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RESUMO

O pireno é considerado um microcontaminante emergente devido a sua persistente
toxicidade nos seres vivos, sendo um composto capaz de se difundir rapidamente pelos
tecidos, bem como de cruzar a barreira hematoencefalica deixando o sistema nervoso
central desprotegido, permitindo a passagem de substancias téxicas encontradas no
sangue. Portanto, € de grande importancia controlar esse contaminante nas aguas
subterraneas. O presente trabalho teve como objetivo propor um procedimento para
determinacdo do pireno em agua subterrédnea de posto de combustivei utilizando um
eletrodo voltamétrico baseado em 6xido de grafeno reduzido em solugdo tampéo Britton
Robson (BR) 0,5 mol L ™, pH 4.0. O eletrodo proposto apresentou um excelente
desempenho eletroquimico para a oxidacdo do pireno sob condi¢cdes experimentais
otimizadas. Através dos desvios padrdo das curvas de calibracédo foram calculados o LD e
LQ para o analito, onde o limite de deteccéo obtido foi de 5,6 x10 mol L™e o limite de
quantificacdo 1,8 x10°" mol L. A faixa de linearidade variou entre 9,9x10° mol L' a
4,7x10° mol L™. Os coeficientes de variacdo (precisdo) das medidas eletroanaliticas do
eletrodo foram 7,01% (repetibilidade) e 1,57% (reprodutibilidade). A aplicacao do eletrodo
em amostra real, foi realizada pelo método do enriquecimento. O eletrodo desenvolvido foi
aplicado com sucesso na determinacdo de pireno em amostra de agua subterréanea, na
gual obteve-se uma recuperacao de 101,3% (exatidao). E o eletrodo modificado mostrou
uma boa resposta eletroanalitica em termos de sensibilidade e estabilidade. Estes
resultados indicam que este procedimento é suficientemente adequado como método
alternativo para determinar o contetudo de pireno em agua subterranea.

Palavras Chaves: HPA; Pireno; Aguas subterraneas; Posto de combustivel; Voltametria.



ABSTRACT

Pyrene is considered an emerging microcontaminant due to its persistent toxicity in living
beings, being a compound capable of spreading rapidly through tissues, as well as
crossing the blood-brain barrier leaving the central nervous system unprotected, allowing
the passage of toxic substances found in the blood . Therefore, it is of great importance to
control this contaminant in groundwater. The present work aimed to propose a procedure
for the determination of pyrene in groundwater at a gas station using a voltammetric
eletrodo based on reduced graphene oxide in Britton Robson (BR) 0.5 mol L ™, pH 4.0
buffer solution. The proposed eletrodo showed an excellent electrochemical performance
for the oxidation of pyrene under optimized experimental conditions. Through the standard
deviations of the calibration curves, LD and LQ were calculated for the analyte, where the
detection limit obtained was 5.6 x 10" and the quantification limit 1.8 x 10°". The linearity
range varied between 9.9x10-6 mol L™ to 4.7x10-5 mol L™. The coefficients of variation
(precision) of the electroanalytical measurements of the eletrodo were 7.01%
(repeatability) and 1.57% (reproducibility). The application of the eletrodo to a real sample
was carried out using the enrichment method. The developed eletrodo was successfully
applied in the determination of pyrene in a groundwater sample, in which a recovery of
101.3% (accuracy) was obtained. And the modified electrode showed a good
electroanalytical response in terms of sensitivity and stability. These results indicate that
this procedure is sufficiently suitable as an alternative method to determine the content of

pyrene in groundwater.

Keywords: HPA; Pyrene; Groundwater; Fuel station; Voltammetry
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1. INTRODUCAO

O petréleo e seus derivados sdo responsaveis pelo intenso desenvolvimento
industrial do ultimo século e, consequentemente pela poluicdo causada ao meio ambiente.
Em um acidente envolvendo derramamento de combustivel, a contamina¢do das aguas
subterrdneas se mostra uma das maiores preocupacdes, visto que, 0s aquiferos que sao
usados como fonte de abastecimento para os seres humanos podem ser contaminados
(CUSTANCE, S.R. ; MCCAW 1992).

A contaminacdo de aguas subterraneas por derivados de petréleo tem merecido
atencdo nos postos distribuidores de combustiveis que se constituem no alvo de maior
preocupacao, pois se encontram bastante dispersos por todo o territério nacional e a
guantidade de combustivel estocada em cada um deles, se derramada no solo, pode ser
suficiente para inviabilizar o consumo de milhdes de metros cubicos de agua subterranea
(GEBARA, S. S 2013; REGO, E. C. P.;2007; SILVA RLB 2002).

O lancamento acidental de quantidades significativas de combustivel no solo, em
um posto distribuidor, pode ocorrer de diversas maneiras, tais como: corrosdo dos
tanques ou das tubulacdes fabricados em aco, transbordamentos ou derramamentos que
acontecem durante as operacdes de descarga de combustivel (OLIVEIRA, L. I;
LOUREIRO 2002). Acidentes como esses sdo ocasionados pela falta de troca ou de
manutencao de tanques de estocagem (PERALTA,Z.P 2005).

As aguas subterraneas passaram a exercer um importante papel como fonte de
abastecimento, constituindo-se em uma grande reserva estratégica de agua doce do
planeta em virtude de sua qualidade e baixo custo de exploracdo (SILVA, S.T. 2003). Em
termos populacionais, dos 172 milhdes de brasileiros que tém acesso a rede publica de
agua, somente 30,4 milhdes (17,7%) sdo atendidos pelas aguas subterraneas, ao passo
que os 141,6 milhdes restantes (82,3%) sdo servidos por fontes superficiais. Essa
proporcao decorre do fato de que as maiores cidades sao prioritariamente supridas pelas
aguas superficiais, maior consumidor de aguas subterranea em volume, extraindo 484
Mm?®ano, seguido por Minas Gerais, com 139 Mm?®ano, Parana, com 132 Mm?®ano e
Maranh&o, com 110 Mm?®/ano. J4 a dependéncia por esse recurso subterraneo é maior no
estado de Roraima (75%), seguido por Rio Grade do Norte (67%), Maranhdo (63%) e
Mato Grosso do Sul (58%) (HIRATA, R. et al., 2018).

De acordo com a Agéncia Nacional de Aguas — ANA (2019) “a 4gua subterranea é

intensamente explorada no Brasil. As aguas de pocos e fontes vém sendo utilizadas para
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diversos fins, tais como: abastecimento humano, irrigagdo, industria e lazer’. A agua
subterranea representa o principal manancial hidrico e desempenha importante papel no
desenvolvimento socioeconémico do pais (ANA, 88 2019) (AGENCIA NACIONAL DE
AGUAS ANA. 2019).

Levantamento realizado pela Secretaria do Meio Ambiente do Maranh&o (SEMA)
indica que néo foram encontrados registros de estudos anteriores a 2016 que envolvam a
preocupacdo com a qualidade dos solos e aguas decorrentes dos efeitos nocivos de
possivel contaminacdo causada por combustiveis de acordo com a recente legislacdo do
Estado do Maranhé&o (Portaria SEMA Portaria SEMA N° 001 de 16-01-2018), que dispde
sobre o Licenciamento Ambiental de Regularizacdo-LAR, para a atividade de Posto de
Revenda de Combustivel de competéncia da Secretaria de Estado de Meio Ambiente e
Recursos Naturais, de acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente CONAMA n°
430/2011 a qual estabelece que toda instalacdo e sistemas de armazenamento de
derivados de petréleo e outros combustiveis, configuram-se como empreendimentos
potencialmente ou parcialmente poluidores e geradores de acidentes ambientais,
considerando a necessidade de disciplinar o Licenciamento Ambiental de Regularizacao
dos Postos de Revenda de Combustiveis no Estado do Maranhio (RESOLUCAO
CONAMA n° 344, 2004).

A contaminacdo de aquiferos por vazamentos de derivados de petroleo
provenientes de tanques de armazenamento € uma preocupacdao mundial e tem sido
também muito discutida no Brasil, devido a alta toxicidade dos hidrocarbonetos
aromaticos presentes e BTEX (Benzeno, Tolueno, Etil-Benzeno e os Xilenos).

No Brasil existe varias pesquisas que abordam a questdo dos vazamentos em
tanques de armazenamento subterraneos e da contaminacao a partir de derramamentos
de combustivel desses tanques (JURDAKOVA et al., 2008; ALCIDES GABRIEL P C
MACIEL et al., 2015). Devido a importancia e gravidade do problema, este assunto tem
despertado grande interesse de pesquisa nas ultimas décadas.

Em um possivel derramamento de gasolina, umas das principais preocupacdes €
contaminacdo das aguas subterraneas. Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental da
British Columbia (2013), os principais contribuintes para a contaminac¢do do solo e das
aguas subterraneas sdo os derramamentos e/ou vazamentos de fluidos contendo HPAs
(6leos usados, gasolina etc.), efluentes industriais e domésticos, escoamentos urbanos e

descargas provenientes de aterros sanitarios, sendo os derramamentos ou vazamentos
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de petréleo o maior contribuinte para o lancamento de hidrocarbonetos aromaticos, BTEX
no meio aquatico (EPDBC, 2013).

ApoOs atingir a 4gua subterrAnea os contaminantes, derivados do petréleo, séo
transportados como fase dissolvida e podem atingir os rios e as captacdes, por meio de
pocos rasos e profundos. Os HPAs e BTEX, sdo geralmente mais toxicos que 0s
compostos alifaticos com 0 mesmo numero de carbonos e possuem maior mobilidade em

agua, chegando primeiramente nos lencadis freaticos (TIBURTIUS, 2004).

1.1 Hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAS)

A Agéncia de Protegcdo Ambiental Americana identificou atualmente mais de 500
HPAs e classificou 16 HPAs, Figura 1, como sendo poluentes prioritarios sdo substancias
toxicas para a saude humana e podem afetar o sistema nervoso central (ALEGRETTI, A.
P.; et al., 2004). Sao 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. Eles representam uma familia de mais de 100 compostos
organicos, formados por carbono e hidrogénio, contendo 2 ou mais anéis aromaticos
condensados. Sao formados, principalmente, em processos de combustdo incompleta de
matéria organica e encontram-se na natureza como contaminantes de solos, ar, agua e
alimentos (CAMARGO, M.C.R.; TOLEDO M.C.F, 2002).
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As propriedades fisico-quimicas desses HPAs sado definidas pelo sistema de

duplas conjugadas presentes nas estruturas desta classe de compostos. A temperatura

ambiente todos apresentam-se sol

fusdo e ebulicdo, baixas presséo

muitos deles podem ser transportados por longas distancias e serem adsorvidos em
material particulado (CARUSO, F. S. M; ALABURDA, J. 2008; SOUSA, L. R.C. 2012).

Os HPAs sao poluentes organicos de importancia ambiental e de interesse
toxicoldgico, pois muitos apresentam propriedades carcinogénicas e mutagénicas para
homens e outros animais (BETTIN, S.M.; FRANCO D,W 2005). Segundo a Agéncia

Internacional de Pesquisas sobre o Cancer (IARC), alguns HPAs sao identificados como
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(TORRES, J. P. M, 2007).

idos e geralmente possuem altas temperaturas de

de vapor. Alguns HPAs sdo semi-volateis, porém,
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carcinogénicos porque seus metabdlitos ligam-se covalentemente ao DNA e proteinas,
resultando em interferéncias da informacdo genética (IARC,1983) Sua presenca na agua
representa um risco iminente a saude humana e apesar da hidrofobicidade destes
compostos, diversos estudos evidenciaram a presenca de HPAs na agua (LIMA, C.B.S. et.
al ; In: MENEGAT, R. etal. 1998; SILVA, R. C. A.; ARAUJO, T. M 2003).

A introducdo de HPAs no ambiente é originada de atividades antropicas e ocorre
através de uma grande variedade de rotas. As principais rotas sao as industrias quimicas
e as refinarias, a producdo de petréleo e gas natural, processos de combustao
estacionaria, transporte e postos de gasolina (MONTEIRO, D. D. S., DE OLIVA, S. T., &
Tavares, T. M, 2016).

1.2 Hidrocarbonetos Pireno

O pireno (PI) é considerado um dos 16 HPAs por sua predominéncia em ambientes
contaminados por petroleo (KANALY, R.A., HARAYAMA, S; 2000 ; LATIMER, J.S.,
ZHENG, J. 2003), podendo ser encontrado em varios ambientes nas seguintes
concentragfes: no ar, (USDHS. Toxicological profile for polycyclic aromatic hydrocarbons.
Washington, 1995.) 0,03 mg kg™ dia™ ; em 4gua (RESOLUCAO CONAMA n° 396, de 03
de abril de 2008) 0,15mgL™ ; no criseoto, 21,13 g L™; no piche, 8,51 g L™ e em petrdleo
bruto, 0,017 g L. (OKAY, O.S. et al. 2006. ). E um hidrocarboneto composto de 4 anéis
aromaticos, com férmula quimica CisHip . conforme visto na Figura 2 (KANALY, R.A,,
HARAYAMA, S. 2000.). A solubilidade deste composto ( NEFF, J.M., ANDERSON, J.W.
1975; MACKAY, D. et al. 2006);na agua é de 0,132 mg L* e seu peso molecular é

relativamente elevado e igual a 202,25 g mol™.

Figura 2. Estrutura molecular do HPA pireno

Fonte: Préprio Autor
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O pireno € um dos HPAs predominantes no ambiente (OKAY, O.S. et al., 2006.). e
representa grande parte dos hidrocarbonetos encontrados em &reas contaminadas
(LATIMER, J.S., ZHENG, J. 2003; ZHANG, Y. et al., 2004.; DISSANAYAKE, A.,
BAMBER, S.D. 2010. ) o que ressalta a importancia deste composto no monitoramento de
aguas contaminadas (ALMEIDA, J.R. et al. 2012) O padréo de potabilidade da agua para
substancias quimicas que representam risco a saude, ndo ha uma preocupac¢cdo com 0
analito em estudo, o unico HPA que é referenciado € o benzo (a) pireno, no Brasil a
Portaria de Consolidagdo n° 05 do MS de 28 de outubro de 2017, no anexo 7, que define
0 padrao de potabilidade de agua para consumo humano, prescreve somente o benzo (a)
pireno, com valor maximo permitido de 0,7 mg L™ como uma substancia de analise
semestral obrigatoria. Ndo ha um mapeamento de todas as areas contaminadas do Brasil,

bem como o conhecimento de outros contaminantes os HPAs.

1.3 Métodos de analises para os HPAs

Varias técnicas sdo empregadas para determinacdo de HPAs, tais como a
espectroscopia de fluorescéncia (RODRIGUES, J. M et. al. 2014) cromatografia gasosa (
GEBARA, S.S.; RE-POPPI, N.; NASCIMENTO, A. 2013; WU, R. et al., 2017)
cromatografia liquida de alta eficiéncia (QIAO, M., Ql, W., LIU, H., & QU, J. 2013).

A cromatografia € uma das técnicas mais utilizada para analise dos HPAs. Na
literatura sdo encontrados diversos trabalhos utilizando essa técnica. (Wu et al., 2017)
desenvolveram um método para a determinacdo de HPAs utilizando a cromatografia
gasosa acoplada com espectrometria de massa obtendo limites de deteccéao de 0,1 a 2,0
ng/mL. Zachara, Gatkowska e Juszczak, (2017a, 2017b) determinaram o teor de 4 HPAs
(benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno, benzo(b)fluoranteno e criseno em amostras de
carnes defumadas, peixe e Oleos vegetais usando cromatografia liquida de alta
performance (HPLC) com detector de fluorescéncia

Além dessas, as técnicas eletroquimicas tém se mostrado alternativas promissoras
para a deteccdo de HPAs. Os métodos eletroquimicos sdo simples, em termos de
instrumentacdo e materiais utilizados, quando comparados, por exemplo, com 0s métodos
cromatograficos (VYSKOCIL, V., & BAREK, J. 2011; BAREK, J., PUMERA, M., MUCK, A.,
KADERABKOVA, M., & ZIMA, J. 1999).
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1.4 Determinac&o dos HPAs usando técnicas voltamétricas

Ni et al., (2014), modificaram um eletrodo de carbono vitreo com hemina/nafion-
grafeno/DNA, esse novo tipo de bioseletrodo de DNA foi construido para andlise do HPA.

benzo(a)pireno. Esse bioseletrodo foi montado em camada por camada e, foi
caracterizado utilizando voltametria ciclica, espectroscopia de impedéancia eletroquimica e
microscopia de forca atdmica. Apos a caracterizac@o do bioseletrodo foi desenvolvido um
método analitico utilizando a voltametria de pulso diferencial, a resposta obtida era
proveniente do sinal do dano oxidativo no DNA causado pelo benzo(a)pireno, logo a sua
determinacao foi realizada de forma indireta.

Yardim et al., (2011) desenvolveram um método voltamétrico, em tamp&o Britton-
Robison (pH 2,0) para a determinacdo de benzo(a)pireno em amostras de aguas,
utilizando o EDDB como eletrodo de trabalho na presenca do surfactante dodecil sulfato
de sodio (DSS). O que resultou numa faixa de concentragdo de 16-200 nM (4,04-50,46 ng
mL™), com um limite de deteccéo de 2,86 nM (0,72 ng mL™).

Costa et al., (2017) para determinacédo dos HPAs: benzo(a)pireno (Ep = 0,85V,
irreversivel), pireno (Ep = 1,03V, irreversivel) e fluoranteno (Ep = 1,35V, irreversivel) em
alimentos utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de
zinco, como eletrodo de trabalho. Obtendo uma faixa analitica de 0,49 — 31,7 umol L*
para o benzo(a)pireno, 0,25 — 15,8 umol L™ para o pireno e 0,75 — 47,5 umol L™ para o
fluoranteno, limites de deteccéo de 0,17, 0,08,0,22 umol L™, e limites de quantificacdo de
0,33, 0,19, 0,45 umol L™* , respectivamente. O método foi aplicado em amostras de
cachacas, acucar e carnes defumadas apresentado recuperacdes acima de 90%.

Este trabalho utilizou um eletrodo de carbono vitreo quimicamente modicado com
oxido de grafeno reduzido (OGR) para a deteccdo de pireno em amostras de agua
subterranea coletadas em pocos de postos de combustivel, utilizando as técnicas de

voltamétricas.
1.5 Nanomateriais de carbono

O nome carbono é originario da palavra grega carbo, que significa carvao. De fato,

na forma de carvdo, o carbono € um dos elementos mais antigos conhecidos, com
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registros de sua utilizacdo pelo homem no periodo da pré-histéria, embora sua
identificagdo como elemento quimico seja muito mais tardia. H& evidéncias que os
chineses utilizavam o diamante em aproximadamente 2500 anos a.C, mas foi o quimico
francés Antoine Lavoisier o primeiro a descrever que o diamante era uma forma elementar
de carbono. Da mesma forma, detectou-se que no quarto milénio a.C. algumas
civilizagbes no sudeste da Europa usavam grafite como pigmento para decoracdo de
pecas ceramicas, enquanto que sua identificacdo como outra forma elementar do carbono
fosse descrita somente em 1779, pelo quimico sueco/alemao Carl Wilhelm Scheele. Em
1779, em seu livro icdnico “Tratado Elementar da Quimica” (cuja publicacédo é
considerada por muitos historiadores da ciéncia como o marco do nascimento da quimica
moderna), Lavoisier lista o carbono mostrando que esse elemento era o componente de
ambos diamante e grafite (ZARBIN, A. J.G 2019).

Desde entdo, mais al6tropos de carbono foram relatados e uma grande parte da
comunidade cientifica tem trabalhado decifrando as propriedades deste elemento, que
pode adotar muitas estruturas, que vao desde como ilustrado na Figura 3. (ALDO J. G.
ZARBIN; MARCELA M. OLIVEIRA, 2013).

Figura 3. Representacao esquematica de diferentes alotropicos de carbono a) grafite; b)
diamante; c) fuloreno; d) nanotubo de carbono; €) nanotubo de carbono de parde multipla;
f) grafeno.

Fonte : Aldo J. G. Zarbin,|; Marcela M. Oliveirall 2013.
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No grafite (Figura 4) adaptado de GOPAKUMAR, 2004, cada atomo de carbono
hibridizado em sp? forma ligagées o com trés atomos de carbono adjacentes, resultando
na formacdo de camadas planares distribuidas numa rede hexagonal; cada &tomo desta
rede oferece um elétron num orbital perpendicular ao plano da camada estrutural, e 0s
elétrons formam ligagdes 1 deslocalizados. As camadas estruturais adjacentes estédo
ligadas por for¢cas de Van der Waals (SENGUPTA, 2011; SUN, 2011).

Figura 4. Representacao estrutural do grafite
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Fonte : GOPAKUMAR, 2004

Em 2004, o grupo do professor GEIM conseguiu obter em laboratério o grafeno,
nome dado a uma monocamada plana de atomos de carbono ligados entre si, com
hibridizacdo em sp?, formando uma rede bidimensional (2D), lembrando a estrutura de
favo de mel, sendo a base para outros nanomateriais baseados no carbono: pode ser
embrulhado na forma de fulerenos, enrolados em nanotubos ou empilhados, constituindo
o grafite (GEIM, 2007; SHIH, 2012).

1.6 Grafeno

O termo grafeno surgiu em 1962, ano em que esse material foi observado de fato
pela primeira vez pelos quimicos alemaes Ulrich Hofmann e Hanns-Peter Boehm, que o
batizaram como grafeno devido a juncdo de grafite com o sufixo -eno relacionado as
ligacBes duplas existentes(K. S. NOVOSELQV, et al., 2004).
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No entanto, foi somente em 2004 que o grafeno foi isolado e caracterizado pela
primeira vez pelos pesquisadores Geim e Novoselov da Universidade de Manchester (K.
S. NOVOSELOV, et al., 2004), por meio da esfoliagcdo de pequenas placas de grafite
pirolitico para a obteng&o de camadas individuais de grafeno.

Através da obtencdo do grafeno na forma livre, juntamente com as propriedades
observadas para esse material, ambos os cientistas receberam o prémio Nobel de Fisica
no ano de 2010 (MILDRED S. DRESSELHAUS, P. T. A. 2010).

Sendo assim, é possivel perceber que outros materiais também a base de carbono,
mas com diferentes dimensionalidades, possuem o grafeno em sua estrutura, por
exemplo, o grafite, que € um material tridimensional (3D). (KUMAR, A.; HUEI, C. O 2013),
grafeno pode ser descrito como um arranjo bidimensional (2 D) de uma Unica camada de
atomos de carbono com hibridizacao sp2, analogo a face de uma colmeia.

A Figura 5, apresenta a estrutura do grafeno, onde anéis hexagonais ligados entre
si por meio de ligagbes o com outros trés atomos de carbono vizinhos, proporcionando a
esse material uma dureza nunca antes alcancada por nenhum outro material (LEE, C. et
al., 2008).

A ligacao 1 deslocalizada, resultante do tipo de hibridizacdo dos atomos de
carbono presentes na estrutura do grafeno, € responsavel pela alta condutividade
elétrica.( HLA, S. W. 2012).
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Figura 5. A estrutura atdmica de uma superficie de grafeno onde al e a2 sdo vetores
reticulados, d € o vetor que une os dois atomos na célula e o sdo as ligagdes hibridas sp2
gue permite a ligacdo covalente entre atomos vizinhos. A célula unitéria € destacada em
amarelo.
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Fonte: DERETZIS, I.; LA MAGNA, A, 2011

A Figura 6 retrata a estrutura do grafeno como bloco basico de construgcao para
guase toda a familia de alotropos de carbono. Os fulerenos e nanotubos de carbono
podem ser visto como sendo uma folha de grafeno enrolada, formando uma esfera e
acima do préprio eixo formando um cilindro, na devida ordem. O grafite, ainda assim, é
capaz de ser descrito como uma pilha de folhas de grafeno transpostr alternadamente (
JESUS, K. A 2012).

A estrutura do grafeno € composta de atomos de carbono sp ligados e dispostos
em um reticulo bidimensional. A rede pode ser vista como composta de dois subreticulos

interpenetrados em forma triangular.
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Figura 6 Forma geometrica do grafeno
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Fonte : LQES NEWS, 2010

Sendo a distancia entre esses reticulos igual a 3.35A e o comprimento da ligag&o

los

entre os atomos de carbono de 1.42A ,conforme mostra a Figura 7.

Figura 7. Distancia entre esses reticu
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Combinado com outros materiais, o grafeno abre novas perspectivas para
obtencdo de compdsitos altamente resistentes e leves, os quais sdo utilizados, por
exemplo, na construcdo de satélites e avides. Também pode ser aplicado na producao de
dispositivos de deteccdo de gas, onde a absor¢cdo da molécula de gas induz uma
alteracdo na conduténcia elétrica do grafeno. Inspirado por este conceito, muitos
eletrodoes baseados em grafeno tém sido desenvolvidos para a detec¢cdo de uma larga
variedade de moléculas, tais como H,O, NO;, CO e NH; (SHESHMANI, 2013; WEN,
2014).

1.7 Oxido de grafeno

Oxido de grafeno (OG), que é quimicamente semelhante ao grafite oxidado,
consiste em estruturas grafiticas constituidas de uma camada de grafeno funcionalizada
com grupos epoxi, hidroxila, carboxilicos e carbonila. E geralmente preparado pela
oxidacdo de flocos de grafite, dando ao OG caracteristicas de hidrofilicidade,
dispersibilidade e compatibilidade com diversas matrizes poliméricas (EDWARDS, 2013;
NANDA, 2015; POTTS, 2011).

No entanto, a quantidade, tipo e localizacdo dos grupos funcionais pode variar de
acordo com as condi¢cdes de obtencéo, ja que as propriedades do OG estdo associados
com a natureza dos grupos funcionais e a morfologia do Oxido obtido, estas
caracteristicas dependem do grafite de partida e das condi¢cdes de reacao, tais como o
tempo oxidacdo, a temperatura e dos agentes oxidantes, o que apresenta forte influéncia
sobre a reatividade destes materiais (BOTAS, 2012; SHAMAILA, 2016). A introducéo de
grupos funcionais (tais como hidroxila e epoxi) resulta no aumento do espagcamento
interlamelar, bem como na alteracdo da hibridacdo dos a&tomos de carbono oxidados, de
sp? (planar) para sp? (tetraédrica); os niveis de oxidac&o variam com base no método de
preparacdo e do tipo de grafite precursor. Estes grupos intercalados sdo responsaveis
pela quebra das ligacdes de Van Der Waals e o efeito mais visivel da oxidacdo € a
mudanca de cor de cinza para marrom (CISZEWSKI, 2014; GAO, 2015; MCALLISTER,
2007; SHAH, 2015).
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1.8 Oxido de grafeno reduzido

O OGR é normalmente considerado como um tipo de grafeno quimicamente
derivado e também pode ser denominado como grafeno funcionalizado, grafeno
guimicamente modificado, grafeno quimicamente convertido ou grafeno reduzido (PEI;
CHENG, 2012). A rota de obtencdo do OGR a partir do grafite € apresentada na Figura 8
adaptada de CHUA, 2014.

Figura 8. Obtencdo de OGR partindo do grafite: diferencas estruturais entre 6xido de
grafite e 6xido de grafeno (OG).

Oxido de grafite Oxido de grafeno

Oxidagao Reducio

Grafite Oxido de grafeno reduzido

Fonte : CHUA, 2014

A reducédo do GO € uma reacao importante devido as similaridades entre o produto
obtido, RGO, e o grafeno puro. O grafeno possui diversas propriedades que o tornam um
material com potencial para revolucionar a tecnologia dos nossos dias. (SOLDANO, C.;
MAHMOOD, A.; DUJARDIN, E 2010). Assim, para pesquisadores que buscam aplicar o
grafeno em larga escala, a reducdo do GO é um processo de grande interesse.(
DREYER, D.R.; PARK, S.; BIELAWSKI, C.W.; RUOFF, R.S 2010).

Para deteccdo de HPAs diversos nanomaterias podem ser utilizados, como é o
caso do oxido grafeno reduzido no qual a utilizacdo do grafeno possui uma variedade de
dispositivos, como: compodsitos condutores térmicos e elétricos, eletrodoes, eletrodos
transparentes para displays e células solares, dentre muitas outras, destacando-se as
propriedades excepcionais do grafeno, em especial a mobilidade eletronica (ALLEN, M.
J.; TUNG, V. C.; KANER, R. B, 2010).
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Métodos eletroquimico para a determinacdo de pireno em &aguas subterrdneas

coletada em posto de revenda de combustiveis.
2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar os materiais através das técnicas de Espectroscopia de Infravermelho

e Estudar o comportamento eletroquimico do ECV/OGR /PIRENO;

e Otimizar o procedimento analitico tanto das condicbes da solucdo como) do
equipamento;

e Avaliar possiveis interferéncias na resposta analitica;

e Validar a precisao e exatidado do eletrodo proposto;

e Aplicar os procedimentos otimizados a amostra real.
3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solucbes foram
preparadas utilizando-se agua deionizada pelo sistema Milli-Q com resistividade = 18 MQ
cm™. Acido cloridrico, pé de grafite, &cido sulfdrico, acido bérico, acido fosférico, Nafion® e
o HPA pireno (99%) foram obtidos da Sigma-Aldrich. Acetonitrila, acido acético e
hidroxido de sodio foram comprados da Merck. Sulfato de potassio e ferricianeto de
potassio foram adquiridos da Merck. Permanganato de potassio foi obtido da CRQ e
metanol da Labsynth. Para a eliminacao da interferéncia do oxigénio nos experimentos
eletroquimicos, as solucdes utilizadas como eletrdlito suporte foram saturadas com gas

nitrogénio (White Martins, grau analitico 4.6).
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3.2 Caracterizagdes e medidas eletroquimicas

Espectros de infravermelho do grafeno (OG) e éxido de grafeno reduzido (OGR)
foram obtidos com o espectrometro Shimadzu IR Prestige-21 na regido de 400 a 4000 cm’
! com amostras preparadas em pastilhas de KBr (1%).

Andlises de DRX foram realizadas com difratbmetro Bruker D8 Advance utilizando
radiacdo Cu- Ka no intervalo de angulo (28 entre 5 e 80°).

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula convencional de
trés eletrodos utilizando um potenciostato modelo PGSTAT 302 da Metrohm-Autolab.
Carbono vitreo (area geometrica (Ageom) = 0,154 cm?) e AglAgCIIKClsat e platina, foram
utilizados como eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar, respectivamente. As medidas
de pH das solucdes foram realizadas em um medidor de pH digital, modelo Q-400A da
Quimis (Diadema - SP). As pesagens dos reagentes utilizados foram feitas numa balanca

analitica digital, modelo TE214S da Sartorius (Alemanha).

3.3 Limpeza das Vidrarias

Antes de cada experimento, os materiais de vidro foram imersos em solugéo

sulfonitrica (H.SO4:HNOj; v:v) e posteriormente lavados com agua purificada.

3.4 Area de estudo e coleta da amostra

O posto revendedor de combustivel escolhido para este estudo foi indicado pela
SEMA de modo que a identidade do mesmo nao fosse identificado no presente trabalho
estd localizado na regido central de S&o Luis (Figura 9). As amostras de aguas
subterraneas coletadas foram retiradas dos pocos de monitoramento dos postos. Para a
coleta de agua foram utilizados vidros ambar. Estes frascos foram previamente lavados
com detergente comum em agua corrente e posteriormente em banho de imersao de
Extran (neutro a 5%) por aproximadamente 24 horas. Apds o banho os frascos foram
enxaguados em agua ultrapura e secos em estufa por aproximadamente 100 °C ao longo
de 24 horas. As amostras foram armazenadas em banho de gelo e transportadas até o
laboratério na Universidade Federal do Maranhdo e armazenadas no refrigerador na
temperatura de aproximadamente 4 °C, por um prazo maximo de 20 dias para a

realizacdo dos experimentos.



Figura 9. Mapa de localizacéo da area de estudo
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3.5 Equipamentos e materias
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Os espectros de infravermelho foram registrados utilizando-se um espectrometro

Shimadzu IR Prestige-21 (Figura 10). Os epectros foram obtidos na regido de 400 a 4000

cm™, para os NTCPM-COOH, para a nanoparticula Fe,Os e para o compésito NTCPM-

COOH/ Fe;03. As amostras foram prensadas em pastilhas de KBr (1%).

Figura 10. Espectrofotémetro Shimadzu IR Prestige
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Fonte: Proprio autor

As microestruturas dos materiais foram investigados pela técnica de microscopia
de varredura eletronica (MEV) a 15 kV dos NTCPM-COOH, Fe,O3; e para o compa@sito
NTCPM-COOH/Fe;03, a caracterizacdo foi realizada em um equipamento TM 3030
PLUS TABLESTOP MICROSCOPE HITACHI (Figura 11).

Figura 11. Microscopio eletronico de varredura Hitachi TM 3030

Fonte: Préprio autor

As determinacgdes eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um potenciostato
modelo PGSTAT 12 da Metrohm-Autollab (Figura 12), acoplado a um computador, com
auxilio do software GPS 1.10 para controle de potencial, aquisicdo e tratamentos de
dados.

As respostas eletroquimicas de potenciais e correntes de pico foram obtidas pelas

técnicas de voltametria ciclica (VC) e voltametria de pulso diferencial (VPD).
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Figura 12. Potenciostato/galvanostato PGSTAT 12 da Metrohm-Autollab, utilizado para as
medidas eletroquimicas

Fonte: Proprio autor

Para as medidas voltametricas, foi utilizado uma célula convencional de trés
eletrodos, um eletrodo de carbono vitreo, Ag(s)IAgCI(s)ICI- (KClsat) e platina, foram
utilizados como eletrodos de trabalho, referéncia e auxiliar, respectivamente (Figura 13).
O eletrolito de suporte utilizando foi tampé&o Britton — Robson pH =5,0 .

Figura 13. Célula eletroquimica para a realizacao das medidas eletroquimicas

- 1

Fonte: Proprio autor

1. Eletrodo de referéncia (Ag | AgCl | KClsat)
2. Eletrodo auxiliar (Pt)
3. Eletrodo de trabalho (CV)
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As medidas de pH das solugfes foram realizadas em um pHmetro digital, modelo
744 da Metrohm Autolab. As pesagens dos reagentes foram feitas em uma balanca
analitica digital, modelo TE214S da Sartorius (Alemanha).

3.6 Preparo do eletrodo de trabalho modificado pelo oxido de grafeno reduzido

3.6.1 Sintese do 6xido de grafeno

O oxido de grafite foi preparado a partir do p6 de grafite, de acordo com o método
proposto por Hummers e Offeman (1958) (HUMMERS JR, W. S.; OFFEMAN, R. E 1958).
Inicialmente o p6 de grafite foi tratado duas vezes com HCI 5%, depois filtrado, lavado
abundantemente com agua destilada e seco em estufa a 110 °C durante 24 h. Logo apos,
0 po de grafite (5 g) e H2SO,4 concentrado (115 mL) foram misturados e agitados num
banho de gelo, acrescentando-se gradativamente, com agitacdo e sob resfriamento a
essa mistura, 15 g de KMnO4. Apos 40 minutos de agitacdo, adicionou-se lentamente
agua destilada (230 mL) produzindo um aumento de temperatura (98 °C). A temperatura
foi mantida a 35 °C durante 30 min. Em seguida, a reacdo foi concluida pela adicdo de
(700 mL) e solucao de H,0, a 30 % (50 mL). O material obtido foi filtrado a vacuo, lavado
ininterruptamente com solucdo aquosa de HCl a 5 % até constatacdo de auséncia de
sulfato (reacdo com solucdo de BaCl,). O produto obtido foi seco a 50 °C durante 24 h
(DU, Q.; ZHENG, M.; ZHANG, L.; WANG, Y.; CHEN, J.; XUE, L.; DAI, W.; JI, G.; CAO,
J.2010)

3.6.2 Obtencao do 6xido de grafeno reduzido por hidrazina

Com a finalidade de obter do 6xido de grafeno reduzido, procedeu-se da seguinte
forma: 0,5 g do 6xido de grafite foram adicionados em 170 mL de agua deionizada. A
mistura foi dispersa por sonicacao durante 2 horas até obtencdo de uma solucao limpida.
Em seguida, 450 mg de sulfato de hidrazina foram adicionados e a mistura foi aquecida a
80 °C e agitada por 24 h. A suspensao negra obtida foi filtrada e lavada duas vezes com
250 mL de agua deionizada e 100 mL de acetona. O precipitado obtido foi seco a 40 °C
durante 12 h (ROTETA, M.; et al., 2016).


https://www.sinonimos.com.br/ininterruptamente/
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3.6.3 Modificagédo do Eletrodo de Carbono Vitreo com o 6xido de grafeno

Para a modificacdo do eletrodo de carbono vitreo preparou-se uma suspensao
contendo uma concentracdo de 3 mg mL™ 6xido de grafeno reduzido em metanol e 0,5 %
de Nafion. Antes da modificacdo, a superficie do eletrodo de carbono vitreo foi polida em
feltro com alumina e, em seguida, lavado com agua deionizada. Apos a limpeza do
eletrodo, uma aliquota de 10 pL da suspenséo foi depositada diretamente na superficie do

eletrodo, seco ao ar livre.
3.7 Avaliacédo da area eletroquimicamente ativa do eletrodo de carbono vitreo

A area ativa do eletrodo carbono vitreo foi avaliada através de experimentos de
voltametria ciclica utilizando o sistema redox ferricianeto/ferrocianeto. A Figura 14 mostra
os voltamogramas ciclicos obtidos em solucdo 1,0 x10™ mol L™ de Ks[Fe(CN)¢] para o
eletrodo sem modificacdo quimica e eletrodo modificado quimicamente com OGR. A area
ativa do eletrodo foi determinada pela equacdo de Randles — Sevick (PACIOS, M.; Valle,
M.; BARTROLI, J.; ESPLANDIU, M. J 2008 ; GANESH, P. S.; SWAMY, B. E 2015).

I, = 2,687.105.n%2 A.DY/2.C.v'/2 (1)

Onde:

Ir = Corrente de pico (A)

n = numero de elétrons envolvidos na reacéo

A = &rea ativa do eletrodo (cm?)

D = coeficiente de difusdo (cm? s%)

C = concentracéo de espécies em solugdo (mol cm™)

v = velocidade de varredura (V s™).

Figura 14. Voltamogramas ciclicos a diferentes velocidades de varredura de potencial
(0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,07; 0,08; 0,09 e 0,1 V s-1) para 0 sistema
ferricianeto/ferrocianeto em uma solucéo de Ks[Fe(CN)g] 1,0 x 10 mol L™, em K,S0, 0,5
mol L™
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/uA

0.2 0,0 0.2 0.4 0,6 0,8
E/V vs Ag/AgCI

Fonte: Proprio autor

Considerando n = 1, D = 6,32 x 10° cm? st e C = 1,0 x 10° mol cm?, foi
determinado o valor de para a area eletroativa do eletrodo de carbono vitreo modificado
com OGR. Mostrando que a modificagdo na superficie do eletrodo possibilitou um
aumento na &rea ativa do eletrodo, sendo determinado o valor de 0,198 cm? para a area

eletroativa do eletrodo de carbono vitreo com o 6xido de grafeno reduzido.

Figura 15. Grafico da dependéncia da corrente de pico anddico com a raiz quadrada da
velocidade de varredura do potencial para o sistema redox ferricianeto/ferrocianeto
(Dados extraidos da Figura 14)



38

40

Equation y=a+b*
Adj. R-Square  0,99836

Value Standard Error
B Intercept | -3,45112E-  4,24056E-7
B Slope 1,33692E-4  1,80818E-6

35

154

10

T T T T T
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

v (Vs?)

1/2

Fonte: Proprio autor

As correntes de pico catddicas e anddicas para 0S processos reversiveis mostraram uma

relacdo linear com raiz quadrada da velocidade de varredura (v

), de acordo com a
figura 15, o que caracteriza um processo controlado por difusdo de espécie eletroativa até

a superficie do eletrodo.
3.8 Procedimento de medidas voltamétricas

Nas medidas voltamétricas, o eletrodo modificado recém preparado era introduzido
na célula contendo um volume de 9,0 ml de tampdo BR pH = 4 que era previamente
desoxigenado e em seguida adicionada uma aliquota de 1,0 ml de amostra de agua
subterranea in natura. Logo apds, o potencial era varrido e 0 voltamograma era
registrado.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do 6xido de grafeno (OG) e do 6xido de grafeno reduzido (OGR)

4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram empregados para a identificacdo de grupos

funcionais presentes nos materiais sintetizados. A Figura 16 e na Tabela 1 apresenta os
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espectros obtidos na regido de 400 a 4000 cm™ para 6xido de grafeno (OG) e 6xido de
grafeno reduzido (OGR). O espectro obtido para o OG exibe uma série de bandas
atribuidas a diferentes tipos de grupos funcionais oxigenados, resultantes do processo de
oxidacdo. A presenca destes grupos é confirmada em: 3200 cm™ (relacionada a vibracdo
de estiramento e deformacdo de O-H), 1730 cm™ (vibracdo de estiramento C=0), 1220
cm® (vibracdo de estiramento C-OH) e 1050 cm™ (vibrac&o de estiramento C-0O). A banda
em 1620 cm é atribuida & presenca de H,O adsorvido ou a dominios grafiticos n&o-
oxidados correspondentes a ligacdes C=C de anéis benzénicos (SHEN, J.; et al., 2012).

Table 1 - Dados dos espectros de FTIR extraidos da Fig. 16

Amostra
Atribuicao
GO OGR
3200 3450 v(OH)
H20 absorvida
1730 . v(C=0)
1620
v(C=N)
1560 Esqueleto rGO
Esqueleto Phen
1220 1220 v(C-OH)
1050 1050 v(C-O)

Fonte: proprio autor
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Figura 16. Espectros de FTIR das amostras de OG e OGR

Transmitancia (u.a.)
3450

0G

1620
1050

3200

T T T T T T T T
3750 3000 2250 1500 750

Ne de onda (cm™)

Fonte: Préprio autor

Para o OGR constata-se uma reducédo na intensidade das bandas conferido as
vibracées de estiramento O-H e C-O, verificadas por volta de 3450 e 1050 cm™
respectivamente. A banda em 1730 cm™ desaparece indicando a retirada de C=0. Este
resultado mostra que muitos grupos contendo oxigénio foram removidos e confirma o
sucesso da reducdo do oxido de grafeno (LI; YANG, 2014). Além do mais, € analisado a
formacdo de uma nova banda a 1560 cm™ equivalente as vibracdes de estrutura do OGR,
0 que relaciona-se com infromacdo precedente de Satheesh e Jayavel (2013).

(SATHEESH, K.; JAYAVEL, R. 2013.)

4.1.2 Difracéo de raios X

Andlises de difracéo de raio x foram utilizadas para investigar as fase e a estrutura
dos materiais sintetizados ( Figura 17 ). Os difratogramas obtidos para o éxido de grafeno
apresentou picos de difracdo em 10,12° e 42,26° que correspondem as reflexées (002) e

(10) do OG, respectivamente. Para o OGR foi observado um deslocamento dos picos
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para valores mais positivos ( 11,70° e 42, 56°), sendo este resultado semelhante ao de

trabalhos anteriores (STOBINSKI, L. et al. 2014).

Figura 17. Difratogramas das espécies OG, OGR

OGR

Intensidade (u.a.)

0oG

10 20 30 40 50
20 (grau)

Fonte: Proprio autor

Segundo os difratogramas obtidos para o0 GO e OGR, as distancias interlamelares
e o tamanho dos cristais foram calculados aplicado, respectivamente, a lei de Bragg (Eq.
1) e a equacdo de Scherrer (Eg. 2) aplicadas a reflexdo (002) (BRAGG, W. L. 1949,

SCHERRER, P. 1918.)

(Eg. 1)
doo2 = A
2senf
(Eg. 2)
=091
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Correspodendo doo, a distancia interlamelar, A 0 comprimento de onda da radiagéo
de Cu (0,154 nm), C o tamanho do cristal,  a largura do pico em radianos e 8 o angulo
de Bragg no plano referente ao pico. O nimero médio de laminas por cristal foi obtido

dividindo a equacéo (1) pela equacao (2) (STOBINSKI et al., 2014):

C =N (n°de camadas)
d

Table 2 - Parametros estruturais do OG e OGR, obtidos dos difratogramas de raios X

Meia N
Amostr 20 (°) altura C doo2
a piCO (0) (nm) (nm)
GO 10,12 3.31 8.81 0,87 10-11
OGR 11,70 0,91 2.41 0,75 3-4

Fonte: Proprio autor

De acordo com a Tabela 2 as distancias interlamelares calculadas para as
amostras de GO e OGR foram, respectivamente, 0,87 e 0,75 nm, que séo valores
maiores, quando comparados ao grafite (0,335 nm). O aumento da distancia entre as
camadas observado no oxido de grafite e no 6xido de grafeno reduzido em relacdo ao
grafite, é atribuido a presenca de grupos funcionais oxigenados, defeitos estruturais e a
presenca de moléculas de agua intercaladas (ALEKSANDRZAK, 2017). E importante
ressaltar que estes valores sdo apenas estimativas. Alguns fatores, entretanto, como a
técnica de preparacdo da amostra e as limitacbes da equacdo de Scherrer podem

interferir nos resultados.

4.2 Comportamento eletroquimico do ECV/OGR

Os voltamogramas ciclicos na Figura 18 mostram o comportamento do eletrodo de
carbono vitreo (ECV) sem a modificagdo (curva A) e modificado com OGR (curva B),

registrados entre -0,4 e 0,7 V em solucdo tampéo BR, pH 2,5. Nenhum processo redox foi
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observado com ambos os eletrodos , tanto o modificado como o ndo modificado embora o
eletrodo modificado tenha apresentado um alargamento pronunciado de corrente atribuido a
incorporacao da nanoparticula modificadora OGR na superficie do eletrodo.

Figura 18. Voltamogramas ciclicos do ECV (A) sem modificacdo e modificado com OGR

(B)

ECV/OGR

ECV sem modificacdo

I/uA

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs Ag/AgCl

Fonte: Préprio autor

4.3 Comportamento eletroquimico do pireno

A Figura 19 apresenta voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo
CV sem modificacdo quimica e modificado com OGR na auséncia e na presenca de
4,76x10®° mol L™ de pireno. Esse estudo foi realizado na faixa de potencial entre 1,0 a 2,0
V vs Ag/AgCl em tampéo BR (pH 2,5), em cuja faixa de potencial esta incluido o pico

voltamétrico do analito PI, emtorno de 1,45V.
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Figura 19. Figura 19. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tampéao BR (0,1 mol
L-1, pH 2,5); amplitude: 70 mV; velocidade: 50 mV s™. (A) ECV/OGR na auséncia do
analito;(B) ECV sem modificacdo na auséncia de pireno; (C) ECV sem modificagcdo na
presenca de

601 |—— ECV/OGR COM PI

—— CV/SEMPI

—— BRANCO A
%01 |— ECV/OGR SEM PI B

40

I/pA

30

20 +

10 H

T T T T
10 12 14 1,6 18 2,0

E/V vs Ag/AgCI

Fonte: Proprio autor

Conforme esperado, na auséncia do analito (Figura 19 A e Figura 19 B) ndo foram
observados picos voltamétricos, o que indica que ndo ocorre transferéncia de elétrons
através da interface eletrodo-eletrélito, portanto, as correntes observadas sdo de natureza

puramente capacitiva.

Table 3 - Correntes de pico e potenciais de pico voltamétrico do analito PI.

Ip (HA) Ep (V)
ECV 25 1,5
ECV/OGR 30 1,4

Fonte: proprio autor
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De acordo com a tabela 3 na presenca do pireno, os voltamogramas exibiram
picos de oxidagao bem definidos em torno de 1,35 e 1,5 V para o ECV/OGR e ECV,
respectivamente. As correntes de pico obtidas foram de 30 pA para o /ECV e 25 PA para
o ECV. Observa-se que além de aumentar a corrente do pico de oxidagdo do pireno, a
modificagcdo com ECV/OGR promoveu um deslocamento do pico para um potencial
menos positivo. Estes resultados sugerem que melhora a transferéncia de carga entre o
eletrodo e o pireno.

A partir dos resultados obtidos justifica-se a utilizacdo do ECV/OGR para a
determinacao de PI, tendo em vista, que o eletrodo quimicamente modificado apresentou
maior sensibilidade. No eletrodo ndo modificado a oxidacdo de pireno apresenta uma
cinética de transferéncia de elétrons mais lenta, em comparacdo com o eletrodo
modificado. O comportamento eletroquimico observado é semelhante ao do complexo
niquel(ll)-bis(1,10-fenantrolina) suportado em oOxido de grafeno reduzido para a eletro-
oxidacdo de etanol onde mostraram que o composito OGR/Ni(ll)(Phen), aumenta
significativamente a atividade catalitica (SANTOS, J. R.; et al., 2019).

A Figura 20 mostra o efeito da concentracdo de OGR na resposta eletroquimica do
pireno. Foram avaliadas as concentracées de 1, 3e 5 mg mL™ de OGR. O objetivo desse
estudo foi obter a concentracdo de OGR que proporcionasse a melhor resposta
eletroanalitica. A melhor resposta voltameétrica foi observada para a concentracdo 3 mg
mL™? de OGR. Assim os experimentos posteriores foram realizados utilizando-se essa

concentracgao.
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Figura 20. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em tamp&do BR (0,1 mol L™, pH
2,5 ):; amplitude: 70 mV; velocidade: 50 mV s™*. ECV/OGR na presenca de 4,76x10™ mol
L™ de pireno

70

604 OGR/1mgmL™
OGR/3 mgmL™
50

40

1/ pA

30

20

10 +

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
E/V vs. Ag/AgCI

Fonte: proprio autor.

Também foi avaliada a influéncia do percentual de nafion utilizado na preparacéo
do eletrodo modificado com (OGR) para tanto, testou-se diferentes porcentagens do
nafion ( 0.1, 0,25, 0,5, 1,0 e 2,0%) com a concentracao de 6xido de grafeno reduzido ja
fixada em 3 mg mL™. Na Figura 21, percebe-se que a porcentagem de 0,5% foi a que

apresentou maior corrente e melhor resolucéo voltamétrica.
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Figura 21. Voltamogramas de pulso diferencial do ECV/OGR com diferentes percentuais
de Nafion ( 0,25, 0,5, 1,0 e 2,0%) obtidos em Tamp&o BR (0,1 mol L™, pH 2,5) na
presenca de Pl 4,76x10™° mol L™ . Amplitude: 70 mV; velocidade: 50 mV s™.
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Fonte: proprio autor.

4.4 Otimizagao dos parametros

4.4.1 Influéncia do Eletrdlito Suporte

A influéncia da natureza do eletrdlito sobre o sinal analitico de PI foi avaliada em
cinco solucdes eletroliticas diferentes: tampao BR, tampédo Mcllvaine, acido sulfarico e

acido cloridrico, conforme mostra a Figura 22.

Figura 22. Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o ECV/OGR na presenca de
Pl (4,76x10° mol L") em diferentes eletrélitos (tamp&o BR, tamp&o Mcllvaine, &cido
sulfarico e acido cloridrico 0,1 mol L™, pH 2,5). Amplitude: 70 mV; velocidade: 50 mV s™.
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Fonte: proprio autor.
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As correntes de pico referentes & oxidacdo de Pl em solugdo 0,1 mol L™ (pH 2,5)
para os diferentes tipos de eletrélitos, sdo apresentadas na Tabela 4. Como pode ser
observado, o melhor sinal analitico para a oxidagdo do analito Pl foi obtido em tampé&o
BR. Esse comportamento pode estar associado a maior facilidade dos ions se difundirem
através da superficie do filme de OGR em comparag¢do com os ions dos outros eletrélitos
estudados. Este eletrdlito (tampdo BR), portanto, foi escolhido e usado em todos os

experimentos subsequentes.

Table 4 - Influéncia dos eletrélitos sobre a resposta analitica do eletrodo para o pireno

o Tampao Tampao Tampao Acido Tampao
Eletrolito
Mcllvaine BR Fosfato Cloridrico Acetato
Ip / pA 15,67996 16,2343 9,859367 3,563626 13,30421

Fonte: proprio autor.

4.4.2 Influéncia da Concentracédo do Eletrélito Suporte

Apés a escolha do melhor eletrolito suporte, realizou-se um estudo de diferentes
concentragcbfes do tampdo BR, conforme visto na Figura 23. Foram testadas as
concentracdes 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 mol L™ (pH 2,5) na presenca de 4,76x10°
mol L * de PI.
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Figura 23. Voltamogramas de pulso diferencial do ECV/OGR na presenca de Pl 4,76x107°
mol L-1 obtidos em diferentes concentragbes do Tampéao BR (0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6;
0,7 mol L'Y); Amplitude: 70 mV; velocidade: 50 mV s™
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Fonte: proprio autor.

Analisando a Figura 23, verifica-se um significativo aumento da corrente na

1
concentracdo 0,5 mol L~ do tamp&o BR. Nas concentracdes 0,6 e 0,7 mol L™ houve uma
diminuicdo nas correntes de pico durante a oxidacdo do analito. Por apresentar maior
sensibilidade (maior corrente) a concentracdo de 0,5 mol L™ foi escolhida e usada nos

demais experimentos.
4.4.3 Influéncia do pH

O pH do eletrdlito suporte desempenha um papel fundamental na determinacéo
eletroquimica de moléculas eletroativas, pois grande parte dos processos redox ocorridos
na superficie do eletrodo sofrem forte influéncia do pH no meio (ALVES, I. C. B.,
SANTOS, J.R. et al., 2019). Portanto, é necessario estudar o efeito do pH da solucéo
tampéo na deteccao de analitos no eletrodo modificado. Seguindo esta linha de raciocinio,

a influéncia do pH na resposta voltamétrica do Pl foi investigada por voltametria de pulso
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diferencial, em solucdo tampdo BR 0,5 mol L™ na faixa de pH de 3,0 a 7,0 contendo
4,76x10™° mol L™ de PI (Figura 24).

Figura 24. Voltamogramas de pulso diferencial do ECV/OGR, gréafico da dependéncia da
corrente de pico com a concentracdo hidrogeninica do tamp&o na presenca de 4,76x10
mol L™ de pireno, Amplitude: 70 mV; velocidade: 50 mV s, variacdo do pH (2 a 7).
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Fonte: proprio autor.

A variacao do pH mostrou que a corrente maxima foi obtida em pH 4,0 , como pode
ser visto na Figura 24. Os resultados deixaram evidente que a densidade de corrente de
pico diminui com o aumento do pH. Com este resultado, o valor de pH igual a 4 foi
escolhido como melhor valor e usado nos demais experimentos.

A relacdo potencial de pico versus pH, sdo proporcionais ao numero de prétons
envolvidos no processo redox, indicando que o numero de protons é igual ao namero
elétrons envolvidos no processo redox de acordo com a método proposto por Laviron, Ipa
€ a intensidade de corrente de pico, F a constante de Faraday, e Q a area do eletrodo

determinada pela equacao . (Laviron, E. 1979).

L NFQ
Pa " ART

O numero de elétrons transferidos como sendo igual n=1 , foi determinado pela
largura da meia altura do pico de oxidacédo do PI, sendo que esta reacdo eletroquimica
envolve a transferéncia de um elétron (BRETT, C. M; BRETT, A.M.O, 1993). A medida
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gue o cation radical é inicialmente formado serdo solvatados por moleculas de agua, ou
seja, 0 componente polar do solvente usado. A hidratacdo pode promover uma reacao de
perca de um proton, o que significa que eventualmente, um grupo hidroxilico é introduzido
ao anel aromatico, formando como produto final a acenaftenoquinona de acordo com a
reacdo (LOPES, WILSON A.; ANDRADE, JB, 1996; R.E. SIODA, B. FRANKOWSKA,;
2008; KLINGLER, R. J.; KOCHI, J. K.; J.1981).

Estas observacdes estdo de acordo com a literatura (AHAMMAD, A. J.; et al 2011),
gue descreve processos de oxidacdo irreversiveis para Pl, com transferéncia de um
préton e um elétron. Com base nesses resultado, o provavel mecanismos de reacao sao
propostos na figura 25. Para a maioria dos derivados do pireno, 0 mecanismo
predominante consiste na formacdo de um cation radical, como estagio primario da
reacao:

AH — e  —[AH]" , onde AH ¢é o substrato e [AH ]". € o cation radical (RES, B. F
2004).

Figura 25. Processo redox do PI
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Fonte: proprio autor.

4 5 Parametros Voltamétricos

No desenvolvimento de métodos eletroanaliticos faz-se necesséario a otimizacéo
dos parametros que possam influenciar na resposta analitica, a fim de se obter o melhor
sinal analitico, principalmente, a medida das correntes de pico (lp). Dessa forma,
diferentes amplitudes (0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,07; 0,08; 0,09 e 0,1 V ) e
velocidades de varredura (0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,06; 0,07; 0,08; 0,09 e 0,1 mV s})
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foram estudados. As faixas de estudo e as melhores condi¢cbes obtidas sdo mostradas na

Tabela 5 e Figura 26.

Table 5 - Parametros avaliados e melhores condi¢des obtidas para detec¢éo do pireno

Parametros Faixa de Estudo Melhor condi¢céo
Amplitude (V) 0,01-0,1 0,07
Velocidade de varredura (mV s™) 0,01-0,1 0,07

Fonte: préprio autor.

Figura 26. (A) Grafico de Ip em funcdo da amplitude para o pico de oxidacdo do PI
(valores de amplitude de pulso de 0,01 a 0,1 V e velocidade de varredura igual a 0,07m
Vs Figura 26 (B) Gréfico de Ip em funcdo da velocidade de varredura para o pico de
oxidagao
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Fonte: proprio autor.

Optou-se por trabalhar com a velocidade de 0,07 mV s™, pois esta proporcionou
melhor sensibilidade e melhor resolucdo dos voltamogramas. No estudo da amplitude,
observou-se um crescimento linear da corrente de pico, entretanto optou-se em ultilizar
uma amplitude de igual a 0,07 V porque apresentou melhor resolucéo.

Na tabela 6 apresenta os parametros operacionais utilizando a técnica voltametria

de pulso diferencial.

Table 6 - Tabela resumo dos parametros

CONCENTRACAO DE OGR 3mg mL’
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PORCENTAGEM DE NAFION 0,5%

INFLUENCIA DO ELETROLITO SUPORTE BR

CONCENTRACAO DO ELETROLITO SUPORTE | 0,5 mol L™

INFLUENCIA DO PH 4
AMPLITUDE (V) 0,07 V
VELOCIDADE DE VARREDURA (mV S™) 0,07 V

Fonte: préprio autor.

4.6 Curvas analiticas para analise do pireno (PI)

Avaliadas as melhores condi¢cdes analiticas para deteccdo e quantificacdo do PI, a
relacdo entre a corrente de pico de oxidacdo e a concentracdo deste analito foi usada
para construir curvas analiticas para diferentes concentracfes. A Figura 27A mostra os
voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o Pl em diferentes concentracdes
em solucdo tampdo BR 0,5 mol L™ (pH 4,0). A Figura 27B mostra a relacéo linear
entre lp, € as concentracdes do analito, dada pela seguinte equagédo da reta lpa (HA) =
6,55 E + 0,811 E [PI], R?= 0,9987. Para a oxidac&o de Pl obteve-se um limite de deteccéo
(LD) de 5,6 x10™%, e um limite de quantificacéo (LQ) de 1,8 x10™". Os limites de deteccédo
e quantificacdo foram determinados usando a relacdo 3s/coeficiente angular e
10s/coeficiente angular, respectivamente, de acordo com as recomendacdeda IUPAC (
MEDEIROS, R. A.; CARVALHO, A. E.; FILHO, R. C. R.; FILHO, O. F.; 2008) onde s € 0
desvio padrdo dos valores médios das correntes obtidas com 10 voltamogramas do

branco.
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Figura 27. Voltamogramas de pulso diferencial com eletrodo de OGR/ECV com
parametros otimizados para determinacédo de pireno: 9,901x10° mol L™; 1,47x10° mol L -
1 1,96x10 ° mol L %; 2,44x10°° mol L™; 2,91x10® mol L; 3,38x10™° mol L™; 3,85x10™ mol
L™t 4,31x10™° mol L™ 4,76x10™° mol L™ Insercdo : Curva analitica do Pl em solucéo
tampdao BR, pH 4.
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Fonte: proprio autor.

4.7 Comparacao do eletrodo eletroquimico proposto com outros da literatura

Table 7 - Mostra os resultados obtidos para o LD de alguns trabalhos encontrados na
literatura.

Técnic

Eletrodo Eletrdlito Analito a LD (mol L™ R? Ref.
Tampéo
BR . 08 Este
ECV/OGR 0.5 mol L Pireno DPV 5,6 x10 0,998 trabalho
(pH 4,0)
Tampao Benzopiren 0,2x10° 0,996
ECV acetato (pH o P DPV 0,3x10° 0,995 GERMAN
7,0) 0,4 x10° 0,992 , D (2012)
Fluoranteno
PPyox/Ag- lig}g{aoo SOUZA,
AUNPs/GC .1 Antraceno SWvV 1,7 x 107”7 0,991 L. A
E 0,1 mol L 2003
(pH 6)
Eletrodo de Naftaleno, ) COSTA,
pasta de 2S04 fiorenoe  swy b2 64el2 D.J.E
0,1 mol L x 10
carbono antraceno 2017

Fonte: proprio autor.
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O limite de deteccao calculado para o eletrodo ECV/OGR, conforme descrito na
parte experimental forneceu o valor de 5,6 x10° mol L'sendo da mesma ordem de

grandeza de outros métodos, conforme visto na tabela acima.
4.8 Estudo de interferentes

Com o objetivo de estudar a seletividade do presente eletrodo, alguns possiveis
interferentes foram estudados Os experimentos foram realizados nas condi¢des
experimentais otimizadas, contendo o analito estudado pireno e os interferentes. Por
estarem presentes em aguas naturais as espécies, antraceno, naftaleno, bezeno e xileno
(Feng et al., 2014), foram escolhidas para avaliacdo da interferéncia sobre o analito em
estudo. Os experimentos foram realizados em uma solucdo tamp&o BR de 0,5 mol L *
(pH 4,0),no intervalo potencial 0,5 & 1,5 v contendo 4,76x10™ mol L™*do pireno. Os valores
apresentados na Tabela I, mostram que a recuperacdo para as espécies estudadas na
solugdo contendo o pireno variou entre 99,8 e 99,9% ( LUZ,R.C S. 2007). Este estudo
mostrou que os interferentes ndo apresentaram nenhuma interferéncia na determinacao

de pireno nestas condicoes.

Table 8 - Valores de recuperacgéo obtidos com o eletrodo desenvolvido, para solucdes de
Pl contendo espécies antraceno, naftaleno, bezeno e xileno na concentracdo 1,47x107
mol L™ ; 2.91x10° mol L™ ; 3,85x10™ mol L™ ; 4,47x10™° mol L™ tamp&o BR de 0,5 mol L™
(pH 4,0),n0 intervalo potencial 0,4 & 1,3 v ; Amplitude: 70 mV; velocidade: 70 mV s™

Espécies o 1 a ~
' [P1] adicionado (mol L™)  [PI] encontrado (mol L) Recuperacéo %
interferentes
1,47x10 ° mol L 1,45x10 ° mol L
2.91x107° mol L* 2.93x10° mol L? 99.8
Antraceno 3,85x10° mol L™ 3,87x10° mol L :
4,47x10-° mol L™ 4,46x10° mol L *
-5 -1
1,47x10 . mol L_1 1.43x10 5 mol L2
2.91x10” mol L 5 1
5 1 2.92x10” mol L 99,7
Naftaleno 3,85x10™ mol L 5 E
4,47x10-° mol L* 3,86x10° " mol L
! 4,46x10” mol L ~
1,47x10 ° mol L 1,43x10 ° mol L 99.7
Benzeno 2.91x10° mol L* 2.92x10° mol L? :

3,85x10° mol L™

3,86x10° mol L
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4,47x10-> mol L 4,46x10° mol L 1

1,47x10 ®° mol L™ 1,46x10 ®° mol L™

2.91x10° mol L* 2.92x10° mol L* 99.9
Xileno 3,85x10° mol L* 3,86x10° mol L* :

4,47x10-> mol L 4,46x10° mol Lt

Fonte: prdprio autor.

4.9 Repetibilidade e reprodutibilidade do ECV/OGR

Sob as condi¢es otimizadas, realizou-se o estudo da repetibilidade, avaliando-se
dez medidas sucessivas de Pl 4,76 x 10™ mol L™, pela a técnica de DPV, com o eletrodo
modificado, ECV/OGR. A partir das medidas de correntes de pico (Ip), obteve-se uma
repetibilidade de 7,01 % pireno. As medidas de precisao intermediaria foram realizadas no
periodo de duas semanas, avaliando-se a corrente de pico obtida nos voltamogramas,
obteve-se assim uma reprodutibilidade na resposta analitica do eletrodo de 1,57%. Estes
resultados indicam que o eletrodo tem uma excelente repetibilidade e estabilidade a longo

prazo, tornando-o atraente para a fabricacdo como eletrodo quimico na andlise desse
analito.

Table 9 - Coeficientes de variacdo (precisdo) das medidas eletroanaliticas do eletrodo

Repetibilidade Reprodutibilidade

Pl 7,01 % 1,57%

Fonte: préprio autor.

4.10 Parametros analiticos e aplicacdo em amostra real

A Tabela 10 mostra a aplicacdo do eletrodo em amostra real, realizada por
determinacdo de PIl, em amostras de agua de um determinado posto de combustivel
localizado na regido central de Sdo Luis. A determinacao foi realizada pelo método do
enriquecimento, por voltametria de pulso diferencial. Como ndo foi observado sinal

analitico do pireno na amostra, esta foi enriquecida com uma concentragdo conhecida do
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analito. Conforme mostrado na Tabela 10, a recuperacdo média de 5 determinagcbes de

pireno na amostra de agua foi de 101,3 %.

Table 10 - Recuperacdo média de amostras de Pl em amostras reais (n=5)

Adicionada Encontrada .
Amostra L L % Recuperagéo
(mol L™) (mol L™)
PI 1,47 x 10° 1,49 x 10° 101,3%.

Fonte: préprio autor.
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5. CONCLUSAO

Tendo em vista os estudos realizados através da técnica de voltametria de pulso
diferencial, foi observado que a resposta do eletrodo de carbono vitreo (ECV) modificado
com o6xido de grafeno reduzido quando comparada ao eletrodo ndo modificado, para a
oxidacdo dos analitos, apresentou um aumento significativo nas correntes de pico
indicando maior sensibilidade, ou seja, uma melhor atividade eletrocalitica deste eletrodo
na determinacdo dos mesmos.

A investigacao do efeito do pH'’s sobre o sinal analitico do eletrodo mostrou que a
obtencdo da méaxima sensibilidade na determinacdo do PI foi no pH 4,0. Os testes de
deteccéo dos analitos sobre o eletrodo ECV/OGR mostraram que a resposta de corrente
foi mais intensa em solucdo tamp&o BR 0,5 mol L™ (pH 4,0).

As correntes de pico de oxidacdo de Pl exibiram um crescimento linear com o
aumento da concentracdo de PI, apresentando um limite de deteccao baixo o suficiente
para a aplicagdo analitica e vantagens quando comparado com outros trabalhos da
literatura, comprovando a possivel utilizacdo desse material como eletrodo para a analise
de PI.

A repetibilidade e a reprodutibilidade do eletrodo proposto, avaliadas em termos de
desvio padréao relativo, apresentaram valores bastante satisfatorios.

O teste de recuperacao foi realizado através da adi¢cao do analito. Apos a adicao de
guantidades conhecidas obteve-se os valores de recuperacdo onde 0s mesmos estavam
dentro da faixa dos testes de recuperacdo de 103%. Para a técnica de voltametria de
pulso diferencial foram realizadas variagcdes de velocidade de varredura do potencial,
amplitude de pulso e tempo de duracéo do pulso, onde a velocidade de varredura de 0,07
V s, amplitude de pulso 0,7 V apresentaram melhor resposta em termos de corrente de
pico e perfis voltamétricos.

Dessa forma, considerando a simplicidade e baixo custo, o eletrodo eletroquimico
proposto apresenta-se como uma alternativa viavel para a determinacdo do Pl em

amostras reais de agua subterranea. Trabalhar encima dos obejtivos .
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