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RESUMO

Este trabalho propée um novo método para a determinagdo de Fenantreno (FEN) em meio aquoso com um
eletrodo de carbono vitreo modificado com ftalocianina de cobalto (ECV / CoPc), utilizando voltametria de pulso
diferencial (VPD), cuja oxidagao de FEN ocorre entre 1,3 e 1,4 V. O eletrodo foi modificado com uma solugéo
metanolica de CoPc 1x10 mol-L ! contendo Nafion 10%. Para medigdes voltamétricas no modo Pulso Diferencial
foram utilizadas uma amplitude de 0,7V e uma velocidade de varredura (v) de 0,04V s'. Os parametros
experimentais foram otimizados para fins de determinacdo de FEN em &gua subterrénea, cuja amostra foi
coletada em um pogo de agua de um posto de combustivel de Sdo Luis-MA. Sob essas condi¢des otimizadas,
uma curva analitica foi obtida na faixa de concentragéo de 0,49; a 2,4 UM, com um limite de detecgéo de 1,2 x
10"° mol-L-'. O método foi aplicado em uma amostra real de agua subterranea de um pogo de agua localizado
em um posto de combustivel e foi encontrada uma concentragdo média de 0,037 uM FEN (n = 5), apresentando
um coeficiente de variagdo de 0,88, o que indica uma boa precisdo. A exatiddo foi avaliada pelo teste de
recuperagao, cujo valor médio foi de 99,9%. Esses resultados indicam que o procedimento proposto € uma boa
alternativa para a analise de FEN em agua natural.

Palavras-chave: Fenantreno; aguas subterrdneas; posto de combustivel; Voltametria
ABSTRACT

This work proposes a new method for the determination of phenanthrene (FEN) in aqueous medium with
a cobalt phthalocyanine modified glassy carbon electrode (ECV / CoPc), using Differential Pulse Voltammetry
(VPD), whose oxidation of FEN occurs between 1,3 and 1,4 V. The electrode was modified with a 1x10-3 mol-L™
CoPc methanolic solution containing 10% Nafion. For voltammetric measurements in Differential Pulse mode, an
amplitude of 0.7V and a scan rate of 0.04V s' were used. Experimental parameters were optimized for the
purpose of determination of FEN in groundwater collected in a water well of a Sao Luis-MA fuel station. Under
these optimized conditions, an analytical curve was obtained in the 0.49 to 2,4 uM concentration range, with a
detection limit of 1,2 x 107" mol-L-". The method was applied to a real groundwater sample from a water well
located at a fuel station, and an average concentration of 0.037 uM FEN was found (n = 5), presenting a variation
coefficient of 0.88, indicating good precision. Accuracy was assessed by the recovery test, whose average value
was 99.9%. These results indicate that the proposed procedure is a good alternative for the analysis of FEN in
natural water.
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1. INTRODUCAO

A contaminacdo de aguas subterraneas
por derivados de petrdleo tem merecido cada vez
mais atencdo. Os postos distribuidores de
combustiveis se constituem como alvo de maior
preocupagao, pois se encontram dispersos por
todo o territério nacional. A quantidade de
combustivel estocada nos postos de
combustiveis, se derramada no solo, pode ser
suficiente para inviabilizar o consumo de milhdes
de metros cubicos de agua subterranea (GEBARA
et al, 2013; REGO et al, 2007; OLIVEIRA, 2013).

O langcamento acidental de quantidades
significativas de combustivel no solo, em um posto
distribuidor, pode ocorrer de diversas maneiras,
tais como: corrosdao dos tanques ou das
tubulagdes fabricados em acgo, transbordamentos
ou derramamentos que acontecem durante as
operagdes de descarga de combustivel, dentre
outras (OLIVEIRA e OLIVEIRA, 1998).

Os vazamentos em postos de
combustiveis provocam varios problemas ao meio
ambiente, causados por diversos compostos,
como €& o caso dos Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPAs).

Os HPAs sao de especial relevancia
ambiental porque exibem  caracteristicas
mutagénicas e carcinogénicas mesmo em
concentragdes muito baixas. A introducdo de
HPAs no ambiente € originada de atividades
antropicas, que ocorre através de uma grande
variedade de rotas. As principais rotas s&o as
industrias quimicas e as refinarias, a producao de
petréleo e gas natural, processos de combustéo
estacionaria, transporte e postos de gasolina
(MONTEIRO, DE OLIVA & TAVARES, 2016). A
sua presenga na agua representa um risco
iminente a saude humana. Apesar da
hidrofobicidade destes compostos, diversos
estudos evidenciaram a presengca de HPAs na
agua tais como antraceno, fluoreno, pireno,
naftaleno, fluoranteno, fenantreno e etc. (VIDAL E
BECKER, 2006; TROVAO, 2006; MONTEIRO, DE
OLIVA e TAVARES, 2016)

Para esta pesquisa foi selecionado o
Fenantreno (CsH10), um HPA representativo, pois
€ um composto organico neutro que contém 3
anéis aromaticos e apresenta propriedades
ambientais como solubilidade em agua,
coeficiente de particdo octanol-agua (Kow) €
pressao de vapor similares as dos outros HPAs. A
estrutura do Fenantreno é similar a de HPAs de
pesos moleculares maiores e mais
carcinogénicos, como benzo (a) pireno, e por isso
ele é considerado um composto representativo,

que pode dar uma indicacdo geral do
comportamento dos HPAs (KHODADOUST et al.
2004).

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

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

O presente trabalho tem como objetivo
desenvolver um método alternativo para a
determinagdo do Fenantreno (FEN) em agua
subterrdnea, usando técnica eletroanalitica.
Amostras reais de aguas subterraneas de postos
de combustiveis foram coletadas em postos de
revenda de combustiveis em Sao Luis - MA, nas
quais o HPA (FEN) foi analisado, empregando o
método eletroanalitico proposto neste trabalho.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Instrumentagdo

Os experimentos eletroquimicos foram
realizados no potenciostato modelo autolab-2 da
Metrohm acoplado a um computador dotado de
um software GPES (General Purpose
Electrochemical System) (FERREIRA, 2014) e
utilizando a técnica de voltametria de pulso
diferencial.

As medidas  voltamétricas  foram
realizadass em uma célula eletroquimica
confeccionada em vidro com capacidade de 20
mL, contendo os seguintes eletrodos: eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (eletrodo de prata com cloreto
de prata) contendo KCI 3,0 mol-L", eletrodo
auxiliar de platina (Pt) e o eletrodo de trabalho de
Carbono Vitreo (ECV). Um sistema de banho
ultrassom foi utilizado para possiveis particulas de
alumina proveniente do processo de polimento
(realizado com lixamento em Feltro) que ficam
impregnadas na superficie do eletrodo.

A resposta eletroquimica do Fenantreno
foi realizada utilizando um ECV nao modificado e
modificado com CoPc em solugédo tampéo BR 0,2
mol-L-' como eletrdlito suporte, usando as
técnicas CV e VPD.

2.4. Procedimento de Analise Voltamétrica

A andlise Voltamétrica de Fenantreno em
agua foi realizada em uma célula eletroquimica
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contendo 10 mL de tampdo BR 0,1 mol-L"" (pH
2,0) utilizando-se eletrodo de carbono vitreo
previamente modificado com CoPc.

Os voltamogramas foram registrados de
acordo com os parametros da Tabela 1, na técnica
de voltametria de pulso diferencial.

2.5. Coleta e preparo da amostra real

A amostra de 4agua subterrdnea foi
coletada em um posto de combustivel na regido
central de Sao Luis — MA, em um poco localizado
no posto, utilizando o procedimento de coleta do
Ministério da saude (SABBAG, 2013.). Apos a
coleta, as amostras foram armazenadas no
refrigerador na temperatura de aproximadamente
10 °C, por um prazo maximo de 20 dias, foram
fitradas em filtrilo (0,45 pm) para posterior
realizagao dos experimentos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

A Figura 1 descreve o estudo realizado por
VPD com o objetivo de caracterizar o
comportamento eletroquimico (processos de
reducdo e oxidacdo) do eletrodo quimicamente
modificado por CoPc. O voltamograma em cor
verde mostra a resposta do ECV na auséncia do
analito FEN. Enquanto o voltamograma vermelho
e preto, mostram a resposta na presenca do
analito.

Quando o eletrodo modificado com CoPc é
colocado na presenca de FEN, observa-se uma
reducgao significativa no potencial de oxidagao do
FEN, de 0,16V, bem como um aumento
significativo na corrente de oxidagao deste analito.
Sendo assim, esse resultado sugere que a CoPc
produz a catalise da reagao de oxidagao do FEN.

3.2. Estudos da Oxidagao Eletroquimica do FEN
sobre ECV/CoPc

O estudo de dependéncia do potencial de
pico (Ep) velocidade de varredura do eletrodo
ECV/CoPc, na presenca e auséncia de FEN
(5.0x1073M), foi realizado por Voltametria Ciclica
(VC) e €& apresentado na Figura 2. O
voltamograma ciclico de FEN (figura néao
mostrada) mostra um processo redox irreversivel
na regiao anodica, em um potencial proximo de
1,35V, o que esta de acordo com a Teoria de
Laviron (LAVIRON, 1979). Este tipo de
comportamento € caracteristico desse tipo de
composto.

Para sistemas irreversiveis, E, varia

linearmente com v e com o Log (v), como foi
observado para o presente sistema e ¢é
apresentado na Figura 2, (A) e (B),
respectivamente (ALEXIOU & LEVER, 2001;
BRAININA, 1987).

Com o proposito de se obter maiores
informacbes sobre reagdo de oxidagao
eletroquimica do FEN sobre ECV/CoPc, foi
também realizado um estudo do efeito da
velocidade de varredura sobre a corrente de pico
(Ip), referente a oxidagéo do FEN sobre o eletrodo
modificado, conforme mostra a Figura 3.

Para um pico de adsorgao irreversivel, de
acordo com a teoria de Laviron (LAVIRON, 1979),
uma relacdo linear entre Ip e a velocidade de

varredura (v) é descrito conforme a Equacéo 1:

_nro

Ip =
P = 4Rt

(Eq. 1)

- |p € expressa em amperes e Q (area do pico no
voltamograma, em coulomb. A Equacgao 1 indica
que n (numero de elétrons) pode ser calculado,
enquanto Q ¢é obtida sob uma determinada
velocidade de varredura. Com base nisto o
numero de elétrons calculado pela Equacao 1,
como sendo n = 1. O mecanismo da reacgao é
descrito na Figura 4.

O mecanismo de oxidacao do fenantreno
consiste na formacado de um cation radical. Esse
cation radical formado inicialmente pode ser
oxidado por reagado com o Co** como mediador da
reacao.

Como o numero de elétrons envolvidos na
oxidacao de fenantreno é de aproximadamente a
1, sugere-se, que um grupo hidroxilico €
introduzido ao anel aromatico. A medida que o
cation radical é inicialmente formado, estes serao
solvatados por moléculas de agua, ou seja, o
componente polar do solvente usado. A
hidratagcdo pode promover a perca de um proton,
0 que significa que eventualmente, um grupo
hidroxilico € introduzido ao anel aromatico,
formando como produto final a 9,10-
fenantraquinona (LOPES & ANDRADE, 1996)

3.3. Otimizagcao das Condigdes Experimentais
visando  aplicagdo analitica do  sensor
eletroquimico

Para obter melhor resposta analitica, os
estudos de otimizagcdo das condigdes
experimentais foram realizados na presenca de
1x10** mol-L-1 de FEN.

Inicialmente, foi realizado um estudo dos
parametros operacionais do equipamento visando
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a possivel aplicagdo do sensor ECV/CoPc na
determinagdo de FEN, cujas melhores respostas
obtidas foram incluidas na Tabela 2.

Posteriormente, foi realizado um estudo de
otimizacdo dos parédmetros experimentais da
solucdo, onde variou-se um parédmetro de cada
vez, enquanto os demais foram mantidos
constantes. Diferentes eletrolitos foram avaliados:
tampéao Britton Robinson (BR), (mistura de 50 mL
de uma solugdo H3BO3 0,2 mol-L-* com 50mL de
CH3COOH 0,2 mol-L-' e 50mL de H3P040,2 mol-L-
1), acido sulfurico 0,2 mol', acido cloridrico 0,2
mol' e tampdo Mcllvaine (mistura 50 mL de
Naz;HPO, 0,2 mol-L-" com 50mL de &cido citrico
0,2 mol-L-"). O pH de cada solugéo de eletrolito foi
ajustado, quando necessario, pela adigéo, gota a
gota, de NaOH 2 mol-L-".

Apo6s a escolha do eletrdlito, realizou-se
um estudo com diferentes concentragcdes do
eletrdlito escolhido (Tampéao BR). A concentragao
de CoPc foi variada na faixa de 10 a 10 mol-L-".
Os resultados coletados estdo inseridos na
Tabela 3, cujos valores escolhidos foram
utilizados para os estudos posteriores, quais
sejam, o estudo de interferentes, a curva analitica,
estudo estudo estatistico e aplicagdo em
amostras reais.

3.4. Curva analitica para FEN

Depois de determinadas as melhores
condi¢des analiticas, para quantificacdo de FEN,
uma curva analitica foi obtida a partir de aliquotas
de uma solugédo padrdo de FEN, adicionadas a
solugdo do eletrdlito suporte (Tampdo BR) na
célula eletroquimica, sendo as correntes medidas
para cada nova concentracdo. Os voltamogramas
e a curva analitica sdo apresentados na Figura 5.

A Figura 5 (B) mostra uma dependéncia
linear (coeficiente de correlagao igual a 0,99) entre
a concentracédo de FEN e a corrente de pico, cuja
relacao linear apresentou um coeficiente angular
de 14,43 pA.L.umol' e um coeficiente linear
préximo de zero (-1,3), o qual poderia ser usado
na corregdo do calculo da concentragdo, caso
este método fosse usado na determinagao do
analito. Entretanto, optou-se pelo método de
adicdo padrao na aplicagao do procedimento em
amostra real.

A partir do calculo do desvio padrdo médio
das medidas de corrente do branco, calculou-se o
limite de detecgdo, como sendo 2,9x10-° mol-L-".
O baixo valor do limite de detecgao é atribuido a
boa sensibilidade analitica do método nas
condi¢des otimizadas.

3.6. Aplicacado do Método na amostra real

O método proposto foi aplicado na
determinagdo do FEN, em amostra real de agua
subterrdnea de um poco localizado em um posto
de combustivel, coletada em um posto de revenda
de combustivel em Sao Luis-MA, como visto na
Figura 6.

A concentragdo de FEN na amostra
particular da Figura A foi calculada a partir da
equacgdo da reta: | (uA) = 1,45 + 17,90 [FEN],
sendo encontrado o valor de 0,040 uM de FEN.

Uma concentracao média de 0,037 uM de
FEN foi obtida da andlise feita em replicata,
obtendo-se um coeficiente de variacao através do
estudo da reprodutibilidade (n=5) de 0,88,
indicando precisdo adequeda. A exatidao foi
avaliada pelo teste de recuperacdo, cujo valor
médio obtido foi de 99,9 %.

3.7. Comparagao com outros métodos da literatura

Uma comparagcdao da performance
analitica do sensor estudado na determinacdo de
HPAs, com outros da literatura é apresentada na
Tabela 4.

Pode-se verificar que o sensor proposto,
apresentou, nas condigdes aplicadas, uma
sensibilidade, em termos de limite de deteccgao,
melhor do que a maioria dos analitos
apresentados nesta tabela. Por outro lado, apesar
do analito ser o fenantreno, o unico trabalho que
apresentou maior sensibilidade (LD: 0,123 102
mol-L-"), o eletrodo é diferente e a técnica usada foi
a voltametria ciclica, que é pouco aplicada,
analiticamente.

4. CONCLUSAO

Um sensor eletroquimico (ECV/CoPc)
simples, de resposta rapida e sensivel, foi
desenvolvido para a determinacao eletroanalitica
de FEN em agua. Os melhores resultados
analiticos foram obtidos em tampéao BR 0,2 mol-L-
1, pH = 2,0, com a técnica VPD. Com amplitude
de 0,07 V e velocidade de varredura de 0,04 V,
faixa linear adequada (4,9x107 a 2,4x10¢ mol-L"")
foi obtida para FEN. Os resultados demonstraram
que o analito apresentou somente um pico de
oxidacao, a 1,35 V. Boa performance analitica foi
obtida em termos de limite de deteccéao, precisao
e exatidao. Devido a simplicidade do método e os
bons resultados analiticos obtidos na aplicagao
em amostra real de agua subterrdnea, o sensor
ECV/CoPc apresenta-se como uma boa e
confiavel alternativa para a determinagéo do HPA
FEN em amostras de agua.
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Figura 1. Voltamogramas de PD (A) branco (B) ECV usando 1x10° mol-L-" de FEN (C) ECV/CoPc

usando 1x10°3 mol-L-' de FEN. Tampé&o Britton Robinson (0,2 mol-L", pH 2); Amplitude: 0,07 V;
velocidade: 0,05 V s
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Figura 2. Gréafico da dependéncia de (A) Potencial de pico com o a velocidade de varredura e (B)
potencial de pico com o logaritmo da velocidade de varredura.
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Figura 3. Grafico da dependéncia da velocidade de varredura com a corrente.

-0 =

00

= 0

Figura 4. Mecanismo de oxida¢éo do FEN
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Figura 5. (A) Voltamogramas de Pulso Diferencial empregando-se o ECV/CoPc em diferentes
concentragdes de FEN (0,49; 0,99; 1,5; 1,9 e 2,4 umol-L-") em Tampao BR 0,2 mol-L-", pH 2,v = 0,04
V s, amplitude de pulso de 0,07 V. (B) - Curva analitica de FEN.

204
A) 204 (B)
16-
154
12- <
E a
o 84 = 10-
°
4- n
0- A ]
T T T T T T T T /6? -1t r 1 111
1,0 1,2 14 1,6 1,8 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ep/ Vs Ag/AgCl [FEN)/umol L

Figura 6. (A) Voltamogramas de Pulso Diferencial do ECV/CoPc, aplicado em amostra real de agua
subterrdnea na determinagcdo de FEN, pelo método de adicdo padrdo. [FEN]: 0,25 a 1,0 uM;
[Tampéo BR] = 0,2 mol-L", pH= 2,v = 0,04 V s, amplitude de pulso: 0,07 V. (B) Curva de adigdo
padréo referente a (A).
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Tabela 1 - Parédmetros utilizados para a obtengao das medidas voltamétrica da VPD

PARAMETROS | VALORES
Amplitude (V) | 0,02 a 0,1
v(VsT) |001a0,05
Tempo de pulso (s) | 0,2a 0,6

Tabela 2. Resumo das condigbes otimizadas para VPD.

PARAMETROS
OTIMIZADOS

VALORES OBTIDOS

Amplitude

Velocidade de varredura

0,7V
0,04 V s

Tabela 3. Resumo dos parédmetros experimentais da solugéo

PARAMETROS VALORES OTIMIZADOS
Concentracao da CoPc 10 mol-L™"
% Nafion 10 %
Eletrélito suporte Tampéo Britton Robinson
Concentragao do eletrélito 0,2 mol-L™"
pH 2,0

Tabela 4: Determinac¢bes analiticas envolvendo HPAs por métodos voltamétricos.

Eletrodo Analito Téc- LOD Ref.
nica | (mol-L")
ECV / CoPc Fenantreno DPV 2,9 x 1010 [Este trabalho]
PANI/WO3/GR/GCE  Fenantreno Ccv 0,12 x10° [TOVIDE et al, 2014]
12

Eletrodo de pasta de  Naftaleno SWV 12x10%  [GERMAN & ARMALIS, 2012]

carbono
Eletrodo de pasta de Fluoreno SWvV 6,4 x10® [GERMAN & ARMALIS, 2012]

carbono
Eletrodo de pastade  Antraceno SWv 1,2x10%  [GERMAN & ARMALIS, 2012]

carbono

Periddico Tché Quimica. ISSN 2179-0302. (2019); vol.16 (n°33)
Downloaded from www.periodico.tchequimica.com

177

The Periodico Tché Quimica (ISSN: 1806-0374; 2179-0302) is an open-access journal since 2004. Journal DOI: 10.52571/PTQ. http://www.tchequimica.com.
This text was introduced in this file in 2021 for compliance reasons.

© The Author(s)

OPEN ACCESS. This article is licensed under a Creative Commons Attribution 4.0 (CC BY 4.0) International License, which permits use, sharing, adaptation, distribution, and reproduction in any medium or format, as long as
you give appropriate credit to the original author(s) and the source, provide a link to the Creative Commons license, and indicate if changes were made. The images or other third-party material in this article are included in the
article s Creative Commons license unless indicated otherwise in a credit line to the material . If material is not included in the article’s Creative Commons license and your intended use is not permitted by statutory regulation
or exceeds the permitted use, you will need to obtain permission directly from the copyright holder. To view a copy of this license, visit http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/.



	17_MOTA_pgs_169_177



