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RESUMO

Os compostos fendlicos estdo entre os quimicos a que os humanos mais estédo
expostos. Atividades domeésticas, industriais, naturais e a agricultura facilitam a
entrada dos compostos fendlicos no ambiente aquatico. Métodos como a
cromatrografia gasosa com detectores de captura eletrénica, ionizacdo de chama e
espectroscopia de massa séo utilizados para identificacao e quantificacdo de alguns
compostos fendlicos em amostras ambientais e bioldégicas. Embora essas técnicas
apresentem alta precisdo e exatiddo, requerem aparatos onerosos, exigem técnicos
especializados, consomem muito tempo de preparacédo da amostra, além de exigirem
constante manutencdo. Neste ambito, as técnicas de voltametria ciclica e de onda
quadrada sdo adequadas para desenvolver metodologias rapidas, por aplicacdo de
elétrodos que permitam a quantificacdo destas substancias, tendo como base reacdes
de oxidacdo-reducdo. Por isso, o objetivo geral deste trabalho foi avaliar o
desempenho de elétrodos compésitos de carbono (com base em resina epoxilica e
grafite) construidos com ou sem aditivos (Al20O3 ou Ag), na andlise de 4-clorofenol,
fenol e 4-nitrofenol e comparar as suas capacidades analiticas com um elétrodo
comercial de carbono vitreo.

Verificou-se por voltametria ciclica que todos os elétrodos compoésitos e o de
carbono vitreo funcionam corretamente, na analise de uma solucéo redox reversivel,
tendo-se obtido razdo entre intensidades de pico catddica e anddica préximas da
unidade para todos os elétrodos.

De forma geral, os elétrodos permitiram medir concentra¢cdes inferiores a 1x10
> mol/L para o 4-clorofenol e 4-nitrofenol e de 2x10* mol/L para o fenol, confirmadas
através de calibragdes individuais, cujos modelos de calibracdo apresentaram
coeficientes de correlacdo superiores a 0,99 para todos os elétrodos testados. Para
alguns dos elétrodos foi possivel a medi¢cdo de concentragfes de 4-clorofenol ou 4-
nitrofenol com niveis inferiores ou iguais a 5x108 mol/L.

Nos ensaios efetuados com solu¢des de mistura dos trés compostos fendlicos,
verificou-se que os elétrodos testados permitiram a anélise de concentracao total dos
compostos fendlicos e de 2 compostos fendlicos (4-clorofenol e fenol), obtendo-se
relacdes lineares entre as concentracdes previstas para o0 modelo e as experimentais

com declives proximos da unidade (com valores de ordenada na origem nao



significativos) e coeficientes de determinacdo superiores a 0,991. Também se
obtiveram modelos de previsdo aceitaveis para a quantificacdo de cada composto
fendlico isolado, predominando os dos compostos 4-clorofenol e 4-nitrofenol, mas néo
para todos elétrodos usados.

Considerando o objetivo de aplicar estes elétrodos na andlise de aguas
naturais, verificou-se que a matriz de agua de furo e rio ndo alterava de forma
acentuada o sinal voltamétrico quando comparado com o voltamograma obtido para
a solucao branco, com exce¢do da dgua do mar. Os resultados obtidos mostraram
gue o elétrodo com melhor comportamento analitico para a analise voltamétrica das
diferentes aguas naturais € o elétrodo compésito C, considerando as sensibilidades

em relagcdo aos compostos fendlicos testados.

Palavras-chave: Voltametria de onda quadrada; Elétrodos de trabalho; Analise de
compostos fendlicos; Aguas naturais.



ABSTRACT

Phenolic compounds are among the chemicals that most humans are exposed
to. Domestic, industrial, natural and agricultural activities facilitate the entry of phenolic
compounds into the aquatic environment. Methods such as gas chromatography with
electron capture, flame ionization and mass spectroscopy detectors are used to
identify and quantify some phenolic compounds in environmental and biological
samples. Although these techniques are highly accurate, they require expensive
apparatus, specialized technicians, consume a lot of sample preparation time, and
require constant maintenance. In this context, the techniques of cyclic voltammetry and
square wave Vvoltammetry are adequate to develop fast methodologies, by the
application of electrodes that allow the quantification of these substances, based on
oxidation-reduction reactions. Hence, the objective of this work was to evaluate the
performance of carbon composite electrodes (based on epoxy resin and graphite)
constructed with or without additives (Al203 or Ag), in the analysis of 4-chlorophenol,
phenol and 4-nitrophenol and compare their analytical capabilities with a commercial
carbon glass electrode.

It was verified, by cyclic voltammetry, that all the composite and vitreous carbon
electrodes work correctly, in the analysis of a reversible redox solution, obtaining a
ratio between cathodic and anode peak intensities close to the unit for all the
electrodes.

In general, the electrodes were able to measure concentrations lower than 1x10-
> mol/L for 4-chlorophenol and 4-nitrophenol and 2x10-4 mol/L for phenol, confirmed by
individual calibrations, whose calibration models presented correlation coefficients
higher than 0.99 for all electrodes tested. For some of the electrodes it was possible
to measure 4-chlorophenol or 4-nitrophenol with concentrations levels lower than or
equal to 5x102 mol/L.

In the tests carried out with solutions of three phenolic compounds mixed, it was
verified that the tested electrodes allowed the analysis of total concentration of the
phenolic compounds and of 2 phenolic compounds (4-chlorophenol and phenol),
obtaining linear relations between the predicted concentrations for the model and the
experimental ones with slopes close to the unit (with non-significant intercepts values)
and determination coefficients higher than 0.991. Also, acceptable prediction models

were obtained for the quantification of each phenolic compound isolated,



predominating those of the 4-chlorophenol or 4-nitrophenol compounds, but not for all
electrodes used.

Considering the objective of applying these electrodes in the analysis of natural
waters, it was verified that the matrix of potable water and river water did not change
markedly the voltammetric signal compared to the voltammogram obtained for the
blanc solution, except for sea water. The results showed that the electrode with the
best analytical behavior for the voltammetric analysis of the different natural waters is
the carbon composite electrode, considering the sensitivities in relation to the phenolic

compounds tested.

Key-words: Square-wave voltammetry; Working electrodes; Analysis of phenolic

compounds; Natural waters.
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PREAMBULO

a) Enquadramento do trabalho

Os compostos fendlicos estdo entre os quimicos a que 0s humanos mais estao
expostos. Alguns compostos fendlicos sdo abundantes na natureza e estédo
associados com a cor de flores e frutos. Outros séo sintetizados e sdo usados em uma
variedade de aspectos da vida do homem, existindo no ambiente por longos periodos,
podendo acumularem-se e trazerem efeitos toxicos (Campanella et al., 1993; Bruce et
al., 1987). Atividades domésticas, industriais, naturais e a agricultura facilitam a
entrada dos compostos fendlicos no ambiente aquatico. Assim, a degradacao
organica que ocorre no corpo hidrico faz com que sejam liberados esses compostos
(Wallace, 1996). Estes, quando em contato com a agua, tém a tendéncia de
transformarem-se em compostos ainda mais prejudiciais, devido a fatores fisicos,
quimicos e biolégicos da agua (Kulkarni & Kaware, 2013). Os clorofendis sao
exemplos dessas reacdes que sao resultado da reatividade de compostos fendlicos
com microrganismos ou compostos inorganicos na agua (Anku et al., 2017).

Métodos como a cromatrografia gasosa com detectores de captura eletrbnica,
ionizacdo de chama e espectrometro de massa séo utilizados para determinacao e
quantificacdo de alguns compostos fendlicos em amostras ambientais e bioldgicas
(Igbinosa et al., 2013). Embora essas técnicas apresentem alta precisédo e exatidao,
requerem aparatos onerosos, tém dificil manuseio, consomem muito tempo, além de
exigirem constante manutencao.

A partir disso, necessita-se de instrumentos alternativos para leitura desses
compostos in situ e com custo acessivel, no intuito de que as tomadas de decisdo em
uma industria sejam répidas. A eletroquimica fornece técnicas analiticas
caracterizadas pela simplicidade instrumental, custo moderado e portabilidade
(Gupta, et al., 2011). Neste ambito, as técnicas de voltametria ciclica e de onda
quadrada sdo adequadas para desenvolver metodologias rapidas, por aplicacdo de
elétrodos que permitam a quantificacdo destas substancias, tendo como base reacfes
de oxidacao-reducéo.

Os elétrodos de trabalho mais utilizados em analises voltamétricas sao os de
platina e carbono. Este Ultimo apresenta inUmeros padrdes de superficie com
composicdes distintas devido a técnica de preparacao, com particularidades analiticas

diferentes que maximizam sua resposta analitica (Scholz, 2010). Esses
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melhoramentos se dao objetivando a imobilizacdo e acumulacdo do analito na
superficie do elétrodo, a exploracdo das reacdes eletroquimicas cataliticas, a
imobilizagdo dos reagentes gerando produtos eletroquimicamente ativos, a protecao
e estabilizac&o da superficie do elétrodo, o melhoramento das propriedades fisicas ou
fisico-quimicas da pasta de carbono, dentre outros (Svancara et al., 2012). Devido a
versatilidade destes elétrodos pretende-se estudar o desempenho analitico de
elétrodos compasitos de grafite construidos no laboratdrio comparativamente com um

elétrodo comercial de carbono vitreo.

b) Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o desempenho dos elétrodos
compositos de carbono, construidos com ou sem aditivos (Al203 ou Ag), resina
epoxilica e grafite, na analise de fendis (4-clorofenol, fenol e 4-nitrofenol), bem como
comparar as suas capacidades analiticas com um elétrodo comercial de carbono
vitreo.

Com a finalidade de atingir estes objetivos, 0 estudo envolveu os seguintes
objetivos especificos:

e Construcdo de elétrodos de trabalho voltamétricos compdsitos de grafite
preparados por mistura de prata (Ag) ou O6xido de metal (Al203) com resina
epoxilica e grafite;

e Estudo do desempenho dos elétrodos construidos e do elétrodo comercial de
carbono vitreo por meio de uma solucao redox padréo;

e Verificacdo do desempenho dos elétrodos em estudo na analise quantitativa de
fendis individuais por voltametria;

e Estudo da capacidade analitica dos elétrodos em estudo para a analise de
multi-parametros (em simultaneo);

e Avaliar a possibilidade da sua aplicacdo em analise de aguas naturais.

c) Estrutura do trabalho
Este trabalho esta estruturado em quatro partes principais, sendo elas: revisdo
bibliografica, material e métodos, resultados e discusséo e conclusao.
Na revisdo bibliografica, encontram-se conceitos e definicbes acerca da
tematica, a comecar pelos fenadis, relatando os principais compostos fenolicos listados

como de interesse prioritario, bem como 0s possiveis impactos ambientais de alguns
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deles na saude humana e no ambiente. Seus métodos de analise mais utilizados
também sdo citados, relacionando-os com a monitorizacao in situ. Esclarecimentos
acerca das técnicas voltamétricas ciclica e de onda quadrada séo feitas na sequéncia
e os tipos de elétrodos mais usuais e 0s mais recentes sao abordados. Ao fim do
referido capitulo, faz-se um breve relato acerca das estatisticas que foram utilizadas
neste trabalho.

Na secdo de materiais e métodos estdo descritas as etapas realizadas que
objetivaram o cumprimento dos objetivos acima descritos. No referido capitulo
encontram-se informacGes acerca da composicdo dos elétrodos, equipamentos
utilizados, procedimentos voltamétricos e de produtos quimicos e reagentes usados
em cada etapa.

No capitulo dos resultados e discussao, encontram-se os dados brutos e os
resultados obtidos apds seus tratamentos, bem como a sua discussdo. Na secdo da
conclusao compilam-se os principais resultados que se obtiveram neste estudo. Por

fim, apresentam-se as referéncias por meio das quais este trabalho foi embasado.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 COMPOSTOS FENOLICOS EM AGUAS

Os compostos fendlicos foram alistados pela Agéncia de protecdo ambiental
dos Estados Unidos (USEPA, do inglés “United States environmental protection
agency”)) e a Unido Europeia (UE) como poluentes de interesse prioritario. Este
alistamento € devido ao fato de que esses produtos quimicos sdo considerados
toxicos e tém graves efeitos a curto e longo prazo sobre seres humanos e animais
(USEPA, 2009). Na Tabela 1 mostram-se os compostos fendlicos mais relevantes ao
nivel do controle ambiental. Como se pode verificar, o fenol e derivados clorofendis e
nitrofendis encontram-se nesta lista, justificando a pertinéncia do trabalho, o
desenvolvimento de técnicas analiticas eletroquimicas expeditas e econémicas para

analise ambiental destes compostos.

Tabela 1 - Compostos fendlicos classificados como poluentes de interesse prioritario pela USEPA.

Compostos
2-clorofenol 4-nitrofenol
2,4-diclorofenol 2,4-dinitrofenol
2,4-dimetilfenol 2,4-dimetilfenol
2,4,6-triclorofenol 4,6-dinitro-o-cresol
2-nitrofenol Fenol
Pentaclorofenol p-cloro-m-cresol

Fonte: USEPA (2014).

1.1.1 Fendis

7

O fenol é um derivado mono-hidroxilado do benzeno, que é incolor,
higroscépico, deliquescente e sélido cristalino a 25°C. Apresenta solubilidade em agua
de 6,7 g/100 mL a 16°C. Sua formula molecular € CsHsOH e sua estrutura quimica
esta representada na Figura 1 (USEPA, 1986).

OH

Figura 1 - Estrutura quimica do fenol.



Também conhecido como monohidroxibenzeno, € a espécie mais simples do
grupo de compostos conhecidos como fendis, ou compostos fendlicos. Os compostos
deste grupo contém um ou mais grupos hidroxilo ligados a um anel aromético. Ao
contrario do fenol, o resto dos compostos fendlicos ndo apresentam solubilidade em
agua, embora possam reagir com bases fortes e criar sais de metais alcalino-terrosos,
gue sao soluveis em agua. Isso é devido a que, ainda que tenham um grupo hidréxido,
eles tém uma natureza diferente dos alcoois porque comportam-se como acidos
fracos e sdo soluveis em solugdes aquosas de hidroxido de sodio (USEPA, 1986).

Os clorofendis sdo uma classe de produtos quimicos organicos sintéticos
utilizados como pesticidas e intermediarios quimicos. O transporte de clorofendis
ocorre tanto através do ar quanto da 4gua. Na fabricacéo e uso de certos clorofenadis,
pode ocorrer uma reacdo que leva a formacdo de uma classe de dibenzo-dioxinas
cloradas que estdo entre as substancias mais toxicas conhecidas. Algumas das
preocupacdes atuais dos efeitos ambientais dos clorofendis centram-se na ocorréncia
dessas contaminantes dioxinas. Os clorofendis tém acesso ao meio ambiente quando
sdo usados diretamente como pesticidas agricolas, como resultado de derrames
acidentais ou a ma administracao de efluentes industriais. Podem ser formados no
ambiente aquatico quando as aguas contendo fenol séo cloradas (USEPA, 1975).

Quando ocorre a cloracdo da agua, seu potencial toxico aumenta, pois 0s niveis
permitidos de clorofendis sdo menores que os do fenol, uma vez que degradam mais
devagar do que este. Os clorofendis dao odor e sabor as aguas e sao frequentemente
detectados nas aguas residuais tratadas. Quando o cloro molecular (Cl2) € adicionado
a agua, forma-se o acido hipocloroso (HOCI), o qual reage com o fenol e assim,
formam-se clorofendis (Baird, 2001). Na Figura 2 apresentam-se essas reacdes
quimicas representativas da formacao dos compostos clorofendis a partir do fenol na
agua.

Os compostos fendlicos nitrados tém sido aplicados nas inddstrias quimica e
farmacéutica na producdo de corantes, pesticidas, materiais explosivos, etc
(Mulchandani et al., 2005). E considerado um contaminante organico e pode
facilmente irritar olhos, pele e o aparelho respiratério em humanos até mesmo em
baixas concentracoes, justificando a necessidade de sua quantificagcdo no ambiente
(Yin et al., 2010; Castillo et al., 1997).



Cl, + HO — HOCI + CI' + H' Formacao do acido hipocloroso

OH OH OH
Cl Cl (o]
+ HOCI —— > + +
o] Cl Cl

Formacgao dos mono, di e tri-clorofenois

OH

Figura 2 — Reac¢des de formacao de clorofendis a partir do fenol na dgua clorada.

Em geral, a presenca de compostos fendélicos na dgua pode ser atribuida a
atividades naturais e antropogénicas. As fontes naturais de compostos fenélicos na
agua sao dadas pela decomposicdo de plantas e animais (matéria organica) e a
sintese destes compostos por microrganismos e plantas de ambientes aquaticos. As
fontes antropogénicas de poluicdo por compostos fendlicos sdo constituidas por
atividades industriais, domésticas e agricolas (Anku et al., 2017). Atividades industriais
como destilacdo de madeira, uso de cloro para desinfeccdo de agua, processos de
cozimento e producdo de papel resultam na formacéo de clorofendis. As descargas
dessas atividades industriais resultam na contaminacdo de corpos d'dgua com
compostos fendlicos (Paasivirta et al., 1985), justificando a importancia de sua
monitorizacdo. Na Tabela 2 estdo representadas algumas concentragdes tipicas de

fendis encontradas em aguas contaminadas com esses compostos.

Tabela 2 - Concentrages tipicas de fenois encontradas em aguas contaminadas.

Compostos Origem Concentracdo (mg/L) Referéncia
Fenol Agua residual industrial 0,779 — 39,009 Limam et al., 2010
2-clorofenol Agua residual industrial 0,044 — 2,998 Limam et al., 2010
2,4-diclorofenol Agua de rio 9,9x10% — 12,3x10% Kawaguchi et al., 2005
4-nitrofenol Agua residual 0,00265 Zhang et al., 2015

1.1.2 Monitoriza¢ao in situ

Para Haimi et al. (2009), ha duas motivacdes a adocdo da monitorizagao in situ

em ETARs (EstacOes de tratamento de aguas residuais), que sdo: permitem atingir
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com mais facilidade os padrdes cada vez mais exigentes do efluente final, uma vez
gue a concentracdo desses efluentes pode ser mantida mais estavel durante as
etapas de tratamento, diminuindo também falhas que perturbam o tratamento; e a
reducdo de custos, ja que estudos demonstraram que uma boa gestao e insercdo de
técnicas de monitorizacdo aumentaram a capacidade de tratamento do sistema e
reduziram custos de investimentos futuros (20-50%) e de operacgdes.

Outro beneficio que pode ser associado a monitorizagdo analitica in situ € a
facilidade da gestdo do sistema, além de diminuir o consumo de energia e mao-de-
obra (Ruano et al., 2009). Estudos realizados por Ingildsen & Olson (2002), também
voltados para a analise de nutrientes em ETAR de grande escala, indicaram que o
beneficio de implementacdo de sensores para o controle de processos permite uma
economia de 41% em relag&o a um fluxo de dosagem de precipitagédo proporcional e
de 73% para uma dosagem de precipitacdo constante.

Na UE, a Diretiva 2455/2001/EC exige que, em aguas de abastecimento, a
concentracdo maxima de compostos fendlicos totais ndo ultrapasse os 0,5 pug/L e a
concentragdo maxima de compostos fendlicos individuais seja inferior a 0,1 pg/L. Com
a monitorizacao instantanea, seria possivel acompanhar as aguas para abastecimento
com concentracdes inferiores as exigidas e, quando excedidas, decisdes rapidas
pudessem ser tomadas, de maneira a evitar que 0s compostos cologuem em risco a

populacao e/ou o ambiente.

1.1.3 Métodos de analise

As técnicas analiticas mais comuns utilizadas na determinacdo de compostos
fendlicos sédo: cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) em combinacédo com
deteccao ultravioleta (Bagheri et al., 2004; Neng & Nogueira, 2014; Suliman et al.,
2006), eletroquimica (Jauregui & Galceran, 1997) ou Fluorescéncia (Suliman et al.,
2006). Ainda, a cromatografia gasosa (GC) com detector de ionizacdo de chama
(Bagheri & Mohammadi, 2003) e espectrometria de massa (Bagheri & Mohammadi,
2003) séo técnicas comuns para a analise de fendis. Os métodos eletroquimicos
permitem a analise dos niveis totais de concentracdo dos compostos fendlicos em
aguas e, por isso, uma ferramenta analitica importante para uma monitorizagdo
rotineira, ao contrario das metodologias acima citadas. De realcar que esta

metodologia permite uma analise com um tratamento de amostra menos exigente que
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as metodologias cromatograficas. Nestas, a extracdo € necessaria, um passo de pré-

concentracdo dos fenois € indispensavel para alcancar os niveis de sensibilidade

necessarios. Os métodos de extracdo mais usados sdo a extracdo por fase solida,

extracao por fase solida em disco ou microextracdo adsortiva com barra (Bagheri et
al., 2004; Neng & Nogueira, 2014; Jauregui & Galceran, 1997; Suliman et al., 2006;
Bagherl & Mohammadi, 2003).

No entanto, h& varios estudos de analise de compostos fendlicos com métodos

voltamétricos, por exemplo:

o

o

Construcdo de um sensor eletroquimico para clorofendis, usando
nanocomposito de brometo de cetiltrimetilaménio e pontos quanticos ZnSe
aplicando voltametria de pulso diferencial para determinar 2-clorofenol, 2,4-
diclorofenol e penoclorofenol (limites de detec¢cdo de 0,008 uM, 0,002 uM e
0,01 pM, respectivamente). O método foi aplicado com sucesso para a
determinacdo de clorofen6is em &guas residuais com recuperacfes
satisfatorias (Li et al., 2013).

Um elétrodo de pasta de carbono modificado com grafeno foi preparado e
caracterizado por microscopia de forca atbmica, transformada de Fourier
infravermelho e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Por meio de CV
e de voltametria de pulso diferencial os comportamentos eletroquimicos de 2-
clorofenol e 3-clorofenol em diferentes elétrodos foram investigados. Sob as
condi¢cOes otimizadas, as correntes de pico de oxidacdo exibiram uma boa
relacdo linear com a concentracdo nos intervalos de 0,5 para 40 M para 2-
clorofenol e 0,4 a 77 M para 3-clorofenol, com limites de deteccdo de 0,2 e
0,09 M, respectivamente. O sensor proposto foi aplicado para determinar
qguantitativamente 2-clorofenol e 3 clorofenol em amostras de agua com
resultados satisfatorios (Wei et al., 2014).

A oxidacao do fenol em solu¢des aquosas foi realizada com variacéo de pH de
7 a 12, usando CV e voltametria de pulso diferencial, por meio de elétrodos de
carbono vitreo. Uma relacéo linear foi observada entre o pico de corrente e a
concentragdo do composto, principalmente em concentracdes de fenol acima
de 5 uM (Mathiyarasu et al., 2004).

Duan et al. (2013) estudaram o comportamento eletroquimico do 4-clorofenol
usando um elétrodo de carbono vitreo, por meio de CV, com variacédo de pH
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(acido, neutro e alcalino) e temperatura (25-85°C). Os resultados indicaram
gue o referido composto foi oxidado mais facilmente em pH alcalino e os picos
de oxidacdo deslocaram-se para valores de potencial mais baixo, conforme
aumentava-se a temperatura e a concentracdo do composto (1, 5, 10, 50 e 100
mmol/L).

o Um elétrodo de pasta de carbono modificado com polivinilpirrolidona (PVP) foi
empregado como sensor eletroquimico para a determinacdo de compostos
fendlicos totais em vegetais por SWV. A precisdo dos resultados fornecidos
pelo sensor foi avaliada em comparacdo com os valores obtidos aplicando a
metodologia Folin-Ciocalteau. A curva de calibracdo obtida usando o
kaempferol como modelo para compostos fendlicos totais mostrou dois
intervalos lineares de 0,05 a 0,50 mol/L (R? = 0,980) e de 0,50 a 6,0 mol/L (R?
=0,998) (Piovesan et al., 2015).

1.2 VOLTAMETRIA

7z

De acordo com Aleixo (2003), a voltametria € um método eletroanalitico,
interfacial, dindmico e de potencial controlado, através do qual as informacfes
qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas por meio do registro
de curvas corrente-potencial. Essas curvas sado feitas durante a eletrdlise em uma
célula eletroquimica constituida de pelo menos dois elétrodos (de trabalho e de
referéncia) e, eventualmente, elétrodo auxiliar. Os fenbmenos oxidacdo-reducao
ocorrem na interface entre a solugcéo a analisar e a superficie do elétrodo de trabalho.
O elétrodo de referéncia contribui com um potencial constante, enquanto que no
elétrodo auxiliar ocorrem reacBes contrarias as que acontecem no elétrodo de
trabalho, permitindo o equilibrio do sistema (Wang, 2006; Otles, 2016).

Para tal, o potencial € aplicado entre os elétrodos em forma de varrimento, que
consiste na variagdo do potencial a uma velocidade constante no tempo.
Simultaneamente, registram-se o potencial e a corrente resultante num grafico
chamado de voltamograma (Aleixo, 2003).

Esse sistema eletroanalitico usualmente € composto por trés elementos: o
potenciostato (para o varrimento do potencial no intervalo pré-definido e medir a

intensidade de corrente); computador (armazenagem e processamento dos dados



obtidos pelo potenciostato); e a célula eletroquimica (para medicbes analiticas)
(Figura 3).

Purging
o
q

q

L L O
0 [ole)

Figura 3 - Esquema de uma célula eletroquimica com 3 elétrodos. R: elétrodo de referéncia, W:
elétrodo de trabalho, C: contra-elétrodo, V: controle de potencial através do potenciostato, A: fluxo de
corrente. Fonte: Otles, 2016.

1.2.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (CV, do inglés “Cyclic voltammetry”) é a técnica
voltamétrica mais utilizada, devido ao fato de adquirir informacdes sobre as reacdes
eletroquimicas (Wang, 2006). Segundo Wang (2006) e Compton et al. (2014), consiste
no varrimento linear do potencial de um elétrodo estacionario, partindo de um
potencial inicial para outro, no qual os eletrdes transferem-se de um composto para
outro. Apdés isso, o potencial € invertido, causando transferéncia de eletrdes no sentido
oposto. Durante o varrimento, o potenciostato mede a corrente resultante do potencial
aplicado, podendo ser relacionada com o potencial, formando um voltamograma

ciclico (Figura 4).
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Figura 4 - Esquema dos parametros definidos para andlise de voltametria ciclica (A) e Voltamograma
ciclico tipico (B). Ecp: potencial de pico catddico; Eap: potencial de pico anddico; Icp: corrente de pico
catodico; lap: corrente de pico anddico. Fonte: Peres et al. (2016).
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Compton et al. (2014) afirmam que essa técnica € util no sentido de perceber
as caracteristicas dos processos de reducdo e oxidacdo por meio da analise da
posicao e forma dos picos, que dao informacdes relativamente a natureza do processo
eletroquimico ocorrido e sobre as préprias espécies quimicas.

A cinética (ks) € que define se um par conjugado redutor/oxidante é reversivel
do ponto de vista eletroquimico, pois se a transferéncia de eletrbes ocorrer
rapidamente (ks > 0,020 cm.s?) considera-se que o referido par redox possui
reversibilidade. Em contrapartida, considera-se quase reversivel se a cinética for
intermédia (0,020 > ks > 0,00005 cm.s™) e, irreversivel, se forem lentas (ks < 0,00005
cm.s?) (Brett, 1993).



Para avaliar o desempenho eletroguimico de elétrodos de trabalho, usa-se o
par redox ferrocianeto/ferricianeto, pois sabe-se que € eletroquimicamente reversivel
com a aplicagéo da CV. A partir da aplicagcao de um potencial positivo nessa solucéo,
origina-se uma corrente anddica da oxidacdo de ferrocianeto [Fe(CN)e]* (Eq. 1),
sendo o elétrodo o agente oxidante, o que resulta num pico crescente.
Contrariamente, a partir da aplicacdo de um potencial negativo, a corrente anddica é
mantida até que o elétrodo passe a ser um redutor e consuma o ferricianeto [Fe(CN)s]*

(EQ. 2), a resultar num pico decrescente.

[Fe(CN)g]*™ > [Fe(CN)g]3™ + le™ Eq. (1)

[Fe(CN)¢]>~ + 1le™ > [Fe(CN)g]*~ Eqg.(2)

Na Tabela 3 verifica-se as caracteristicas de solugbes redox com

reversibilidade eletroquimica medidas por CV.

Tabela 3 - Caracteristicas levadas em considerac¢éo na classificacdo de uma soluc¢éo redox como
sendo reversivel.
Caracteristica Modo de Célculo

Potencial redox (E°) centrado entre o potencial
de pico catddico (Epc) e 0 anddico (Epa). E° = (Epc + Epa)/2

Numero dos eletrées (n) pode ser determinada
pela diferenga entre os potenciais de pico. Para
processos mono-eletrénicos, essa diferenca
deve ser de, aproximadamente, 0,059 V.

E = Epa— Epc = 0,059/n

Razao entre intensidade de corrente de pico
catodica (Ipc) e a do pico anddica (Ipa) € um. Ipc/lpa = 1

A intensidade de corrente de pico catddico (ipc)
em sistemas reversiveis é dada a partir da
equacao de Randles-Sevcik, onde:
n= numero de eletrGes envolvidos, A= area do ipc = 2,69 x 108n32 ADY2 V12C
elétrodo (m2); D= coeficiente de difusdo (m2/s);
C= concentracao (mol/L); v=velocidade de
varrimento (V/s)
Fonte: Silva (1998); Brett (1993).

1.2.2 Voltametria de onda quadrada

Voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés “Square wave voltammetry”) é
uma técnica diferencial de larga amplitude, na qual a configuracdo da curva de
corrente-potencial resulta da aplicacédo de potenciais de altura AEs (amplitude do

pulso potencial), variando conforme degraus de uma escada de potencial, cuja largura
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€ a amplitude do pulso de potencial e a constancia é representada pelo periodo (1). A
frequéncia (f) de aplicacdo dos pulsos é dada por 1/t, onde t € a metade do periodo.
As correntes elétricas sdo medidas ao final dos pulsos diretos e reversos, obtendo-se
como resultado uma intensidade da corrente resultante na forma de pico (Souza et al.,
2003; Wang, 2006).

As Figuras 5 e 6 exibem as formas representativas da analise voltamétrica de
onda quadrada ao nivel da programacéo da aplicacao do varrimento de potencial no
tempo e das medicbes de intensidade e corrente resultantes desta medicao,

respectivamente.

i(1) = ifwd
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z i{2} = irgy
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L J
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Figura 5 - Esquema dos parametros definidos para analise voltamétrica de onda quadrada.
Fonte: Peres et al., 2016.
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Figura 6 - Voltamograma de onda quadrada tipico. Ifwd: pulso para a frente; irev: pulso reverso; Ai =
iwd — irev: ONda de resposta. Fonte: Peres et al., 2016.
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A técnica de SWV apresenta vantagem em relacdo a rapidez. Um
voltamograma completo pode ser registrado em poucos segundos, comparado aos 2-
3 minutos necessarios na voltametria de pulso diferencial (Thomas & Henze, 2001,
Wang, 2006).

1.3 ELETRODOS

A analise voltamétrica ocorre na superficie do elétrodo de trabalho e inclui todos
os fendbmenos os quais levam um fluxo de corrente através do elétrodo, como
resultado da aplicacdo de um determinado potencial no mesmo. O curso de um
processo de elétrodo € grandemente influenciado pela natureza do limite de fase do
elétrodo de trabalho e sua camada dupla elétrica associada (Thomas & Henze, 2001).

Ainda de acordo com Thomas & Henze (2001), muitas técnicas voltamétricas e
polarograficas utilizam esse processo, no qual eletrdes ou iBes sdo permutados entre
as duas fases. Como resultado, o analito sera oxidado ou reduzido, o que depende do
potencial aplicado no elétrodo de trabalho. Com isso, a concentracdo do analito na
superficie do elétrodo cai até atingir um valor de equilibrio determinado pelo potencial
do elétrodo de trabalho e pelo potencial padréo de elétrodo, E°, da transferéncia de
carga. O pico maximo de corrente é proporcional a concentracdo do analito e é usado
para quantificar a porcdo de analito presente na célula. Ja o pico de potencial expressa
informacdes qualitativas sobre o analito.

Os elétrodos de trabalho mais utilizados nessas analises sédo os de platina e
carbono, podendo este Ultimo apresentar varios tipos de superficies devido a técnica
de preparacdo, com particularidades analiticas diferentes (Scholz, 2010). Ha varios
estudos de analise de compostos fenolicos com diferentes elétrodos de trabalho, por
exemplo:

o emprego de elétrodo de carbono vitreo para caracterizar fendis em amostras

de ché e café diluidos (Karaosmanoglu et al., 2016).

o Nady et al. (2017) estudaram a oxidagao eletroquimica do fenol em solugéo de
acido sulfurico por CV utilizando elétrodo de platina como sensor, que resultou
num decréscimo gradual no pico de oxida¢éo devido a adsorcao de substancias

na superficie do elétrodo.
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o elétrodo de pasta de carbono foi utilizado também na oxidac&o do fenol, sendo
o oxido de niquel um catalizador na oxidacao do fenol com um dos tipos deste
elétrodo (Hammani et al., 2017).

o aplicagdo de elétrodo de carbono vitreo na analise do fenol por CV e por
voltametria de pulso diferencial na sua quantificacdo (Mathiyarasu et al., 2004).

o um elétrodo de carbono screen-printed modificado com nanotubos de carbono
de parede Unica e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) foi usado para a determinacao
de fenol e clorofendis, usando CV (Negash et al., 2015).

o um elétrodo de carbono screen-printed eletroquimicamente ativado foi utilizado
para a deteccdo de fenol com CV e voltametria de pulso diferencial
(Sakthinathan et al., 2015).

o por CV, com elétrodo de carbono vitreo modificado eletroquimicamente numa
solucéo de KOH com acetona (Uskova & Bulgakova, 2014).

Tendo em consideracdo os exemplos acima apresentados, a seguir faz-se uma

apresentacao das caracteristicas gerais dos elétrodos de trabalho mais aplicados.

1.3.1 Platina

Elétrodos de metais sélidos, como de platina, sdo usados, principalmente, para
investigacbes na regido potencial onde o mercirio estéa dissolvido anodicamente. E
um tipo de elétrodo sélido com medi¢Bes de baixa reprodutibilidade, devido ao fato de
formar camadas de hidrogénio, oxigénio ou 6xido de platina (Thomas & Henze, 2001).

Em solventes orgéanicos, o elétrodo de platina é adotado, posteriormente a um
polimento que o deixe com caracteristicas de espelho, devido ao fato de ser
considerado um elétrodo inerte com favoravel transferéncia de eletrées (Scholz,
2010).

1.3.2 Carbono

O carbono é um elemento quimico encontrado na natureza em variadas formas,
constituindo inUmeros materiais, dentre eles a grafite, o diamante, as fibras de
carbono, o carvdo, assim como 0s nanocarbonos, como o fulereno, o grafeno, o
nanotubo de carbono e o nanorgib&o de grafeno (Alkire et al., 2015).

Pierson (2012) retrata que apenas dois carbonos polimorfos sdo encontrados

no planeta Terra como minerais: o grafite natural e o diamante. Este é transparente
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no espectro visivel, enquanto o grafite € opaco; o diamante é um isolador eléctrico e
o grafite um condutor elétrico.

Segundo Alkire et al. (2015), embora todos os materiais citados sejam
compostos dos mesmos atomos, cada um deles pode apresentar, dependendo de
suas estruturas, propriedades fisicas e quimicas totalmente diferentes, incluindo
transporte elétrico, propriedades Opticas e térmicas, reatividade quimica, dentre

outras.

1.3.2.1 Grafite

Grafite pode ser definido como um material de carbono encontrado em sua
forma real na natureza. E a principal ferramenta utilizada para escrever e desenhar
desde a histéria antiga. Os primeiros lapis foram manufaturados na Inglaterra por volta
do século XV. Além disso, é utilizado como fibra extremamente resistente, lubrificante
e absorvedor de gases (Pierson, 2012).

E composto por uma série de camadas planas paralelas empilhadas umas

sobre as outras, como representado na Figura 7.

Atomos o tém vizinhos
diretamente acima e abaixo [—__

em planos adjacentes. -'H*U'_BHU
"'-.._‘__‘ r
>
: o = —— Plano A
Atomos B ndo tém o~ P~ =
vizinhos diretos em [ C%
planos adjacentes. =
= . PlanoB
C =0.6708 nm U‘B—_B““.::; o
C/2: Espacamento de plano de HU*B
camada
— Plano A
a =0.141 nm ‘
: | a
a ¥

a =0.246 nm 8
¥

Figura 7 — Estrutura do grafite. Fonte: Adaptado de Pierson (2012).

Conforme Pierson (2012), em cada camada plana, o atomo de carbono esta

ligado a trés outros, formando uma série de hexagonos ou romboedros continuos,
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com ordem de empilhamento ABAB, podendo ser considerada uma molécula
essencialmente bidimensional infinita. Neste tipo de grafite (hexagonal), a camada B
é deslocada de maneira que as moléculas de carbono figuem intercaladas. No grafite
romboédrico, tem-se uma camada C também deslocada, obtendo-se, ao fim, 3
camadas em posicdes diferentes.

Tal composto apresenta coloracédo escura (cinzenta), volume atémico de 5,351
cm3/mol e elevado ponto de sublimacéo a 1 atm, na casa dos 4000 K (Kelvin). A 1
atm, o grafite ndo evidencia ponto de fusdo. Para tal, sdo necesséarios 100 atm de
pressdo, bem como 4200 K de temperatura. A densidade a 300 K e 1 atm do mesmo
é de 2,26 g/cm?®. Este é um valor tedrico e aplicavel a cristais de grafite perfeitos. Na
pratica, muitos materiais de grafite exibem valores menores, devido a presenca de
imperfeicdes na estrutura, como porosidade e deslocamento (Pierson, 2012).

A estrutura encontrada em cada camada plana (A e/ou B) do grafite é
denominada grafeno. Embora considerado um semimetal, apresenta efeitos
eletromagnéticos Unicos, comparados aos metais nobres convencionais. A frequéncia
de plasma do grafeno esta na classe terahertz, que é 102 vezes menor do que nos
metais, e que pode ser ajustada por meio de gating ou doping, ou pela fabricacdo de
fitas de grafeno com largura micron (Alkire et al., 2015).

Eletricamente, Pierson (2012) evidencia que o grafite € um condutor no plano
basal e um isolador normal para o plano basal. Sua estrutura atbmica permite que as
camadas de valéncia preenchidas sobrepfem a banda de conducédo vazia em
aproximadamente 36 meV e os eletrdes de quarta valéncia deslocados formam uma
banda de conducdo parcialmente cheia entre os planos basais, onde podem
moverem-se prontamente em um padrdao de onda, enquanto respondem a campos
elétricos.

Com grafite, h4 uma maior possibilidade dos i6es e moléculas intercalarem-se
entre as suas camadas, e isso se deve a sua porosidade. Os espacos entre as
camadas podem acumular impurezas que influenciam suas propriedades (Alkire et al.,
2015).
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1.3.2.2 Carbono vitreo

O carbono vitreo € obtido através de uma lenta carbonizacdo de uma resina
polimérica (comumente poliacrilonitrilo) e posterior aquecimento a temperaturas
maiores que 3000 K, sob pressao de um gés inerte (Alkire et al., 2015).

E preparado pressionando e cimentando uma haste de carbono vitreo de 2 a 5
mm em um plastico inerte. A superficie do elétrodo usado na analise eletroquimica é
polida com uma pasta de agua e Oxido de aluminio para um acabamento com
caracteristicas de espelho (Thomas & Henze, 2001).

Segundo Alkire et al. (2015), este tipo de elétrodo apresenta funcionalidades
de superficie multiplas, as quais variam com a proveniéncia e o pré-tratamento.
Diferentes carbonos vitreos preparados a partir de diferentes resinas e temperaturas
de tratamento leva a variacdes na performance do processo. Maiores temperaturas
de tratamento dao a eles uma maior condutividade termal e maior resisténcia aos

efeitos anddicos, porém menor estabilidade contra a corrosao.

1.3.2.3 Pasta de carbono

Elétrodos de pasta de carbono séo constituidos por uma mistura de grafite puro
com tamanho de particulas micrométricas, com um tipo de pasta organica viscosa
pura, como trimetilbenzeno, 6leo de silicone, etc (Thomas & Henze, 2001; Alkire et al.,
2015).

A composicdo da pasta influencia tanto a densidade da corrente quanto o
alcance potencial do sinal voltamétrico. Elétrodos de pasta de carbono tém uma
corrente de base relativamente baixa e, em comparacao com outros tipos de elétrodos
sélidos, responde mais rapido a mudancas de tensdo. Esse tipo de elétrodo é mais
utilizado na regido anddica para determinacéo voltamétrica de compostos organicos
oxidaveis, como fendis, aminas aromaticas ou hidroquinonas (Thomas & Henze,
2001).

Silva (2006) menciona que, devido ao fato de apresentarem contato com o
eletrélito em uma célula eletroquimica, esses elétrodos devem ter baixa volatilidade,
baixa solubilidade no meio e alta pureza no intuito de evitar espécies eletroativas

indesejadas.
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1.3.2.4 Compdsitos com grafite

Muitos dos elétrodos compdsitos com grafite sdo aprimorados a partir da
mistura com outros componentes quimicos, atraves de rea¢des quimicas ou permitir
a alteracao das propriedades fisicas e/ou fisico-quimicas da superficie, com vistas ao
aumento da transferéncia de eletrfes. Particularmente, 6xidos de metal séo utilizados
com o objetivo citado, devido ao fato de apresentarem caracteristicas eletrocataliticas
(Alkire et al., 2015).

Svancara et al. (2012) referem algumas razdes que justificam os estudos de
modificacdo/melhoramento da superficie dos elétrodos de carbono, tais como:
imobilizacdo e acumulacdo do analito na superficie do elétrodo, exploracdo das
reacoes eletroquimicas cataliticas, imobilizacdo dos reagentes gerando produtos
eletroquimicamente ativos, protecdo e estabilizacdo da superficie do elétrodo,
melhoramento das propriedades fisicas ou fisico-quimicas da pasta de carbono,

dentre outros.

Globalmente, existem aplicacdes destes tipos de elétrodos na analise de
compostos fendlicos. Na Tabela 4, apresentam-se alguns limites de deteccao e niveis
de concentracdes usados na calibracao para a analise de fendis em varias matrizes

(aguas e produtos alimentares).

Tabela 4 - Intervalos de desempenho e limites de deteccdo de fendis para alguns elétrodos.

- o . Limite de
Composicéo Técnica Intervalo Linear ~ a
2 o Deteccgéo Referéncia
Elétrodo Eletroquimica (ng/L)
(Hg/L)
. Adamski et al.
GCE Cronoamperometria 2,6 —59,2 1,29 (2009)
Voltametria de 3 3 3 Baranowska &
GCE Pulso Diferencial ~ 2+2%107 —29,9x10 1.3x10 Bijak (2010)
CPE + 3 :
MgFe204-SiO: CVv 94,1 — 23,5x10 56,46 Liu et al. (2005)
Janegitz et
- - — 3
BDD-AuUNP-Tyr SWV 9,4 —1,0x10 6,59 al.(2012)

GCE: Elétrodo de Carbono Vitreo; CPE: Elétrodo de Pasta de Carbono; BDD: Diamante Dopado com
Boro; AuNP: Nanoparticulas de Ouro; Tyr: Tirosina.

Da pesquisa bibliografica, percebe-se que a tematica da quantificacdo de
compostos fendlicos por SWV com elétrodos compdsitos de grafite ainda € pouco
explorada, devido a quantidade reduzida de informacédo encontrada. Dessa maneira,

reforca-se a necessidade de construir elétrodos, utilizando materiais baratos e
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robustos que possam ser considerados inovadores na aplicacdo para monitorizacao
da concentracédo de fendis in situ, substituindo elétrodos que dependem de reagentes
e técnicas de construcdo onerosas que acabam por complexificar a sua aplicacdo

rotineira.

1.4 ESTATISTICAS
1.4.1 Método dos minimos quadrados parciais

O método dos minimos quadrados parciais (PLS, do inglés “Partial Least
Squares”) € um método que permite relacionar linearmente a varidvel dependente com
variaveis independentes sem estar restringido pelos graus de liberdade, pois permite
utilizar um conjunto de variaveis independentes superior ao niumero de amostras
analisadas. O modelo PLS encontra um nimero pequeno de variaveis ocultas no
espaco variavel do preditor para prever a resposta das variaveis (Worsley et al., 1997).

Com o PLS é possivel construir modelos tedricos sem a existéncia de
indicadores de ajustamento e adequacao do modelo como um todo. O mesmo procura
a estimacédo dos indicadores de cada constructo tedrico, produzindo uma estimativa
dos componentes no sentido de maximizar a variancia de variaveis dependentes
explicadas por variaveis independentes, semelhante a forma como é feita a regressao
(Lee et al., 2011).

Neste estudo, as varidveis independentes correspondem a matriz dos
voltamogramas (resposta instrumental) e as varidveis dependentes a matriz das
concentracfes. Para obter os melhores resultados de previsdo de concentracdes de
cada composto analisado, varios modelos PLS foram testados usando diferentes pré-
tratamentos da matriz das variaveis independentes (voltamogramas): transformacéo
padrao normal de variacdo (SNV), primeira derivada (1DER) e segunda derivada
(2DER).

1.4.2 Pré-tratamentos dos voltamogramas

A transformacéo variagédo de padrdo normal (SNV, do inglés “Standard Normal
Variate”) permite a transformacdo dos sinais dos voltamogramas por subtracdo da
média e pela divisdo do desvio padrdo (Eq. 3) de todos os pontos de cada

voltamograma, ficando dimensionado (valor de Z calculado para uma distribuicdo
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normal) (Mochéo, 2015). Essa transformacéo tem vindo a ser usada principalmente
em correcdo de espectros de trabalhos com espectrofotometria ultravioleta-visivel e
infra-vermelho (Syvilay et al., 2015; Bi et al., 2016).

SNV:@ Eqg. (3)

Onde:
x;. valor de x normal,
Xmeq- Valor médio da série de dados;

o: desvio padrao da série de dados.

Problemas de linha de base nos voltamogramas podem ser corrigidos
aplicando-se as derivadas, que também permitem a remocao de ruidos e melhorar as
definicbes dos picos nos voltamogramas que se encontram sobrepostos. O algoritmo
mais utilizado é o de Savitsky-Golay.

O objetivo da utilizacdo dos métodos de primeira e segunda ordem de
derivadas é dar maior énfase a picos, permitindo um aumento na sua resolucdo e
eliminando efeitos aditivos. Quando aplicados estes métodos, o ruido presente &
amplificado, e que, se conhecido o intervalo de potencial aplicado através do qual se
obtém informacéo voltamétrica acerca de determinado composto, pode-se quantificar
0 mesmo (Otto, 2016).

Aplicando a primeira derivada (LDER) aos voltamogramas € possivel corrigir
pequenas variacfes na linha de base entre eles, evidenciando maioritariamente
caracteristicas pequenas, face a caracteristicas com maior intensidade. Isso leva a
obtencao de formas gréaficas mais acentuadas que permitam uma avaliacdo mais facil
(Conzen, 2003). Com a segunda derivada (2DER) os mesmos sinais podem ser
estudados, além de ser possivel de obter a correcdo de problemas de inclinacdo na
linha de base (“bias”) (Conzen, 2003).

A Figura 8 representa exemplos tipicos de voltamogramas originais e
resultantes dos pré-tratamentos SNV, 1DER+SNV e 2DER+SNV obtidos neste
trabalho. De realcar que as cores correspondem ao logaritmo decimal da

concentracéao total de compostos fendlicos na solugéo analisada.
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Figura 8 - Voltamogramas obtidos com elétrodo compésito de grafite construido e usado neste
trabalho:

A) Originais; B) pré-tratamento SNV; C) pré-tratamento 1DER+SNV, D) pré-tratamento 2DER+SNV.

1.4.3 Validacédo do método

Para a validacdo do modelo PLS selecionado (Maroco, 2007; Gongalves,
2014), verificou-se visualmente:

e arelacéo linear entre os valores previstos pelo modelo obtido e os esperados,
abrangendo os ajustes lineares dos dados obtidos para o grupo de treino e de
teste;

e dispersao dos residuos (erros) em funcdo dos valores previstos, objetivando
averiguar se os residuos adotam qualquer tendéncia ou se 0s mesmos tém
uma distribuicdo aleatoria;

¢ normal Q-Q, no intuito de avaliar a normalidade dos residuos que representa o
quantil de probabilidade esperado, se a distribuicdo fosse normal em funcéao
dos residuos (representada pela linha definida no grafico);

e distancia de Cook em funcdo do numero da observagao para constatar se havia

ou nao a presenca de valores extremos (“outliers”), considerando que valores
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acima de 1 indicam tratar-se de dados demasiadamente influentes na
estimacéao dos coeficientes de regressao;

residuos padronizados em fungao da apreciagao “Leverage”, que indica se ha
possiveis “outliers” no estudo levando em consideracéo a influéncia “Leverage”
no ajustamento dos modelos, em que valores inferiores a 0,2 sdo aceitaveis,
valores entre 0,2 e 0,5 séo arriscados e valores acima de 0,5 indicam a

presenca de um “outlier” multivariado.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 ELETRODOS COMPOSITOS

Para a construcéo dos elétrodos de trabalho, utilizou-se material cilindrico de
acrilico como suporte. Em sua extremidade inferior, inseriu-se uma pasta constituida
por diferentes porcentagens de grafite, metal (mistura contendo Ag, Epoxy
Technology, Ref E4110/10Z, Part A) ou oxido de metal (mistura contendo Al20s,
Paureac) e resina epoxilica (marca Araldite). Em contato com essa pasta no interior
do material cilindrico, fixou-se um fio de cobre com comprimento suficiente de maneira
gue permitisse a fixacdo ao cabo de ligagdo do potenciostato. Utilizou-se a resina
Araldite também para fixar e vedar a parte superior do elétrodo. A Tabela 5 especifica

as percentagens de cada material utilizado na construcéo dos referidos elétrodos.

Tabela 5 - Composi¢éo dos elétrodos construidos.

Elétrodo Resina Araldite (%) Grafite (%) Metal/Oxido de Metal

C 50,01 49,99 - -
C+Ag 46,20 46,50 Ag 7,3%
C+Al,03 48,60 48,80 Al203 2,6%

2.2 EQUIPAMENTOS PARA ANALISE VOLTAMETRICA

Compbs-se uma célula eletroquimica com trés elétrodos: o elétrodo de
trabalho, um contra-elétrodo e um elétrodo de referéncia. Para o elétrodo de trabalho
utilizaram-se os elétrodos compdsitos construidos e um elétrodo de carbono vitreo
comercial (Standard Glassy Carbon Disc Electrode, @ 3 mm, GC) para efeitos
comparativos ao nivel do desempenho analitico; para o contra-elétrodo utilizou-se um
elétrodo de filamento de platina (Biologic Science Instruments, A — 002233); e, para 0
elétrodo de referéncia um elétrodo Ag/AgCl de juncdo simples (Biologic Science
Instruments, RE — 1B).

Os elétrodos da célula eletroquimica foram ligados a um potenciostato-
galvanostato (PG580, Uniscan), controlado pelo Software UIEChem 1.34 (Unisan

Instruments Ltd) por meio de um computador.
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2.3 ANALISE VOLTAMETRICA
2.3.1 Voltametria ciclica numa solucéo redox reversivel

Esse estudo objetivou, por meio da CV, avaliar o desempenho dos elétrodos
de trabalho construidos e do elétrodo comercial utilizando condi¢cdes semelhantes
para todos. Para tal, usou-se uma solucdo padrao de par redox
ferrocianeto/ferricianeto. Nesse estudo foram medidos os potenciais dos picos e
valores de intensidade de corrente em condi¢cdes preestabelecidas. Com os
voltamogramas obtidos, verificou-se se se tratava de um sistema reversivel.

A referida solucdo redox foi preparada a partir da diluicdo de 0,4224g de
KsFe(CN)s e 0,3292g de KFe(CN)s em 100 mL de solucdo tampéo de fosfato 0,1 mol/L,
pH 7,00. A solucdo tampao de fosfato foi preparada misturando, com agitacédo, as
solugbes de concentragcdo 0,1 mol/L de K2HPO4, e KH2PO4, (preparadas,
respectivamente, a partir da diluicdo de 17,4189 e 13,6099 das respectivas massas
em 1 litro de agua deionizada) até se obter o pH 7,00 (valor controlado com um
elétrodo pH ligado a um milivoltimetro, Hanna Instruments pH 211 microprocessor
pHMeter).

Na Tabela 6 estédo representadas as condi¢cdes adotadas para cada parametro

voltamétrico da CV para este estudo.

Tabela 6 - Condi¢8es definidas no software para o potenciostato na analise do desempenho dos
elétrodos por voltametria ciclica.

Pardmetro Condicado adotada no teste

Potencial Inicial (volts) -0,5

Tempo de Potencial Inicial (segundos) 5
Potencial de Varrimento 1 (volts) -0,5
Potencial de Varrimento 2 (volts) 0,8
Potencial de Varrimento 3 (volts) -0,5
Velocidade de Varrimento (volts/segundo) 0,1
Volts por Ponto 0,01

Numero de Ciclos 3

2.3.2 Voltametria de onda quadrada de compostos fendlicos

Por meio do software UIEChem 1.34, efetuou-se, primeiramente, calibracdes
em duplicata com a solucdo branco (contendo apenas agua deionizada e solugéo
tampéo de acetato de sédio em pH 5), de maneira a obter voltamogramas tipicos

dessa mistura, a ser considerada a concentracdo 0 (zero) de fenadis.
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Com o objetivo de avaliar o desempenho voltamétrico dos elétrodos de trabalho
em estudo na andlise dos fendis, efetuaram-se calibragGes individuais para os trés
compostos analisados: 4-clorofenol (4-CF), fenol (F) e 4-nitrofenol (4-NF). Na
calibracdo voltamétrica dos elétrodos, utilizaram-se solugbes de 4-CF com
concentracdes a variar entre 1x10° e 1x10* mol/L preparadas com solugdo tampéo
de acetato (0,5 mol/L) em pH 5, a ser alcancado com uma solucéo de acido acético
0,5 mol/L. O pH 5 foi escolhido devido a estudos anteriores realizados por Vernasqui
(2017), a qual obteve melhores e maiores valores para os parametros em andlise. O
mesmo foi feito para o F e para o 4-NF. O primeiro com concentracdes a variar entre
1x10° e 1x10! mol/L e o segundo com concentracdes a variar entre 5x101° e 1x101
mol/L. Retas de calibracdo foram desenvolvidas e testes estatisticos foram aplicados.
Neste passo, verificou-se a resposta analitica, através dos resultados obtidos a partir
da calibracéo (intervalo dindmico, declive e coeficiente de correlacéo), fazendo ou ndo
subtracdo do voltamograma da solucéo branco (solugdo contendo a solucdo tampao

de acetato, mas sem os compostos fenolicos).

2.3.3 Voltametria de onda quadrada em solu¢Bes mistura de compostos fendlicos

O passo seguinte consistiu em verificar se através dos elétrodos de trabalho
em estudo permitiam-se obter informacao sobre as concentrac¢des individuais dos trés
compostos quando misturados. Foi definido um desenho experimental de preparacéo
de solucbes de mistura de 4-CF, F e 4-NF, que permitiu garantir a ortogonalidade das
solugcBes com diferentes concentracdes. Referido desenho experimental foi definido
por Brereton (2007) e utilizado por Arca (2016) na analise de aclUcares por meio de
um sistema multi-sensores. Na Tabela 7 estd representado o esquema de
concentracbes de cada composto em cada um dos ensaios. Usaram-se 5
concentracdes codificadas com os valores de -2, -1, 0, 1 e 2, que traduzem niveis de
concentracdo definidos usando informacao dos intervalos dinamicos de calibragcéao
obtida no passo anterior.

Todos os passos deste estudo foram realizados por meio de SWV, e as

condicOes adotadas na execucao desta técnica estao representadas na Tabela 8.
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Tabela 7 - Niveis do desenho experimental ortogonal utilizado na mistura dos trés compostos
fendlicos

Ensaio 4-CF* F* 4-NF*  Volume (mL)

1 0 0 0 25
2 0 -2 -1 25
3 -2 -1 -2 25
4 -1 -2 2 25
5 -2 2 2 25
6 2 2 0 25
7 2 0 -1 25
8 0 -1 2 25
9 -1 2 -1 25
10 2 -1 1 25
11 -1 1 1 25
12 1 1 0 25
13 1 0 2 25
14 0 2 1 25
15 2 1 2 25
16 1 2 -2 25
17 2 -2 -2 25
18 -2 -2 25
19 -2 0 1 25
20 0 1 -2 25
21 1 -2 1 25
22 -2 1 -1 25
23 1 -1 -1 25
24 -1 -1 0 25
25 -1 0 -2 25

*) niveis de concentracdo codificados.

Tabela 8 - Condic6es definidas no software para o potenciostato para SWV.

Parametro Condicdo adotada no teste
Potencial Inicial (volts) -1,5
Tempo de Potencial Inicial (segundos) 5
Potencial de Varrimento 1 (volts) -1,5
Potencial de Varrimento 2 (volts) 1,5
Velocidade de Varrimento (volts/segundo) 0,03

Individualmente, adotou-se condicbes de frequéncia e pulso para cada
elétrodo, condi¢des estas alcancadas por meio da literatura somada a testes rapidos
de combinacfes dessas varidveis em laboratorio, objetivando a obtencdo de
voltamogramas de melhor qualidade em termos de picos e linhas de base. Assim,
elegeu-se as mesmas condi¢cdes de frequéncia e pulso (70 Hz e 0,2 volts,

respectivamente) para o elétrodo C e para o elétrodo CVIT, exatamente para,
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posteriormente, realizar-se comparacdes entre 0s mesmos. Ja para o elétrodo C+Ag,
adotou-se 50 Hz para a variavel frequéncia e 0,4 volts para o pulso. O elétrodo
C+Al203 apresentou voltamogramas de melhor qualidade em testes com frequéncia
em 70 Hz e pulso na casa dos 0,05 volts e, por isso, estas condi¢gdes foram adotadas.
Como dito anteriormente, as demais condi¢des voltamétricas respeitaram, para todos
os elétrodos, os valores da tabela acima.

Ao fim, com os dados dos voltamogramas, obteve-se o melhor modelo PLS
para prever a concentracdo de cada composto analisado por meio dos seguintes pré-
tratamentos do sinal voltamétrico: SNV; 1DER + SNV; 2DER + SNV.

2.3.4 Andlise voltamétrica em aguas naturais

Este estudo consistiu na obtencéo de voltamogramas de onda quadrada para
cada elétrodo utilizando trés tipos diferentes de aguas naturais: agua de torneira da
Escola Superior Agraria (ESA) do Instituto Politécnico de Braganca (IPB), a qual é
proveniente de um furo (agua subterranea), agua de escoamento superficial do rio
Fervenca, o qual transpassa as dependéncias do IPB e agua do mar (Praia de Leca).
As aguas amostradas foram filtradas com papel de filtro quantitativo da marca
Whatman (125 mm de diametro, Ref 1001 125) logo que chegaram ao laboratorio,
tendo sido congeladas até 0 momento das andlises. A leitura das amostras de cada
tipo de agua com a solucédo tampéao (10 mL da amostra e 2,5 mL de solucdo tampao
de acetato de sédio 0,5 mol/L em pH 5) foi realizada com o objetivo de verificar a
existéncia de possiveis interferéncias de outros componentes pré-existentes nas
aguas em relacdo ao voltamograma obtido com a solucdo padrdo (somente agua
deionizada e solucdo tampéao de acetato). Posteriormente, verificou-se a influéncia de
cada composto fendlico no voltamograma da amostra por adicdo de uma solugéo
padrdo de concentracdo 1x102 mol/L, de forma a visualizar no voltamograma o
acrescimo de informacdo em relagdo ao da amostra. As condi¢cdes voltamétricas
usadas neste estudo sdo as mesmas que foram adotadas no estudo anterior

(Calibracéo individual).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ELETRODOS COMPOSITOS

A Figura 9 exibe a forma fisica dos elétrodos compdsitos de grafite construidos

e do elétrodo de carbono vitreo usados neste trabalho.
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Figura 9 - Elétrodos de trabalho usados neste trabalho. A: elétrodos de trabalho construidos. B:
elétrodo de trabalho de carbono vitreo comercial adquirido.

3.2 ANALISE VOLTAMETRICA
3.2.1 Voltametria ciclica numa solucéo redox reversivel

No intuito de testar os elétrodos previamente construidos, utilizou-se uma
solucao redox de ferrocianeto/ferricianeto. Para isso, gerou-se voltamogramas ciclicos
(ciclo 3) (Figura 10), através dos quais foi possivel obter o sinal intensidade de
corrente do pico, no intervalo de potencial aplicado, para o pico anddico (Ipa) e
catddico (Ipc) a partir da linha de base, possibilitando o célculo da razdo entre as
intensidades de pico (|Ipc/lpal), variacdo do potencial redox anddico e catédico (AE)
e potencial redox (E°). Esses parametros calculados estdo representados na Tabela
4.
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Figura 10 - Voltamogramas ciclicos (3° ciclo) obtidos para os elétrodos em estudo com o par redox
ferrocianeto/ferricianeto.

Tabela 9 — Valores obtidos dos pardmetros para avaliagdo de uma reacgédo reversivel por voltametria
ciclica para os elétrodos.

Elétrodo llpc/Ipal AE(mV) E°(mV)
C 1,01 501 225
C+Ag 0,92 430 225
C+Al,0s 1,00 353 220
CVIT 0,97 23,7 230

A Tabela 9 mostra que os elétrodos apresentaram razao entre as intensidades
de pico anddica e catddica proxima de 1. Esse resultado mostra um elevado
desempenho analitico em relacdo a um sistema redox reversivel. A reacao de
oxidacdo-reducdo para o par escolhido é de um eletrdo, por isso, uma medicdo
perfeita da variagdo entre os potenciais anddico e catédico resultaria em um valor
tedrico de 59 mV. Por isso, valores mais afastados deste, demonstram maior
afastamento da reversibilidade. No entanto, poucos elétrodos se aproximam desse
valor tedrico pois, por exemplo, em outro estudo da aplicagédo do elétrodo de carbono
vitreo obteve-se um valor de 102 mV para AE. Concluiu-se entdo que os elétrodos
construidos para este trabalho analisam a solugéo redox ferrocianeto/ferricianeto

COmo um processo quase-reversivel. Salienta-se que os elétrodos com valores mais
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baixos de AE, exceto o CVIT, contém na composicdo da superficie do elétrodo de
oxido de metal (Al203) e prata (Ag), enquanto o elétrodo composto somente por grafite
(C) resultou em um valor mais elevado.

No que tange ao potencial redox da solugéo analisada (E°) obtidos por meio
dos elétrodos compdsitos, seus valores variaram de 220 a 230 mV, variacdo esta
extremamente pequena, tendo em vista que todos os elétrodos sao a base de grafite-
epoxi.

Ainda a partir da Figura 10, verifica-se um voltamograma com comportamento
diferente do tipico para um elétrodo. O elétrodo compdsito de C+Ag apresenta 2 picos
catddicos e 2 picos anddicos nos voltamogramas. Acredita-se que, quando se constroi
elétrodos compdsitos de carbono e adiciona-se outros compostos em sua
composicdo, comportamentos diferentes sdo obtidos. Estes comportamentos podem
ser considerados negativos ou positivos e sdo dependentes do que se objetiva. De
maneira geral, os elétrodos mostraram um comportamento eletroquimico adequado

para serem testados na analise de compostos fendlicos.

3.2.2 Voltametria de onda quadrada na solu¢éo branco

Os voltamogramas de onda quadrada obtidos a partir dos testes realizados em
duplicata com a solugéo branco (somente agua deionizada com a solucéo tampéo de
acetato em pH 5) estdo representados pela Figura 11. A mesma demonstra
diferengas, em termos de sinais de intensidade detectados, por cada elétrodo. Os
elétrodos C, C+Ag e CVIT mostraram voltamogramas da solucdo branco
representados por uma linha crescente (intensidade de corrente crescente) com
algumas ondulacdes e com valores inferiores a 0,0008 A. O elétrodo de C+Ag, depois
de um intervalo de potencial quase horizontal, apresentou uma curvatura no intervalo
de potencial entre 0,36 e 1,20 V, atingindo valores de intensidade de corrente até
0,001 A. Os voltamogramas da solugdo branco sdo importantes para averiguar a
influéncia da solucdo tampédo de acetato e estabelecer o intervalo de anélise, bem
como definir se 0 pico obtido numa amostra real se refere ao composto a ser analisado
ou esta associado a outros compostos adicionados para aumentar o fundo iénico da

solugéo.
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Figura 11 - Voltamogramas de onda quadrada em duplicata para a solugcdo branco (solu¢ao tampéao
de acetato) para cada um dos elétrodos testados.

29



3.2.3 Voltametria de onda quadrada de compostos fendlicos

Os resultados da calibracédo individual de cada composto fendlico analisado,
usando solucfes aquosas preparadas com diferentes concentracdes do composto e
com pH controlado por adicdo de solugdo tampdo de acetato (pH 5) estéo
representados pelas Tabelas 10 e 11. Incluiu-se o intervalo de concentragdes usado
nas calibracdes, o intervalo dinamico da linearidade do sinal e as estatisticas da
regressao linear simples obtidas para cada elétrodo testado com e sem subtracdo dos
voltamogramas da solugéao branco.

Os resultados apresentados nestas tabelas mostraram a vantagem de se
efetuar a subtracdo do voltamograma da solucéo branco (solucédo tampéao de acetato)
aos voltamogramas obtidos para cada calibracao, que permite a influéncia da solucéo
tampao no sinal tipico do composto analisado.

Verificou-se que a qualidade da calibracdo aumentou quando se usaram 0s
resultados obtidos a partir dos voltamogramas com subtracdo da solucdo tampéao
(Tabela 11) para todos os elétrodos testados, principalmente por proporcionar linhas
de base de melhor qualidade (correcdo da informacédo eletroquimica de cada
composto analisado). Neste caso, os intervalos dindmicos geralmente aumentaram,
permitindo atingir niveis de concentragdo mais baixas em uma ou duas ordens de
grandezas dimensionais; os coeficientes de correlacdo foram superiores e
majoritariamente superiores a 0,992.

Além disso, foi possivel estabelecer os intervalos de potencial aplicados na
obtencdo dos picos que dao informacdo acerca da concentracdo dos compostos.
Como é visto nas Tabelas 10 e 11, potenciais menores (entre 0,2 e 0,5 V) séo
necessarios para a obtencdo de informacdo voltamétrica do 4-NF, enquanto que
potenciais mais elevados (entre 0,7 e 1,4 V) sdo necessarios para a mesma funcéo
acerca do 4-CF e do F. Essa informacao € relevante quando se tem mais compostos

dissolvidos na amostra e pretende-se quantifica-los separadamente.
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Tabela 10 - Calibracdo com medicéo de intensidade do pico e regressao linear simples sem

subtracdo do branco.

~ Intervalo
Composto  Elétrodo [Crnin; Cm] dinamico Epico (V)  Declive Ord. R
(mol/L) Origem
(mol/L)
C [1x101;1x10° [1x10%;1x10%®] [0,81;1,02] 0,067 0,83 0,9917
ACE C+Ag [1x101;1x10°  [1x10%1x107] [0,99;1,08] 0,047 0,91 0,9962
C+ALOs  [1x101;1x109 [1x10%:1x10%] [0,87;0,96] 0,024 0,27 0,9971
cVvIT [1x101;1x10°  [1x101:1x104] [0,54;0,93] 0,051 0,19 0,9686
C [1x101;1x10°  [1x10%;1x104] [0,81;1,11] 0,178 098 0,9767
F C+Ag [1x104;1x10°]  [1x10%;1x104] [0,81;1,38] 0,098 1,05 0,9972
C+Al20z  [1x101;1x10° [1x10%;1x10°] [0,84;1,32] 0,022 0,25 0,9909
CVIT [1x10%1x10°]  [1x10%1;1x104 [0,75;0,87] 0,039 0,15 10,9854
C [5x102;5x1019]  [5x102;5x10¢] [0,27:0,45] 0,082 0,70 0,9982
A-NF C+Ag  [1x101;5x1019 [5x102;5x107] [0,36:0,39] 0,104 0,93 0,9879
C+ALO3  [5x102;5x1019 [5x1025x10° [0,24;0,39] 0,007 0,18 0,9851
CVIT [1x10%;1x109]  [1x10%;2x10] [0,18;0,30] 0,042 0,16  0,9449

[CminiCmad: intervalo de concentragdo testado; Egico: intervalo de potenciais aplicados para a obtencéo dos picos.

Tabela 11 - Calibragdo com medic&o de intensidade do pico e regressao linear simples com

subtracdo do branco.

o~ Intervalo
Composto  Elétrodo [Croin; Cman] dinamico Epico (V)  Declive Ord.
(mol/L) Origem
(mol/L)
C [1x101;1x10° [1x10%1x107] [0,81;1,02] 0,060 0,48 0,9922
ACE C+Ag [1x101;1x10° [1x10%;1x10%] [0,99;1,08] 0,054 0,60 0,9937
C+Al0s  [1x1071;1x10° [1x10%;1x10°] [0,87;0,96] 0,011 0,15 0,9914
CcVvIT [1x101;1x10° [1x10%1x104] [0,54;0,93] 0,048 0,17 0,9706
C [1x10%1x10°] [1x10?;1x10% [0,81;1,11] 0,106 0,59 0,9992
E C+Ag [1x10%1x10°]  [1x107;1x10% [0,81;1,38] 0,126 0,70 0,9931
C+ALO3  [1x10%;1x109 [1x10%:1x10°] [0,84;1,32] 0,024 0,16 0,9958
CVIT [1x101;1x10° [1x10%;1x104 [0,75;0,87] 0,038 0,14 0,9844
C [6x102%;5x1019] [2x103;5x10°] [0,27;0,45] 0,061 0,41 0,9984
A-NF C+Ag  [1x10%;5x101° [5x1025x10€] [0,36;0,39] 0,021 0,19 0,9920
C+ALOs  [5x1025x1019 [1x1045x10-1°] [0,24;0,39] 0,009 0,09 0,9911
CVIT [1x102%1x10°] [1x10?;2x104 [0,18;0,30] 0,037 0,15 0,9991

[Cmin;Cmadl: intervalo de concentragéo testado; Egico: intervalo de potenciais aplicados para a obtenc¢éo dos picos.
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A Figura 12 apresenta os resultados obtidos da curva de calibracdo efetuada
para o composto 4-CF, usando o elétrodo C+Al203 com e sem subtracdo do branco

como exemplo.

Curva de calibragéo: elétrodo C+Al,O5; 4-CF

0,3 o
Dados originais
y =0,0239x + 0,2692
025 Dados subtraidos do R2=0,9943
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<
02 3
2
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3 y = 0,0111x + 0,1503
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=]
< e
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log [4-clorofenol]

Figura 12 - Curvas de calibrag&o resultantes das intensidades de pico obtidas com o elétrodo
C+Al203 para 0 4-CF com e sem subtracao do branco.

Assim, pode-se comprovar que, em geral, com a subtragéo do branco, diminuiu
a sensibilidade dos elétrodos, mas incrementou o intervalo dindmico, ou seja,
contribuiu para a melhoria da quantificacéo a niveis de concentracdo mais baixos.

Nas Figura 13, 14, 15 e 16 apresentam-se exemplos de voltamogramas de 3
niveis de concentracdo (em geral, entre 10° e 102 mol/L) de cada composto
analisado, sem e com subtracéo do voltamograma obtido para a solucdo branco, para
cada elétrodo testado. Os gréficos apresentados permitem visualizar que a subtracdo
do branco possibilita a obtencdo de voltamogramas, em geral, com uma linha de base

mais corrigida e incrementa o sinal do pico.
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Estas figuras mostram que os elétrodos estdo a responder as variacbes das
concentracfes dos compostos analisados. Isso € observado tanto com os dados
originais, quanto com a subtra¢cdo do ensaio realizado em branco (sem adi¢cdo de
qualquer composto).

Na analise do 4-CF, o elétrodo C+Al203 foi o que permitiu medir as
concentracdes mais baixas, até 1x10° mol/L (apds pré-tratamento dos dados com
subtracdo dos sinais do branco), menor do que foi alcangcado por Wei et al. (2014),
quando estudou a quantificacdo de clorofendis por CV usando um elétrodo de pasta
de carbono modificado. No entanto, o elétrodo C mostrou capacidade analitica de
concentracées a variar entre 108 e 1x10! mol/L com maiores valores de declive (=0,06
V/década, com e sem subtracdo do branco). Os demais elétrodos tiveram melhor
desempenho de quantificagdo em intervalos dinamicos maiores.

Na calibracédo dos elétrodos para a analise do F, verificou-se um desempenho
menor do que para a analise do 4-CF. Globalmente, o intervalo dindmico com menor
valor de concentracéo foi obtido para o elétrodo C+Al203, com o valor de 1x10¢ mol/L
do composto, concentracdo semelhante a encontrada por Santos (2012) e por
Mathiyarasu (2004), os quais estudaram a quantificacdo do fenol com elétrodos de
carbono vitreo modificados. Da mesma maneira que com o composto 4-CF, o elétrodo
C resultou em declive maior (0,178) em comparacdo com o elétrodo C+Al203
(declive=0,022 V/década), porém, seu intervalo dinamico € menos satisfatério. Os
outros elétrodos quantificaram somente concentracfes mais elevadas do composto.

O composto 4-NF, aparentemente foi melhor analisado, apesar de ter resultado
em valores baixos de declive, também pelo elétrodo C+Al2O3, que atingiu
concentracdes de até 5x1071° mol/L, inferior a de 1,4x1077 mol/L alcancada por Hu et
al. (2001) com um elétrodo de carbono vitreo modificado. Porém, seu desempenho
analitico a concentracdes elevadas comeca a valores de 1x10* mol/L. O elétrodo
C+Ag apresentou um interessante intervalo dinamico, a variar entre 5x10® e 5x102
mol/L e com declive maior (0,104 V/década), mas sem alcancar concentracées mais
baixas como o elétrodo referido anteriormente.

Em relacdo ao elétrodo CVIT, verificou-se que, nas condi¢cbes de frequéncia,
velocidade de varrimento e pulso adotadas, 0 mesmo nao evidenciou um bom
desempenho para os compostos fendlicos testados. As concentracdes de analise

alcancadas por este elétrodo ndo sdo tao baixas quanto as concentragdes alcancadas
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pelos elétrodos compdsitos construidos, como referenciado acima. Ademais, 0s
voltamogramas obtidos com o elétrodo de carbono vitreo apresentam qualidade
inferior aos dos outros elétrodos, no que tange a definicdo da linha de base, ruido e
definicdo/resolucdo do pico. Na maioria dos casos, 0s Vvoltamogramas das
concentracbes mais baixas se sobrepdem e/ou se invertem (voltamogramas de
concentracfes mais altas apresentam picos inferiores aos de concentracbes mais
baixas), o que causa falhas na quantificacdo e na linearidade de sua curva de
calibragao.

Considerando os resultados globais obtidos, considera-se ser possivel
guantificar num voltamograma obtido de uma solu¢cédo com mistura dos trés compostos
testados, os niveis de concentracdo dos respectivos compostos individuais, bem
como, da concentracao total em compostos fendlicos ou de dois compostos, como no
caso do 4-CF e F. Esta situacéo foi considerada porgue o intervalo de potencial usado
na analise destes dois compostos € igual, havendo sobreposi¢do dos sinais de cada
composto fendlico.

O estudo seguinte teve como objetivo verificar se 0s voltamogramas obtidos da
analise de solucdes preparadas com mistura dos trés compostos, utilizando pré-
tratamentos matematicos, permitem quantificar a concentracdo dos trés compostos
individualmente, a concentracgéo total dos trés compostos analisados e a concentracao

total por adicdo das concentracdes dos compostos 4-CF e F.

3.2.4 Voltametria de onda quadrada em solu¢des mistura de compostos fendlicos

Considerando o estudo anterior, onde a correcdo dos voltamogramas pelo
obtido com a solugcdo branco incrementou o sinal analitico, espera-se que
transformacdes matematicas (pré-tratamentos) nos voltamogramas permitam
evidenciar informacé&o analitica, tendo-se testado os tratamentos: SNV, 1IDER+SNV e
2DER+SNV. Estes pré-tratamentos foram usados neste estudo, onde se pretende
verificar o desempenho analitico de cada elétrodo na andlise simultanea dos trés
compostos fendlicos em estudo, uma situacdo mais complexa considerando que 0s
trés compostos mostram respostas eletroquimicas quase no mesmo intervalo de
potencial. Neste sentido, usou-se um desenho experimental fatorial fracionado para
preparar 25 solugcbes de mistura dos trés compostos fendlicos garantindo

concentracdes ortogonais, ou seja, ndo mostrem correlagcédo entre os compostos. Os
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cinco niveis de concentracéo aplicados foram: 1x10*#, 1x10-°, 1x106, 1x10 e 1x108
mol/L, correspondendo aos cinco niveis codificados no desenho experimental de 2, 1,
0, -1 e -2, respectivamente (Tabela 7, secdo 2.3.3).

Ap0s a obtengéo dos voltamogramas de cada uma das 25 solugBes mistura,
aplicou-se o0 método de regressdo PLS usando como variaveis independentes, os
voltamogramas de cada solucdo com 3 possiveis pré-tratamentos (SNV, 1DER+SNV
e 2DER+SNV) e, como varidveis dependentes, o logaritmo decimal das
concentracbes de cada composto fendlico, da concentracdo total dos compostos
fendlicos e da concentracéo total de dois compostos fendlicos (4-CF e F). Nas Tabelas
12, 13, 14 e 15 mostram-se o0s resultados de cada modelo PLS selecionado
considerando o menor numero de componentes principais, bem como os declives e
os coeficientes de determinacgdo proximos da unidade (1) quer para o grupo de treino
(20 solucdes) quer para o grupo de teste (5 solucdes). Estes resultados foram obtidos
da relacéo linear entre os valores previstos pelo modelo PLS selecionado e os valores
esperados de concentracao dos parametros quantitativos definidos na preparacao das
solucbes de mistura. De realcar que, nas tabelas ndo se incluiram os valores da
ordenada na origem por esta ndo ter significado estatistico nos modelos lineares
obtidos (valor de p >0,05).
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Tabela 12 - Tratamentos estatisticos realizados para os 5 grupos de guantificacdo com o Elétrodo C.

Composto/Grupo Tratamento Modelo - Treino - Teste
N° de Componentes Declive R? Declive R?
SNV 11 0,998 0,998 0,996 0,964
4-CF 1DER+SNV 11 0,992 0,992 0,908 0,977
2DER+SNV 8 0,989 0,989 1,008 0,991
SNV 8 0,999 0,999 1,096 0,951
F 1DER+SNV 6 0,993 0,993 1,057 0,959
2DER+SNV 7 0,998 0,998 0,913 0,960
SNV 7 0,996 0,996 0,850 0,994
4-NF 1DER+SNV 9 0,996 0,996 1,029 0,991
2DER+SNV 5 0,997 0,997 0,960 0,975
SNV 8 0,996 0,996 0,978 0,990
Fendis Totais 1DER+SNV 7 0,992 0,992 0,938 0,989
2DER+SNV 6 0,993 0,993 1,024 0,994
2 compostos SNV 8 0,993 0,993 0,996 0,988
(4-CF + F) 1DER+SNV 13 0,999 0,999 1,028 0,991
2DER+SNV 10 0,998 0,998 1,003 0,995
Tabela 13 - Tratamentos estatisticos realizados para os 5 grupos de quantificacdo com o Elétrodo C+Ag.
Composto/Grupo Tratamento Modelo - Treino - Teste
N° de Componentes Declive R? Declive R?
SNV 6 0,972 0,972 1,017 0,969
4-CF 1DER+SNV 6 0,966 0,966 1,002 0,991
2DER+SNV 9 0,990 0,990 0,860 0,951
SNV 9 0,994 0,994 0,971 0,989
F 1DER+SNV 6 0,979 0,979 0,972 0,971
2DER+SNV 7 0,991 0,991 1,032 0,980
SNV 7 0,993 0,993 0,974 0,993
4-NF 1DER+SNV 8 0,992 0,992 0,961 0,992
2DER+SNV 8 0,998 0,998 0,862 0,982
SNV 7 0,991 0,991 0,917 0,994
Fendis Totais 1DER+SNV 8 0,992 0,992 0,937 0,991
2DER+SNV 8 0,998 0,998 0,862 0,982
2 compostos SNV 9 0,991 0,991 0,937 0,992
(4-CF + F) 1DER+SNV 8 0,984 0,984 1,029 0,986
2DER+SNV 7 0,991 0,991 1,000 0,978
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Tabela 14 - Tratamentos estatisticos realizados para os 5 grupos de quantificacdo com o Elétrodo C+Al2O:s.

Composto/Grupo Tratamento Modelo - Treino - Teste
N° de Componentes Declive R? Declive R?
SNV 10 0,998 0,998 0,965 0,840
4-CF 1DER+SNV 8 0,976 0,976 0,820 0,965
2DER+SNV 8 0,994 0,994 0,728 0,805
SNV 8 0,997 0,997 1,264 0,916
F 1DER+SNV 5 0,972 0,972 0,998 0,991
2DER+SNV 7 0,994 0,994 1,145 0,982
SNV 5 0,991 0,991 0,972 0,982
4-NF 1DER+SNV 6 0,992 0,992 1,002 0,975
2DER+SNV 7 0,997 0,997 0,940 0,987
SNV 10 0,999 0,999 1,000 0,985
Fendis Totais 1DER+SNV 5 0,991 0,991 0,896 0,994
2DER+SNV 8 0,998 0,998 0,898 0,969
2 compostos SNV 7 0,996 0,996 0,923 0,997
(4-CF + F) 1DER+SNV 9 0,995 0,995 0,990 0,977
2DER+SNV 7 0,996 0,996 0,937 0,971
Tabela 15 - Tratamentos estatisticos realizados para 0s 5 grupos de guantificacdo com o Elétrodo CVIT.
Composto/Grupo Tratamento Modelo - Treino - Teste
N° de Componentes Declive R? Declive R?
SNV 9 0,999 0,999 0,931 0,969
4-CF 1DER+SNV 9 0,999 0,999 0,869 0,934
2DER+SNV 5 0,991 0,991 0,910 0,973
SNV 8 0,999 0,999 0,999 0,971
F 1DER+SNV 7 0,995 0,995 1,184 0,993
2DER+SNV 5 0,992 0,992 0,996 0,995
SNV 5 0,993 0,993 1,137 0,961
4-NF 1DER+SNV 5 0,990 0,990 1,109 0,960
2DER+SNV 6 0,990 0,990 0,859 0,975
SNV 5 0,993 0,993 1,137 0,960
Fendis Totais 1DER+SNV 4 0,992 0,992 0,939 0,991
2DER+SNV 4 0,997 0,997 0,903 0,962
2 compostos SNV 8 0,999 0,999 0,856 0,982
(4-CF + F) 1DER+SNV 6 0,991 0,991 0,923 0,956
2DER+SNV 6 0,997 0,997 0,915 0,946
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Os dados obtidos para o elétrodo C (Tabela 12) mostraram que foi possivel
obter modelos PLS de previsdo para o logaritmo decimal da concentracdo do
composto 4-CF e das concentragfes totais de compostos fendélicos e dos 2 compostos
(4-CF e F), usando os voltamogramas com pré-tratamento 2DER+SNV. Os resultados
mostraram que, para estes parametros, o R? foi superior ou igual a 0,991 e os declives
da relacao entre os valores logaritmizados das concentragdes previstas pelos modelos
obtidos e os valores logaritmizados esperados estdo préximos de 1,0 (1,01, 1,02 e
1,00, respectivamente). Para o composto 4-NF, obteve-se um modelo PLS de
estimacdo usando os voltamogramas com pré-tratamento SNV, ou seja, néo
permitiram obter resultados de previsdo aceitaveis para as amostras do grupo de
teste, considerando que o declive € distante da unidade. Com este elétrodo néo foi
possivel obter um modelo PLS que permitisse ter resultados de previsao aceitaveis
para o F no grupo de teste usado (R? previsdo < 0,96 para os pré-tratamentos usados),
embora a informacao presente no voltamograma tratado permita obter um modelo
linear de estimacdo. Este composto pode ser quantificado indiretamente pela
diferenca entre a concentracéo total prevista dos dois compostos fendlicos (4-CF e F)
e a concentracao prevista para o 4-CF, que o elétrodo C permite obter.

Com o elétrodo C+Ag obtiveram-se resultados (Tabela 13) semelhantes aos
obtidos com o elétrodo C, mas com modelos PLS obtidos usando voltamogramas com
outro pré-tratamento, o SNV para a determinacdo da concentracdo total de fendis e
de 2 compostos, e 1IDER+SNV para a determinacéo do 4-CF. A concentracao de F
também pode ser quantificada indiretamente pela diferenca entre a concentracéo total
prevista dos dois compostos fendlicos (4-CF e F) e a prevista para o 4-CF. Outra
diferenca esteve ao nivel do pré-tratamento usado, que para este elétrodo prevalece
o tratamento matematico SNV, exceto no ajuste das concentracbes de 4-CF, cujo
melhor modelo foi conseguido com o tratamento 1DER+SNV. De salientar que, com
o pré-tratamento SNV, foi possivel prever as concentracbes do 4-NF de forma
aceitavel.

O elétrodo C+AIl203 (Tabela 14) permitiu prever a concentracédo de F no grupo
de teste, bem como as concentragfes totais de compostos fendlicos e as
concentracdes totais de 2 compostos fendlicos (4-CF e F) usando modelos com os

voltamogramas pré-tratados com 1DER+SNV, 1DER+SNV e SNV, respectivamente.
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N&o foi possivel obter modelos PLS com resultados aceitaveis de previsdo nas
amostras do grupo de teste para os compostos 4-CF e 4-NF com o referido elétrodo.

Dos 4 elétrodos testados, o elétrodo CVIT (Tabela 15) mostrou menor
capacidade analitica neste estudo, verificando-se que a informacé&o presente nos seus
voltamogramas permitiu obter modelos de estimacdo em todos o0s parametros
guantitativos, mas somente para o F e concentracao total de compostos fendlicos é
que foi possivel prever as concentracdes das amostras presentes no grupo de teste.
Nestes modelos usaram-se os voltamogramas com tratamento de 2DER+SNV e
1DER+SNV, respectivamente.

Globalmente, é de realcar que todos os compostos analisados mostraram
modelos de treino bastante aceitaveis, pois para os trés pré-tratamentos obtém-se
sempre valores superiores a 0,99 de coeficientes de determinacéo, que podem ser
ainda maiores se se retirar a restricdo de selecionar o modelo com o menor nimero
de componentes principais. O fato de nos resultados de teste, em alguns dos
compostos analisados, ter-se obtido valores de coeficiente de determinagéo inferiores
a 0,99, é considerado ter-se problemas de variacdo (ruido) dentro dos ensaios
efetuados. Possiveis correcfes aos modelos poderdo ser efetuadas por repeticdo de
ensaios laboratoriais. Esta variabilidade é explicada considerando os possiveis erros
na preparacdo das solu¢des sintéticas de mistura dos trés compostos, uma vez que
se efetuaram muitos passos experimentais. E de salientar também que, a regressio
linear usando o método PLS permitiu obter modelos de calibracdo lineares entre os
niveis de 10® e 10* mol/L, indicativo que esta metodologia associada aos pré-
tratamentos dos voltamogramas incrementa o desempenho analitico dos elétrodos
voltamétricos. Embora ndo tenha sido objeto de estudo, é possivel inferir que a
calibragdo multivariada podera permitir ir a niveis mais baixos de 10 mol/L, o que é
confirmado pelos resultados obtidos na calibracdo individual de cada composto
quando os voltamogramas de cada solucdo analisada foram subtraidos com a solugéo
branco (Tabela 11).

Na Figura 17 representa-se um exemplo dos resultados obtidos para o elétrodo
C na calibragédo para andlise da concentracdo total dos compostos fenolicos, bem
como da andlise dos residuos para validacdo do método PLS obtido. Esta € uma figura

tipica para um modelo PLS de previsdo, ou seja, que permite previsdao das
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concentracfes de um dado parametro analitico presente nas amostras do grupo de
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Figura 17 — Avaliagao e validacé@o da previsdo do modelo PLS (6 PCs) na analise da concentragao
total dos compostos fendlicos usando voltamogramas com pré-tratamento 2DER+SNV obtidos pelo

elétrodo C.

O primeiro grafico da Figura 17 mostra que os valores previstos pelo modelo

PLS obtido pelo elétrodo C na determinacdo do logaritmo decimal da concentragédo
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total de compostos fendlicos seguem uma tendéncia linear, quer para as amostras
presentes no grupo de treino quer para as do grupo de teste. Embora seja visivel uma
variagcao nos resultados previstos em relagao aos valores esperados, verificou-se pela
normalidade dos residuos, pela distribuicdo aleatdria dos residuos, pelos baixos
valores de distancia Cook (distancia<0,3) e de Leverage (leverage<0,2) que ndao ha
indicacdo de presenca de valores extremos. Por isso, 0 modelo pode ser validado e
considerado robusto na sua capacidade de previsédo (secdo 1.4.3). Estes resultados
sdo, em geral, os tipicamente obtidos nos modelos PLS onde se verificou a

capacidade de previsao de concentragdes nas amostras do grupo de teste.

3.2.5 Andlise voltamétrica em aguas naturais

Nesta secao pretende-se verificar a influéncia da matriz de diferentes amostras
de &gua natural nos voltamogramas de onda quadrada usando os procedimentos
definidos nos trabalhos anteriores. Neste ambito, efetuaram-se testes com amostras
de &gua da torneira, proveniente de um furo (Agua subterranea) da Escola Superior
Agréria de Braganca, de agua superficial coletada no rio Fervenca (Escola Agraria de
Braganca) e agua do mar (Praia de Leg¢a). Nas Figuras 18, 19, 20 e 21 mostram-se 0s
voltamogramas de cada elétrodo em estudo, apés pré-tratamento 2DER+SNV, da
solucéo branco (B), amostra (A) e amostra com adi¢cdo de cada um dos compostos
em analise (técnica de adicdo de padrédo) de forma a ter uma concentracao final de
1x10-2 mol/L (A+P). O tratamento matematico 2DER+SNV foi usado neste estudo para
salientar as diferencas entre os trés voltamogramas apresentados em cada grafico (B,
A e A+P). Mais, reduziu-se o intervalo de potencial exibido nos voltamogramas
apresentados (intervalo de -0,5 a +1,2 V) para apenas realcar a zona onde as
diferencas entre solucdes sao evidentes e, por isso, mais relevantes para cada
elétrodo.

A Figura 18 mostra que o elétrodo C permite obter voltamogramas de onda
quadrada semelhantes entre a solucdo branco e amostras de agua da torneira e agua
do rio Fervenca. A amostra de agua do mar originou um voltamograma semelhante
ao da solucdo branco no intervalo de potencial de -0,5 a +0,7 V, enquanto que se
obtiveram diferencas acentuadas no intervalo de +0,7 a +1,2 V. Tal como se esperava,
0 4-CF e F mostraram um comportamento voltamétrico semelhante nas amostras de

agua natural, mas com maior intensidade de sinal para o 4-CF; da adicdo do composto
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4-NF, obteve-se um voltamograma com maior variagcdo de sinal comparativamente
aos voltamogramas das solucdes branco e amostra, verificando-se também a sua

influéncia em mais regides do voltamograma que 0s outros dois compostos.
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Figura 18 - Voltamogramas com pré-tratamento 2DER+SNV do elétrodo C para: 1) &gua da torneira
(furo — ESA); 2) 4gua do rio Fervenga; 3) agua do mar. B: branco; A: somente amostra; A+P: amostra
com a solucdo de adicdo de padréo de 1x102 mol/L.
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Figura 19 - Voltamogramas com pré-tratamento 2DER+SNV do elétrodo C+Ag para: 1) agua da
torneira (furo — ESA); 2) 4gua do rio Fervenga; 3) agua do mar. B: branco; A: somente amostra; A+P:
amostra com a solugdo de adigdo de padrao de 1x102 mol/L.

Globalmente, o elétrodo C+Ag (Figura 19) ndo permitiu evidenciar a presenca
dos compostos fendlicos nas amostras de aguas naturais. As variagdes do sinal entre
as solucdes A e A+P sdo menores nos voltamogramas e, nos testes com agua do
mar, notou-se uma variagdo muito grande entre os voltamogramas obtidos com a

solucdo branco e com a amostra, indicativo de que a matriz da agua de mar nao foi
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“mascarada”’ com a solugado tampao de acetato. Ou seja, entre o branco e a amostra,

as diferencas de matriz sao significativas.
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Figura 20 - Voltamogramas com pré-tratamento 2DER+SNV do elétrodo C+Al20z para: 1) gua da
torneira (furo — ESA); 2) 4gua do rio Fervenga; 3) agua do mar. B: branco; A: somente amostra; A+P:
amostra com a solugdo de adigdo de padrao de 1x102 mol/L.
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Figura 21 - Voltamogramas com pré-tratamento 2DER+SNV do elétrodo CVIT para: 1) agua da
torneira (furo — ESA); 2) 4gua do rio Fervenga; 3) agua do mar. B: branco; A: somente amostra; A+P:
amostra com a solugdo de adigdo de padrao de 1x102 mol/L.

Em relacdo ao elétrodo C+Al203 (Figura 20), observou-se comportamentos
muito semelhantes aos obtidos com o elétrodo C, principalmente em relagcdo aos
intervalos de potenciais onde se obtiveram as informacdes voltamétricas dos
compostos fendlicos adicionados (-0,5 a +0,8 V) e onde se obteve a influéncia principal
da matriz das aguas naturais (+0,8 a +1,2 V). Da mesma forma, da adicdo dos

49



compostos fendlicos, 4-CF e F obtiveram voltamogramas com variacfes semelhantes,
enquanto que da adicdo do 4-NF, os voltamogramas mostraram variagcdes mais
elevadas nos sinais e ter mais informagé&o sobre a sua presenca.

O elétrodo CVIT (Figura 21) mostrou-se menos sensivel as diferencas entre as
matrizes das 3 aguas naturais testadas. No entanto, o incremento do sinal apés a
adicao de cada padrao é bastante inferior ao obtido, quer com o elétrodo C quer com
o elétrodo C+Al203, mas com perfis de variacdo semelhantes, exceto para a amostra
de agua de mar onde o composto 4-NF mostrou um comportamento eletroquimico
diferente. Além disso, os voltamogramas apresentaram a presenca de mais ruido.

De maneira geral, como era esperado, com 0 uso do pré-tratamento
2DER+SNV, permite-se incrementar a informacéo presente nos voltamogramas. De
realgcar que, nos voltamogramas obtidos por meio dos elétrodos C e C+Al20s3,

verificaram-se comportamentos gerais muito semelhantes.
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4 CONCLUSAO

Neste estudo avaliou-se a capacidade analitica de 3 elétrodos compdsitos de
carbono, com e sem aditivo (C, C+Ag e C+Al203), e 1 elétrodo de carbono vitreo
comercial na andlise de trés compostos fendlicos (calibra¢des individuais do 4-
clorofenol, fenol e 4-nitrofenol). Usando voltamogramas obtidos por SWV com
subtracdo da solucéao branco (diluicdo da solucdo tampé&o de acetato) obtiveram-se
maiores intervalos dindmicos, melhorando principalmente a analise a concentracdes
mais baixas. Os resultados mostraram que com o carbono vitreo, a concentragdo mais
baixa no intervalo dinamico era de 1x10“ mol/L, o que dificulta a sua aplicacdo na
analise dos compostos fendlicos em aguas naturais pois, as contaminacées podem
ser a niveis inferiores deste valor. De qualquer maneira, verificou-se que mesmo com
intervalos dindmicos superiores nos elétrodos compositos, o nivel mais baixo do
intervalo dinamico se situa na concentracéo de 1x10-° mol/L (elétrodos C e C+Ag) ou
1x10® mol/L (elétrodo C+Al203), mostrando uma menor resposta eletroquimica com
os elétrodos testados da obtida para os outros compostos analisados. Para 0s
compostos 4-CF e 4-NF, ja foi possivel analisar concentracdes a niveis iguais ou
inferiores a 1x10" mol/L, realgando que os niveis mais baixos foram obtidos com o
elétrodo C+Al203. Para os elétrodos compdésitos, salienta-se o fato de os elétrodos de
C+Al203, C+Ag e C estarem ordenados de forma crescente na sensibilidade (declive),
destacando-se o elétrodo C+Al203 por apresentar declives baixos e bastante distintos
dos restantes elétrodos estudados.

Nos ensaios efetuados com solucfes de mistura dos trés compostos fendlicos,
procurou-se obter modelos de previsdo de 5 parametros: concentracées individuais
do 4-clorofenol, fenol e 4-nitrofenol, concentracdo total dos trés compostos fendlicos
e concentracdo total de 2 compostos fendlicos (4-clorofenol + fenol). Os resultados
mostraram que:

- em geral os elétrodos testados permitiram a analise de concentracdo total dos
compostos fendlicos e dos 2 compostos fendlicos (4-CF e F), obtendo-se relacdes
lineares entre as concentracdes previstas para 0 modelo e as experimentais com
declives proximos da unidade (valores de ordenada na origem néo significativos) e
coeficientes de determinagao superiores a 0,991.

- devido & sobreposi¢cdo da informacéo eletroquimica dos 3 compostos fendlicos

testados, foi possivel obter modelo de previsdo para o 4-CF com os elétrodos C e
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C+Ag (resultados de previsdo no grupo de teste com declives a variar entre
1,005+0,004 e R?=0,991);
- para o F obteve-se modelos de previsao no grupo de teste com os elétrodos C+Al203
(R?=0,991) e CVIT (R?=0,995);
- 0s modelos de previsao de 4-NF permitiram prever corretamente as concentracoes
deste composto no grupo de teste com os elétrodos C e C+Ag (R>>0,993).

Considerando o objetivo de aplicar estes elétrodos na analise de &aguas
naturais, testou-se a influéncia no voltamograma da matriz das aguas de furo, rio e
mar. Verificou-se que a matriz de agua de furo e rio ndo foi suficiente para alterar de
forma acentuada o sinal voltamétrico quando comparado com o voltamograma obtido
para a solucdo branco, com excecdo da agua do mar. Os resultados obtidos
mostraram que os elétrodos com melhor comportamento analitico para a analise das
diferentes dguas naturais séo o C e C+AI203, por terem garantido voltamogramas da
solucdo branco semelhantes com os da amostra (sem padrdo). Considerando as
sensibilidades em relacdo aos compostos fendlicos testados, o elétrodo C é o
selecionado para aplicagbes em aguas naturais. O elétrodo CVIT ndo apresentou
comportamento aceitavel na agua de mar e considerando os resultados anteriores,
nao é uma boa selecéo para ser aplicado na andlise de compostos fendlicos em aguas
naturais.

Em trabalho futuro, pretende-se aplicar o elétrodo C na analise de compostos
fendlicos em aguas naturais, com o objetivo de estabelecer procedimentos de controle

e monitorizacao.
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