno OV 012x00 [TOWIDE & al. 2014]

=

Ekirodo do pasta o Fafelans =340 12xb0® [CERMAN L SARMALIS, ANiF]

carbang

Ekirodo di pasia &8 Fliomis =340 B4 xbl* [ZERMAMN & ARMALIS, AiF]
Cartono

Ekirodo do pasta e AmiEosn =340 1.2x00% [GERMAN & ARMALIS, 20
CabonD
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