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RESUMO

Nos ultimos anos, as industrias petrolifera, farmacéutica e alimenticia se desenvolveram para
atender a uma expansao populacional e, com isso a problematica da poluicdo ambiental tem
aumentado sem precedentes. Centros urbanos e 0 meio ambiente onde se instalaram estas
indUstrias, apresentam hoje problemas de poluigdo em suas regifes. A agua produzida é um dos
principais subprodutos da industria do petrdleo e se caracteriza como um efluente de
composicdo complexa, formada por varios compostos organicos e inorganicos. Chega a
representar cerca de 70 % do total das aguas residuais geradas durante o tempo de vida do poco,
do qual também dependem suas caracteristicas e quantidades produzidas. Atualmente, no
Brasil, milhdes de metros cubicos de efluentes hidricos sdo descartados no meio ambiente,
assim como uma quantidade consideravel de 6leos e graxas. Os contaminantes emergentes
(CEs), produtos da industria farmacéutica e alimenticia, sdo poluentes considerados persistentes
e tém sido objetos de estudo em todo o mundo. Diversas matrizes aquaticas apresentam baixas
concentracdes desses poluentes causando danos a saude de humanos e ao ecossistema, 0 que 0s
faz necessitar de identificacdo, quantificacdo e tratamentos alternativos capazes de promover
sua degradacdo. A presente tese objetivou investigar, através de efluentes sintetizados e
amostras reais contaminadas, a aplicacdo da analise com detec¢do voltamétrica em eletrodo de
BDD para determinacdo dos CEs (Cafeina, paracetamol e Alaranjado de metila) em efluente
sintético e em carbono vitreo ndo modificado (GCEN) para metais pesados (Pb?*, Zn?* e Cd?")
em amostra real de agua produzida de petréleo. Para efeito de comparacdo, os métodos
analiticos de espectroscopia de absorcéo na regido do UV-vis e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC, High-Performance Liquid Chromatography), foram empregados na analise
das amostras como técnicas referenciais. O presente estudo avaliou a eficiéncia da oxidacgéo
eletroquimica (OE) na degradacdo da cafeina, paracetamol e do alaranjado de metila. Além
disso, foi verificado o consumo energético de todos 0s processos aplicados, neste estudo,
apresentaram um baixo custo operacional, viabilizando desta forma, a aplicacdo do processo de
OE para o tratamento de efluentes. Os resultados obtidos foram satisfatorios, pois foi alcancada
a remogéo completa dos ECs em todos os processos aplicados. Para quantificar os analitos na
amostra de forma confiavel, antes e ap0s ao tratamento oxidativo, foi realizada analise de
voltametria de pulso diferencial (DPV, Differential Pulse Voltammetry) em eletrodo de BDD,

juntamente com a HPLC e espectrofotometria de absor¢do na regido do UV-vis na



caracterizagdo dos CEs. O resultado obtido pelo método eletroquimico apresentou-se
concordante estatisticamente com os métodos espectrofotométrico e HPLC. As curvas de
calibracéo variaram linearmente de 3,88 a 19,20 mg L' para a cafeina, por exemplo. Os limites
de deteccéo foram 3,43, 0,84 e 0,46 mg L ! para a cafeina, paracetamol e alaranjado de metila,
respectivamente. O eletrodo de carbono vitreo ndo modificado (GCE), foi usado como
plataforma de deteccédo eletroquimica para determinar tragcos de chumbo, cadmio e ions zinco
em amostras de agua produzida de petréleo por Voltametria de redissolucdo com pulso
diferencial (DPSV). As curvas de calibragdo variaram linearmente de 0,05 a 1,19 mg L™! para
0s metais Pb?*, Zn?* e Cd?*. Os limites de detecgdo foram 0,16 mg L' para Pb?*, 0,14 mg
L~! para Zn?* e 0,13 mg L™! para Cd?*. Os limites de detec¢do foram 0,14 mg L* para Zn?*,
0,12mg L*paraCd? e 0,12mg L paraPb?" para analise simultanea. O eletrodo de carbono
vitreo ndo modificado, foi aplicado com sucesso na analise de metais trago em agua produzida
de petroleo contaminada. A comparacdo dos resultados da eletroanalise com os da
espectrofotometria de absor¢cdo na regido do UV-vis e HPLC, estabelece e confirma
potencialmente aplicavel, a técnica para a determinacao dos analitos de cafeina, paracetamol e
alaranjado de metila em efluentes sintéticos. E de maneira geral, pode-se destacar 0 método
eletroquimico pelo baixo consumo de reagentes, facilidade na operacéo, rapidez de anélise e
excelente precisdo e exatiddo, caracteristicas que conduzem a utilizacdo dessa técnica como

mais uma forma na determinacéao de analitos em efluentes.

Palavras Chave: Agua produzida; Metais pesados; Oxidac&o eletroquimica; Eletrodos



ABSTRACT

In recent years, the oil, pharmaceutical and food industries have developed to meet a population
expansion and, with that, the problem of environmental pollution has increased without
precedent. Today, urban centers and the environment where these industries were installed
present pollution problems in their regions. Produced water is one of the main by-products of
the oil industry and is characterized as an effluent of complex composition, formed by various
organic and inorganic compounds. It represents about 70 % of the total wastewater generated
during the life of the well, on which its characteristics and quantities produced also depend.
Currently, in Brazil, millions of cubic meters of water effluents are discarded into the
environment, as well as a considerable amount of oils and greases. Emerging contaminants
(ECs), products of the pharmaceutical and food industry, are considered persistent pollutants
and have been studied worldwide. Several aquatic matrices have low concentrations of these
pollutants causing damage to human health and the ecosystem, which makes them need
identification, quantification and alternative treatments capable of promoting their degradation.
The present thesis aimed to investigate, through synthesized effluents and contaminated real
samples, the application of analysis with voltammetric detection in a BDD electrode for the
determination of ECs (Caffeine, paracetamol and methyl orange) in synthetic effluent and in
unmodified glassy carbon (GCEn ) for heavy metals (Pb?*, Zn?" and Cd?") in a real sample of
produced petroleum water. For comparison purposes, the analytical methods of absorption
spectroscopy in the UV-vis region and high performance liquid chromatography (HPLC, High-
Performance Liquid Chromatography) were used in the analysis of the samples as reference
techniques. The present study evaluated the efficiency of electrochemical oxidation (EO) in the
degradation of caffeine, paracetamol and methyl orange. In addition, the energy consumption
of all processes applied was verified, in this study, presented a low operating cost, thus enabling
the application of the EO process for the treatment of effluents. The results obtained were
strong, as complete removal of ECs was achieved in all applied processes. To reliably quantify
the analytes in the sample, before and after the oxidative treatment, Differential Pulse
Voltammetry (DPV) analysis was performed on a BDD electrode, together with HPLC and
absorption spectroscopy in the UV-vis region in the characterization of ECs. The result obtained
by the electrochemical method was statistically in agreement with the spectrophotometric and

HPLC methods. The calibration curves ranged linearly from 3.88 to 19.20 mg L™! for caffeine,



for example. Detection limits were 3.43, 0.84 and 0.46 mg L ™! for caffeine, acetaminophen and
methyl orange, respectively. The unmodified glassy carbon electrode (GCEn) was used as an
electrochemical detection platform to determine traces of lead, cadmium and zinc ions in
samples of produced water from petroleum by differential pulse redissolution voltammetry
(DPSV). The calibration curves ranged linearly from 0,05 to 1,19 mg L™! for the metals Pb?*,
Zn?* and Cd?*. The detection limits were 0,16 mg L' for Pb?*, 0,14 mg L™! for Zn?* and 0,13
mg L~ for Cd?*. The detection limits were 0,14 mg L™ for Zn?*, 0,12 mg L ™! for Cd** and 0,12
mg L~ for Pb?* for simultaneous analysis. The unmodified glassy carbon electrode has been
successfully applied in the analysis of trace metals in water produced from contaminated
petroleum. Comparison of electroanalysis results with absorption spectrophotometry in the UV-
vis region and HPLC, establishes and confirms a potentially applicable technique for the
determination of caffeine, paracetamol and methyl orange analytes in synthetic effluents. And
in general, the electrochemical method can be highlighted due to its low consumption of
reagents, ease of operation, speed of analysis and excellent precision and accuracy,
characteristics that lead to the use of this technique as another way of determining analytes in

effluents.

KEYWORDS: Produced water; Heavy metals; Electrochemical oxidation; electrodes
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Figura 12 - (a) VVoltamogramas registrados, com a utilizacdo do eletrodo de carbono vitreo ndo
modificado, ap6s anélise de diferentes concentra¢@es (0.05, 0.08, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5,
0.6,0.7,0.8,0.9,1.0,1.1,1.2,1.3,1.4,15,1.6, 1.7mg L™ ') de Cd?". Inser¢do: Curva analitica,
gue mostra a dependéncia linear do pico de corrente em relacdo a concentracdo de cadmio. (b)
Representacdo grafica do comportamento dos residuos, que confirma a linearidade da curva de
CAITDIAGAD. ...ttt bbbttt bbb 83
Figura 13 - Mecanismo de oxidacdo global da cafeina. ...........ccccocveveiieiiiccicc e 86
Figura 14 - (a) Curvas UV-vis registradas para diferentes concentracdes de cafeina em meio
acido (0,5 mol L™ H2SO4): (1) 3,88 mg L™!; (2) 7,74 mg L!; (3) 11,60 mg L™!; (4) 15,40 mg
L' e (5) 19,20 mg L. Insercdo: Gréafico da resposta UV-vis, em termos de absorbancia, em
funcdo da concentracdo de paracetamol. (b) Representacdo grafica do comportamento dos
residuos, que confirma a linearidade da curva de calibragao. ............ccceeeveeiieeiciiece e 87
Figura 15 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial no sensor BDD para diferentes
concentragdes de cafeina em meio 4cido (0,5 mol L' H,SO4): (1) 3,88 mg L!; (2) 7,74 mg
L' (3) 11,60 mg L' (4) 15,40 mg L™! e (5) 19,20 mg L. Insercdo: Grafico de calibragdo
linear da concentracdo de cafeina na solucdo versus o pico atual. (b) O gréfico apresenta 0s
FESIAUOS PONAEIAUODS. ....cuveveiiieiieiiite ettt bttt bttt et e b e e ne b e 89
Figura 16 - (a) Curva analitica do método HPLC: concentracéo de cafeina, em fungdo da area
do pico cromatogréafico para diferentes concentracdes de cafeina em meio acido (0,5 mol L™
H2S04): (1) 3,88 mg L™'; (2) 7,74 mg L™'; (3) 11,60 mg L !; (4) 15,40 mg L ™! e (5) 19,20 mg
L', (b) O gréfico apresenta o comportamento dos residuos ponderados. ................cccoeueenne. 90
Figura 17- % de remocéo de cafeina em funcdo do tempo: (a) UV-vis (b) DPV (c) HPLC,
aplicando diferentes densidades de corrente, usando &nodo BDD. .........cccceceveenveieiienieennnnn 92
Figura 18 - (a) Curvas UV-vis registradas para diferentes concentracdes de paracetamol em
meio acido (0,5 mol L' H2S04): (1) 3,02 mg L™!; (2) 6,02 mg L; (3) 9,02 mg L™!; (4) 12,00
mg L%; (5) 15,00 mg L™ ! e (6) 29,6 mg L. Insercdo: Gréafico da resposta UV-vis, em termos
de absorbancia, em fungdo da concentracdo de paracetamol. (b) Representacdo grafica do
comportamento dos residuos, que confirma a linearidade da curva de calibracéo................... 94
Figura 19 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial no sensor BDD para diferentes
concentraces de paracetamol em meio acido (0,5 mol L' H2SO4): (1) 3,02 mg L™'; (2) 6,02
mgL™';(3)9,02mgL!; (4)12,00mgL™"; (5) 15,00mg L' e (6) 29,6 mg L". Insercdo: Grafico

de calibracdo linear da concentragdo de cafeina na solugdo versus o pico atual. (b)
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Representacdo grafica do comportamento dos residuos, que confirma a linearidade da curva de
CAITDIAGAD. ...ttt bbbt bbb 95
Figura 20 - (a) Curva analitica de calibracdo para o método HPLC utilizando solucGes de
paracetamol, em funcdo da area do pico cromatografico, registradas para diferentes
concentragdes em meio acido (0,5 mol L™! H2S04): (1) 3,02 mg L™!; (2) 6,02 mg L!; (3) 9,02
mg L!; (4) 12,00 mg L!; (5) 15,00 mg L' e (6) 29,6 mg L™!. (b) O gréfico apresenta os
e (o 0o TSy oo 0o [=T = Vo oL PSSR 97
Figura 21 - Percentual de remocao de paracetamol em fungdo do tempo durante o processo de
OE: (a) UV-vis (b) DPV (c) HPLC, aplicando diferentes densidades de corrente, usando &nodo

Figura 22 - (a) Espectros de absorcdo UV-vis registrados para diferentes concentracdes de
alaranjado de metila em 0,5 mol L™! Na,SO4: (1) 0,199 mg L™ !; (2) 0,595 mg L !; (3) 0,989 mg
L (4) 1,9 mgL ! (5)291mgL!;(6)3,84mgL"(7);565mgL";(8)7,40mgL e (9)
9,89 mg L. Insercdo: Grafico da resposta UV-vis, em termos de absorbancia, em funcéo da
concentracdo do corante. (b) Representacdo grafica do comportamento dos residuos, que
confirma a linearidade da curva de calibragdo. ...........cccoeveeiiiiciic i 101
Figura 23 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial no sensor BDD para diferentes
concentragdes de alaranjado de metilaem 0,5 mol L' Na2SOa: (1) 0,199 mg L™!; (2) 0,595 mg
L% (3)0,989mgL";(4)1,96mgL";(5)291mgL";(6)3,84mgL";(7)565mgL"; (8)
7,40 mg L' e (9) 9,89 mg L. Insercdo: Grafico de calibracdo linear da concentragdo de
alaranjado de metila na solucdo versus o pico atual. (b) O grafico apresenta os residuos
010] 16 (=T o [0 LSS RSOOSR P TP PRI 102
Figura 24 - (a) Curva analitica de calibracdo para o método HPLC utilizando solugdes de
alaranjado de metila, em funcdo da area do pico cromatogréafico, registradas para diferentes
concentragdes em 0,5 mol L' Na,SO4: (1) 0,199 mg L™%; (2) 0,595 mg L™!; (3) 0,989 mg L !;
(4)1,96mgL";(5)291mgL " (6)3,84mgL";(7)565mgL";(8)7,40mgL"e(9) 9,89
mg L', (b) O gréafico apresenta 0s residuos PONAErados. ...........cccoveeueverevricerererenieieeeenenans 104
Figura 25 - % de remocé&o de alaranjado em funcdo do tempo: (a) UV-vis (b) DPV (c) HPLC,
aplicando diferentes densidades de corrente, usando anodo BDD............c.cccccocevveveiiecieennn, 106
Figura 26 - Evolucdo do consumo de energia da OE em fun¢éo do tempo de remocéo de ECs,
aplicando diferentes densidades de corrente, usando &nodo BDD. ..........cccccvevevveveiiieiiennns 108
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1 INTRODUCAO

As crescentes demandas e urbanizacdo tem levado a um estado critico de esgotamento
dos recursos naturais da terra (HADDAD et al., 2019). Hoje em dia, com o aumento da
populacdo, vé-se que a quantidade de polui¢cdo também aumentou, e a 4gua, 0 recurso mais
crucial do mundo, estd sendo seguramente afetado (YAHYA et al., 2020). As fontes naturais
de agua estdo em risco de contaminacéo plena, principalmente devido a atividades antropicas
(DENG et al., 2020). Eventos antropogénicos, como o aumento das atividades de producéo de
petroleo e gas com grande producdo de agua produzida em campos petroliferos, vem crescendo
em todo o mundo e seu descarte ambiental tornou-se uma questdo ambiental global (ARAGAY;
PONS; MERKOCI, 2011); (NASIRI; JAFARI, 2017).

A agua produzida de petréleo (APP) é um dos principais subprodutos da inddstria do
petroleo e se caracteriza como um efluente de composicdo complexa com caracteristicas fisicas
e quimicas amplamente heterogéneas, que dependem de fatores como composi¢do de
hidrocarbonetos, inorganicos como os metais pesados, formacdo geologica e localizacdo do
campo petrolifero (JIMENEZ et al., 2018). A poluicdo por metais pesados como chumbo,
cadmio e zinco tem sido motivo de preocupagdo em todo o mundo, representando uma ameaca
a salde humana devido & sua natureza toxica, mesmo em baixas concentragdes, sendo
constituintes indesejaveis bem conhecidos em &guas subterr@neas, &gua potavel e
solo. Especialmente, representam um sério risco devido a sua bioacumulacéo e incapacidade de
biodegradar (GOODYEAR; MCNEILL, 1999); (PAOLIELLO; DE CAPITANI, 2007);
(RAJESHKUMAR; LI, 2018); (YIN et al., 2019). Assim, a caracterizagdo e tratamento
eficiente da APP é, assim, um passo fundamental para a sua reutilizagdo, recuperacao e descarga
segura.

Além disso, nos ultimos anos, um conjunto de compostos conhecidos como
contaminantes emergentes (CEs) tem estado no centro das atencdes devido aos efeitos adversos
sobre 0s seres humanos e a ecologia da biota (MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009);
(RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017); (RAJ et al., 2021a). Esses contaminantes ndo sédo
suscetiveis aos processos convencionais de tratamento de agua e efluentes (LI et al., 2019b),
tornando preocupante sua existéncia na agua. Uma gama variada de substancias séo
consideradas CEs, tais como: compostos usados em produtos de cuidados pessoais (PCPs)

como por exemplo os protetores solares, farmacos, hormonios, alquilfendis e seus derivados,
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drogas ilicitas, sucralose e outros adocantes artificiais, pesticidas, subprodutos provenientes de
processos de desinfeccdo de aguas (DPB, do inglés, Desinfect by Products); corantes azo e
microplasticos sdo alguns exemplos de uma lista de CEs (RICHARDSON; KIMURA, 2016b);
(ZHOU et al., 2022); (LI et al., 2022). Praticas industriais e antrépicas tém causado a
disseminacdo generalizada de contaminantes emergentes em toda a matriz ambiental, mesmo
em quantidades vestigiais, que constituem uma séria ameaca a saude humana e a ecologia
ambiental, e, portanto, tém atraido a atencdo de pesquisadores (SUNDARARAMAN et al.,
2022).

A 1, 3, 7-trimetilxantina, cafeina (CAF), é um dos muitos CEs pertencentes a classe
farmacéutica e € um composto bem comum de muitos alimentos, tais como bebidas,
medicamentos farmacéuticos e PCPs, que atua principalmente como estimulante do sistema
nervoso central e com grande eficacia na reducdo da sonoléncia. Encontra-se naturalmente no
café, chd, cacau e outras plantas (KOREKAR; KUMAR; UGALE, 2020). Biodegradavel
parcialmente, a cafeina apresenta alto consumo pela populacdo e em decorréncia de nossa
infraestrutura carente de esgotos e baixa capacidade de tratamento, tem sido detectada em
corpos d’agua subterrdaneas e superficiais (RODRIGUEZ DEL REY; GRANEK;
SYLVESTER, 2012); (LI et al., 2020); (VIEIRA; SOARES; FREITAS, 2022b).

Outro emergente contaminante farmacéutico é o paracetamol (N-acetil-p-aminofenol;
PAR), um dos farmacos mais abundantes encontrados em estacGes de tratamento de efluentes
(ETEs) (PHAM; KIM; KO, 2020). O paracetamol estad em foco por sua bioacumulacdo no meio
ambiente como desreguladores enddcrinos e seus efeitos nos ecossistemas (ABBAS et al.,
2022); (HENRIQUE et al., 2020); (BRILLAS et al., 2005); (MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA,
2018c); (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015b).

Efluentes industriais apresentam quantidades consideraveis de corantes organicos
sintéticos, tais como o alaranjado de metila (ALA). A liberacdo destes contaminantes no meio
ambiente provoca poluicdo e apresentam sérios fatores de risco a salde, por isto a identificacéo,
descontaminacao de efluentes com corantes tém recebido atencao crescente nos Gltimos tempos
(CRISTINA et al., 2020); (DOS SANTOS et al., 2015); (SOLANO et al., 2016).

Os processos tradicionais de tratamento de efluentes s&o ineficazes na degradacéo de
micropoluentes (LUO et al., 2014); (BRADLEY et al., 2011). Portanto, h& a necessidade de
desenvolver novos meétodos e tecnologias que possam efetivamente remover ambos o0s

micropoluentes e atender as métricas convencionais de tratamento com capital minimo e custos
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operacionais (KRZEMINSKI et al., 2019); (BOLONG et al., 2009); (RI1ZZO et al., 2019).
Diversas tecnologias fisicas, quimicas e biologicas tém sido propostas para a degradacdo de
contaminantes, bem como para a reducao dos niveis de contaminantes nas aguas despejadas a
niveis seguros. Com o aprimoramento das técnicas e métodos de analise ambiental, esses CEs
sdo frequentemente detectados em esgotos municipais (HUANG et al., 2020), aguas
superficiais (ZHONG et al., 2022) e &gua potavel (VALBONESI et al., 2021). Dentre 0s
métodos mais destacados para degradar poluentes organicos toxicos, 0S Processos
eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS) tém recebido grande atencdo devido a sua
compatibilidade ambiental, facilidade de automacéo, alta eficiéncia energética, versatilidade e
seguranca operando em condicdes amenas (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015a);
(PANIZZA; CERISOLA, 2009a); (SOLANO et al., 2016); (SIRES; BRILLAS, 2012); (SIRES
etal., 2014).

Nesse sentido, é cada vez mais necessario desenvolver métodos analiticos sensiveis,
rpidos e simples necessarios para 0 monitoramento continuo desses poluentes. Métodos
analiticos, como espectrometria de absorcdo atdmica eletrotérmica, espectrometria de absor¢édo
atbmica com chama (POHL, 2009), espectrometria de massa de plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES, do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy)
(CAROLLI et al., 1999) e técnicas eletroquimicas, foram desenvolvidas para determinacdo de
metais traco. No entanto, os métodos espectrométricos sao inadequados para medigdes in situ
devido a instrumentacdo complexa necessaria. Além disso, sdéo um modo de administracéo caro,
complicado e demorado, exigindo que a analise seja realizada por pessoal especializado de
maneira especializada. Em contraste, os métodos eletroquimicos, especialmente a analise
eletroquimica de redissolucéo, tém sido amplamente reconhecidos como técnicas convenientes
para medir ions de metais pesados devido a boa seletividade, baixo custo, portabilidade e
capacidade de determinar com precisdo varios elementos em nivel de tragco (WANG, 2005; LEE
et al., 2016).

Neste estudo, realizamos a oxidacéo eletroquimica direta dos CEs cafeina, paracetamol
e alaranjado de metila em um eletrodo de diamante dopado com boro para comparar as técnicas
espectrofotometria de absor¢do na regido do UV-vis, HPLC (do inglés, High-performance
liquid chromatography) e DPV (do inglés, Differential Pulse Voltammetry). Ainda, neste
trabalho, foram realizados estudos da reducéo eletroquimica direta de ions chumbo, cadmio e

zinco em um eletrodo de carbono vitreo ndo modificado (GCE) para determinar tracos de ions
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de metais pesados, em agua produzida de petréleo, por Voltametria de redissolugdo com pulso
diferencial (DPSV, do inglés, Differential pulse stripping voltammetry).

Os objetivos deste trabalho foram desenvolver procedimentos eletroanaliticos e de oxidacao
eletroquimica, para comprovar o desempenho analitico do eletrodo de carbono vitreo nédo
modificado (GCE, do inglés, Glassy carbon electrode) para o chumbo, cadmio e zinco in situ
em APP. Assim como, promover a degradacdo, via oxidacdo eletroquimica (OE), das
contaminantes emergentes cafeinas, paracetamol e alaranjado de metila tragando um paralelo
comparativo entre a eletroanalise, HPLC e o espectrofotometria de absor¢éo na regido do UV-
vis na caracterizacdo da cafeina (CAF), acetaminofeno (PAR/paracetamol) e alaranjado de
metila (ALA), trés proeminentes CEs com potencial real de contaminacdo de corpos d’agua e
solo. Portanto, combinando as vantagens do emprego das técnicas de voltametria de pulso
diferencial (DPV), Voltametria de redissolucdo com pulso diferencial (DPSV) e aquelas do
diamante dopado com boro e carbono vitreo para a determinacdo de analitos de interesse
ambiental e farmacéutico em efluentes sintéticos e agua produzida de petroleo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

A presente tese tem como objetivo geral desenvolver procedimentos eletroanaliticos e
de oxidacdao eletroquimica, combinando as vantagens do emprego das técnicas de voltametria
de pulso diferencial, voltametria de redissolucdo com pulso diferencial e aquelas do diamante
dopado com boro e carbono vitreo para a determinacdo de analitos de interesse ambiental e

farmacéutico em efluentes sintéticos e agua produzida de petroleo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Quantificar os metais pesados chumbo, zinco e cadmio por DPV em agua produzida por
meio do eletrodo carbono vitreo;

e Comparar a técnica eletroanalitica voltametria de pulso diferencial com as técnicas
referéncia de espectrofotometria de absorcao na regidao do UV-vis e HPLC na deteccéo e
quantificacdo dos contaminantes emergentes (ECs) paracetamol, cafeina e alaranjado de
metila;

e Verificar a capacidade da oxidagdo eletroquimica em degradar os ECs estudados;

e Avaliar a possibilidade de se utilizar e aplicar os eletrodos em destaque para a identificagdo
e quantificacdo dos ECs e metais pesados em efluentes sintéticos e agua produzida de
petréleo;

e Estimar o consumo energético e custo operacional do processo de oxidagdo eletroquimica

para remocdo de contaminantes emergentes.
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3 ESTADO DA ARTE

3.1 METODOS ELETROANALITICOS E ELETRODOS PARA DETECCAO DE METAIS
PESADOS

Entre os diferentes métodos analiticos descritos na literatura, a espectroscopia de
absorcéo e emissdo atémica, fluorescéncia atbmica de vapor frio e técnicas de plasma indutivo
acoplado (tanto na modalidade dptica quanto na de massa) sao comumente usados para analises
de rotina de ions metélicos em baixas concentracdes. A literatura dedicada a aplicacdo dessas
técnicas na analise de ions metalicos é abundante e metodologias para a determinacdo desses
analitos em diferentes amostras tém sido descritas por diferentes grupos de pesquisa (EVANS
et al., 2005; POHL, 2009; BINGS; BOGAERTS, 2013; KOUR et al., 2014). No entanto,
analises simples, rapidas, baratas e in situ ndo sdo permitidas com essas técnicas, pelo menos
trabalhando da maneira usual. Por outro lado, as técnicas voltamétricas também sdo muito
adequadas para a determinacdo de ions metélicos em pequenos niveis de concentracdo, em
particular as técnicas de redissolucdo devido aos seus limites de deteccdo favoraveis,
sensibilidade, capacidade de determinacdo multielementar e disponibilidade de instrumentacéo
simples e portétil. Relacionado a essas técnicas, o desenvolvimento de plataformas de
sensoriamento abriu novas possibilidades no desenvolvimento de metodologias analiticas para
realizar medi¢des fora do laboratério, reduzindo custos de amostragem e monitoramento
(SERRANO et al., 2017).

Os sensores eletroquimicos representam uma nova classe de dispositivos analiticos
caracterizados por seu pequeno tamanho, baixo preco e uso ecoldgico, e pelo fato de poderem
fornecer informacgdes em tempo real, tem despertado grande interesse e sdao amplamente
utilizados para a deteccdo de ions de metais pesados e varios compostos organicos (OZKAN et
al., 2021). Eles podem ser incorporados & instrumentacdo usual usada no laboratorio ou a
instrumentos especialmente projetados para realizar medicGes no local.

A voltametria, em particular com eletrodos de mercurio, tem sido considerada uma
técnica muito poderosa para a analise de analitos inorganicos ou organicos, com baixos limites
de deteccéo e quantificacdo e com alta reprodutibilidade e repetibilidade (BAREK, 2001). Os
eletrodos classicos de mercurio tém sido particularmente interessantes para a analise de ions

metalicos por voltametria. Esses eletrodos a base de mercdrio sdo o eletrodo de gota de
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mercurio suspenso (HMDE, do inglés, hanging mercury drop electrode), o eletrodo de gota de
mercurio (DME/SMDE, do inglés, dropping mercury electrode/static mercury drop electrode)
e o eletrodo de filme de mercdrio (MFE, do inglés, mercury film electrode). Esses dispositivos
classicos de mercurio tém as vantagens de alta sensibilidade e reprodutibilidade, alto
sobrepotencial de hidrogénio, ampla faixa de potencial catddico, possibilidade de formar
amalgamas e facilidade de obter superficies puras (SERRANO et al., 2017).

Devido a toxicidade do mercurio, nas Gltimas décadas, alguns regulamentos europeus
dedicados a proibicdo de exportagdo e armazenamento seguro de mercurio metalico
provocaram uma politica contra este material que levou ao seu desaparecimento quase total em
alguns produtos ou processos. No caso da voltametria, 0 uso de mercirio ndo é proibido e
muitas pesquisas ainda produzem valiosos trabalhos com eletrodos de mercario (SERRANO et
al., 2017). No entanto, tal politica restritiva tem desencorajado o uso de eletrodos de gota de
mercario e de filme de mercurio, como mostra a literatura, mas continua diminuicdo de
publicacdes envolvendo esses dispositivos, por exemplo, na Web of Science, uma répida
pesquisa com as palavras-chave “mercury” ¢ “HMDE, SMDE ou MFE” produziu 43
correspondéncias em 2010 e 29 em 2016. Materiais de eletrodos alternativos com
caracteristicas semelhantes as do mercurio, mas com menor toxicidade. A introducéo de novos
materiais de eletrodos abre a voltametria a novos desafios envolvendo o desenvolvimento de
novos projetos de eletrodos que permitem obter medicdes realizadas em um laboratério classico
para analises in-situ ou em controle de processos (SERRANO et al., 2017).

Dos eletrodos de mercurio classicos usados para a analise de ions metalicos por técnicas
voltamétricas, os dispositivos voltamétricos mudaram muito ao longo dos anos. Em 2000, o
bismuto foi proposto como material eletrédico (WANG et al., 2000). Este metal, com
caracteristicas proximas as do mercdrio e a vantagem adicional de ser ambientalmente
compativel, tornou-se uma alternativa valiosa e atraente aos eletrodos a base de mercudrio ndo
apenas para a analise de ions metalicos, mas também para a analise de compostos organicos
(ECONOMOU, 2005; WANG, 2005; PRIOR; HOC, 2010; DI; ARIN; ESTEBAN, 2013). Em
seguida, o antimdnio tem sido considerado outro material eletrddico relevante, com toxicidade
superior a do bismuto, mas ainda inferior a do mercurio. Este material eletrodico apresenta
caracteristicas interessantes como o sobrepotencial de hidrogénio favoravel, com a vantagem
de uma janela de potencial operacional mais ampla, a possibilidade de trabalhar em meios muito

acidos (pH < 2) e um sinal relativamente pequeno relacionado a sua propria
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oxidacdo (HOCEVAR et al., 2007; JOVANOVSKI; HOCEVAR; OGOREVC, 2009;
SERRANO et al., 2016). Embora em alguns casos sejam considerados eletrodos sélidos
baseados nesses materiais, 0 uso de eletrodos de bismuto e antiménio geralmente implica a
preparacdo de um filme revestido sobre um substrato por meio de um método de revestimento
apropriado. O uso de ouro ou carbono (pasta de carbono, carbono vitreo, tinta de carbono,
diamante dopado com boro) como dispositivos para analisar ions metalicos por voltametria tem
sido considerado (SERRANO et al., 2017). Esses eletrodos sem modificacdo sofrem muitas
vezes com uma falta de sensibilidade ou seletividade que precisa ser melhorada. Com o objetivo
de aumentar esses parametros, uma etapa adicional baseada na modifica¢do do substrato pode
ser incluida em seu procedimento de fabricagdo. Assim, sdo considerados modificacGes
envolvendo nanoparticulas ou hanomateriais, que aumentem a superficie efetiva e melhorem a
cinética de eletrotransferéncia. Outras modificacdes envolvem polimeros condutores, liquido
ibnicos, biomoléculas entre outros que se destinam a aumentar a seletividade do dispositivo
(CUI, WU; JU, 2015; SERRANO et al., 2017). Geralmente combinacOes de diferentes
materiais € moléculas sdo consideradas para modificacbes de eletrodos conferindo ao
dispositivo um carater hibrido (ARAGAY; MERKOC, 2011; RASSAEI et al., 2011).

Outro ponto importante que deve ser levado em consideracdo no desenvolvimento de
sensores voltamétricos para fins analiticos € o projeto dos dispositivos para permitir medic6es
in loco, com instrumentos portateis, etc. O uso de eletrodos impressos (SPE, do inglés, screen-
printed electrodes) ou a implementacdo de sistemas de deteccdo em plataformas mais
complexas também pode ser considerada neste ponto. Atualmente, os SPEs representam uma
boa abordagem para a preparacdo de sensores voltamétricos, devido basicamente ao seu carater
simples, acessivel, de baixo custo e de producdo em massa. O nimero de publicacGes
relacionadas a esses dispositivos é enorme como pode ser visto nessas revisdes
(HONEYCHURCH; HART, 2003; LI et al., 2012; DI; ARIN; ESTEBAN, 2013; TALEAT;
KHOSHROO, 2014; HUGHES et al., 2016; BARTON et al., 2016), indicando o forte potencial
deste projeto eletroquimico.

Relacionado a técnicas voltamétricas, voltametria de pulso diferencial (DPV) ou
voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés, square wave voltammetry) sdo preferidas se
uma pré-concentracdo nao é necessario. No entanto, o uso de técnicas de redissolucdo é
obrigatério quando baixos niveis de concentracdo precisam ser determinados, sendo a

voltametria de redissolucdo anddica (ASV, do inglés, anodic stripping voltammetry) o modo
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mais comum para anélise de metais, embora em alguns casos a voltametria de redissolucéo
adsortiva (AdsSV, do inglés, adsorptive stripping voltammetry) seja aplicada. No AdSV, a
etapa de pré-concentracdo ndo envolve um processo eletrodico, uma vez que o analito é
incorporado ao eletrodo por adsorcdo por meio de um processo de complexacdo com um
reagente que pode estar na solugdo ou previamente integrado na mesma superficie do eletrodo
(eletrodos modificados). Em ambos os casos, um pulso diferencial (DP, do inglés, Differential
pulse) ou uma varredura de onda quadrada (SW, do inglés, square-wave) é aplicado na etapa
de redissolucdo (WANG, 1995; WANG; SCHULTZE, 1996).

3.2 ELETRODO DE GCE NA DETECCAO DE METAIS PESADOS

Nos ultimos anos a incorporacdo de estruturas baseadas em materiais carbonaceos como
nanotubos de carbono (CNTSs, do inglés, carbon nanotubes), nanofibras de carbono (CNFs, do
inglés, carbon nanofibers), grafeno ou diamante condutor tornou-se uma boa opgdo para
melhorar as propriedades quimicas, fisicas e eletronicas do material ndo modificado
(SERRANO et al., 2017). Uma revisdo dedicada ao uso de materiais a base de grafeno para a
determinacéo de metais pesados foi publicada recentemente, Stefanova et al, consideram GCE
e um eletrodo de grafite impregnado com parafina ambos modificados com (MWCNT, do
inglés, multi walled carbon nanotube) para a analise de Pb?". No entanto, a aplicacdo de
medi¢cbes DPV permite limites de deteccdo baixo (1072 a 1078 mol/L) (SERRANO et al.,
2017). O uso do modo redissolucdo, juntamente com a incorporacdo de Nafion no design do
dispositivo, melhora os limites de detec¢cdo (XU et al., 2011). Eletrodos de carbono modificados
com grafeno também foram considerados (WANG; LIU, 2013; YAVUZ et al., 2016). No
primeiro caso, um eletrodo de filme ultrafino de grafeno é utilizado para a analise de Pb(Il) com
bom desempenho (WANG; LIU, 2013). Um aumento relevante na sensibilidade (2,5 x 107 e
2,8 x 10712 mol/L, respectivamente) é permitido modificando covalentemente a superficie de
um GCE com 0xido de grafeno para a analise de Cd** e Pb?* (YAVUZ et al., 2016).

3.3 ELETRODO DE BDD EM ELETROANALISE

Filmes finos de diamante dopado com boro (BDD, do inglés, boron doped

diamond) tornaram-se uma ferramenta bem estabelecida em eletroquimica desde sua
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introducdo em 1992 (PATEL; HASHIMOTO; FUJISHIMA, 1992). A pesquisa fundamental
continua reconhece o BDD como um material biocompativel com boas propriedades
eletrbnicas, quimicas e mecanicas, exibindo condutividade de semicondutividade a tipo
metalico dependendo do nivel de dopagem de boro e conteido de fase de carbono néo
diamantada. Para eletroanalise, as propriedades mais importantes constituem uma ampla janela
de potencial em solucdes aquosas e mistas aquoso-organicas (ca ~3-3,5 V), corrente de fundo
baixa e estavel, menor propensdo a incrustaces em comparagdo com outros materiais de
eletrodos solidos e uma possibilidade de ativacdo eletroquimicain situ. O potencial dos
materiais a base de BDD foi prontamente reconhecido na esfera comercial. Essa oferta
competitiva permitiu a distribuicdo de materiais a base de BDD para laboratorios de pesquisa
analitica que ndo possuem reatores para sua fabricacdo por plasma de micro-ondas ou deposi¢ao
de vapor quimico de filamento quente (MWCVD; HFCVD) (DEJMKOV; OSTATN;
SCHWARZOV, 2019).

Nos ultimos quinze anos, relatorios (KRAFT; GMBH; STR, 2007; MCCREERY, 2008;
LUONG; MALE; GLENNON, 2009; MACPHERSON, 2015; YANG et al., 2019) e livros
dedicados a eletroquimica, estrutura fisica e aplica¢fes do diamante (FUJISHIMA et al., 2005;
KOIZUMI; NEBEL; NESLADEK, 2008; KRUEGER, 2010; BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2011), incluindo nanoestruturas e particulas de diamante (YANG; FOORD; JIANG,
2016) foram publicados. Além disso, os resultados da historia de vinte e cinco anos de pesquisa
relacionada ao BDD (5.860 publicacGes de acordo com o banco de dados Web of Knowledge;
Figura 3.1) podem ser rastreados em varias revisdes dedicadas a aspectos particulares, como
modificacdes de superficie (SZUNERITS; BOUKHERROUB, 2008; SVITKOVA et al., 2016),
eletrossintese e tratamento de &guas residuais anddicas (PANIZZA; CERISOLA, 2005;
ANTONIO etal., 2006; CANIZARES et al., 2006; MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006; YU;
ZHOU, 2014; SARKKA; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2015), ou aplicagGes eletroanaliticas
incluindo aplicacbes em biossensores (BAIRU; STEFAN; STADEN, 2003; COMPTON;
FOORD, 2003; HUPERT et al.,, 2003; CHAILAPAKUL; SIANGPROH; TRYK, 2006;
BAREK et al., 2007; PECKOVA et al., 2008; ZHOU; ZHI, 2009; KARLOVA; LABORATO,
2009; PECKOVA; MUSILOVA; BAREK, 2009; PECKOVA; BAREK, 2011; GARRETT et
al., 2016; MUZYKA; SUN; FEREJA, 2019) e em técnicas de fluxo de liquido empregando
eletrodos BDD para deteccdo eletroquimica (FREITAS et al., 2019). Assim, sdo destacadas na
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Figura 1 vinte e cinco anos de pesquisa relacionada ao BDD, uma amostragem significativa,

que evidencia o grande interesse atual para as tecnologias do BDD.

Figura 1 - Numero de publicagdes na base de dados Web of Knowledge emitidas de 1987 a 2022
relacionadas ao diamante dopado com boro.
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4 ASPECTOS TEORICOS

4.1 AGUA PRODUZIDA DE PETROLEO

O fluxo de residuos de maior volume associado a exploracdo e producao de petrdleo e
gés é a agua produzida (APP). E composta por uma mistura complexa com uma rica quantidade
de poluentes organicos (hidrocarbonetos) e inorganicos (metais pesados, sulfetos) (OLAJIRE,
2020). Esses poluentes sdo derivados de aditivos quimicos (surfactantes), poluentes ambientais
(dureza e sélidos dissolvidos, material radioativo, microrganismo) e dleo residual ainda deixado
apos a separacao. Os valores-limite desses poluentes em uma agua produzida geralmente estdo
acima do limite permitido pelas autoridades reguladoras para descarga direta em corpos d'agua
(ALOMAR et al., 2022).

Bilhdes de galdes de dgua produzida globalmente gerados anualmente (PENG et al.,
2020) podem estar ligados a mais de 65.000 campos globais de petréleo e géas onshore e offshore
(DAVIDSON; ANDREWS; PAULY, 2014). Diariamente, cerca de 250 milhdes de barris de
agua produzida sdo estimados para cerca de 80 milhdes de barris de petréleo produzido
globalmente (AHMADUN et al., 2009). Durante as exploragdes de petrdleo e gas, a agua
produzida (aprisionada em formaces subsuperficiais) € trazida a superficie que contém metais
pesados (como cobre, cadmio, chumbo, cromo, mercurio, prata, niquel e zinco) como parte da
matéria inorganica dissolvida (SHAMAEI et al., 2018). A geologia de formacéo e a idade dos
poc¢os sdo os principais fatores que determinam as concentracdes de metais pesados na agua
produzida. Esses metais pesados devem ser adequadamente manejados quando a &gua
produzida é derramada na superficie do solo ou descarregada em corpos d'agua, pois danificam
o0 ecossistema (UDEAGBARA et al., 2020).

Dada a quantidade de APP gerada, bem como a limitada disponibilidade de agua doce,
h& a necessidade de caracterizagdo e tratamento da &gua produzida para ser reutilizada e
aplicada na indudstria, bem como para usos ndo potaveis, como a irrigacao agricola. Isso requer
processos de analise e remocdo abrangente para sua reutilizagao segura, pois reduzira o impacto
negativo desses poluentes na salde aquéatica e publica, além de promover a integridade
ambiental dos recursos hidricos (SCANLON et al., 2020). De fato, uma das principais questdes
que dominam a discussdo em todo o mundo hoje é a conservacdo e sustentabilidade dos
recursos hidricos superficiais e subterraneos (HE; HARDEN; LIU, 2020).
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4.1.1 Resolucdo Ambiental

O Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA, criado pela Lei Federal n°
6.938/81, é o0 orgdo brasileiro responsavel pela adocdo de medidas de natureza consultiva e
deliberativa acerca do Sistema Nacional do Meio Ambiente, SISNAMA. Portanto, o
CONAMA, tem a finalidade de assessorar, estudar e propor ao Governo e demais Orgaos
ambientais, diretrizes e politicas governamentais para o0 meio ambiente e deliberar, no @mbito
de suas competéncias, sobre normas e padrfes para 0 meio ambiente.

A resolugéo n° 430, de 13 de maio de 2011, do CONAMA, em sua sesséo Il e de acordo
com o Art. 16 da Resolucdo 430/2011, tem-se que “os efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderao ser lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condicdes
e padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:
I - CondigGes de langamento de efluentes:
a)pHentre5a?9;
b) Temperatura: inferior a 40 °C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor néo
devera exceder a 3 °C no limite da zona de mistura;
c) Materiais sedimentaveis: at¢ 1 mL L' em teste de 1 hora em cone Inmhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja praticamente nula, 0s
materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;
d) Regime de lancamento com vazdo maxima de até 1,5 vez a vazdo média do periodo de
atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade competente;
e) Oleos e graxas:

1. Oleos minerais: até 20 mg L™!;

2. Oleos vegetais e gorduras animais: até 50 mg L™";
f) Auséncia de materiais flutuantes; e
g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20 °C): remocao minima de 60 % de DBO,
sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de existéncia de estudo de autodepuragéo
do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor”.

A Resolugdo CONAMA 430/2011 também regulamenta outros parametros visando 0s
padrdes de lancamento de efluentes em corpos d'agua receptores. A Tabela 1 nos mostra alguns

parametros inorganicos regulamentados por esta resolucao.
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Tabela 1- Padrdes inorganicos de lancamento de efluentes da Resolug¢do CONAMA 430/2011.

Parametros inorganicos Valores maximos
Chumbo total (Pb) 05mgL™!
Zinco total (Zn) 50mg L™
Céadmio total (Cd) 0,2mgL™!
Arsénio total (As) 0,5mg L
Bério total (Ba) 50mgL™!
Boro total (B) (ndo se aplica em agua salinas) 50mg L™
Cobre dissolvido (Cu) 1,0mgL™!
Cromo hexavalente (Cr®*) 0,1mg L
Cromo trivalente (Cr3*) 1,0mgL™!
Estanho total (Sn) 40mgL™!
Ferro dissolvido (Fe) 150mg L!
Manganés dissolvido (Mn) 1,0mg L™
Mercurio total (Hg) 0,01 mg L™
Niquel total (Ni) 2,0mg L
Prata total (Ag) 0,ImgL™
Selénio total (Se) 0,3mg L

Fonte: Autor, 2022.

4.1.2 Metais Pesados

Os metais pesados podem ser definidos em termos de densidade e, como tal, tém sido
definidos por alguns autores como metais que possuem densidade acima de 5,0 g/cm?® e incluem
zinco, cobre, chumbo, caddmio, cromo, niquel, entre outros (DUFFUS, 2002). A maior
preocupacdo com os metais pesados no meio ambiente é que eles sdo toxicos para 0s seres
humanos e outros organismos vivos. E por isso que esses metais pesados sdo listados como
poluentes e tendo sua regulacdo de descarte feita pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente,
CONAMA, portanto merecendo atencéo e controle (CHEN et al., 2015; TOTH et al., 2016).

Alguns metais pesados, como 0 cobre e zinco, sd0 micronutrientes essenciais, mas em
altas concentracdes podem ser prejudiciais a saude humana (GOMBART, 2021; KIHARA et
al., 2020). No entanto, alguns metais pesados ndo trazem nenhum beneficio para a saude
humana e sdo altamente toxicos. Varios sintomas estdo associados ao envenenamento por
metais pesados no organismo humano, como dores de cabeca, confusdo e dores musculares e
articulares (PERALTA-VIDEA et al., 2009). Enquanto o chumbo é uma neurotoxina, podendo
danificar o sistema nervoso, rins e figado, resultando em danos gastrointestinais, deméncia
neural infantil e doenca de Alzheimer (SILVER et al., 2016; BOSKABADY et al., 2018). Da
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mesma forma, o cAdmio pode causar cancer de mama, hepético, pancreatico, pulmonar e de
pele (BUHA et al., 2017; JU et al., 2017; VENZA et al., 2015). Embora o0 zinco seja um
oligoelemento essencial e necessario em pequenas quantidades, suas quantidades excessivas
ainda € prejudicial para humanos, animais e plantas (CHIBUIKE; OBIORA, 2014; SUSZEK-
LOPATKA et al., 2021).

Os metais pesados sdo liberados no meio ambiente por diversas atividades humanas. As
areas industriais tendem a gerar metais pesados que podem poluir mais o0 meio ambiente do que
as areas nao industriais. Esse fato é corroborado por um estudo em que foram comparados solos
e sedimentos de areas urbanas e industriais, sendo que estes Ultimos apresentam maiores teores
de metais pesados (SEIFI et al., 2019; MOHAMMADI et al., 2020).

Uma vez poluidos, os componentes ambientais também se tornam vias pelas quais 0s
poluentes, como metais pesados, chegam ao corpo humano por diversas vias de exposicao,
principalmente ingestdo, inalacdo e absorcdo pela pele (CHARKIEWICZ; BACKSTRAND,
2020).

4.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Novos compostos tém sido identificados em decorréncia do progressivo avango da
eletroanalise, como principios ativos farmacéuticos, protetores solares, itens de higiene pessoal
e quantidades importantes de corantes organicos sintéticos em matrizes aquaticas (esgoto, aguas
superficiais e subterraneas, aguas tratada e envasadas para consumo humano) que ainda ndo sdo
regulamentadas ou parcialmente regulamentadas pelas autoridades competentes e estes
poluentes sdo conhecidos como contaminantes emergentes (CEs) (MARTINEZ-HUITLE;
BRILLAS, 2009; RAJ et al., 2021).

Uma gama variada de substancias sdo consideradas contaminantes emergentes, tais
como: compostos usados em produtos de cuidados pessoais (PCPs) como por exemplo o0s
protetores solares, farmacos, hormonios, alquilfenois e seus derivados, drogas ilicitas, sucralose
e outros adocantes artificiais, pesticidas, subprodutos provenientes de processos de desinfeccado
de &guas (DPB, do inglés, Desinfect by Products); corantes azo e microplasticos sdo alguns
exemplos de uma lista ndo exaustiva de inumeros CEs (RICHARDSON; KIMURA, 2016a).

Embora os CEs estejam presentes em quantidades vestigiais em mananciais, seu acumulo ao
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longo do tempo tem gerado preocupacdo global devido ao seu potencial de causar danos ao
ambiente aquético e a sade humana (SUNDARARAMAN et al., 2022)

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) € um alcaloide purinico que ocorre naturalmente em
muitas espécies de plantas, incluindo sementes de café, folhas de ch4, frutas citricas e sementes
de cacau. Além disso, a cafeina também é amplamente utilizada como estimulante ou adjuvante
na industria farmacéutica (NEHLIG; DAVAL; DEBRY, 1992; KOREKAR; KUMAR,;
UGALE, 2020). A cafeina tem sido consistentemente detectada nas aguas superficiais devido
a descarga continua de aguas residuais de inddstrias, hospitais e residéncias. A cafeina é
conhecida por ser persistente no ambiente aquatico devido & sua alta solubilidade e volatilidade
insignificante. A persisténcia da cafeina pode levar a uma grande preocupacdo ambiental
devido aos seus efeitos adverso no meio ambiente, como toxicidade aquética, desenvolvimento
de bactérias resistentes a antibidticos, genotoxicidade e disturbios hormonais. (RODRIGUEZ
DEL REY; GRANEK; SYLVESTER, 2012; LI et al., 2020; VIEIRA; SOARES; FREITAS,
2022; TEOH et al., 2022).

O paracetamol (PAR), também conhecido como (N-acetil-p-aminofenol) ou
acetaminofeno, é um dos mais importantes medicamentos analgésicos e antipiréticos, sendo um
dos mais utilizados como analgésico e redutor de febre no mundo (KALAMBATE;
SRIVASTAVA, 2016); (TAVANA et al., 2012). A presenca deste farmaco nas estacdes de
tratamento de efluentes (ETES) apresenta umas das cargas poluidoras mais abundante (PHAM;
KIM; KO, 2020). O acetaminofeno esta em foco e muito investigado devido, principalmente,
ao seu fator de bioacumulacdo e seus efeitos nos ecossistemas. Uma grande preocupacdo
relacionada ao PAR € que pode produzir efeitos adversos, agindo como desreguladores
enddcrinos em organismos expostos (BRILLAS et al., 2005; MARTINEZ-HUITLE et al.,
2015; MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA, 2018; HENRIQUE et al., 2020; ABBAS et al., 2022).

Os corantes azo, tais como o alaranjado de metila, sdo toxicos para microrganismos
aquaticos, carcinogénicos e mutagénicos para humanos e ndo sao eficientemente degradados
por tratamentos aerobicos convencionais de efluentes porque persistem sob condi¢fes naturais
de oxidagdo e reducdo, exposicdo a luz e biodegradacéo, assim, a sua identificacao e tratamento
em efluentes de origem industrial tém recebido atencdo crescente nos ultimos tempos
(SALDAN et al., 2013; DOS SANTOS et al., 2015; SOLANO et al., 2016; CRISTINA et al.,
2020). As estruturas moleculares dos contaminantes emergentes degradados sdo representadas

pela Figura 2.
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Figura 2 - Formulas estruturais dos ECs degradados por OA.
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Fonte: Autor, 2022.

4.2.1 Processo Eletroquimico Oxidativo Avancado (PEOAS)

A ocorréncia de contaminantes organicos pseudo-persistentes , como corantes, produtos
farmacéuticos, pesticidas e desreguladores enddcrinos, no ambiente aquéatico representa sérias
ameacas aos seres humanos e organismos aquaticos (PRIYADARSHINI et al., 2021). A
remocao ou transformacdo desses contaminantes em aguas residuais é atualmente uma alta
prioridade para evitar sua descarga em aguas receptoras. As técnicas convencionais de
tratamento de efluentes, como adsor¢éo, coagulacdo e ultrafiltracdo, apenas alteram a fase
desses contaminantes organicos e ndo os transformam em compostos benignos, sendo
ineficazes na degradacao de micropoluentes (BRADLEY etal., 2011; LUOetal., 2014; ADAK
et al., 2019). Portanto, ha a necessidade de desenvolver novos métodos e tecnologias que
possam efetivamente remover os micropoluentes e atender as métricas convencionais de
tratamento com capital minimo e custos operacionais (BOLONG et al., 2009; KRZEMINSKI
etal., 2019; RIZZO et al., 2019).
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Os principais parametros do sistema PEOAs incluem materiais e tipo de eletrodos, reator
eletroquimico, densidade de corrente, pH da solucdo e a concentracdo inicial de
contaminantes. As modificacbes dos eletrodos e a otimizacdo do reator sdo aspectos
importantes dos métodos PEOAs. Oxidos metélicos, como o anodo dimensionalmente estavel
(DSA, do inglés, dimensionally stable anode), tém alta estabilidade e boa eficiéncia
catalitica. Atualmente, 90 % dos eletrodos utilizados na inddstria de cloroalcalis s&o eletrodos
DSA, que séo os oxidos metalicos PbO2, SnO;, IrO 2 e RuO2. Diferentes grupos de pesquisas
vem se dedicando preparar novos eletrodos DSAs visando diferentes aplicacfes, ambiental e
energia (CORNEJO; MURRIETA; CASTA, 2020).

Com o aprimoramento das técnicas e métodos de analise ambiental, esses contaminantes
emergentes (CEs) sdo frequentemente detectados em esgotos municipais (HUANG et al.,
2020), aguas superficiais (ZHONG et al., 2022) e 4gua potavel (VALBONESI et al., 2021).

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém sido considerados uma tecnologia
promissora para degradacdo de compostos refratarios, ndo biodegradaveis e toxicos (LI et al.,
2019a). Os processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS) tém sido considerados
como um dos processos de oxidacdo avangcados com mais potenciais, que tém algumas
vantagens especiais, como respeito ao meio ambiente, forte capacidade catalitica, sem poluicdo
secundaria, aplicacdo de baixo volume, condicdo operacional amena e de facil operacdo
(FENG; LI, 2003; QIN et al., 2015). Em particular, os PEOASs para a degradacdo de compostos
organicos podem ser usados como tecnologia de pré-tratamento antes do processo de
biotratamento (FENG; LI, 2003).

Nos PEOAs, a oxidacéo eletroquimica de poluentes é conseguida por dois métodos: via
oxidacdo direta (anodica), em que a transferéncia de elétrons dos poluentes organicos ocorrem
na superficie dos eletrodos, e por outro lado, a oxidacao eletroquimica indireta ou mediada, em
qgue os poluentes organicos reagem, sendo oxidados pela mediacdo de algumas espécies
eletroativas (oxidantes), como +OH; H202 e CIO~, geradas na superficie dos &nodos
(VASUDEVAN; OTURAN, 2014; MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA, 2018b).

A oxidagdo anddica € um dos métodos eletroquimicos promissores para o tratamento de
uma ampla gama de poluentes organicos persistentes presente em efluentes (MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS, 2008; RAO, 2014; SIRES et al., 2014; BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2015b; GANIYU; ZHOU; MARTINEZ-HUITLE, 2018; MARTINEZ-HUITLE;

PANIZZA, 2018b). A oxidacdo anddica de contaminantes ocorre através de duas vias, a
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primeira, os radicais hidroxila s&o fisissorvidos ao &nodo, e uma segunda maneira é quando 0s
radicais hidroxila sdo quimissorvidos (MARTI; FERRO, 2006; PANIZZA; CERISOLA,
2009b; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).

Durante a eletrélise os mecanismos podem ocorrer seguindo duas abordagens principais,
onde uma os poluentes alvos séo convertidos em derivados desidrogenados ou hidroxilados que
sdo totalmente mineralizados durante a eletrolise e convertidos a H,O, CO2 e a inorganicos
(FERNANDES et al., 2015; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015b); a segunda abordagem
0s poluentes sdo parcialmente transformados em intermediarios, subprodutos organicos que
podem ser biodegradaveis ou ndo, e requerem tratamento posterior. Este mecanismo de
processo foi elucidado por Comninellis (COMNINELLIS, 1994). A viabilidade do processo de
oxidacdo anddica é determinada  principalmente  pelos radicais  hidroxila
fisissorvidos/quimissorviso, caracteristicas dos materiais anddicos e reacdes competitivas de
evolugéo de oxigénio (MARTI; FERRO, 2006).

A oxidacédo anddica envolve a eletrogeracao de radicais hidroxila adsorvidos (*OH) (E°
= 2,8 V/SHE) que sdo produzidos como espécies intermediarias durante a reacdo de evolucao
de oxigénio na superficie do &nodo como representado na Equacdo 1 (MARTI; FERRO, 2006;
MOREIRA et al., 2017).

M + HoO — M(+OH) + H* + &~ (1)

Onde, M representa o material anodico; M(*OH) representa radical hidroxila adsorvido
na superficie M. Além disso, 0 *OH pode resultar em evolucdo de oxigénio ou quimissorcdo
por meio de reacBes competitivas inevitaveis, conforme indicado nas Equacdes 2 e 3
(PANIZZA; CERISOLA, 2009b).

M(*OH) + H20 — M + Oz + 3H" + 3¢~ )

IM(*OH) — 2M + O, + 2H* + 2¢~ (3)

Para aumentar a eficiéncia do tratamento do sistema, é importante usar um anodo com
alto sobrepotencial de evolugdo de oxigénio e também evitar as reacdes paralelas indesejadas,

conforme indicado nas Equacdes 2 e 3. A selecio do material anodico influencia
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significativamente na mineralizagcdo parcial ou completa dos contaminantes.(PANIZZA,
CERISOLA, 2009b).

Os anodos para a oxidacao eletroquimica de poluentes organicos sdo classificados como
anodos ativos e nao ativos, que foram descritos por Comninellis (COMNINELLIS, 1994). O
desempenho desses materiais anddicos depende da entalpia de adsorcdo de *OH na superficie
do material do &nodo. Anodos ativos envolvem a forte interacdo entre o anodo e os radicais
hidroxila. Estes anodos ativos com baixo sobrepotencial de oxigénio produzem 6xidos (MO)
ou superdxidos sobre os sitios ativos do material anodico através da reacéo entre a superficie

metélica do anodo e o radical hidroxila quimicamente adsorvido de acordo com a Equagdo 4.

M(*OH)ags — MO + H + & 4)

O par redox MO/M, da equacdo 5, atua como mediador durante as reacdes de oxidacao
dos poluentes organicos (R), competindo com a Equacdo 6 que representa a reacdo completa
de evolucdo de oxigénio para a oxidacdo do contaminante, ou seja, a espécie MO também sera

responsavel pela formacéo de oxigénio, num processo competitivo (MOREIRA et al., 2017).

MO +R —- M+ RO (5)

MO — M+ % O (6)

Estes anodos ativos convertem os poluentes organicos recalcitrantes em grupos de
acidos carboxilicos de cadeia curta biodegradaveis; no entanto, ndo conseguindo atingir a
mineralizacdo completa. Uma vez que esses materiais anodicos de metal/éxido de metal ativos
tém maior estado de oxidagdo acima do potencial de evolucdo de oxigénio padrdo (E° = 1,23
V/ISHE), ele segue a quimissor¢do preferencial de *OH e forma os 6xidos/superoxidos através
de reacdes em cadeia.

Os anodos ndo ativos com sobrepotencial de oxigénio alto, produzem radical hidroxila
fracamente adsorvido [M(sOH)] na superficie do &nodo conforme Equacdo 7.0 (*OH)
fisissorvido é altamente mais reativo do que o quimisorvido radical (*OH). Portanto, o radical

hidroxila fisissorvido envolve a mineralizagdo completa dos contaminantes organicos, em vez
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do radical hidroxila quimicamente adsorvido que envolve apenas a oxidacdo seletiva de
poluentes organicos (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).

Como para 0s anodos ativos o primeiro passo, que ocorre no eletrodo inativo, consiste
na descarga da agua, formando radicais hidroxila (*OH) adsorvidos sobre a superficie do

eletrodo conforme Figura 3.

M + H0 — M(«OH) + H" + &~ (7)

Sendo assim, para anodos inativos, a interacdo entre os radicais *OH e o material
anodico é bastante fraca, em que 0 composto organico é mineralizado, devendo ser considerada

a reacao representada na equacéo 8.

aM(OH)+R—-aM+mCO2+nHO+xH" +ye" (8)

A reacdo competitiva que ocorre em anodos inativos, € a oxidacdo direta a Oz na

Equacéo 9.

M(*OH) > M+ % 02 +H" +¢e~ 9)

Figura 3 - Esquema da oxidag&o eletroquimica de compostos organicos com anodos ativos (reagdes a, b, c, d)
e ndo-ativos (reacdes a, e, f). M representa um sitio ativo do &nodo.

1202

mCO2 + nH20
+H +e

H +e
Fonte: Adaptada de Comninellis (1994).
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Os anodos ativos caracteristicos sdo a platina (Pt), diéxido de ruténio (RuO>), didxido
de iridio (IrO.) e grafite que tém o sobrepotencial evolucdo de oxigénio inferior a 1,8
V/SHE (RAJKUMAR; PALANIVELU, 2004; MIGLIORINI et al., 2011). Anodos n3o ativos
incluem diamante dopado com boro (BDD), dioxido de chumbo (PbO.), diéxido de estanho
(SnO2) e diodxido de titanio (TiO2) com o sobrepotencial de evolugdo de oxigénio na faixa de
1,7a2,6 VISHE (GARCIA-SEGURA; OCON; NAN, 2017). O BDD ¢ considerado o eletrodo
com maior potencial para oxidacdo anddica dos contaminantes, pois possui 0 maior potencial
de evolucdo de oxigénio entre os demais anodos ativos e nao ativos que esta na faixa de 2,2-2,6
VISHE, estabilidade eletroquimica superior e propriedade de adsor¢do fraca (YU; ZHOU,
2014; MOREIRA et al., 2017).

4.2.2 Eletrodo de Diamante Dopado com Boro (BDD)

O material do eletrodo é um fator decisivo na eficacia da oxidacdo anddica, as
propriedades caracteristicas do BDD, como resisténcia a corrosdo, inércia e estabilidade
quimica, alto sobrepotencial e alta eficiéncia de corrente, o tornam um eletrodo versatil para
oxidagdo eletroquimica de poluentes organicos em meio aquoso (GANIYU; MARTINEZ-
HUITLE, 2019; SHI et al., 2020). Os materiais anddicos BDD s&o quimicamente inertes com
maior sobrepotencial de evolucdo de O quando comparados com eletrodos anddicos de Pt e
dimensionalmente estaveis e, portanto, sdo benéficos para gerar mais *OH adsorvidos
fisicamente na superficie [BDD(*OH)] (DOMINGUEZ et al., 2018; GAO et al., 2019).

Além dessas propriedades, sd&o bem conhecidas a maior condutividade térmica do
diamante, sua resisténcia ao ataque quimico e o baixo coeficiente de atrito (entre outros)
(ANTONIO et al., 2006). As propriedades fisicas do diamante natural sdo dadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Propriedades Fisico-Quimicas do diamante.

Parametros Valor

Densidade 3,515 g/cm?®

Calor especifico 6,195 J/mol a 300 K

Condutividade térmica 2200 W/mK a 25 °C

Expansdo térmica 0,8x10 ©—1,2x10 ~¢/°C a 25-200 °C
indice de refracio 2.4

Gap de banda 5,45 eV

Resistividade elétrica 10'° Qcm

Rigidez dielétrica 10° V/cm

Coeficiente de atrito (ar) 0.05-0.15

Fonte: Adaptado de LUONG; MALE; GLENNON, 2009.

Embora o diamante tenha propriedades fisicas superiores a outros al6tropos de carbono,
as aplicac@es eletroquimicas do diamante ndo receberam muita atencdo até os anos oitenta. Os
estudos iniciais sobre a aplicacdo eletroquimica de eletrodos de diamante comecgaram apenas
no inicio de 1980 (PLESKOV, 2002). Ao mesmo tempo, outros alétropos de carbono como
grafite e fibra de carbono estavam em uso préatico durante esse periodo (PLESKOV, 2002). A
propriedade isolante e a pouca disponibilidade sdo as principais razdes por tras das aplicacdes
eletroquimicas mais lentas do diamante (PLESKOV, 2002). A propriedade isolante do diamante
é muito clara com seu grande gap superior a 5 eV e ndo pode ser usado como material de
eletrodo (KRAFT; GMBH; STR, 2007).

A dopagem de outro elemento no diamante e a reducdo de seu gap é a maneira ideal de
potencializar as propriedades eletroquimicas do material. O boro é o dopante amplamente
preferido para os eletrodos de diamante devido a sua energia de ativacdo do portador de carga
relativamente pequena com o valor de 0,37 eV, acomodando assim efetivamente a mesma
posicdo de deslocamento do atomo de carbono (MACPHERSON, 2015). A substituicdo do
dopante de boro na rede de carbono do diamante exibe o comportamento de semicondutor tipo
p onde o boro consome elétrons adicionais para a ligacdo quimica, resultando na formagéo de
buracos adicionais no semicondutor (CHAPLIN, 2014). O nivel de dopagem de boro bastante
alto (em geral, o nivel de dopagem de boro no diamante esta na faixa de 1018-1020
atomos/cm® com raz&o boro para carbono 10~° a 10%) converte o diamante em um semicondutor
do tipo p de um isolante (KRAFT; GMBH; STR, 2007; MCCREERY, 2008).
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A Tabela 3 abaixo, apresenta diferentes eletrodos em valores de pH &cido, com seus
respectivos potenciais de oxidagdo e sobrepotencial para reagdes de desprendimento de

oxigénio (RDO) e em especial o BDD com alto poder de oxidacao.

Tabela 3 - Valores de potencial de oxidacdo e sobrepotencial RDO.

Eletrodo Potencial Oxida¢do Sobrepotencial RDO Unidade
RuO2 - TiO2 14-15 0,18 Vv
IrO2 - Taz0s 15-18 0,24 \%
Ti/ Pt 1,7-19 0,3 Vv
Ti/PbO> 1,8-2,0 0,5 \%
Ti/SnOz - Sh20s 19-272 0,7 V
p-Si/BDD 22-26 1,3 V

Fonte: COMNINELLIS; CHEN, 2010.

Pela Tabela 3 observa-se que eletrodos de PbO,, dioxido de estanho e antimdnio (SnO>
- Sb20s5) e BDD séo mais adequados para reacfes de oxidagdo de contaminantes organicos,
visto que, apresentam o0s maiores valores de potencial de oxidacdo e altos valores de
sobrepotencial para reacdes de desprendimento de O», favorecendo assim, a mineralizagdo dos
compostos em COp, agua e ions inorganicos (FERNANDES et al., 2015; BRILLAS;
MARTINEZ-HUITLE, 2015b).

4.2.2.1 Propriedades do BDD

BDD é um dos membros essenciais da familia de eletrodos de carbono com sua forma
mais pura de estado sp® de carbono o que leva a ter propriedades eletroquimicas extremamente
interessantes (HUTTON et al., 2013; MACPHERSON, 2015). As propriedades eletrocataliticas
do BDD dependem amplamente do teor de boro, da natureza dos materiais do substrato, da
razdo sp’/sp? e da espessura da camada de BDD. A maioria das aplicaces eletroquimicas
usando eletrodos BDD s&o amplamente usando o método de deposicdo de vapor quimico (CVD,
do inglés, chemical vapor deposition) para o processo de producdo de eletrodos (RAMESHAM,
2019). CVD é um método comparativamente econémico para produzir os filmes BDD
policristalinos para aplica¢Ges industriais versateis (HUTTON et al., 2013). As propriedades do

BDD também dependem do tipo de agente de dopagem, terminacéo da superficie, presenca de
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impurezas, fatores morfoldgicos e orientacio cristalografica (ZAVAZALOVA; PECKOVA,
2014).

4.3 ELETROANALISE

A Quimica Analitica desempenha um papel critico no desenvolvimento de um composto
desde o estagio de sintese até o estagio de comercializacdo como parte da formulacéo e anélise
de um determinado analito. Os métodos instrumentais de quantificacdo mais comumente
usados em um laboratério dividindo-se em quatro categorias basicas: cromatografia,
espectrofotometria, eletroquimica e analise radiométrica (KISSINGER; HEINEMAN, 2018).
A quimica eletroanalitica juntamente com o uso de reacfes de oxidagdo-reducdo e outros
fendbmenos de transferéncia de carga, tiveram suas origens oito décadas atras. E uma das
subdisciplinas fundamentais da quimica analitica (GUPTA et al., 2011).

As reacgdes eletroquimicas que ocorrem em uma célula eletroquimica sdo reacGes do
tipo oxidacdo-reducdo. A célula eletroquimica consiste em uma solucao eletrolitica contendo a
substancia a ser analisada, os eletrodos nos quais essa substancia é transformada quimicamente
e um circuito externo conectando esses eletrodos. No sistema de trés eletrodos, o eletrodo de
referéncia é aquele cujo potencial ndo ¢ afetado pelas mudancas de corrente devido ao composto
na célula, sendo geralmente utilizados calomelano saturado (SCE, do inglés, saturated calomel
electrode) e prata/cloreto de prata (Ag/AgCI). O eletrodo de trabalho é um eletrodo cujo
potencial, corrente, etc. mudam em proporcdo direta a concentracdo da solucdo do analito. O
contra eletrodo (eletrodo auxiliar) € um condutor priméario usado para completar o circuito da
célula, geralmente feito de platina ou grafite. O potenciostato controla a tensdo entre o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia na célula eletroquimica, enquanto o galvanostato é o
controle de corrente dos dispositivos eletronicos de analise (AYDOGMUS; ASFOOR, 2022).

Os métodos eletroanaliticos podem ser classificados de varias maneiras, dependendo do
tipo de eletrodo de trabalho usado, se a corrente e o potencial aplicados sdo constantes ou
variaveis. Eles sdo divididos principalmente em técnicas estaticas de interface e técnicas
dindmicas. Na técnica estética, a corrente ndo pode passar pela solugédo do analito (com corrente
zero). O metodo estatico de potenciometria € um dos mais importantes métodos eletroquimicos
quantitativos com foco na medicdo do potencial de uma célula eletroquimica. Técnicas

dindmicas (com corrente diferente de zero) nas quais a corrente passa pela solucéo do analito
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constituem o maior grupo de interfaces. O método voltamétrico, fornece informagdes sobre o
analito medindo o valor da corrente em fungéo do potencial aplicado na presenca de um eletrodo
de trabalho de referéncia, auxiliar e polarizado em uma célula eletroquimica, € 0 método mais
utilizado. E uma boa alternativa aos métodos cromatograficos e espectrofotométricos,
principalmente por ser rapido, barato, seletivo e ecologicamente correto. Na polarografia, que
é a primeira grande técnica voltamétrica desenvolvida, o eletrodo de gota de mercurio (DME)
é usado como eletrodo de trabalho. A corrente € medida em relacdo a inclinacdo do potencial
linear aplicado (HARVEY, 1956; SKOOG et al., 2006).

Os métodos eletroquimicos sdo amplamente utilizados para a determinacéo qualitativa
e quantitativa de substancias em diversas matrizes (como formulagdes farmacéuticas, fluidos
bioldgicos, dgua) com alta precisdao (SANTOS et al., 2005; LU et al., 2006; SUN; ZHANG,
2007). Estes métodos sao utilizados na investigacdo de mecanismos de reacdo de oxidacdo-
reducdo de compostos, mecanismos de transferéncia de elétrons, adsorcdo superficial,
estabilidade, degradacdo de metabdlitos e fendmenos bioldgicos (AYDOGMUS; ASFOOR,
2022).

4.3.1 Técnicas de Pulso

4.3.1.1 VVoltametria de Pulso Diferencial

Nos métodos DPV, pulsos de magnitude constante (de/dt) sdo aplicados ao eletrodo de
trabalho por um determinado periodo de tempo com um aumento de potencial linear, entdo o
valor da corrente é medido duas vezes. A primeira é medida antes da aplica¢do do pulso, ou
seja, no inicio do pulso, sem alteracao de potencial, e a segunda é medida em uma area proxima
ao final do pulso. Pulso é definido como medir a diferenca de corrente. Voltamograma de pulso
diferencial é obtido tracando o potencial aplicado versus a diferenca de corrente como visto na
Figura 4 (LEANDRO et al., 2013; ZHANG; LI; LUO, 2013; KARIMI-MALEH et al., 2018;
CHIHAVA et al., 2020).
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Figura 4 - Representacdo da aplicagdo de potencial em fungéo do tempo em DPV e Voltamograma resultante do
pulso diferencial.
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Fonte: Pacheco et al., 2013.

A altura do pico obtido esté relacionada com a concentracdo do analito e dependente da
amplitude do pulso aplicado. O potencial de pico (Ep) dependera do material em estudo e do
meio (pH, temperatura, etc.). A principal vantagem da voltametria de pulso diferencial (DPV)
é a possibilidade de se obter limite de deteccdo, da ordem de 1078 mol L™! (PACHECO et al.,
2013).

A corrente correspondente serd dada pela Equacéo 10.

nFADY/2¢ (1— a) (10)

. =
p JTtm 1+ 0
Sendo:

ip = corrente do pico (MA)

n = namero de elétrons envolvido na reagdo redox

F = constante de Faraday (coulombs)

A = area do eletrodo (cm?)

tm = tempo entre o segunda e a primeira leitura de corrente (s)

D = coeficiente de difusdo (cm?s™")
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C = concentracdo do analito (mmol L)
o = exp (nFAE /2RT)
AE = amplitude do pulso

4.3.1.2 Voltametria de Redissolucéo

A voltametria de redisolucédo (SV, do inglés, stripping voltammetry) € um método que
pode realizar com sucesso a analise de tracos no nivel de ng/mL em andlises de rotina com o
minimo de preparacdo da amostra. As técnicas de redissolucdo séo técnicas de duas etapas
desenvolvidas para aumentar a sensibilidade na andlise voltamétrica. Na primeira etapa, as
espécies de nivel traco sdo pré-concentradas (depositadas) na superficie do eletrodo por reducéo
ou oxidacdo sob um potencial adequado. Entdo, como resultado da varredura do potencial na
direcdo anddica ou catddica, a analise é realizada pelas curvas de potencial de corrente da
substancia concentrada na superficie. As técnicas de SV recebem nomes diferentes de acordo
com a natureza da deposicdo e a direcdo da varredura do potencial no estagio de
remocdo. Voltametria de redissolucdo anddica (ASV), a varredura de potencial é realizada na
direcdo anddica, enquanto na voltametria de redissolucdo catddica (CSV, do inglés,
Cathodic stripping voltammetry), a acumulacéo € realizada na direcdo anddica e a redisolucao
na direcdo catodica (HARVEY, 1956; SKOOG et al., 2006).

Pela interpretacdo cuidadosa do voltamograma de corrente em fungé@o do potencial de
forma de pico resultante registrado durante a etapa de redissolugdo, informacdes analiticas
importantes e desejadas sdo prontamente obtidas. O potencial de pico (posicdo de Ep) €
caracteristico da substancia dada e, portanto, pode ser usado para identificacdo qualitativa,
enquanto a corrente de pico I, € proporcional a concentracdo do analito correspondente na
solucdo de teste. Esta informacdo quantitativa analitica pode ser obtida a partir da altura ou area
do pico voltamétrico de redissolucédo (stripping). Como as curvas/picos de redissolucéo para
varios analitos ocorrem em potenciais caracteristicos, varias espécies podem ser determinadas
simultaneamente (ALGHAMDI, 2010).

Entre as técnicas que empregam uma etapa de pré-concentracdo, a primeira a ser
desenvolvida foi a voltametria de redissolucdo anddica (ASV), que se aplica principalmente a
andlise de tracos de ions de metais pesados usando um eletrodo de gota de mercurio
pendurado. A base do ASV para metais € a dissolucdo eletrolitica de um metal que
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anteriormente havia sido depositado em um eletrodo de mercdrio. A pré-concentracdo é
conseguida por deposi¢do catddica em tempo e potencial controlados. Na etapa de medicao
seguinte, o potencial é escaneado anodicamente e linearmente. Durante 0 procedimento de
varredura anodica, 0os metais amalgamados séo retirados do eletrodo, reoxidados e dissolvidos
de volta ao volume da solugdo da amostra. Em seguida, a corrente anddica resultante é
registrada em funcéo da tensdo aplicada. A técnica voltamétrica de redissolucéo catddico (CSV)
é possivel quando uma reacao anodica pode formar um composto insoltvel (por exemplo, sais
ou complexos de mercario) com o material do eletrodo. Nesta técnica, a oxidacao do analito é
utilizada para sua pré-concentragdo como um filme insoltvel no eletrodo, posteriormente, o
analito concentrado € reduzido e medido durante uma varredura negativa. Assim, as vezes é
conhecido como a imagem espelho da técnica ASV. A quantificacdo é realizada medindo a
altura do pico de reducdo resultante.

Respondendo a necessidade de aplicar este método sensivel as substancias que néo
podem ser pré-concentradas por eletrélise na superficie do eletrodo, foram propostos principios
alternativos para a acumulacéo do analito atraves da utilizacdo dos fendmenos de adsorcdo. Na
voltametria de redissolucdo adsortiva (AdsSV) a acumulacdo do analito ocorre por adsor¢édo
fisica e ndo por deposicdo eletrolitica. No entanto, dependendo das propriedades de oxidacdo-
reducdo do analito acumulado, ele é determinado pela varredura do potencial na direcdo
negativa ou positiva apropriada. Muitas moléculas organicas tém uma forte tendéncia a serem
adsorvidas de uma solucdo aquosa para uma superficie de mercurio. Além disso, muitos cations
inorganicos foram determinados pela técnica de AdsSV ap6s sua complexacdo com agentes
tensoativos complexantes.

Vale ressaltar que, embora os eletrodos de trabalho de mercurio, como o eletrodo de
gota de mercdrio suspenso (HMDE) e o eletrodo de filme de mercdrio (MFE) tenham sido
amplamente aplicados no passado, eles se tornam cada vez mais proibidos e proibidos em
alguns paises devido a consideragBes de saude e ambientais. Alternativamente, eletrodos
ecologicamente corretos e eletrodos quimicamente modificados estdo se tornando o foco de
estudos substanciais de pesquisas recentes e tém recebido grande atencdo em
eletroandlise. Esquemas mais populares usados para substituir eletrodos de mercuario incluem
eletrodos de pasta de carbono (SHAMS; TORABI, 2006), eletrodo de filme de polimero
(SHELTON; CHAMBERS; SCHNEIDER, 1991), eletrodos de nanotubos de carbono (ONG et
al., 2005), eletrodos de diamante dopados com boro (SPATARU; SPATARU; FUJISHIMA,
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2007), eletrodos de filme de bismuto (BALDO et al., 2003) e eletrodos impressos (CREW,;
COWELL,; HART, 2008).
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Materiais e Métodos




5 MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo apresenta os materiais e 0os métodos empregados no estudo do
processo eletroquimico de oxidacdo avancada (PEOA) aplicados na remocdo dos
contaminantes emergentes (CEs) paracetamol, cafeina e alaranjado de metila, por meio do
eletrodo diamante dobado com boro (BDD), como também a eficiéncia do eletrodo carbono
vitreo (GCE) na deteccdo e quantificacdo dos metais pesados chumbo, zinco e cddmio em uma
amostra real de agua produzida de petroleo. Todas as técnicas descritas foram realizadas no
Ntcleo de Processamento Primario e Reuso de Agua Produzida e Residuos-NUPPRAR, na
Central analitica-1Q e no Laboratdrio de Eletroquimica Ambiental e Aplicada-LEAA instalado

no Nucleo de Estudos em Petrdleo e Energias Renovaveis-NUP-PER.
5.1 MATERIAIS UTILIZADOS
5.1.1 Reagentes
Todos os reagentes empregados foram com grau analitico e utilizados sem purificagdo

prévia. Na Tabela 4 encontram-se descritos todos o0s reagentes utilizados nas analises deste
trabalho.

Tabela 4 - Reagentes empregados neste trabalho.

Reagentes Procedéncia % (m/m)/ Pureza
Pb(NOs)2 Dinamica P.A.
Cd(NOs3)2.4H20 Vetec P.A.

ZnCly Dinamica P.A.

NaCl Dinamica P.A.
H2SO4 Dinémica P.A.
Na2SO4 Dinémica P.A.

CgH10N4O> Isofar 98 %
CsHgNO2 Merck P.A.
C14H14N3NaOsS Fmaia P.A.

Fonte: Autor, 2022.
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5.1.2 Equipamentos

e Becker 20, 50, 100 mL,;

e Baldo volumétrico de 50, 100 e 1000 mL;

e Bastdo de Vidro;

e Funil de vidro;

e Bureta;

e Pipetas;

e Pera;

e Barra magnética

e Espatula;

e Micropipetas volumétricas de 10, 15, 20, 25, 50, 100 e 1000 pL;
e Ponteiras descartaveis de polietileno;

e Balanca analitica da marca Shimadzu com precisdo de 10g;
e Fonte de alimentacdo (Tenma 72-8340A)

e Agitador magnético (Modelo 752, FISATOM));

e Cromatografo a liquido (UltiMate 3000)

e Espectrofotdmetro UV-vis (UV-1800)

e Potenciostato/galvanostato Autolab (PGSTAT302N);

5.1.3 Caracterizacdo dos Analitos

e Sistema de Cromatografia liquida com detector de modelo Ultimate 3000, DIONEX,
operando com software Chomeleon, verséo 6.8

e Espectrofotdmetro UV-vis modelo UV-1800 Shimadzu, com varreduras de 190 a
1100 nm;

e Potenciostato/galvanostato Autolab (Modelo PGSTAT302N, Metrohm), controlados
pelo software NOVA 1.8.

e Potenciostato/Galvanostato Autolab PGSTAT302N (Metrohm, Zurique, Suica)

controlado com software GPES (verséo 4.0).
e ICP-OES da Thermo Fisher Scientific (Bremen, Alemanha, modelo iCAP 6300 Duo)
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5.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.2.1 Preparo do Efluente Sintético para OE

Os efluentes sintéticos foram preparados individualmente, partindo-se da dissolugédo dos

contaminantes emergentes (CEs) cafeina (CAF), paracetamol (PAR) e alaranjado de metila

(ALA) em &gua destilada para posterior oxidacédo eletroquimica, conforme as concentragdes

definidas na Tabela 5. Pesou-se, em um Becker, a quantidade necessaria dos reagentes para

obtencdo das concentracdes desejadas. Dissolveu-se os CEs com o auxilio de um bastdo de

vidro. Utilizou-se um funil de vidro para transferir a solu¢do para um baldo volumétrico,

completando-o com agua destilada até o menisco. Banho ultrassénico foi utilizado para uma

dissolucdo adequada.

Tabela 5 - Concentracao escolhida para obtencdo do efluente sintético.

Tipo - ECs Unidade Valores
Cafeina mg Lt 20
Paracetamol mg L 20
Alaranjado de Metila mg L1 10

5.2.2 Configuracao experimental dos ensaios de OE

Fonte: Autor, 2022.

O sistema operacional de tratamento utilizado para a realizacdo da oxidacao

eletroquimica (OE) para efluentes sintéticos de PAR, CAF e ALA, foi instalado conforme

apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Sistema operacional para a Oxidacdo Eletroquimica.
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Fonte: Autor, 2022.

Os experimentos eletroquimicos, analitos individualmente tratados, foram realizados a
temperatura ambiente (25 °C), em uma célula eletroquimica cilindrica apresentando um volume
atil 500 mL da solucdo de CAF, PAR e ALA sob agitacdo magnética continua a 750 rpm para
garantir o transporte dos analitos para a superficie do eletrodo. Todos os ensaios foram
conduzidos galvanostaticamente e, para tanto, uma fonte de corrente TENMA 72-8340A foi
utilizada, sob uma densidade de corrente aplicada de 15, 30 e 45 mA/cm?. A célula foi equipada
com um anodo de diamante dopado com boro fornecido pela Adamant Technologies
(Neuchatel, Suica), sintetizados pela técnica de deposicao de vapor quimico de filamento quente
em substrato de Si monocristalino tipo p (espessura 2 mm, resistividade 100 m€ cm).
Revestimentos de diamante de 2-3 um foram depositados com uma concentracao de boro de
500 ppm; e em todos os casos um disco de titanio (Ti) foi usado como catodo. A area de
superficie geométrica total do &nodo foi de 18,06 cm? mantendo uma distancia entre os
eletrodos paralelos de 1 cm. Aliquotas de 10 mL foram coletadas, nos tempos descritos na
Tabela 6, durante o experimento de eletrdlise para analises posteriores em DPV,
espectrofotometria de absor¢do na regido do UV-vis e HPLC. As voltagens das células foram

registradas.
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Tabela 6 - Parametros operacionais variados no processo de OE.

Parametros Unidade Valores
Densidade de corrente mA cm? 15,30 e 45
Corrente mA 270, 540 e 810
Tempo de tratamento min 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90,

120, 150, 180 e 240

Fonte: Autor, 2022.

O processo eletroguimico de oxidacdo avancada (PEOA) foi aplicado na degradacao
dos efluentes sintéticos de CAF, PAR e ALA com as etapas das caracterizacdes realizadas e

dos ensaios de PEOA representados na Figura 6.

Figura 6 - Diagrama simplificado de procedimentos OE.

* Ef. Sint CAF-20mg L B
* Ef. Sint PAR-20mg L
Ensaios  Ef. SintALA-10mg L
PEOAs J
~
« Densidade de corrente (mA cm-2) - 15, 30 e 45
+ Corrente aplicada (mA) - 270, 540 e 810
Parametros | * Tempo de tratamento (min) - 0 a 240 )
~
* DPV
« HPLC
Caracterizacdo | * ESpectrofotometria de absor¢éo na regido do UV-vis )

Fonte: Autor, 2022.

5.2.3 Estimativa do consumo energético e custo operacional

De forma a avaliar o processo de oxidagdo eletroquimica é necessario realizar uma
estimativa do consumo de energia. O consumo de energia por volume de efluente tratado foi
estimado e expresso em kWh m3. A tensdo média da célula durante a eletrdlise (a tensdo da

célula é razoavelmente constante com apenas algumas pequenas oscilagdes, por isso é calculada
62



a tensdo média da célula), é tomado para calculo do consumo de energia pela expressao
(MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009). Portanto, o consumo de energético por volume de

efluente tratado (kwWh.m3) para cada experimento foi determinado através da Equacéo (11):

_[AEcx1xt]

~ (1000 x V) (1)

onde t € o tempo necessario de eletrdlise (h), 4Ec é a média da variacdo de potencial, tensdo
média, durante o processo de OE (V), | € a corrente aplicada (A) e V é o volume da amostra
(m°).

Considerando que o custo de energia elétrica é de cerca de R$ 0,85 [R$ = moeda
brasileira (reais), os impostos brasileiros excluidos do preco] por kwWh (Agéncia Nacional de
Energia Elétrica, Brasil), o custo operacional do processo foi estimado a fim de mostrar a
viabilidade deste processo como uma alternativa para o tratamento de efluentes de acordo com

a Equacdo (12):

Custo (R$ m~2) = [Consumo de Energia (kWh m=3) X 0,85(R$/kWh))] (12)

5.2.4 Sistema eletroquimico para analises de metais e contaminantes emergentes

O sistema eletroquimico utilizado para as medicGes voltamétricas dos efluentes
sintéticos de cafeina, paracetamol e alaranjado de metila, assim como, para 0s metais traco de

chumbo, zinco e cadmio, foi instalado conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Sistema eletroquimica para analises de metais e ECs

@ ®)

Eletrodo de Trabalho

Eletrodo Auxiliar (GCE BDR) Eletrodo de Referéncia
@0 (Ag/AgCD

\ L ,/

©

= Agitador
Fonte: Autor, 2022. Magnético
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Para construcdo das curvas atraves da voltametria de pulso utilizou-se uma célula
eletroquimica composta com trés eletrodos: carbono vitreo ndo modificado (metais) e diamante
dopado com boro (ECs) (eletrodo de trabalho), Ag/AgCl (referéncia) e o de platina (contra-
eletrodo). Os experimentos foram executados por um potenciostato/galvanostato modelo
PGSTAT302N Metrohm com software Nova 1.8 e GPES 4.0 e dados tratados pelo Graph prism.
A técnica DPSV aplicada para sensoriamento de metais traco apresenta a etapa de pré-
concentracdo, onde 0s metais sdo pré-concentrados por eletrodeposicéo no eletrodo de trabalho
e a pré-concentracdo é feita por deposicao catodica em tempo e potencial controlados. E a etapa
da medicgdo eletroquimica se d& onde o potencial é varrido anodicamente e 0os metais sdo
reoxidados e redissolvidos na solucdo, ordenadamente segundo o potencial padrdo de cada

metal.

5.2.5 Caracteristicas da Agua Produzida de Petroleo (APP)

As amostras de agua produzida utilizadas neste trabalho foram provenientes de uma
empresa produtora de petréleo na regido do oeste potiguar. Ndo foram disponibilizadas
informacdes dos campos e pocos ou ponto de amostragem das quais elas foram coletadas,
porém, foi informado que eram amostras de agua de producdo que haviam passado pelo
processo de pré-tratamento. O efluente foi submetido a filtracdo, antes da contaminacdo com
0s metais pesados, para evitar solidos em suspensdo. As analises de caracterizacdo APP
destacadas na Tabela 7, foram determinadas no laboratério do Ndcleo de Processamento
Primario e Reuso de Agua Produzida e Residuos-NUPPRAR, mediante procedimentos internas

e segundo normas oficiais da American Public Health Association (APHA).
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Tabela 7 - Pardmetros de caracterizacdo a APP.

Parametros Unidade Valores
Cloreto total mg L 3.284,27
Nitrato mg L 0,664
Chumbo total mg L? <LD
Zinco total mg L? <LD
Cédmio total mg L <LD
Cloro livre mg L 0,050
Condutividade uS cm™ 5.115,00
DQO mg L 300,00
pH Adimensional 7,44
Salinidade mg L? 2.760,00
Turbidez uT 0,714

Fonte: Autor, 2022.
5.2.6 Preparacéo de Solugdes

Todas as solucdes foram preparadas utilizando agua ultrapura (resistividade 18,2 MQ
cm, 25 °C) de um sistema de purificacdo Millipore Milli-Q direct-0.3 (Berlim, Alemanha).
Preparou-se os efluentes sintéticos de cafeina e paracetamol de concentracdo 20 mg L' e o
efluente de alaranjado de metila de concentracdo 10 mg L' para os estudos de oxidacéo
eletroquimica. Foram usados, para o preparo dos eletrolitos suporte e das solucdes de Pb?*, Zn?*
e Cd?*, os seguintes compostos: Na,SO4 (0,5 mol L"), H2S04 (0,5 mol L") e NaCl (3.200,00
mg L™!) (eletrélitos suportes); Pb(NO3). (100,00 mg L), Cd(NO3)2.4H,0 (100,00 mg L) e
ZnCl; (100,00 mg L) (solugOes contaminantes para amostra real de APP).

5.2.7 Determinacg0es Analiticas para os Efluentes Sintéticos

Durante os diferentes tempos de ensaio do tratamento da oxidagdo anodica, foram

coletadas aliquotas de 10 mL de efluentes sintéticos de CAF, PAR e ALA, as quais foram
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submetidas a diferentes métodos analiticos de quantificacdo do analito: espectroscopia de
UV/Visivel, cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e por voltametria (DPV).

Para a quantificacdo da concentracdo dos analitos organicos (CAF, PAR e ALA) no
efluente removidos durante o processo de eletro oxidacdo foram comparadas as técnicas

analitica mencionadas acima.

5.2.7.1 Espectrofotometria na regido UV-vis

Os compostos organicos presentes nos efluentes sintéticos foram monitorados por
espectrofotometria, onde as concentracbes de CAF, PAR e ALA foram detectados e
quantificados por analise de UV/vis usando um modelo UV-1800 Shimadzu, utilizando cubetas
de quartzo de caminho éptico de 1 cm para as leituras em triplicata, e as solugdes e juntamente
com as amostras preparadas imediatamente antes de serem submetidas a andlise. Os
comprimentos de onda caracteristicos em que absorvem CAF, PAR e ALA foram 268, 244 e
464 nm, respectivamente. Na obtencdo da curva analitica através espectrofotometria de
absorcéo na regido do UV-Vis foram preparadas solu¢des medindo diferentes concentracdes de
solugbes de CAF (3,88 — 110,00 mg L™!) e PAR (3,02 — 112,00 mg L") em 0,5 mol L H2SO4
como também o ALA (0,199 — 9,89 mg L) em NazSO4 0,5 mol L™!. Com base nisto e a partir
da curva, utilizou-se a equacdo da reta obtida para estimar as concentracdes dos analitos

estudados.

5.2.7.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Para a analise de High-performance liquid chromatography (HPLC) dos efluentes
cafeina e paracetamol, a cromatografia foi realizada usando um sistema de cromatografia
liquida, modelo Ultimate 3000, DIONEX, operando com software Chomeleon, versdo 6.8,
equipado com uma coluna Acclaim PolarAdvantage 11 C18 (3um, 120 A, 2 x 100 mm), Thermo
Scientific. A fase movel consistiu em fase A (agua) e fase B (acetonitrila) com as seguintes
condigdes de modo de elui¢do — gradiente: 10 % de fase B durante 0 min, 50 % de fase B por 8
min, seguido por 10 % de fase B durante 8,5 min. A taxa de fluxo foi ajustada em 350 uL min
! e deteccéo de comprimento de onda em 273 e 244 nm, respectivamente. Para o alaranjado de

metila, 0 modelo Ultimate 3000, DIONEX foi preparado com uma coluna Acclaim Mixed-mod
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WCX-1 (5um, 120 A, 4.6 x 250 mm), Thermo Scientific. A fase mével consistiu de um tampéao
de fosfato (KH2PO4 25 mM, pH 2,5 ajustado com H3PO4) em fase A e acetonitrila para a B —
50 % de cada — com modo de eluigdo isocratico. A taxa de fluxo foi em 1 mL min~! e detecgdo
de comprimento de onda em 265 e 471 nm. Para a curva analitica dos trés efluentes em HPLC,
foram preparadas solucGes em diferentes concentragdes de solucgdes de cafeina (3,88 — 110,00
mg L") e paracetamol (3,02 — 112,00 mg L!) em 0,5 mol L™! H,SO4 como também o
alaranjado (0,199 — 9,89 mg L) em Na,SO4 0,5 mol L™!. Com estes dados e a construcéo da
curva analitica, podemos estimar as concentracGes, pela equacdo da reta, dos analitos em

destaque. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

5.2.7.3 Voltametria

Para as medidas voltamétricas, foi empregado um sistema de células de trés eletrodos
(volume de 30,00 mL), consistindo de um BDD como eletrodo de trabalho (&4rea geométrica de
1,00 cm?), um fio de platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl (3,00 mol L™*KCI) como
eletrodo de referéncia. O anodo BDD foi fornecido pela Adamant Technologies (Neuchatel,
Suica) e sintetizados pela técnica de deposicdo de vapor quimico de filamento quente em
substrato de Si monocristalino tipo p (espessura 2 mm, resistividade 100 mQ cm).
Revestimentos de diamante de 2-3 pum foram depositados com uma concentracdo alvo de boro
de 500 mg L.

Antes das medices, o eletrodo BDD foi previamente pré-tratado por voltametria ciclica
(VC, do inglés, cyclic voltammetry) em 0,5 mol L' H2SO4 usando o potencial variando de 1,8
2,1V aumataxa de varredura de 100 mV s! para obter uma resposta reproduzivel em 60 ciclos.
Voltametria de pulso diferencial (DPV) foi usada como técnica eletroanalitica para estabelecer
uma curva analitica medindo diferentes concentracdes de solugbes de CAF (3,88 — 110,00 mg
L") e PAR (3,02 112,00 mg L") em 0,5 mol L™ H,SO4 como também o ALA (0,199 — 9,89
mg L™!) em Na,SO4 0,5 mol L™!. Mais detalhes dos procedimentos sdo reportados na Tabela 8.
Para determinar a concentracdo da CAF, PAR e ALA nas solugdes, as amostras foram
enriquecidas com uma quantidade conhecida de uma solugdo padrédo dos analitos, e a

determinacdo de CAF, PAR e ALA foram realizadas usando o método de adigéo de padréo.
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Tabela 8 - Parametros para analises dos efluentes por DPV.

Parametros Condicbes

CAF PAR ALA
Tempo de Equilibrio (s) 10 10 5
Tempo de modulagao (s) 0,045 0,04 0,05
Tempo de intervalo (s) 0,5 0,5 0,5
Potencial inicial (V) 0,0 0,4 0,0
Potencial final (V) +2,0 +1,6 +1,8
Potencial de Passo (V) 0,005 0,005 0,005
Modulacéo de amplitude (V) 0,05 0,05 0,1

Fonte: Autor, 2022.

Para a utilizagdo dos resultados por voltametria, foi avaliada a reprodutibilidade das
medidas voltamétricas e para isto, os estudos foram feitos em triplicata usando a técnica de
voltametria de pulso diferencial (DPV). Baseado nestes resultados, foi possivel interpretar o
comportamento eletroquimico dos analitos.

Na determinacdo da concentracdo de CAF, PAR e ALA, antes e ap6s a oxidacao
eletroquimica foram determinadas por espectrofotometria de absor¢do na regido do UV-Vis,
cromatografia liquida de alta eficiéncia e a voltametria de pulso diferencial (DPV), nas mesmas
condicdes que foram aplicadas para a obtencéo da curva analitica. A eficiéncia de remocéo dos

compostos organicos foi estimada utilizando a Equagao (13)

Eficiéncia de remocéo (%) = [C" — G ] x 100 (13)

Co

onde Co é a concentracgdo inicial dos analitos (antes OE) e Ct é a concentracdo de analitos no
tempo pré-determinado durante o processo de EC.

5.2.8 Determinagdes Analiticas para a Agua Produzida de Petréleo (APP)

Nos experimentos de deteccdo dos metais pesados na amostra de agua produzida foram

realizados usando um potenciostato/galvanostato Autolab (Modelo PGSTAT302N, Metrohm,
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Zurique, Suica), monitorado pelo software GPES (versdo 4.0). A técnica de Voltametria de
redissolugdo com pulso diferencial (DPSV) foi usada como alternativa eletroanalitica para
quantificar Pb?*, Zn?* e Cd?* em amostras de agua produzida de petréleo. Para a confeccio dos
voltamogramas, um sistema convencional de trés eletrodos foi estabelecido. Um eletrodo de
carbono vitreo (GCE) ndo modificado, de 3 mm de didmetro da Metrohm, serviu como eletrodo
de trabalho, enquanto um eletrodo de Ag/AgCl (3,0 mol L™! KCI) e fio de platina (Pt) foram
usados como eletrodos de referéncia e contra eletrodo, respectivamente.

Adicionalmente, os resultados obtidos com eletroanalise foram confrontados com
espectrometria de emissdo Optica. Para isto, foi usado para determinar a concentracdo dos
analitos, um ICP-OES da Thermo Fisher Scientific (Bremen, Alemanha, modelo iCAP 6300

Duo) com visao axial e radial, detector simultaneo CID (do inglés, charge injection device).

5.2.8.1 Procedimento para analise DPSV

A quantificacio dos metais pesados (Pb?*, Zn?* e Cd?*) por DPSV foi realizada
em solucdo de cloreto de sodio (NaCl) 3.200,00 mg L~!. O eletrodo de carbono vitreo néo
modificado foi preparado in situ usando o seguinte procedimento: Os eletrodos de carbono
vitreo GCE, Ag/AgCI e Pt foram imersos em uma célula eletroquimica contendo 5 mL do
eletrolito suporte de cloreto de sédio 3.200,00 mg L™, com diferentes concentragdes de (Pb?*,
Zn?* e Cd?"). Os metais alvo foram depositados individualmente e simultaneamente na
superficie do eletrodo por tratamento com parametros de potencial de deposicéo (Eq) e tempo
de deposicdo (Tq) mostrados na Tabela 9, sob agitacdo. Apos um periodo de equilibrio de 10 s,
a varredura do potencial DPSV foi realizada para analise individual dos metais. Antes de cada
préximo ciclo, uma etapa de limpeza do eletrodo de GCE foi previamente polido como alumina,
banho ultrassdnico por 5 min e um tratamento eletroquimico por voltametria ciclica (VC) em
0,5 mol L' H2S04 usando o potencial variando de 1,8-2,1 V a uma taxa de varredura de 100
mV s~ ! para obter uma resposta reproduzivel. Todos os potenciais sdo dados em relagdo ao
eletrodo de Ag/AgCl.
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Tabela 9 - Condicdes de deposi¢do dos metais pesados no carbono vitreo.

Analito Ed (V) Td (s)
Pb?* -0,9 60
Zn?* -14 60
Cd? -0,9 60

Fonte: Autor, 2022.

Para a obtencdo das curvas de calibracdo, foram realizadas medidas de DPSV em
diferentes concentracdes individuais de fons Pb?*, Zn?* e Cd?* em solug@es de cloreto de sodio
3.200,00 mg L!. As curvas analiticas dos metais foram investigadas as seguintes concentracées
Pb?* (0,05-1,9 mg L™); Zn?* (0,05—-1,9mg L) e 0 Cd?* (0,05—1,7 mg L™).

Os parametros do DPSV sdo apresentados na Tabela 10: o acimulo de jons Pb?*, Zn?*
e Cd?* na superficie do sensor foi obtido pela aplicacdo de um potencial de pré-concentragéo
de -0,9, -1,4 e -0,9 V (vs. Ag/AgCl) por 60 s, respetivamente; os Gltimos 10 s foram
considerados como tempo de equilibrio, sem agitacdo; tempo de modulagédo: 0,04 s; tempo de
intervalo: 0,10 s; potencial inicial: -0,9, -1,4 e -0,9 V respectivamente; potencial final: -0,3, -
0,8 e -0,3 V respectivamente; potencial de passo: 0,00495 V; amplitude de modulacéo: 0,049
V; e tempo de agitacdo inicial: 30 s. Os parametros otimizados relatados acima foram usados
para todas as medi¢des. Todos os estudos eletroquimicos foram realizados a 25 + 2 °C e sem
desaeracdo. Cada medida foi realizada em triplicata, e os dados obtidos foram submetidos a
andlise estatistica e relatados como média + desvio padrio (DP). Para a determinagdo de Pb?*,
Zn?* e Cd?* nas diferentes analises de agua produzida de petréleo, uma quantidade/volume
conhecida de uma solugdo padrdo de Pb?*, Zn?** e Cd?* foi subsequentemente adicionada
(método de adicdo padrdo) trés vezes a amostra real de dgua produzida contaminada em 1 mg
L~!. Todos os resultados dos experimentos foram processados com GraphPad Prism v.8 e as
curvas de calibragdes foram analisadas por regressao linear ordinaria de minimos quadrados. Os
resultados relevantes (inclinagdes e interceptos) sdo relatados com seu intervalo de confianga
(p = 95 %), conforme recomendacdo de especialistas da area. As condi¢des otimizadas da

varredura sdo descritas na Tabela 10.
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Tabela 10 - Pardmetros para determinacdo individual dos metais Pb?*, Zn?* e Cd?* por DPSV.

Parametros Condigdes individuais

Pb2+ Zn2+ Cd2+
Potencial de pré-concentracéo (V) -0,9 -14 -0,9
Tempo de deposicao(s) 60 60 60
Tempo de equilibrio (s) 10 10 10
Tempo de modulagéo (s) 0,04 0,04 0,04
Tempo de intervalo (s) 0,10 0,10 0,10
Potencial inicial (V) -0,9 -1.4 -0,9
Potencial final (V) -0,3 -0,8 -0,3
Potencial de passo (V) 0,00495 0,00495 0,00495
Modulacdo de amplitude (V) 0,049 0,049 0,049

Fonte: Autor, 2022.

5.2.8.2 Espectrometria de Emisséo Optica (ICP-OES)

A metodologia USEPA 6010C foi utilizada na determinagdo multielementar das
concentracdes dos metais por espectrometro de emissdo atdmica com plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES), (model iCAP 6300 Duo, Thermo Fisher Scientific, Bremen,
Germany), com vista axial e radial, detector simultaneo CID (Charge Injection Device).
Argbnio comercial com pureza de 99,996 % (White Martins-Praxair, Natal, Brazil) sera
utilizado para purgar a Optica, geracdo do plasma, utilizado ainda como gas de nebulizacdo e
auxiliar. O sistema de introducdo de amostra utilizado possui um nebulizador concéntrico e
camara de nebulizacdo do tipo ciclénica. Nesse sistema, a amostra é bombeada para o plasma
com uma bomba peristaltica acoplada ao equipamento e seu fluxo sera controlado pelo iTeva
software (Thermo Fisher Scientific, Cambridge, United Kingdom). A tocha utilizada é de
quartzo do tipo desmontavel. Os parametros instrumentais foram otimizados em funcéo da
robustez do plasma para solugcGes aquosas acidificadas. Os parametros foram estes: Poténcia da
fonte de raio frequéncia, 1350 W; vazdo do gas argonio nebulizador, 0,75 L min™'; vazio do

gas argonio auxiliar, 0,5 L min~!; tempo de estabilizacdo, 10 s. Para cada metal foram utilizados
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no minimo dois comprimentos de onda, sendo um comprimento como principal e o segundo
para comparacdo, e apos a obtengdo das curvas analiticas serdo observados qual obteve uma
melhor correlacdo e intensidade de sinal/ruido, assim sendo usado como comprimento de onda
titular no desenvolvimento nas andlises. A curva analitica foi obtida investigando a seguinte
faixa de concentragdo: 10,0 — 2.560,0 ug L™, em 10 % HNOs. A curva analitica foi preparada
com agua de alta pureza, com resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Elga Purelab
Ultra (Elga Labwater, Reino Unido). O acido nitrico utilizado da (Exodo Cientifica, SP, Brasil),
foi purificado por um sistema sub-boiling, sistema de destilacdo de acido através de radiacdo
infravermelha (Eningen, Alemanha). Uma Solucdo padrdo multi-elementos (Marca
AccuSandard) com 1000 mg L™!, em 10 % &cido nitrico sendo utilizada para realizagéo da curva
analitica. Os limites de deteccdo (LD) foram obtidos a partir do desvio padrdo das 10 leituras
do primeiro ponto da curva analitica que € o branco, sendo multiplicado por trés e dividido pela
inclinacdo da curva. Ja o limite de quantificacdo (LQ) obteve-se pela multiplicacdo do LD por
trés. Os coeficientes de correlacdo foram bem préximos ao valor de 1. A exatiddo e a precisao
foram calculadas a partir de andlises dos padrdes internos (padrdes da curva) e externos
(padrbes fora da curva) que sdo solucbes preparadas com diferentes concentracfes, sendo
analisados como amostras, para obtermos resultados satisfatérios com erros menores que 5 %,

e certeza maior que 95 % de preciséo e exatidao.
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Capitulo 6

Resultados e Discussao




6 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo voltamétrico da adgua produzida e dos efluentes sintéticos de contaminantes
emergentes teve como principal objetivo caracterizar e avaliar, analiticamente, a determinacgéo
de metais em &gua produzida de petréleo sem tratamento prévio da amostra e quantificar os
contaminantes emergentes em efluentes sintéticos de cafeina, paracetamol e alaranjado de
metila para efeito de comparacdo com as técnicas HPLC e da espectrofotometria de absorcéo
na regido do UV-vis, para serem aplicadas no monitoramento da concentracdo dos ECs no
decorrer do processo de oxidagdo eletroquimica. Resolu¢cdo N° 396/08 do CONAMA
estabelece o valor méximo para o teor de cloretos permitido em aguas para o consumo humano
e a Resolucdo N° 357/05, também do CONAMA, classifica os corpos hidricos quanto a sua
salinidade. A DPV e DPSV tem sido bastante usadas para analise de tracos de metais e varios
compostos organicos com relativa facilidade e grande sucesso, em varias aplica¢fes analiticas
(BILGE et al., 2021). Estas técnicas sdo vantajosas para aplicacfes em amostras de &guas,
devido a sua alta sensibilidade, adequabilidade a estes tipos de amostras, determinacao
individuais e simultanea, capacidade de especiacdo e baixo custo (CUI; WU; JU, 2015). As
referidas técnicas, de DPV e SV, foram utilizadas durante a realizacdo deste trabalho, usando
um eletrodo de carbono vitreo ndo modificado para andlise de metais (Pb, Cd e Zn); como
também o BDD como sensor para os efluentes sintéticos de CAF, PAR e ALA.

6.1 RESPOSTA ELETROQUIMICA DO ELETRODO DE CARBONO VITREO

Nesta secdo, apresentaremos o perfil do eletrodo de carbono vitreo para a detec¢do de
Pb?*, Zn?* e Cd?*. No entanto, até onde se sabe, o uso eletrodo de carbono vitreo sem
modificacdo ndo foi relatado na deteccdo de tracos de metais pesados em agua produzida de
petrdleo.

Embora o sensor eletroquimico de carbono vitreo tenha sido avaliado previamente para
deteccdo de metais em termos de sensibilidade, seletividade e resposta (usando solucdes
sintéticas) e aplicabilidade em amostras reais, com enriquecimento de metais, sabe-se que as
respostas do eletrodo dependem fortemente de sua superficie. Portanto, o comportamento
voltamétrico do eletrodo de carbono vitreo foi avaliado em amostras sintéticas contendo Pb?*,

Zn?*, e Cd?* separadamente, avaliando o efeito de alta salinidade (NaCl 3.200 mg L™ ). A
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Figura 8a, mostra o comportamento do sensor de carbono vitreo na auséncia e presenca de Pb
e na presenca de Pb (0,2 mg L) em -0,66 V. A Figura 8b, ¢ possivel verificar o pico referente
a presenca de Zn em -1,24 V e auséncia de pico quando o analito ndo esta presente.
Adicionalmente, a Figura 8c observa-se que o Cd em -0,80 V. Baseado nas respostas dos
analitos em solugdes unitérias é possivel indicar que seria possivel quantificar ambos os metais

em amostras salinas.

Figura 8 - DPSV de 0,2 mg L™! (a) Pb?, (b) Zn?* e (c) Cd?* em GCEn (linha continua). Eletrélito de suporte:
NaCl 3.200 mg L! (linha tracejada); tempo de deposicéo: 60 s.
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Fonte: Autor, 2022.

No eletrolito de suporte contendo tracos dos metais pesados em destaque, 0 pico anddico
pode ser atribuido com confianca a deteccdo de chumbo, zinco e cadmio, também de acordo
com o que outros autores viram, que atribuiram o sinal de corrente idnica entre -1,2 e -0,4 V na
varredura anodica (VISSCHER, 1976; LV et al., 2013; LEE et al., 2016a; SILVA et al., 2018;
KEVIN HONEYCHURCH, 2019) a reducéo de ions de Pb%*, Zn?* e Cd?* (Equacdes 14,15 e
16).

Pb?*(aq) + 26 — Pby) (14)
Zn2+(aq) + Ze_ —> Zn(s) (15)
Cd* (g + 26~ — Cdgg) (16)

6.1.1 Analise de desempenho simultéaneo

O desempenho analitico do eletrodo de carbono vitreo ndo modificado foi investigado
pela analise simultanea das concentragdes de Zn?*, Cd** e Pb?* de 0,2 a 1,1 mg L em meio
salino contendo 3.200 mg L' de NaCl. A resposta DPSV para diferentes concentrag@es de ions

de metais pesados € ilustrada na Figura 9. As correntes de pico foram aumentadas quando as
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concentragOes de ions de metais pesados foram aumentadas e, com deslocamentos positivos de
potenciais para o cadmio e chumbo e negativos para o zinco, quando as concentracfes de ions
de metais pesados foram aumentadas. Isto se deve a queda de potencial 6hmico, pois a oxidagéo
dos metais tornou-se menos reversivel. A Figura 9 (a, b e ¢) mostra que a resposta DPSV e as
curvas analiticas resultantes sdo lineares na faixa de 0.2 a 1.1 mg L ! para Zn?*, Cd?* e Pb?*. As
curvas analiticas correspondentes e os coeficientes de correlagdo sdo y = 1,763 x 10> x — 3,086
x10%eR? = 0,9913 paraZn®',y = 7,744x 103 x — 8,689x10°eR? = 0,9904 para Cd**,
ey = 2945 x 10°x — 1,206 x 103 e R? = 0,9949 para Pb?*(x: concentracio
(mg L~1),y: atual (A)). A partir das curvas analiticas simultaneas na Figura 9, os limites de
deteccdo e quantificacdo dos ions metélicos foram determinados em triplicata, obtendo
intervalos de confianca e desvios padrdo dentro de 95 %; e de acordo com as Equacdes (17) e
(18). Os limites de detecgdo e quantificagdo respectivamente foram 0,14 e 0,36 mg L para

Zn?*,0,12e 0,38 mg L' paraCd?" e 0,12 0,29 mg L* para Pb?" para analise simultanea.
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Figura 9 - Voltamogramas registrados, com a utilizacdo do eletrodo de carbono vitreo ndo modificado, apds
analise de diferentes concentragdes (0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.1 mg L™ ') simultaneas de Zn?*,
Cd?* e Pb?*. Insercdo: As curvas analiticas simultaneas de (a) Zn?*, (b) Cd?* e (c) Pb?*, que mostra a dependéncia
linear do pico de corrente em relagéo a concentracdo de chumbo, zinco e cadmio.
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Fonte: Autor, 2022.
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6.1.1 Quantificacdo de Chumbo

Para investigagdo especifica, a analise individual de ions de metais pesados foi realizada
nas condicOes descritas e as respostas de DPSV, com pico anddico em aproximadamente -
0,6656 V, para a determinacdo de Pb(ll) usando o sensor carbono vitreo em meio fortemente
salino é representado na Figura 10. As correntes de pico foram aumentadas, com deslocamentos
positivos de potenciais de pico, quando as concentragdes de ions de metais pesados foram
aumentadas. Isso ocorreu devido a queda de potencial 6hmico, pois a oxida¢do dos metais
tornou-se menos reversivel. Os dados obtidos a partir das analises das solucBes permitiu estimar
a correlacéo linear entre a corrente versus concentracao, apresentando uma faixa linear entre
0.05-1.9 mg L. Obtendo-se a seguinte equacéo da reta: | (A) =4.633x10°x—6.710x 107",
Esta equacdo foi utilizada para estimar a concentracdo de chumbo, em termos de mg L™!. A
curva analitica tipica (n = 21; R? = 0,9921, P = 95 %) foi apresentada na inser¢éo da Figura 10a.

Além disso, a Figura 10b mostra que os residuos da regressdo que sdo distribuidos
aleatoriamente em torno do zero, o que permite uma verificagdo visual da auséncia de uma néo
linearidade significativa (BRUNETTI; DESIMONI; CASATI, 2007). O limite de detecgéo
(LOD) e o limite de quantificacdo (LOQ) para o chumbo foram 0,16 e 0,49 mg L,
respectivamente. Com todas as analises realizadas em triplicata, foi possivel obter intervalos de
confianca e desvios padrdo dentro de 95 %; e de acordo com as Equacdes (17) e (18), onde,
conforme a IUPAC, S yxé 0 desvio padrdo residual e b é a inclinacdo da curva analitica;
(MOCAK et al., 1997; DANZER; CURRIE, 1998; DESIMONI; BRUNETT]I, 2009; CURRIE,
2018).

LOD=33%xSx/b 17)

LOQ=10%xSyx/b (18)
O desempenho analitico do eletrodo de carbono vitreo foi investigado pela analise

individual das concentragdes de Pb?*, Zn** e Cd?* de 0,5 - 1,9 mg L' em eletrdlito suporte de
NaCl 3.200 mg L.
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Figura 10 - Voltamogramas registrados, com a utilizacdo do eletrodo de carbono vitreo ndo modificado, apds
analise de diferentes concentragdes (0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6,
1.7, 1.8, 1.9 mg L™ ') de Pb?. Inser¢do: Curva analitica, que mostra a dependéncia linear do pico de corrente em
relacdo a concentracdo de chumbo. (b) Representacdo grafica do comportamento dos residuos, que confirma a
linearidade da curva de calibragéo.
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Fonte: Autor, 2022.

6.1.2 Quantificacdo de Zinco

A Figura 11 é observado o comportamento do eletrodo de carbono vitreo para a deteccéo
de zinco em meio fortemente salino. Como observado, um pico anddico em -1,248 V obtido.

Observa-se que, a medida que se aumenta a frequéncia de aplicacdo de pulsos de potenciais
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ocorre um aumento na intensidade da corrente de pico e um minimo deslocamento do potencial
de pico para valores menos positivos. Isso ocorreu devido a queda de potencial 6hmico, pois a
oxidacdo dos metais tornou-se menos reversivel. Ocorre também um deslocamento da linha
base para valores menores de corrente. A equacdo encontrada apos realizado o processo de
regressio linear e coeficientes de correlagio correspondentes sdo y = 2,652 x 107 x + 5,968 x
10® e R? = 0,9941 para Zn?* (x: concentracdo (mg L™'),y: corrente (A), no intervalo de
concentragdo 0,05 a 1,9 mg L! (inclinagdo e interceptacdo foram a média de vinte e uma
calibragBes independentes). Um grafico de calibragdo tipico (n = 21, R? = 0,9941; P = 95 %)
foi relatado na insercdo de Figura 11a. Além disso, Figura 11b mostra que os residuos da
regressao sao distribuidos aleatoriamente em torno do zero, permitindo uma verificagao visual
da auséncia de uma ndo linearidade significativa (BRUNETTI; DESIMONI; CASATI, 2007).
Com base no desvio padréo da regresséo, foi estimado um LOD de cercade 0,14 mg L' e LOQ
de 0,43 mg L' em eletrdlito suporte de NaCl 3.200 mg L™!, com todas as anélises realizadas
em triplicata, foi possivel obter intervalos de confianca e desvios padréo dentro de 95 %.

Figura 11 - Voltamogramas registrados, com a utilizacdo do eletrodo de carbono vitreo ndo modificado, ap6s
andlise de diferentes concentracdes (0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5,
1.6,1.7,1.8,1.9 mg L") de Zn?*. Insergdo: Curva analitica, que mostra a dependéncia linear do pico de corrente
em relacéo a concentracao de chumbo. (b) Representa¢do gréfica do comportamento dos residuos, que confirma
a linearidade da curva de calibracéo.
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6.1.3 Quantificacdo de Cadmio

As curvas analiticas para deteccdo de Cd foram obtidas em meio fortemente salino
(NaCl 3.200 mg L™"). Analisando as curvas voltamétricas, o Cd mostrou um sinal bem definido
em aproximadamente —0,8072 V. Observa-se que com o aumento do incremento de varredura
ocorre um aumento da intensidade de corrente e um deslocamento minimo dos potenciais de
pico para regifes mais positivas. 1sso ocorreu devido a queda de potencial 6hmico, pois a
oxidagdo dos metais tornou-se menos reversivel. A relagdo linear foi correspondente ay = 1,342
x 107° x — 1,105 x 10°¢ (x: concentracdo (mg L™!), y: corrente (A), no intervalo de concentragio
0,05a1,9mgL"". Um grafico de calibracio tipico (n = 21, R? = 0,9931; P = 95 %) foi relatado
na insercdo de Figura 12a. Além disso, Figura 12b mostra que os residuos da regressdo sao
distribuidos aleatoriamente em torno do zero, permitindo uma verificacao visual da auséncia de
uma ndo linearidade significativa (BRUNETTI; DESIMONI; CASATI, 2007). Com base no
desvio padréo da regresséo, foi estimado um LOD de cerca de 0,13 mg L™! e o valor resultante
para o LOQ foi de 0,40 mg L'
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Figura 12 - (a) Voltamogramas registrados, com a utilizagdo do eletrodo de carbono vitreo ndo modificado, apds
analise de diferentes concentragoes (0.05, 0.08, 0.1, 0.15, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.1, 1.2, 1.3, 1.4,
1.5,1.6,1.7 mg L™ ') de Cd?*. Insercdo: Curva analitica, que mostra a dependéncia linear do pico de corrente em
relacdo a concentracdo de cadmio. (b) Representacdo grafica do comportamento dos residuos, que confirma a
linearidade da curva de calibragéo.
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Fonte: Autor, 2022.

A Tabela 11 redne os resultados disponiveis na literatura referentes a analise
eletroquimica dos metais identificados nesta tese com diferentes sensores, incluindo também a
faixa de trabalho das concentragdes. Como pode ser observado, os valores de faixa de trabalho
alcangados no presente trabalho parecem ser superiores aos obtidos em outros eletrodos
relatados na literatura existente. No entanto, o LOD também depende de varios parametros,

como as condigdes de aplicabilidade do sensor (por exemplo: concentragdo do analito a ser
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detectada e matrizes a serem analisadas) e as melhorias de superficie por abordagens de

modificacdo. Na primeira, 0 sensor aqui proposto é uma ferramenta de controle de qualidade

adequada para validar a quantidade de Pb, Cd e Zn presente em amostras fortemente salina;

enquanto que também pode ser usado como sensor ambiental para verificar a quantidade de

metais liberada no meio ambiente quando os efluentes derivados da industria do petréleo séo

descartados.

Tabela 11 - Comparacéo de sensores eletroquimicos para deteccdo de Ph, Zn e Cd.

Eletrodos Método Faixa
Deteccao
(Mg L)
GCE/Bi/CNT SWASV 20-100
Bi/CNT/SPE SWASV 2-100
GCE/Bi/Graf DPASV 5-30
eno/MWCNT
GCE/Bi/Nafi DPASV 0,5-50
on/Grafeno
BI/EG/PG SWASV 10-100
Bi/EG/SPE SWASV 1-60
GCE/BIi/EG DPASV 1-100
GCEn DPSV 50-1.700

Limite de deteccéo

(LOD, pg L™)
Pb2+ Zn2+ Cd2+
1,30 12 0,70
0,20 - 0,80
0,2 - 0,1
0,02 - 0,02
0,16 0,26 0,10
0,8 - 05
0,11 1,80 0,18
164 142 133

Ref.

(HWANG
et al., 2008)

(WANG et
al., 2014)

(HUANG et
al., 2014)

(Lletal.,
2009)

(POKPAS
etal., 2014)

(PING et al.,
2014)

(LEE et al.,
2016a)

Este
trabalho

Fonte: autor, 2022.

6.1.4 Anélise de amostra

Para fins de aplicagdo préatica, amostras reais de agua produzida de petréleo foram

coletadas e analisadas para deteccdo de Pb, Zn e Cd. Concentragdes de 1 mg L' de metais
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pesados (Pb, Zn e Cd) foram adicionadas a agua produzida e cada amostra analisada trés
vezes. Os valores médios de mg L™! e desvio padrdo (mg L' + DP) do método foram calculadas
e estdo resumidas na Tabela 12. Esses resultados foram comparados com os obtidos por ICP-
OES. As concentracdes de ions metalicos alvo estavam em estreita concordancia com 0s
resultados obtidos com ICP-OES, demonstrando potencial do GCE para analise de tracos de
metais pesados em amostras reais. Conforme regulacdo do CONAMA, é permitido os limites
maximos de 0,5, 5,0 e 0,2 mg L™* de chumbo, zinco e cadmio respectivamente em efluentes
descartados. Com base nos dados obtidos para eletrodo de carbono vitreo para determinacéo
de Pb?*, Zn?" e Cd?* em amostras de agua produzida de petrdleo, apresentou excelente
desempenho em termos de confiabilidade, sensibilidade e quantificacdo em relagdo ao método
de referéncia, ICP-OES, o que confirma que a abordagem eletroanalitica desenvolvida é

potencialmente aplicavel como estratégia de controle quantitativo e qualitativo.

Tabela 12 - Concentracdo de Pb?*, Zn?* e Cd?" em &gua produzida determinada por DPSV e ICP-OES. Valores
de mg L', valores de % nas amostras e % de diferenca entre as duas determinag@es de controle. *Método de curva
de calibragdo usando a abordagem DPSV com sensor de carbono vitreo ndo modificado em 3.200 mg L!; **|%
Diferenca| = 100 x (DPSV - (ICP-OES)/(ICP-OES).

Amostra Meétodo mg L™! Teor (%) Diferenca (%)**
Pb?* ICP-OES 1,054+0,01 100
DPSV* 0,905+0,03 90 14,14
Zn?* ICP-OES 0,641+0,04 64
DPSV* 0,905+0,02 90 41,18
Cd* ICP-OES 0,765+0,30 76
DPSV* 0,699+0,09 70 8,63

Fonte: Autor, 2022.

6.2 ELETROANALISE DE CONTAMINANTES EMERGENTES POR BDD E SUA
COMPARACAO COM METODOS CONVENCIONAIS

Uma grande variedade de compostos quimicos € utilizada nas atividades
humanas; entretanto, parte desses compostos atinge aguas superficiais, subterraneas e até
mesmo aguas consideradas para usos potaveis. Devido a limitada eficiéncia do tratamento de
agua pelas estacdes de tratamento de agua e efluentes, a presenca desses compostos em aguas
naturais e de consumo humano pode ser muito prejudicial devido a sua alta persisténcia e efeitos

adversos; essas caracteristicas definem os contaminantes de preocupacdo emergente (CEs). O
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tratamento de &gua por processos eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS) tém sido
avaliados como tratamentos promissores para a remogdo de contaminantes organicos
persistentes e recalcitrantes (SEIBERT et al., 2020) e utilizado neste trabalho para degradar os
contaminantes emergentes de cafeina, paracetamol e alaranjado de metila em efluentes
sintéticos. Para efeito de comparacédo e validagdo posterior com as técnicas convencionas de
espectrofotometria de absorcao na regido do UV-vis e HPLC, foram realizadas caracterizagoes
eletroquimicas por voltametria de pulso diferencial (DPV) que tem se mostrado um método
répido, preciso e confiavel (BLASCO; GONZALEZ; ESCARPA, 2004; MOLINA et al., 2020).

6.2.1 Quantificacao de Cafeina

O alto consumo de café, cha e outros produtos relacionados a cafeina tornou-a um dos
CEs mais amplamente relatados e um indicador critico de poluicdo farmacéutica em &guas
residuais (TORRES CASTILLO et al., 2021). Além disso, durante o monitoramento do
desempenho de diferentes estacfes de tratamento de efluentes, mostrou-se que compostos a
base de cafeina sdo comumente encontrados em maior concentracao no esgoto em comparagao
com outros compostos farmacéuticos, apesar de uma melhor taxa de degradacdo da cafeina
(TROVO et al., 2013; TORRES CASTILLO et al., 2021). A oxidacdo da cafeina (1,3,7 —
trimetilxantina; CAF) é um dos muitos CEs pertencentes a classe farmacéutica, seu processo
global envolve quatro elétrons (4e”) e quatro prétons (4H*) conforme ilustrado na Figura 13.
Essa afirmacdo esta de acordo com a literatura (HANSEN; DRYHURST, 1971; SPATARU et
al., 2002).

Figura 13 - Mecanismo de oxidagdo global da cafeina.
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Trés métodos foram usados para determinar e quantificar a cafeina: espectrofotometria
de absorcdo na regido do UV-vis, HPLC e DPV. Para isto, foi necessario construir curvas
analiticas para validar as metodologias aplicadas.

Os espectros da espectrofotometria de absorcdo na regido do UV-vis para a
determinacdo de cafeina foram obtidos no eletrdlito de suporte 0,5 mol L™! HSO4, €, em
seguida, na presenca de quantidades crescentes de CAF que sdo mostradas na Figura 14. Ap6s
a adicao de cafeina foram obtidos espectros que correlacionam a absorbancia e a concentracao
de CAF. A curva analitica foi construida através de uma faixa de concentraces de cafeina
(entre 3,88- 19,20 mg LY.

De acordo com BELAY et al., 2008, o espectro de absor¢do na regido do UV-vis da
cafeina na 4gua encontra-se na regido de 243-302 nm a temperatura ambiente. A Figura 14 nos
mostra que a cafeina foi identificada no comprimento de onda maximo de 268 nm. As curvas
de calibragdo, mostradas nas insercdes da Figura 14a, permitiram derivar a seguinte Equacéo
19:

Absmax = 0,0664 x [cafeina] —0,0142 (n = 5, R?=0,995) (19)

A Figura 14b mostra que os residuos da regressdo estdo distribuidos aleatoriamente em
torno de zero, permitindo uma verificacdo visual da auséncia de ndo linearidades significativas.
O limite de deteccdo (LOD) e o limite de quantificagdo (LOQ) foram de 0,52 mg L' e 1,58 mg

L! para a solugdo de H2SOa, de acordo com as Equacdes (17) e (18).

Figura 14 - (a) Curvas UV-vis registradas para diferentes concentracfes de cafeina em meio &cido (0,5 mol
L' H,S04): (1)3,88mg L% (2) 7,74 mg L% (3) 11,60 mg L%; (4) 15,40 mg L' e (5) 19,20 mg L. Insergéo:
Gréfico da resposta UV-vis, em termos de absorbancia, em funcdo da concentracdo de paracetamol. (b)
Representacédo grafica do comportamento dos residuos, que confirma a linearidade da curva de calibrago.
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As curvas da voltametria de pulso diferencial (voltamogramas) foram adquiridas no
eletrolito de suporte 0,5 mol L™! H,SOq, e, em seguida, na presenca de quantidades crescentes
de CAF gue sdo mostradas na Figura 15. Apds a adicdo da cafeina (que foi adicionada a solugéo
de eletrolito anterior), utilizando o eletrodo de diamante dopado com boro, mostrou-se aumento
na sua intensidade em funcdo da concentracdo de cafeina em solucdo. As medicdes de DPV
foram realizadas para verificar a sensibilidade e seletividade do sensor BDD para o analito. A
resposta do eletrodo foi testada através de uma ampla faixa de concentracGes de cafeina (entre
3,88a19,20mg L").
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Figura 15 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial no sensor BDD para diferentes concentracdes de cafeina
em meio acido (0,5 mol L' H,S04): (1) 3,88 mgL™!; (2) 7,74 mgL"; (3) 11,60 mg L™'; (4) 1540 mg L' e
(5) 19,20 mg L. Insercéo: Gréfico de calibragdo linear da concentracdo de cafeina na solugéo versus o pico
atual. (b) O gréfico apresenta os residuos ponderados.
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Os sinais de DPV obtidos com as concentragdes correspondentes apresentam perfis
reportados na literatura (LOTFI; VEISI; KARMAKAR, 2021) e através do DPV, foi observado
um pico anddico +1,45 V. Os voltamogramas foram registrados na faixa de concentragéo de
3,88-19,20 mg L', A curva analitica, em triplicata, foi obtida usando o sensor BDD, cada curva

sendo obtida avaliando a intensidade do pico em fungdo da concentracdo do analito e
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considerando pelo menos cinco concentragdes do analito. Observa-se que a corrente de pico
aumenta proporcionalmente com o aumento da concentragdo e que praticamente ndo ocorre
deslocamento no valor dos potenciais de pico. A relagdo funcional foi 1/A= 2,889 x 107
[cafeina] mg L™ + 2,205 x10°® (inclinagdo e interceptacdo foram a média de cinco calibracdes
independentes). Um gréafico de calibracéo tipico (n = 5, R? = 0,9945; P = 95 %) foi relatado na
insercdo de Figura 15a. Além disso, a Figura 15b mostra que os residuos da regressdo sdo
distribuidos aleatoriamente em torno do zero, permitindo uma verificacdo visual da auséncia de
uma nao linearidade significativa (BRUNETTI; DESIMONI; CASATI, 2007). E importante
ressaltar que ndo foram evidenciadas diferencas significativas nas curvas de calibracéo
registradas em dias diferentes.

Com base no desvio padrdo da regressdo, foi estimado um LOD de cerca de 1,97 mg
L'eLOQde599mgL™".

Para validar as figuras obtidas, as determinac¢des de HPLC foram realizadas em solucéo
padrdo de cafeina, usando o método padronizado para determinar a cafeina, conforme relatado
na secdo de métodos experimentais. Primeiramente, uma curva analitica foi obtida em
condicdes semelhantes as utilizadas para as técnicas DPV e espectrofotometria de absorcdo na
regido do UV-vis, em termos de concentracdes padrdo. A curva para cafeina, em HPLC, foi
obtida na Figura 16, avaliando a area do pico em funcgéo da concentracdo do analito (foi proposta
uma faixa de concentragdo similar usada na abordagem eletroquimica e espectroscépica para
comparar os trés métodos) e considerando pelo menos cinco concentracdes do analito.

Figura 16 - (a) Curva analitica do método HPLC: concentracdo de cafeina, em fungdo da area do pico
cromatografico para diferentes concentragdes de cafeina em meio acido (0,5 mol L' HzSO4): (1) 3,88 mg

L™ (2 7,74 mg L"; (3) 11,60 mg L'; (4) 15,40 mg L' e (5) 19,20 mg L™'. (b) O gréfico apresenta o
comportamento dos residuos ponderados.
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Fonte: Autor, 2022.

A relacdo funcional foi Area = 1,331 x [cafeina] mg L' — 1,020 (inclinago e intercepto
foram a média de cinco calibra¢des independentes). Um grafico de calibrago tipico (n = 5, R?
=0,9811; P = 95 %) foi relatado na Figura 16.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados para este método, que sdo

indicados abaixo respectivamente: 3,68 e 11,16 mg L.
6.2.1.1 Degradacdo da Cafeina aplicando Oxidacdo Eletroquimica

Em uma segunda etapa, processos eletroquimicos oxidativos avancados (PEOAS),
especificamente a oxidacdo eletroquimica (OE), foram usados para degradar a cafeina
aplicando trés densidades de corrente usando anodo BDD para efeito de andlise de eficiéncia
da degradacdo do analito, assim como, a comparacdo dos dados obtidos entre as técnicas
estudadas. Este processo é quantificado usando eletroanalise, HPLC e espectrofotometria de

absorcéo na regido do UV-vis, conforme mostrado na Figura 17.
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Figura 17- % de remocéo de cafeina em fungdo do tempo: (a) UV-vis (b) DPV (c) HPLC, aplicando diferentes

densidades de corrente, usando anodo BDD.
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Como pode ser visto na Figura 17, a densidade de corrente influencia a remocao de
cafeina. Este fato esta relacionado a uma maior geracéo de radicais hidroxila com o aumento
da densidade de corrente, favorecendo o processo de mineralizacdo da matéria organica
presente. De modo, que o processo apresenta rapida degradacéo do poluente, elevada eficiéncia

de remocado e facil operagéo.

6.2.2 Quantificacdo de Paracetamol

O paracetamol (N-acetil-p-aminofenol; PAR) é frequentemente usado como analgesico
de venda livre e € um dos medicamentos mais consumidos. Consequentemente, é cada vez mais
encontrado no ambiente natural, como a agua e o solo. Por esta razdo, 0 monitoramento de sua
concentracdo na &gua e o tratamento de efluentes poluidos com paracetamol é uma questdo
chave a ser superada com urgéncia. Os produtos farmacéuticos sdo classificados como
contaminantes de preocupacao emergente, sao frequentemente uma das familias de compostos
mais detectadas em efluentes de aguas residuais, e também sdo detectados em aguas superficiais
e 4gua potavel (ROSA-JU et al., 2016; NHAT et al., 2019; ZOU et al., 2020).

Trés métodos foram wusados para determinar e quantificar o paracetamol:
espectrofotometria de absorcdo na regido do UV-vis, HPLC e DPV. Para isto, foi necessario
construir curvas analiticas para os métodos e validar as metodologias aplicadas. E importante
ressaltar que se procurou definir a concentracéo do farmaco no efluente sintético de acordo com
o0s baixos niveis encontrados na natureza. Embora os niveis descritos na literatura sejam da
ordem de ng L™* ou pg L™ (BOUND; VOULVOULLIS, 2004; BIN; SOBERA-MADE]J, 2012),
a concentracdo escolhida foi da ordem de mg L™ a fim de proporcionar uma maior
confiabilidade as andlises realizadas.

As respostas espectrofotometria de absor¢do na regido do UV-vis foram adquiridas no
eletrélito de suporte puro 0,5 mol L™ H2SOs, e, em seguida, na presenga de quantidades
crescentes de paracetamol. Apos a adicdo de paracetamol, que foi adicionada a solucéo de
eletrolito acima, foram obtidos espectros com alta intensidade de sinal analitico e definicdo de
pico adequada conforme a Figura 18, que apresentaram aumento na sua intensidade em funcgéo

do teor de paracetamol em solucéo.
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Figura 18 - (a) Curvas UV-vis registradas para diferentes concentracfes de paracetamol em meio acido (0,5
mol L™! HS04): (1) 3,02 mg L™'; (2) 6,02 mg L™'; (3) 9,02 mg L'; (4) 12,00 mg L'; (5) 15,00 mg L' e (6)
29,6 mg L L. Insercdo: Grafico da resposta UV-vis, em termos de absorbancia, em fungéo da concentracéo de
paracetamol. (b) Representacdo grafica do comportamento dos residuos, que confirma a linearidade da curva
de calibracéo.
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O espectro de absorcdo na regido do UV-Vis apresenta um perfil equivalente ao
reportado na literatura (SENA et al., 2007). A Figura 18a, mostra que o paracetamol foi
identificado no comprimento de onda maximo de 244 nm. As curvas de calibragdo, mostradas
nas insercdes da Figura 18a, permitiram derivar a seguinte Equacéo 20:

Absmax = 0,0925 x [paracetamol] — 0,0150 (n = 6, R?=0,999) (20)
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A Figura 18b mostra que os residuos da regressao estao distribuidos aleatoriamente em
torno de zero, permitindo uma verificacao visual da auséncia de ndo linearidades significativas.
OLODeo LOQ foramde 0,95 mgL'e2,88 mgL".

O sensor de BDD foi utilizado na abordagem eletroanalitica de quantificacdo de
paracetamol por voltametria. Em seguida foi utilizado para padronizar e otimizar a metodologia
de quantificacdo obtendo uma relagcdo linear entre a corrente de pico e a concentragdo de
paracetamol. As curvas analiticas foram adquiridas no eletrélito de suporte puro e, na presenca
de quantidades crescentes de paracetamol. As diferentes concentracdes de paracetamol foram
avaliadas pela técnica de DPV em 0,5 mol L™ HSO4. Apb6s a adigéo de paracetamol (que foi
adicionada a solucdo de eletrélito anterior), utilizando o eletrodo de BDD, os sinais de DPV
obtidos com as concentrac@es correspondentes apresentam corrente de pico anddico reportados
na literatura (LOTFI; VEISI; KARMAKAR, 2021) e através dos voltamogramas, foi observado
um pico em torno de +0,9 V que aumentou sua intensidade em funcdo da concentracdo de
paracetamol em solucéo Figura 19a.

Figura 19 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial no sensor BDD para diferentes concentra¢@es de paracetamol
em meio acido (0,5 mol L' H,S04): (1) 3,02mg L; (2) 6,02mg L™!; (3)9,02mg L™'; (4) 12,00 mg L™'; (5) 15,00
mg L' e (6) 29,6 mg L. Inser¢do: Grafico de calibracédo linear da concentragéo de cafeina na solugéo versus o

pico atual. (b) Representacdo grafica do comportamento dos residuos, que confirma a linearidade da curva de
calibracdo.
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Analisando as curvas voltamétricas, o paracetamol mostrou um sinal bem definido em
aproximadamente +0,9 V. Os gréaficos de calibracdo foram registrados na faixa de concentracédo
de 3,02-29,6 mg L. Diversas curvas analiticas foram obtidas usando o sensor BDD, cada curva
sendo obtida avaliando a intensidade do pico em fungdo da concentracdo do analito e
considerando pelo menos seis concentracdes do analito. Observa-se que a corrente de pico
aumenta proporcionalmente com o aumento da concentracdo do paracetamol e que
praticamente ndo ocorre deslocamento no valor dos potenciais de pico. A relagdo funcional foi
I/A= 1,099 x 10°° [paracetamol] mg L' + 4,962 x10™’ (inclinagdo e interceptacdo foram a
média de seis calibracdes independentes). Um grafico de calibragéo tipico (n = 6, r? = 0,9994;
P =95 %) foi relatado na inser¢do de Figura 19a. Além disso, Figura 19b mostra que os residuos
da regressao sdo distribuidos aleatoriamente em torno do zero, permitindo uma verificagdo
visual da auséncia de uma ndo linearidade significativa (BRUNETTI; DESIMONI; CASATI,
2007).

Com base no desvio padréo da regressao, foi estimado um LOD de cerca de 0,84 mg L' e LOQ
de255mg L.

Inicialmente para validar as figuras obtidas, as determinacdes de HPLC foram realizadas
em solugdo padrdo de paracetamol, usando o método padronizado para determinar o analito,
conforme relatado na secdo de métodos experimentais. Primeiramente, uma curva de calibracdo
foi obtida em condigdes semelhantes as utilizadas para as tecnicas DPV e espectrofotometria

de absorcdo na regido do UV-vis, em termos de concentragdes padrdo. A curva de calibragédo
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para o paracetamol foi obtida Figura 20, avaliando a area do pico em funcéo da concentracdo
do analito (foi proposta uma faixa de concentragdo similar usada na abordagem eletroquimica
e espectroscopica para comparar os trés métodos) e considerando pelo menos seis
concentragdes do analito.

Figura 20 - (a) Curva analitica de calibracdo para o0 método HPLC utilizando solu¢des de paracetamol, em funcéo
da area do pico cromatografico, registradas para diferentes concentracdes em meio acido (0,5 mol L™' H,S0,): (1)

3,02mgL™";(2)6,02mgL™";(3)9,02mgL™"; (4) 12,00mg L%; (5) 15,00 mg L' e (6) 29,6 mg L™!. (b) O gréfico
apresenta os residuos ponderados.
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A relagdo funcional foi Area = 2,156 x [paracetamol] mg L' — 1,359 (inclinacéo e
intercepto foram a média de cinco calibra¢Ges independentes). Um gréfico de calibrag&o tipico
(n =6, r?=0,9985; P = 95 %) foi relatado na Figura 20.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados para este método, que sao

indicados respectivamente: 1,35 e 4,08 mg L'

6.2.2.1 Degradacédo do Paracetamol aplicando Oxidacgéo Eletroquimica

O tratamento por PEOAs, especificamente a oxidacdo eletroquimica (OE), do efluente
sintético durante a degradacdo do paracetamol por eletrélise BDD em diferentes densidades de
corrente aplicadas (15, 30 e 45 mA cm™2) é mostrada na Figura 21. Para avaliar a eficiéncia da
voltametria de pulso diferencial (DPV) na determinacdo da concentracdo de paracetamol
durante e ap6s o OE, o decaimento da concentracdo de paracetamol durante a eletrélise BDD
foi seguido, para efeito de comparagdo de dados, por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) e espectroscopia de absorc¢do na regido do UV-vis conforme mostrado na figura abaixo.

Por exemplo, a técnica espectrofotometria de absorcao na regido do UV-vis nos mostra
que aproximadamente 100 % de remogéo foi obtida a 45 mA cm™2 ap6s 30 min de tratamento,
enquanto 58 % e 83 % foram obtidos aplicando 15 e 30 mA cm2, respectivamente. Esse
comportamento esta relacionado ao aumento na producédo de radicais *OH, SOs " e S;0g”,
guando se atinge um aumento na densidade de corrente aplicada (SANTOS et al., 2015;
KARLA etal., 2018; NIDHEESH et al., 2019). De fato, os &nodos BDD apresentam um grande
sobrepotencial de Oz que contribui para a eletrogeracao de grandes quantidades de radicais *OH
a partir da dgua (Equacdo 21). Na superficie do BDD, os radicais hidroxil sdo adsorvidos
fisicamente (BDD(*OH)) conforme mostrada na Equagéo 21, e a formagdo de um superoxido
(SIRES et al., 2014; MARTINEZ-HUITLE et al., 2015) é excluido e, conseqiientemente,
permitindo a oxidacdo ndo seletiva de organicos, o que resulta em combustdo completa a
CO; (Equagdo 22) (MARTINEZ-HUITLE et al., 2015, GARCIA-SEGURA; VIEIRA;
MARTINEZ-HUITLE, 2015; NIDHEESH et al., 2019;BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020).

BDD +H,O — BDD(*OH) + H" + e~ (21)

BDD(*OH) +R — BDD +mH20 + nCO2 + XH" +ye~ (22)
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Figura 21 - Percentual de remocéo de paracetamol em funcdo do tempo durante o processo de OE: (a) UV-vis (b)
DPV (c) HPLC, aplicando diferentes densidades de corrente, usando anodo BDD.
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Tendéncias de decaimento semelhantes foram observadas para a concentracdo de
paracetamol nas trés técnicas estudadas conforme a Figura 21 (a, b e c). Maior densidade de
corrente aplicada (45 mA cm2) levou a degradacdo mais eficaz e rapida do paracetamol,
enquanto uma eliminagdo mais lenta foi observada em 15 mA cm™2. Os percentuais de
remocdes, determinados pelos dados de concentracdo obtidos através da DPV, HPLC e
espectrofotometria de absorgéo na regido do UV-vis, podem ser observados na Figura 21 (a, b
e ¢), nas quais se verifica uma completa eliminacdo de paracetamol da solucdo através da
aplicacdo do processo OE. Este resultado demonstrou claramente que a densidade de corrente
foi um parametro chave para a degradacdo do paracetamol, o que contribuiu para a produgéo
eficiente de espécies oxidantes.

6.2.3 Quantificacdo do Alaranjado de metila

Trés métodos foram usados para determinar e quantificar o alaranjado de metila (ALA):
espectrofotometria de absorcdo na regido do UV-vis, HPLC e DPV. Para isso, foi necessario
construir curvas de calibragdo para os métodos e assim validar as metodologias aplicadas. E
importante ressaltar que se procurou definir a concentracdo do farmaco no efluente sintético de
acordo com os baixos niveis encontrados na natureza. Embora os niveis descritos na literatura
sejam da ordem de ng L! ou pg L (BOUND; VOULVOULIS, 2004; BIN; SOBERA-
MADEJ, 2012), a concentragdo escolhida foi da ordem de mg L™ afim de proporcionar uma
maior confiabilidade as analises realizadas.

Como os estudos de oxidacdo de poluentes organicos sdo seguidos regularmente por
técnicas espectroscopicas, é uma pratica recomendada estabelecer previamente do analito suas
caracteristicas espectroscopicas, assim as respostas na espectrofotometria de absorcédo na regido
do UV-vis para a determinacéo do alaranjado de metila em 0,5 mol L™! Na2SO4 sdo mostradas

na Figura 22.
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Figura 22 - (a) Espectros de absor¢do UV-vis registrados para diferentes concentracdes de alaranjado de metila
em 0,5 mol L' Na,SO4: (1) 0,199 mg L™"; (2) 0,595 mg L™'; (3) 0,989 mg L™'; (4) 1,96 mg L; (5) 2,91 mg L!;
(6) 3,84 mg L' (7);5,65mg L"; (8) 7,40 mg L 'e (9) 9,89 mg L. Insercdo: Grafico da resposta UV-vis, em
termos de absorbancia, em funcdo da concentracdo do corante. (b) Representacdo grafica do comportamento dos
residuos, que confirma a linearidade da curva de calibracéo.
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O espectro de absorcdo na regido do UV-Vis para solugcdes do corante foi monitorada a
partir dos espectros medidos entre 200 e 900 nm e apresenta um perfil equivalente ao reportado
na literatura (SENA et al., 2007; WANG et al., 2020). A absorbancia foi determinada a 464 nm,
em virtude de este comprimento de onda (1) corresponder ao maximo de absor¢ado do alaranjado
de metila. As curvas de calibragdo, mostradas nas inser¢fes da Figura 22a, permitiram derivar

a seguinte Equacdo 23:
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Absmax = 1,826 x 107! x [alaranjado] — 6,254 x 102 (n =9, R?=0,9920) (23)

A Figura 22b mostra que os residuos da regresséo estdo distribuidos aleatoriamente em
torno de zero, permitindo uma verificacao visual da auséncia de ndo linearidades significativas.
OLODeo LOQ foramde 1,03 mg L ! e 3,13 mg L! para a solucédo de Na;SO4, de acordo com
as Equacdes (17) e (18).

As medicbes de DPV foram realizadas para testar a sensibilidade do sensor BDD. As
respostas em relacdo a curva analitica do alaranjado de metila aplicando voltametria de pulso

diferencial sdo mostradas na Figura 23.

Figura 23 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial no sensor BDD para diferentes concentragdes de alaranjado
de metila em 0,5 mol L™ Na;SO.: (1) 0,199 mg L!; (2) 0,595 mg L%; (3) 0,989 mg L !; (4) 1,96 mg LY (5) 2,91
mg L' (6)3,84mgL™"; (7)565mgL";(8) 7,40 mg L 'e (9) 9,89 mg L™!. Insercdo: Gréfico de calibracéo linear
da concentracdo de alaranjado de metila na solucdo versus o pico atual. (b) O gréfico apresenta os residuos
ponderados.
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Através do DPV, foi observado um pico anddico cerca de +0,7 V. Os gréficos de
calibragdo foram registrados na faixa de concentracéo de 0,199-9,89 mg L™!. Diversas curvas
analiticas foram obtidas usando o sensor BDD, cada curva sendo obtida avaliando a intensidade
do pico em funcgéo da concentracdo do analito e considerando pelo menos nove concentracoes
do analito. As correntes de pico foram aumentadas, sem que praticamente ndo ocorresse
deslocamentos no valor dos potenciais de pico, quando as concentracdes de ions de metais
pesados foram aumentadas. A relacéo funcional foi I/A= 8,038 x 107’ [alaranjado] mg L' +
2,656 x1078 (inclinac&o e interceptacdo foram a média de nove calibracdes independentes). Um
grafico de calibragéo tipico (n = 9, R? = 0,9984; P = 95 %) foi relatado na insercdo de Figura
23a. Além disso, Figura 23b mostra que os residuos da regressdo sao distribuidos
aleatoriamente em torno do zero, permitindo uma verificacdo visual da auséncia de uma néo
linearidade significativa (BRUNETTI; DESIMONI; CASATI, 2007). Com base no desvio
padréo da regresséo, foi estimado um LOD de cercade 0,46 mgL'e LQ de 1,40 mg L.

Para validar as figuras obtidas, as determinac@es de HPLC foram realizadas em solucéo
padrdo de alaranjado de metila, usando o método padronizado para determinar o alaranjado de
metila, conforme relatado na secdo de métodos experimentais. Primeiramente, uma curva de
calibracdo foi obtida em condi¢fes semelhantes as utilizadas para as técnicas DPV e
espectrofotometria de absorc¢do na regido do UV-vis, em termos de concentragOes padrdo. A
curva de calibracdo para o alaranjado de metila foi obtida Figura 24, avaliando a area do pico

em funcgéo da concentracao do analito (foi proposta uma faixa de concentracdo similar usada na

103



abordagem eletroquimica e espectroscépica para comparar 0s trés métodos) e considerando

pelo menos nove concentracGes do analito.

Figura 24 - (a) Curva analitica de calibracao para o método HPLC utilizando solugGes de alaranjado de metila,
em funcéo da area do pico cromatogréafico, registradas para diferentes concentracées em 0,5 mol L™ Na,SO4: (1)
0,199 mg L% (2)0,595mg L!;(3)0,989mg L'; (4) 1,96 mg L% (5) 2,91 mg LY; (6) 3,84 mg L!; (7) 5,65 mg
L' (8)7,40mgL'e(9) 9,89 mg L (b) O gréafico apresenta os residuos ponderados.
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A relaco funcional foi Area = 1,593 x [alaranjado de metila] mg L' — 1,435 x 103
(inclinagdo e intercepto foram a média de nove calibragdes independentes). Um grafico de
calibragdo tipico (n = 9, R? = 0,9955; P = 95 %) foi relatado na Figura 24.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram calculados para este metodo, que séo

indicados abaixo respectivamente: 0,79 e 2,40 mg L.
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6.2.3.1 Degradacdo do Alaranjado de Metila aplicando Oxida¢édo Eletroquimica

O BDD ¢ um excelente material anodico para a oxidacao de poluentes organicos (PO),
como o corante alaranjado de metila (ALA), que séo considerados compostos de interesse em
varios tratamentos de aguas residuais (SANTOS et al., 2020), e o desempenho do &nodo de
BDD ¢ bem superior a de outros materiais anddicos. Neste caso, a oxidacdo ocorre através da
intermediagao dos radicais *OH formados pela descarga de dgua na superficie do anodo, mesmo
quando, no caso do anodo Si/BDD, os radicais SO4* também estdo envolvidos (MARTINEZ-
HUITLE; PANIZZA, 2018b). Este comportamento ativo estd relacionado ao aumento na
producédo de radicais *OH, SO4 e S,0s%", conforme Equagdes (24, 25, 26 e 27), quando se
atinge um aumento na densidade de corrente aplicada (SANTOS et al., 2015; KARLA et al.,
2018; NIDHEESH et al., 2019).

BDD + H,0 — BDD(*OH) + H* + &~ (24)
250,27 — S;08% + 2¢” (25)
SO, + BDD(*OH) — SO4* + H,0 (26)
S04~ + S04 — S,08> (27)

O tratamento do efluente sintético por OE, foi utilizado para a degradacdo do alaranjado
de metila por eletrélise BDD em diferentes densidades de corrente aplicadas (15, 30 e 45 mA
cm2), estabelecer a analise da eficiéncia da degradagio do analito, assim como, a comparagio
dos dados obtidos entre as técnicas estudadas. O processo de degradacdo eletroquimica foi
monitorado por espectroscopia de absorcao na regido UV-vis, voltametria de pulso diferencial
e cromatografia liquida de alto desempenho, conforme mostrado na Figura 25.
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Figura 25 - % de remocéo de alaranjado em func¢éo do tempo: (a) UV-vis (b) DPV (c) HPLC, aplicando diferentes
densidades de corrente, usando &nodo BDD.
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Os resultados da oxidagdo mostraram, em termos gerais, que o &nodo BDD tém uma
boa capacidade para eletrolise da agua e producédo de radicais hidroxila (*OH). Estas espécies
reativas de oxigénio podem mediar a formacdo de outros radicais livres, como também o0s
radicais SO4 —, colaborando na oxidacdo dos poluentes organicos, para este &nodo usado para
0 processo eletroquimico (MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA, 2018b). Tendéncias de
decaimento semelhantes foram observadas para a concentracao de alaranjado de metila nas trés
técnicas estudadas, observando que a oxidacdo do ALA apresentou uma importante e rapida
diminuicdo em sua remocdo, considerando aproximadamente 30 min de tempo de eletrdlise

como suficiente para completar sua eliminagéo, conforme a Figura 25 (a, b e c).

6.2.4 Estimativa do consumo energético e custo operacional

A estimativa do consumo energético e o custo operacional foram determinados com
aplicacdo das Equac@es (11) e (12), respectivamente. A Figura 26 mostra o consumo de energia
em funcdo do tempo de remocdo dos ECs, durante os tratamentos de OE, quando diferentes
densidades de correntes aplicadas sdo consideradas (15, 30 e 45 mA cm). Pode-se observar
que os valores de consumo energético crescem dependentes da densidade de corrente aplicada.
No entanto, quando a eliminacédo total dos ECs é alcancada por volta de 90 minutos, e esta
eliminacdo é maior, quanto maior for a densidade de corrente aplicada, com o consumo de
energia continuamente aumentando até os 240 minutos do processo. A Tabela 13 apresenta o
consumo energético necessario para remocdo total dos ECs em diferentes condi¢cBes de
densidade, bem como o custo de energia elétrica, a fim de mostrar a viabilidade deste processo
como uma alternativa viavel para o tratamento de efluentes provenientes da galvanoplastia. O
BDD tem grande capacidade de oxidacdo para remover poluentes, exigindo menor tempo de
eletrdlise para atingir a mineralizagdo geral, levando assim a uma excelente eficiéncia e
consumos relativos de energia. No geral, pode ser observado que 0 consumo e o custo em todos

0s processos de OE aplicados neste estudo sdo considerados baixos.
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Figura 26 - Evolucdo do consumo de energia da OE em funcéo do tempo de remocdo de ECs, aplicando
diferentes densidades de corrente, usando anodo BDD.
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Tabela 13 - Estimativa do consumo de energia e custo operacional do processo de oxidagdo eletroquimica na
remocdo dos ECs.

Densidade de Tempo de Consumo de Custo
Corrente Remocao Energia (Moeda Brasileira)
(mA.cm?) (min) (KWh.m) (R$)

15 90 8,181 6,95
30 90 17,334 14,73
45 90 32,562 27,67

Fonte: Autor, 2022.

6.2.5 Comparacéo de Métodos

Os parametros de linearidade, coeficiente de correlacao, coeficiente angular, coeficiente
linear, limite de deteccdo e limite de quantificagdo obtidos empregando-se o método de
voltametria de pulso diferencial (DPV) utilizando o BDD foram comparados com os resultados
dos métodos de espectrofotometria de absorcdo na regido do UV-vis e HPLC. Estdo
apresentados os resultados dos CEs encontrados para cada amostra em cada um dos diferentes

métodos, que foram calculados e comparados, como € apresentado na Tabela 14.
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Tabela 14 - Parametros analiticos calculados para DPV, UV-vis e HPLC, empregadas na determinagdo de
efluentes sintéticos de cafeina, paracetamol e alaranjado de metila utilizando o eletrodo de carbono vitreo néo

modificado (GCE).

Parametro analitico DPV UV-vis HPLC
Cafeina

Linearidade (mg L™?) 3,88a19,20 3,88 19,20 3,88 219,20

Coeficiente de correlagéo (r) 0,9945 0,9950 0,9811

Coeficiente angular (AmgL™!) 2,89x107° 6,64 x 1072 1,33

Coeficiente linear (A) 2,20x10°° 0,0142 1,02

Limite deteccdo (mg L") 1,97 0,52 3,68

Limite quantificacdo (mg L) 5,99 1,58 11,16
Paracetamol

Linearidade (mg L ') 3,02a29,6 3,02a29,6 3,02a29,6

Coeficiente de correlagéo (r) 0,9994 0,9990 0,9985

Coeficiente angular (AmgL™!) 1,09x 107 9,25x 1072 2,156

Coeficiente linear (A) 4,962 x 1077 0,0150 1,359

Limite deteccdo (mg L") 0,84 0,95 1,35

Limite quantificacdo (mg L™!) 2,55 2,88 4,08
Alaranjado metila

Linearidade (mg L") 0,199 a 9,89 0,199 a 9,89 0,199 a 9,89

Coeficiente de correlagéo (r) 0,9984 0,9920 0,9955

Coeficiente angular (Amg L™!) 8,038 x 10~ 1,826 x 1071 1,593

Coeficiente linear (A) 2,656 x 108 6,254 x 1073 1,435x 1073

Limite deteccdo (mg L") 0,46 1,03 0,79

Limite quantificacdo (mg L) 1,40 3,13 2,40

Fonte: Autor, 2022.

O levantamento dos parametros do espectrofotometria de absor¢éo na regido do UV-vis

e HPLC para os efluentes sintéticos de cafeina, paracetamol e alaranjado de metila obtidos e

comparados com os do DPV apresentados na Tabela 14; observou-se, para a técnica de
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voltametria, que o intervalo de trabalho escolhido guarda excelente relagdo linear com o sinal
analitico, denotado pelos valores de coeficiente de correlacdo extremamente préximos de 1,
assim como também observado que o coeficiente linear € mais proximo de zero. Do mesmo
modo, o método apresentou excelente sensibilidade, pois os coeficientes angulares das retas
apresentaram valores medianos. Isso significa que com pequenas variagdes na concentracao
obtém-se grandes variagcbes nos sinais medidos, garantindo a diferenciagdo entre duas
concentracdes bastante proximas. Os valores de LD e LQ estdo apresentados na Tabela 14 e
estes valores reportados foram considerados satisfatérios (suficientemente baixos),
principalmente, para o proposito do método (a andlise de residuos de cafeina, paracetamol e
alaranjado de metila em amostras de efluentes sintéticos). Como observado, comparando-se 0s
valores obtidos do DPV em relacdo aos encontrados por espectrofotometria de absorcdo na
regido do UV-vis e HPLC, observa-se que os valores encontrados para cada amostra foram
condizentes com os dois ou pelo menos um dos métodos comparativos, e no caso dos valores
diferentes observou-se uma variagao consideravel ou pouca divergéncia entre si. Assim pode-
se considerar o método por voltametria de pulso diferencial foi bastante satisfatorio frente a
comparacdo dos resultados obtidos pelos métodos de referéncia aqui adotados para a
determinacdo em questdo. Logo, a partir destes resultados, a analise entre os diferentes
parametros observados em cada método e sua comparacdo com a voltametria de pulso
diferencial (DPV), pode-se perceber que os dados obtidos entre as técnicas apresentaram uma

boa correlacéo.
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7 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a aplicacéo do eletrodo de carbono vitreo ndo modificado para
deteccdo de ions traco chumbo, zinco e cadmio em uma amostra real contaminada de agua
produzida de petroleo, assim como a quantificacdo por eletrodo de BDD de cafeina,
paracetamol e alaranjado de metila ap6s oxidacéo eletroquimica de efluente sintético e posterior
comparacédo entre as técnicas de DPV, HPLC e espectrofotometria de absorcdo na regido do
UV-vis; de modo que a realizacdo deste estudo possibilitou as seguintes conclusdes:

Neste estudo de deteccdo de ions trago, a abordagem por voltametria de redissolugéo de
pulso diferencial usando um eletrodo ndo modificado de carbono vitreo, foi usada para detectar
metais pesados em amostras reais contaminadas de agua produzida de petroleo oferecendo uma
solucdo rapida, confiavel e de maneira simples. O resultado revelou que tracos de ions chumbo,
zinco e cadmio em amostras de agua de producdo podem ser detectados com sensibilidade no
eletrodo ndo modificado. O eletrodo de carbono vitreo ndo modificado exibiu picos altos e
nitidos para ions de metais pesados, mostrando limites de detec¢do adequados em relacdo a
outros eletrodos de GCE modificados com bismuto e de outros materiais, possibilitando
enquadrar o efluente (dgua produzida de petrdleo) dentro da legislagio (CONAMA 430/2011).
A boa sensibilidade deste eletrodo ndo modificado para analise de Pb?*, Zn?* e Cd?* abre a
possibilidade de considerar o GCE como uma boa alternativa aos eletrodos a base de
mercurio. O uso da modificacdo da superficie do eletrodo de carbono vitreo pode ser feito para
uma melhora significativa na seletividade e sensibilidade de deteccdo de ions metais traco.
Dessa forma, o uso de eletrodo modificado mostra-se interessante para uma futura aplicacédo
em campo desse dispositivo para aplicacbes ambientais e farmacéuticas. O sensor apresenta
material ecologicamente correto, instrumentacdo barata e operacdo simples, e 0 método
eletroanalitico oferece aplicacao potencial para monitoramento de ions tragos de chumbo, zinco
e cadmio em amostras ambientais por ser reprodutivel e menos dispendiosa, tanto em termos
de tempo e materiais, quando comparado com outros métodos analiticos.

Diante de todos os resultados obtidos para os efluentes sintéticos em estudo, foi possivel
detectar e quantificar a cafeina, paracetamol e alaranjado de metila em solucdo (efluente
sintético) pela técnica de DPV utilizando dispositivo eletroquimico de diamante dopado com
boro (BDD). Vantagens, como resposta satisfatoria, maior sensibilidade (LOD e LOQ obtidos

do ALA, por exemplo, foram =~0,46 e 1,40 mg L', respectivamente) e facilidade de
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aplicabilidade, foram apresentadas pela técnica voltamétrica/sensor quando comparado a
técnica cromatografica, que é demorada e requer pré-tratamento da amostra e 0 uso de solventes
toxicos. Para os dados de DPV em relacdo ao método de espectrofotometria de absorcdo na
regido do UV-vis apresentou excelentes resultados em relacdo a linearidade com o sinal
analitico, dado o excelente valor do coeficiente de correlagdo maior e proximo de 1. A
degradacdo dos ECs por oxidacdo eletroquimica (0,66 mM) foi estudada sob diferentes
densidades de corrente aplicadas (j = 15, 30 e 45 mA cm2), demonstrando que densidades de
corrente mais altas aceleraram a eliminacdo de matéria organica da solucdo devido a
eletrogeracéo eficiente de oxidantes com anodo BDD. O consumo energético de todos os
processos aplicados neste estudo resultou em um baixo custo operacional, viabilizando desta
forma a aplicacéo do processo de OE para o tratamento de efluentes.

O método eletroquimico tém se mostrado uma opcao rapida e confiavel para a deteccdo em
relacdo aos métodos convencionais de espectroscopia, pois sua sensibilidade pode ser
relacionada a do HPLC, a quantificacdo das espécies & baseada em seu potencial
eletroquimico e ndo ha compostos adicionais que possam absorver luz no mesmo comprimento

de onda e causar falso-positivos ou valores superiores aos esperados (MOLINA et al., 2019).
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