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Resumo

O fenol é um poluente orgénico, presente em aguas residuais industriais, que pode causar
inimeros danos ambientais caso chegue aos corpos hidricos. Os métodos analiticos mais
utilizados para a sua medicdo baseiam-se na cromatografia, que exige equipamentos de elevado
custo e de manutengdo constante. A eletroquimica é uma técnica alternativa de baixo custo a
essas técnicas. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi construir elétrodos voltamétricos
compositos de base grafite e 6xidos de metal com resina epoxilica, que permitam quantificacdo
do fenol. Na verificacdo do desempenho de resposta eletroquimica, utilizando solucéo redox de
comportamento reversivel j& conhecido, os elétrodos construidos demonstraram bom
funcionamento. De seguida, verificou-se que o sinal da area do meio pico originou melhores
resultados de calibracdo no intervalo dindmico de concentracdes entre 204 e 8251 uM e, de
acordo com as condi¢fes experimentais mais adequadas obtidas (pH 5,0, velocidade de
varrimento de 0,25 V/s e andlises de 1 ciclo), permitiu obter calibracBes lineares com
coeficiente de correlacdo superiores a 0,999. Mais, com este procedimento, os modelos lineares
mostraram serem mais robustas pois, no estudo da exatid&o e precisdo com solugdes de controlo
de qualidade obtiveram-se erros aceitaveis, sr%<4,4 e er%<10. No estudo do desempenho
analitico dos elétrodos construidos numa agua residual sintética, contendo ureia, formaldeido,
cloreto de zinco, fosfato de potassico e fenol, percebeu-se que os elétrodos apresentaram
capacidade de deteccdo do composto fendlico na matriz usada; mostrando que poderdo ser
usados em aguas residuais de industrias que usem o fenol. Por fim, com objetivo de mostrar
que os elétrodos podem ser usados como ferramentas de monitorizacéo, fizeram-se ensaios de
adsorcdo com dois materiais: carvdo ativado e Amberlite XAD-2. Como esperado, foi possivel
estabelecer a massa de carvao ativado necessaria para extrair completamente (até niveis nédo
detectados) o fenol em solucdo. Todos os ensaios efetuados indicaram que o elétrodo que
permitiu resultados mais robustos na analise do fenol foi o C+15% Al>O3. Globalmente, o0s
resultados mostram que os elétrodos construidos podem trazer vantagens analiticas quer

laboratorialmente, quer in situ, devido a facilidade de construgdo e desempenho analitico

Palavras-chave: fenol; aguas residuais; voltametria ciclica; quantificacdo; estudos de

adsorcao.



Abstract

Phenol is an organic pollutant, present in industrial wastewater, responsable for environmental
damages when reaches water bodies. The analytical methods most widely used for its
measurement are based on chromatography, technique which requires expensive equipment and
constant maintenance. Electrochemistry is an inexpensive alternative to these conventional
techniques. Thus, this work aimed to construct composite voltammetric electrodes based on
graphite, metal oxides and epoxy resin, which allow quantification of phenol. The constructed
electrodes showed a good performance in the electrochemical response verification, using a
known reversible redox solution. Then, it was verified the peak half area signal permited better
calibration results, that in the dynamic range of concentrations between 204 e 8251 uM and,
according to the most suitable experimental conditions obtained (pH 5.0, scan rate of 0.25 V /
and 1-cycle analyzes), allowed to obtain linear calibration with correlation coefficient higher
than 0.999. Furthemore, with this procedure, the linear models showed to be more robust
because, in the study of the accuracy and precision with quality control solutions, acceptable
errors (sr%<4.4 and er%<10 were obtained). In the study of the analytical performance of the
constructed electrodes in a synthetic wastewater containing urea, formaldehyde, zinc chloride,
potassium phosphate and phenol, it was shown that they were able to detect the phenolic
compound in the matrix used; meaning that they could be used in analysis with industrial
wastewater solution at phenol in its composition. Finally, in order to show that the electrodes
can be used as monitoring tools, adsorption tests were carried out with two materials: activated
carbon and Amberlite XAD-2. As expected, it was possible to establish the mass of activated
carbon required to completely extract (to undetected levels) the phenol in solution. All the tests
carried out indicated that the electrode that enabled the most robust results in the phenol analysis
was C+15% Al>Os. Globally, the results showed that the electrodes constructed can bring
analytical advantages in laboratorial analysis or in situ, due to its ease of construction and

analytical performance.

Key-words: phenol; wastewater; cyclic voltammetry; quantification; adsorption studies.
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PREAMBULO

a) Enquadramento do Trabalho

Aguas residuais industriais contém diversos poluentes organicos e inorganicos que
podem trazer severas consequéncias ambientais caso atinjam os corpos hidricos sem tratamento
adequado. O fenol é um desses poluentes, que pode estar presente em grandes quantidades em
aguas residuais de industrias como petroliferas, petroquimicas e de processamento de carvao.

Mesmo em baixas concentragdes, os compostos fendlicos apresentam alta toxicidade a
maioria dos mamiferos e vida aquatica, além de darem odor e sabor indesejaveis as aguas para
abastecimento. Dessa maneira, a remocdo desses compostos é dada como prioridade para a
salde humana. Uma forma muito estudada e efetiva para remocao de compostos fendélicos de
aguas residuais é a adsorcdo, que ocorre a partir de interacGes entre um adsorvente (por
exemplo, carvao ativado) e o analito. Para a determinacdo da concentracdo dos poluentes, antes
e apos esse tratamento, usualmente utiliza-se a espectrometria e cromatografia, que apesar de
apresentarem alta precisdo, necessitam de equipamentos de custos elevados e investimentos
constantes para manutencgdo e operacdo. Uma alternativa que pode ser considerada de baixo
custo, facil e rapida é a eletroquimica, que permite a quantificacdo de substancias tendo como
base reacdes de Oxido-reducao.

Por isso, neste estudo construiram-se diferentes elétrodos de trabalho voltamétricos,
com base em grafite-epdxi e 6xidos de metal, com o objetivo de selecionar os mais adequados
para analises eletroquimicas de quantificacdo de fenol que, posteriormente, foram aplicados em
ensaios de remocao do fenol com dois diferentes adsorventes: carvao ativado e Amberlite XAD-
2.

b) Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o desempenho de elétrodos compdsitos de
trabalho voltamétricos, construidos com diferentes percentagens de grafite, 0xidos de metal e
resina epoxilica, na analise do fenol, bem como verificar o potencial de aplicacdo dos elétrodos
no estudo extrativo de dois diferentes materiais adsorventes que sdo usualmente utilizados para
remoc&o de fenol de &guas residuais industriais.

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

especificos:



e Construir elétrodos compdsitos de trabalho voltamétricos constituidos por diferentes
percentagens de grafite, 6xidos de metal e resina epoxilica;

e Estudar o desempenho dos elétrodos voltamétricos com solucéo redox padréo;

e Estudar a resposta dos elétrodos com diferentes condi¢cBes de pH e velocidade de
varrimento;

e Verificar o desempenho dos elétrodos na analise quantitativa do fenol usando
voltametria ciclica;

e Estudar a precisdo e exatiddo dos elétrodos;

e Avaliar a influéncia de outros compostos presentes numa agua residual sintética no
voltamograma ciclico para analise do fenol;

e Aplicar os elétrodos compositos de trabalho no estudo de remocéo de fenol em ensaios

de adsor¢do com carvao ativado e Amberlite XAD-2.

c) Estrutura do trabalho

Este trabalho estd estruturado em quatro partes principais: revisdo bibliogréfica,
material e métodos, resultados e discussao e concluséo.

A revisdo bibliogréafica tem inicio com a definicdo e indica¢do da composicao geral de
aguas residuais industriais, enquadrando o fenol como composto muito encontrado em efluentes
de diversas industrias e apontando a importancia ambiental ligada ao seu tratamento. Em
seguida, apresenta-se algumas formas usuais para remocdo desse composto organico, com
enfogue no tratamento por adsorcao utilizando o carvéo ativado e polimeros. Ainda, 0s métodos
analiticos que podem ser utilizados para mensurar compostos poluentes sao expostos, bem
como alguns exemplos de estudos na area ambiental e na remocéao do fenol. Finalmente, alguns
pontos importantes sobre voltametria sdo colocados, bem como conceitos ligados a voltametria
ciclica de solucdes redox e do fenol.

Na segunda parte, material e métodos, estdo descritas as etapas importantes para o
desenvolvimento da pesquisa, como reagentes e produtos quimicos, construcdo dos elétrodos
de trabalho, equipamentos e elétrodos utilizados e os procedimentos voltamétricos aplicados.

Os dados analiticos, obtidos a partir da metodologia aplicada, e sua discusséo,
enguadram-se na parte trés, resultados e discussdo. Na ultima parte, expBe-se as conclusdes que
puderam ser obtidas a partir da se¢do 3. Por fim, podem ser encontradas as referéncias utilizadas

em todo trabalho.



1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 AGUAS RESIDUAIS INDUSTRIAIS

Qualquer industria que utilize 4gua em seus processos ou produtos pode adicionar
poluentes a essa dgua e o resultado dessa contaminagdo pode ser definido como &gua residual
industrial (Alley, 2007). Processos industriais geram uma grande variedade de aguas residuais,
que podem ser de tratamento dificil e custoso (Tsugita e Ellis, 1981). Além de temperaturas
extremas, os componentes normalmente encontrados nas aguas residuais industriais sdo: sélidos
suspensos, 6leos e graxas, alta acidez ou alcalinidade, substancias organicas e inorganicas,
materiais explosivos ou inflamaveis, gases inflaméaveis, corrosivos ou com odores (Tsugita e
Ellis, 1981).

1.2 FENOL

O fenol € um composto organico que pode ser encontrado naturalmente em efluentes
domeésticos, oriundo da deterioracdo da vegetacdo. Todavia, a maior parcela desse composto
encontrada em aguas residuais é originada em industrias, como: petroliferas, petroquimicas,
refinarias, processamento de carvdo, papel e celulose, corantes, pesticidas, resinas, plasticos,
farmacéuticas e téxteis (Zhang et al., 2012; Lin e Juang, 2009; Al-Asheh et al., 2003; Gonzélez-
Mufioz et al., 2003). Na Tabela 1, apresentam-se concentracbes de fenol usualmente

encontradas em aguas residuais de diferentes operacGes industriais.

Tabela 1. Concentracdes de fenol usualmente encontradas em algumas industrias e processos industriais
IndUstrias / Operagdes Industriais Concentracdes encontradas

Refinarias 6 — 500 mg/L
Coqueamento 20 — 3900 mg/L
Processamento de carvéo 9 — 6800 mg/L
Manufatura de petroquimicos 2.8-1220 mg/L

Fonte: Gonzalez-Mufioz et al. (2003)

Os compostos fendlicos sdo muito nocivos aos organismos, mesmo em baixas
concentragdes, devido a sua toxicidade, odor e propriedades carcinogénicas, além de serem
dificilmente biodegradaveis (Zhang et al., 2012; Al-Asheh et al., 2003). Ainda, tais compostos
sdo responsaveis por atribuir sabor e cheiro as dguas destinadas para consumo humano (Pan et

al., 2016). Alguns efeitos a saude relacionados a exposicdo repetida de baixos niveis de fenol



em &gua, sdo: danos no figado, diarreia, Ulceras na boca, urina escura e anemia hemolitica
(Singh et al., 2008).

Tais consequéncias ao ambiente e a satde fazem com que a remoc¢édo dos compostos
fenolicos das aguas residuais seja considerada prioridade antes de seu langcamento aos corpos
hidricos (Cheng et al., 2016; Al-Asheh et al., 2003).

No Brasil, a Resolugdo CONAMA 430 de 30/05/20011, estabelece como limite
méaximo de lancamento de fendis nos corpos de agua, o valor de 0,5 mg/L. Este valor também
corresponde ao Valor Limite de Emissao (VLE) definido para aguas residuais em Portugal, de

acordo om o Decreto-Lei 236/98 de 1 de Agosto.

1.2.1 Propriedades Fisicas e Quimicas

O fenol (Figura 1) é um solido cristalino incolor e com odor intenso que pode ser
percebido no ar e na 4gua em concentracdes superiores a 40 ppb e 8 ppm, respectivamente. E
um alcool orgénico de massa molecular 94,11 g/L e de formula quimica CeHsOH, cuja a
estrutura molecular esta apresentada na Figura 1. Como pode ser visto, o grupo alcool esta
diretamente ligado ao anel aromético, sendo um hidrocarboneto aromatico mono-substituido.
No geral, os compostos fenolicos sdo definidos por terem um anel aroméatico e um ou mais

grupos hidroxilo.

Figura 1. Estrutura molecular do fenol

O composto dissolve-se completamente em solventes orgénicos, como o etanol, éter
dietilico e cloroférmio, mas apresenta solubilidade significativa em agua (8,429 por 100 mL de
agua). E um &cido fraco com uma constante de acidez de 10"%° e pH proximo de 6,0. Reage
completamente com NaOH aquoso, pois em meios com pH alto, forma o anido fenolato através
da seguinte equacéo quimica:

C¢HsOH > CeHsO + H* Equacgdo 1



O fenol mostra maior acidez em relacdo aos alcoois alifaticos que é explicada pela
estabilizacdo do anido fenolato por ressonancia do anel aromatico, exemplificada na Figura 2.
O composto ciclohexadienona formado € instavel considerando que a perda de aromaticidade
ndo é favoravel e, por isso, o fenol existe essencialmente na forma enol (Norman e Coxon,
2001).

OH

+H*
Figura 2. Ressonancia do anido fenolato

Considerando isto, verifica-se também que o fenol é muito reativo a reacGes
aromaticas de substituicdo com o oxigénio a doar eletrGes = para 0 anel aromatico. Por isso, é
possivel introduzir muitos grupos ao anel aromatico por halogenacéo, acilacdo e sulfonacéo
(Norman e Coxon, 2001).

1.2.2 Remogé&o do Fenol

Véarios métodos de tratamento podem ser utilizados para remover compostos fenélicos,
como: adsorcdo, troca idnica, osmose reversa, oxidacdo quimica, precipitacdo, destilacdo,
extracdo com solventes, biorremediacdo, entre outros (Lin e Juang, 2009; Aghav et al., 2007;
Al-Asheh et al., 2003).

Todavia, a adsor¢do é considerada o método mais eficaz e tem sido amplamente
estudada no sentido de investigar novos materiais adsorventes de baixo custo que promovam
ainda mais a reducdo dos custos envolvidos nesse tratamento (Aghav et al., 2011). Os
adsorventes mais estudados para remocéo de compostos fendlicos de aguas residuais industriais
sdo o carvdo ativado e polimeros, por exemplo, a Amberlite XAD-4 (Lin e Juang, 2009). Estes
adsorventes baseiam-se nas interac6es intermoleculares entre o analito e o material adsorvente
(Singh e Balomajumder, 2016; Cunha e Aguiar, 2014). Esta eficiéncia é estudada pela
determinacdo da concentracdo do composto de interesse antes e depois do tratamento através

de algum método analitico para mensuragdo de compostos.



1.2.2.1 Adsorcéo por Carvéo Ativado

Carvéo ativado € um termo que inclui materiais amorfos, constituidos essencialmente
por carbono, que possuem alta porosidade e extensa area superficial. Devido as suas
caracteristicas, podem ser considerados adsorventes Unicos e versateis, uma vez que S0
utilizados para remocéo de cor, odor e sabor indesejaveis, além de promoverem a remogéo de
outros poluentes organicos e inorganicos de aguas residuais domésticas e industriais (Bansal e
Goyal, 2005). Esse material pode ser obtido de varias matérias primas organicas a partir da sua
combustdo completa ou parcial ou decomposicgéo termal (Bansal e Goyal, 2005). Considerando
as suas aplicaces, ha interesse no sentido de desenvolver carvao ativado de baixo custo, uma
vez gue sua recuperacdo, apesar de possivel, é custosa, devido a forte ligagdo que ocorre com
0 analito. A remoc¢do de compostos fendlicos por adsorcdo com carvdo ativado ja foi
amplamente estudada, sendo considerada extremamente versatil e eficiente (Ozkaya, 2006;
Dabrowski et al., 2005), o que acontece devido a influéncia da porosidade do carbono e a uma
superficie com complexos de oxigénio resultantes da ativacdo do carbono (Moreno-Castilla et
al., 1995). Qaader e Rehan (2002) estudaram a adsor¢do por carvao ativado como tratamento
para remover o fenol de solugfes aquosas. A concentracdo de 0,01g/L de fenol foi testada com
massas de carvéo variando de 0,02 a 0,14 g/10 mL e concluiu-se que a massa de 0,1 g de carvao
ativado foi suficiente para remocédo de 99% do fenol. Os autores ainda testaram a influéncia da
concentracdo de fenol em ensaios com a concentracdo do composto variando até 0,7 g/L, e
perceberam que a remocao em concentracdes superiores a 0,3 g/L diminuia, sendo reduzida até
90% no tratamento com 0,7 g/L. Um estudo conduzido por Ozkaya (2006), também analisou o
potencial de remocdo de fenol a partir da adsor¢éo por carvao ativado comercial. Com massas
do adsorvente variando entre 0,05 a 0,9 g/100 mL, obteve-se uma remocéo 6tima de 94% com
0,5 ¢g/100mL. Ainda, o autor observou que a partir dessa massa considerada 6tima, 0 aumento

da quantidade do adsorvente ndo resultou em um aumento da eficiéncia de remocéo de fenol.

1.2.2.2 Adsorcao com Polimeros

Apesar dos polimeros apresentarem uma maior area superficial se comparadas com o
carvao ativado, algumas vantagens importantes como a estabilidade quimica em maior faixa de
pH e forcas mais fracas de interagdo com 0s compostos adsorvidos, tem aumentado sua
aplicacdo e o interesse por esses materiais (Cunha e Aguiar, 2014). De acordo com Manahan

(2016), a remocdo de compostos organicos pode ser feita com a utilizacdo de polimeros



sintéticos absorventes com a vantagem de que estes podem ser facilmente regenerados por
solventes como isopropanol e acetona.

A série de resinas quelantes Amberlite XAD, tem apresentado inimeras vantagens de
aplicacdo, como as condices flexiveis de trabalho, e por isso tem sido muito estudada (Jain et
al., 2009). O polimero XAD-2, uma das resinas da série, € um copolimero de resina estireno-
divinilbenzeno macro-reticular, absorve espécies idnicas a partir de interaces hidrofdbicas e
polares e é muito utilizado para tratamento de substancias organicas. E apresentado na forma
de pequenas esferas brancas e insoltveis. Alguns estudos ja conduzidos mostraram eficiéncia
da utilizacdo de polimeros da linha Amberlite na remoc¢do de fenol. Manahan (2016) cita
resultados obtidos com Amberlite XAD-4, que em condi¢des adequadas, pode reduzir uma
concentracdo de fenol de 250 mg/L para menos de 0,1 mg/L. Crook (1975) avaliou a eficiéncia
de dois polimeros na remocéo do fenol, XAD-4 e XAD-7. Ap0s o tratamento com os polimeros,
as concentracdes iniciais de fenol que eram de 3000 e 6700 ppm, foram reduzidas para valores
inferiores a 1ppm e a maior eficiéncia obtida apds testes com variacfes de pH e temperatura,
foi com condicBes de 5°C e pH de 6,4.

Todavia, a maior parte dos estudos com o polimero XAD-2 envolve a extracédo de ions
de metal. Por exemplo, a pesquisa desenvolvida por Jain et al. (2009) mostra a eficiéncia do
polimero na remocao de cobre, zinco e cadmio e coloca como ponto positivo de sua utilizacdo

a capacidade da resina ser utilizada durante varios ciclos sem perder sua capacidade adsortiva.

1.3 METODOS ANALITICOS

Em um laboratério de analise de aguas encontram-se instrumentos de analise que se
distribuem em trés tipos de métodos de acordo com a propriedade medida pela substancia:
métodos de separacdo, métodos de espectrometria e métodos eletroquimicos.

Os métodos de separacdo sdo 0s mais usados para a analise do fenol em &guas naturais
e residuais, principalmente a cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e
cromatografia gasosa (GC). Estas técnicas de separacdo permitem a analise quimica de um
composto presente na matriz complexa de uma amostra. A cromatografia permite a separagéo
dos compostos de misturas complexas durante a andlise realizada em fluxo permitindo a sua
identificacdo e quantificacdo (Ham e Maham, 2015). A separacao ocorre quando uma mistura
de analitos passa através de uma coluna contendo adsorventes, a fase estacionaria, com um
fluxo constante de uma fase mével, que pode ser liquida ou gasosa. A separagdo ocorre pelas

multiplas intera¢fes dos analitos com a fase estacionaria, podendo também ocorrer com a fase



movel se for cromatografia liquida. A medida que os compostos saem separados da coluna sdo
identificados por detectores, sendo o mais utilizado o de espectrofotometria ultravioleta (UV)
(Skoog et al., 1990).

As técnicas analiticas utilizadas na determinacdo de compostos fendlicos sao
principalmente HPLC em combinacdo com deteccdo UV, fotodiodo (DAD), eletroquimica
(EQ) ou Fluorescéncia (FL) (Bagheri et al., 2004; Neng et al., 2014; Jauregui e Galceran, 1997;
Suliman et al., 2006). Também, a GC com detector de ionizacdo da chama (FID) e
espectrometria de massa (MS) sao ferramentas comuns para analise de fenois, geralmente apds
extracdo (Bagheri et al., 2003; Faraji, 2005). A extracdo é um passo de pré-concentracdo dos
fendis indispensavel para alcangar os niveis de sensibilidade necessarios. Os metodos de
extracdo mais usados sdo a extracdo por fase sélida (Bagheri et al., 2003; Bagheri et al., 2004),
extracao por fase sdlida em disco (Jauregui e Galceran, 1997) ou microextracdo adsortiva com
barra (Neng et al., 2014).

Alguns exemplos da utilizagdo dessas metodologias em andlises com fenol, sdo:
modelagem estatistica e otimizacdo da adsorcdo do fenol utilizando na quantificacdo HPLC
com detector DAD (ElI Salam et al.,, 2017); investigacdo da adsorcdo de fendis em
nanodiamantes utilizando coluna de cromatografia liquida e HPLC (Lanin et al., 2016);
adsorcao de fenol e azul de metileno de efluentes utilizando HPLC equipado com detector DAD
(Makrigianni et al., 2015); e, recuperacdo de fendis de solucdo aquosa utilizando membrana de
fibras ocas e usando para analises 0 HLPC com detector DAD (Gonzalez-Mufioz et al., 2003).

Os métodos de espectrometria englobam as técnicas que permitem medir a radiacéo
eletromagnética absorvida por moléculas ou atomos que esta diretamente relacionada com a
concentracdo desses compostos (Skoog et al., 1990). Na analise de poluentes, as técnicas mais
usadas sdo as de ultravioleta-visivel (UV-Vis) e FL.

Em trabalhos de estudo com o fenol, a espectrofotometria UV permitiu: monitorizacao
de processos de oxidacdo (fotodegradacdes) no tratamento de compostos organicos (como o
fenol) nocivos em ETAR industrial (Walker et al., 2003); determinagdo de fendis baseada numa
reacdo com monobrometo de iodo, seguido de uma extragdo dos produtos com ciclo-hexano
(Bosch et al., 1987); estudo do equilibrio e cinética na remogéo de fenol por zeo6litos ativados
(Cheng et al., 2016); analise da remocéo simultanea de fenol e cianeto de solugdes aquosas por
adsorcdo com carvéo ativado preparado com casca de coco (Singh e Balomajumder, 2016); e,
verificacdo da adsorcdo de fenois utilizando carvéo ativado preparado a partir de rejeitos de
agricultura (Singh et al., 2008).



Apesar das técnicas de cromatografia ou espectrofotometria serem de alta precisao e
exatiddo, exigem equipamento de custo elevado, bem como investimento constante para sua
manutencdo e operacdo. Esses fatores explicam o fato de muitas ETARS ndo possuirem tais
equipamentos para medicao in situ.

A eletroquimica, por vez, permite a quantificacdo de substancias utilizando como base
as reacdes de oxidacdo-reducdo. Os métodos mais utilizados pela eletroquimica sdo os da
potenciometria e a voltametria (Skoog et al., 1990). De realcar que alguns métodos
eletroquimicos ja sdo utilizados nas ETARS, no controlo diario do tratamento das aguas, como:
a potenciometria para determinacdo do pH e a condutivimetria para medi¢do da condutividade
da agua, que é dependente da quantidade total de ides. Mas, neste trabalho pretendeu-se
desenvolver elétrodos de trabalho para a quantificacdo de fenol, usando o método da
voltametria. Estas técnicas tém se apresentado como uma solugdo para a monitorizacgéo in situ
e on-line em ETARS, uma vez que podem ser realizadas com equipamentos simples, portateis
e de baixo custo, permitindo fazer analises rapidas e automatizadas.

Existem varios exemplos do uso da voltametria na analise de em funcdo do material
do elétrodo, como por exemplo, a aplicacdo de: microelétrodos de carbono e voltametria de
onda quadrada na analise direta de fungicida dimetomorfe em &guas naturais (Oliveira et al.,
2013); elétrodo de mercurio gotejante usando voltametria de redissolucao catddica por impulso
diferencial e voltametria ciclica para a analise de residuos de espironolactona em aguas
residuais industriais e em formulacGes de farmacos (El-Shahawi et al., 2013); elétrodo de
diamante dopado com boro e voltametria de onda quadrada para a determinacéo de atrazina em
aguas de rio (Svorc et al., 2013). Também na anélise do fenol, varios estudos mostram a
aplicacdo de diferentes elétrodos de trabalho com base de carbono, por exemplo: por
voltametria ciclica estudaram-se as condi¢6es de aplicacdo elétrodo de carbono vitreo na analise
do fenol e por voltametria de pulso diferencial a sua quantificacdo (Mathiyarasu et al., 2004);
um eletrodo de carbono screen-printed modificado com nanotubos de carbono de parede Unica
e poli(3,4-etilenodioxitiofeno) foi usado para a determinacdo de fenol e clorofendis, usando
voltametria ciclica (Negash et al., 2015); um elétrodo de carbono “screen-printed”
eletroquimicamente ativado foi utilizado para a detec¢do de fenol com voltametria ciclica e de
pulso diferencial (Sakthinathan et al., 2015); por voltametria ciclica, com elétrodo de carbono
vitreo modificado eletroquimicamente numa solucdo de KOH com acetona (Uskova et al.,
2014).



1.4 VOLTAMETRIA

A voltametria € um método eletroquimico extremamente versatil que permite a
obtencdo de informacdes fundamentais sobre propriedades das substancias de uma amostra a
partir do sinal de intensidade de corrente gerado com um varrimento de diferenca de potencial
entre os elétrodos (de Souza et al., 2003; Otles, 2016). A voltametria apresenta grandes
vantagens, permitindo, por exemplo: relacdo direta entre a concentragdo da amostra em analise
e a intensidade de corrente; analise direta da amostra sem necessidade de passos de purificacao;
medicdo em amostras coloridas ou contendo particulas sélidas dispersas; menor custo de
instrumentacdo e dos materiais utilizados quando comparadas as técnicas cromatograficas e
espectroscopicas; alta sensibilidade também se comparadas com as técnicas espectrométricas e
cromatograficas; eficiéncia na deteccdo de baixas concentracdes; rapidez na realizacdo das
andlises (de Souza et al., 2003; Wang, 2006; Otles, 2016). Estas vantagens mostram o porqué
do interesse na aplicacdo da voltametria, principalmente devido ao seu desempenho que é
comparavel ao das técnicas tradicionais utilizadas na analise ambiental (de Souza et al., 2003).

O sistema eletroanalitico usualmente é composto por trés modulos: um potenciostato,
que permite fazer um varrimento do potencial em um intervalo definido e efetuar medigdes da
intensidade de corrente; um computador pessoal, para armazenamento e processamento de
dados da leitura do potenciostato; e uma célula eletroquimica, onde ocorrem as medicdes
analiticas (Otles, 2016). A célula eletroquimica é normalmente constituida pelos elétrodos de
trabalho, auxiliar e referéncia (Figura 3). Os fendmenos oxidacdo-reducdo ocorrem na interface
entre a solucdo a analisar e a superficie do elétrodo de trabalho O elétrodo de referéncia
contribui com um potencial constante, enquanto no elétrodo auxiliar ocorrem reacGes contrarias
as que acontecem no elétrodo de trabalho, permitindo o equilibrio do sistema (Wang, 2006;
Otles, 2016).
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Figura 3. Representacdo esquematica de uma célula eletroquimica com 3 elétrodos
R- Elétrodo de referéncia; W- Elétrodo de trabalho; C- Contra-elétrodo; V- Controlo de potencial; A- Fluxo de
corrente.
Fonte: Otles, 2016

1.4.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica é a primeira técnica utilizada em estudos eletroquimicos e a mais
usada para obtencdo de informacdo qualitativa sobre reacbes eletroquimicas, como por
exemplo, sobre a termodindmica de processos redox, a cinética das reacdes de transferéncia de
elétrodos e as reacfes quimicas envolvidas ou processos de adsor¢do (Wang, 2006). Esta
técnica consiste no varrimento linear de potencial entre um elétrodo de trabalho e um de
referéncia, inseridos na solucdo a analisar, no sentido positivo entre valores de potencial
definidos como inicial e final ou de retorno. Quando se atinge este, inverte-se a dire¢do do
varrimento potencial até o valor definido como inicial. Este varrimento pode ser efetuado uma
vez (1 ciclo) ou repetido em ciclos multiplos (Silva, 1998; Wang, 2006; Otles, 2016; Brett,
1993).

Com o varrimento linear um composto da solugdo é eletrolisado, sofrendo oxidacgéo
ou reducdo, através da alteracdo do potencial na superficie do elétrodo de trabalho, o que torna
a superficie suficientemente positiva ou negativa para receber ou transferir eletrdes na analise
da solucéo (Brett, 1993). Durante o varrimento de potencial, o potenciostato mede a intensidade
de corrente resultante em funcdo do potencial aplicado, que é proporcional ao gradiente
formado pela diferenga de concentracdo na superficie do elétrodo e a solugdo, permitindo a
quantificacdo de um composto eletroativo. A representacdo grafica da analise corresponde ao

voltamograma ciclico (Silva, 1998). Numa reacdo reversivel, os parametros de interesse que se
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obtém do voltamograma ciclico sdo os valores das intensidades de corrente e 0s potenciais dos
picos catodico e anodico (Figura 4).
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Figura 4. Voltamograma ciclico tipico de um ciclo para reacdo reversivel
Epc — Potencial de pico catodico; Epa — Potencial de pico anddico; Ipc — Corrente de pico catddica; Ipa —
Corrente de pico anddica.

Potencial (V)

1.4.1.1 Voltametria Ciclica de uma Reacdo Reversivel

A cinética (ks) com que ocorre a transferéncia de eletrGes define se determinado par
conjugado redutor/oxidante (par redox) possui reversibilidade eletroquimica. Se a transferéncia
ocorrer de forma rapida (ks > 0,020 cm/s), sem barreiras termodinamicas significativas,
considera-se que o par redox possui reversibilidade eletroquimica. Em comparacdo, se a
cinética de transferéncia é intermédia (0,020 > ks > 5x107), a reagdo (par redox) que ocorre é
quase reversivel; e se forem lentas (ks<5x10°), é considerado eletroquimicamente irreversivel
(Brett, 1993).

O par redox ferrocianeto/ferricianeto é eletroquimicamente reversivel e, por isso, €
usado para avaliar o desempenho eletroquimico dos elétrodos de trabalho construidos. As
equacOes 1 e 2 demostram o comportamento do par redox com a aplicagdo da voltametria
ciclica. Quando um potencial positivo é aplicado numa solugdo de ferrocianeto/ferricianeto,
uma corrente anddica é originada a partir da oxidacéo de ferrocianeto, [Fe(CN)s]* (Equacéo 2).
Dessa forma, o elétrodo € o agente oxidante e a corrente de oxidagdo formada origina um pico
crescente. Em contrapartida, quando um potencial negativo € aplicado, a corrente anodica
mantem-se até que o elétrodo se torne um forte redutor e forme uma corrente catodica,
consumindo o ferricianeto, [Fe(CN) ¢]*, formado na superficie adjacente ao elétrodo originando

um pico decrescente (Equacéo 3).
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[Fe(CN)e]* = [Fe(CN)e]* + 1e Equagéo 2
[Fe(CN)e]* + 1e” > [Fe(CN)e]* Equagéo 3

Os processos reversiveis permitem estabelecer critérios de diagndsticos (Silva, 1998),
ou seja, podem ser utilizados para verificar se determinado elétrodo de trabalho possui
desempenho eletroquimico desejavel. A Tabela 2 expde as caracteristicas de solugdes redox

com reversibilidade eletroquimica medidas por voltametria ciclica (Silva, 1998; Brett, 1993).

Tabela 2. Caracteristicas para reacfes reversiveis usando a voltametria ciclica
Caracteristica Equacao correspondente
Potencial redox (E°) centrado entre o potencial de pico catédico (Epc) 0_
g E®= (Epc + Epa)/2
e 0 anodico (Epa)
NUmero dos elétrdes (n) pode ser determinada pela diferenca entre
0s potenciais de pico. Para processos mono-electronicos, essa E = Epa— Epc=0,059/n
diferenca deve ser de, aproximadamente, 0,059 V.
Razdo entre intensidade de corrente de pico catodica (lyc) e a do pico
aniddica (Ipa) € unitaria
A intensidade de corrente de pico catddico (ipc) em sistemas
reversiveis é dada a partir da equagdo de Randles-Sevcik, onde:
n= ndmero de elétrdes envolvidos, A= area do elétrodo (m2); D= ipc= 2,69 x 108 n¥2 AD¥2 V2 C
coeficiente de difusdo (m?/s); C= concentragéo (mol/L);
v=velocidade de varrimento (V/s)

Ipc/lpa = l

1.4.1.2 Voltametria Ciclica do Fenol

O trabalho de Enache e Oliveira-Brette (2011) mostra 0 comportamento voltamétrico
ciclico do fenol (Figura 5) utilizando um elétrodo de trabalho de carbono vitreo, um elétrodo
auxiliar de fio de platina e um elétrodo de referéncia Ag/AgCl (KCI 3 M). Usando uma solugéo
de fenol 30 uM de pH 7,0 e solucdo tampao fosfato 0,1 M, saturada com nitrogénio molecular,
obtiveram: no primeiro ciclo, um pico de oxida¢do (pico anddico) do fenol ao potencial +0,71
V (pico 1a) e dois picos de reducdo (picos catddicos) ao potencial de +0.40 V (pico 3c) e +0,29
V (pico 2c¢); e, no segundo ciclo, além dos picos que aparecem no primeiro ciclo, mais dois
picos de oxidacao (picos anddicos) ao potencial aproximado de +0,33 V (pico 2a) e +0,43 V

(pico 3a)
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos de 2 ciclos tipico do fenol
Fonte: Enache e Oliveira Brette (2011)

Os picos catodicos correspondem a reducdo dos dois produtos de oxidacdo de fenol,
0-quinona a o-dihidroxibenzeno (A) (catecol, pico 3c) e p-quinona a p-dihidroxibenzeno (B)
(hidroquinona, pico 2c). Na Figura 6 mostra-se 0 mecanismo de reagdo representativo das

transformacdes ocorridas pelo fenol (Enache e Oliveira-Brette, 2011).
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Figura 6. Mecanismo de reacéo electroquimica do fenol
Fonte: Enache e Oliveira-Brette (2011).

Neste trabalho, a anélise do fenol foi feita com a informagdo do pico de oxidacdo,
estudando-se qual o sinal mais adequado para a analise de fenol: intensidade de corrente do

pico ou a area do meio pico.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 REAGENTES E PRODUTOS QUIMICOS
Todos os reagentes e produtos quimicos que foram utilizados neste trabalho tinham

qualidade adequada para anélise e apresentam-se na Tabela 3. Todas as solucdes preparadas

neste trabalho usaram agua deionizada (tipo I1).

Tabela 3. Reagentes e produtos quimicos utilizados neste trabalho

Composto Formula Molecular Marca
Hidrogenofosfato de Potassio K2HPO4 Panreac
Dihidrogenofosfato de Potéssio KH2PO, Fluka
Hexacianoferrato (111) de potassio Ks[Fe(CN)e] Acrds Organics
Hexacianoferrato (1) de potassio Ka[Fe(CN)e] Acrds Organics
Fenol CeHsOH Fluka
Acido Acético CH3;00H Panreac
Acetato de Sddio C,HsNaOH Merck
Ureia CHN20 Sigma-Aldrich
Formaldeido H.CO Chem- Lab NV
Cloreto de Zinco ZnCl; Panreac

2.2 CONSTRUCAO DE ELETRODOS DE TRABALHO

Os elétrodos de trabalho (Figura 7) foram construidos utilizando como material de
suporte um cilindro de acrilico. Na extremidade inferior, colocou-se uma pasta preparada com
diferentes percentagens de grafite, 6xidos de metal e resina epoxilica (marca Araldite). Um fio
de cobre foi colocado no centro do elétrodo, em contato com a pasta, € com um comprimento
que ultrapassava a extremidade superior, que foi vedada com resina Araldite. Na Tabela 4 se
encontram as percentagens de resina epoxilica, carbono e 6xido de metal de cada elétrodo
compdsito usado para anélise do fenol.

Tabela 4. Composicéo dos elétrodos construidos
Elétrodo Resina Carbono Oxido de Metal Oxido de Metal

(Identificacdo)  (%0) (%) (%)

C 50.0 50.0 0.0 -
C+15% Al,03 44.6 40.4 15.0 Al,O3
C+7,5% Cu,O  48.6 43.9 7.5 Cu0
C+ 7,5% PbO, 48.5 44.0 7.5 PbO,

C+7,5% TiO, 485 43.9 7.5 TiO,
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Figura 7. Imagem dos elétrodos de trabalho construidos

Os 6xidos de metal utilizados apresentam insolubilidade em &gua no intervalo de
valores de pH entre 5,0 e 8,0, com exce¢do do Cu20, que é parcialmente soltvel em pH 5,0.
Ainda, o PbO- apresenta solubilidade em &cido acético (Lewis e Lewis, 2016; Windholz et al.,
1975).

2.3 EQUIPAMENTO E ELETRODOS

A célula eletroquimica (Figura 8) que foi utilizada neste trabalho tem trés tipos de
elétrodos: como elétrodo de trabalho foram utilizados os elétrodos compositos; um elétrodo de
filamento de prata foi o elétrodo auxiliar ou contra-elétrodo (Biologic Science Instruments, A
— 002233); e, como elétrodo de referéncia foi utilizado elétrodo Ag/AgCI de jungdo simples

(Biologic Science Instruments, RE — 1B).

Figura 8. Célula eletroquimica utilizada neste estudo
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Os elétrodos eletroquimicos foram ligados a um equipamento potenciostato-
galvanostato (PG580, Uniscan), controlado com o Software UIEChem versdo 1.34 (Unisan
Instruments Ltd), instalado em um computador, permitindo a analise e aquisi¢do dos sinais de

voltametria.

2.4 PROCEDIMENTOS VOLTAMETRICOS

2.4.1 Estudo do Desempenho Voltamétrico dos Elétrodos

Para avaliar o desempenho eletroquimico dos elétrodos de trabalho usou-se uma
solucdo padrdo de par redox ferrocianeto/ferricianeto. Os voltamogramas ciclicos obtidos nas
analises desta solucdo foram avaliados com o objetivo de verificar se a informacao
eletroquimica era indicativa de se tratar de um sistema reversivel. Neste estudo mediram-se 0s
potenciais dos picos do fenol e os respectivos valores de intensidade de corrente, de
voltamogramas ciclicos representativos de cada elétrodo.

Os conceitos teoricos aplicados estdo descritos na seccdo 1.4.1.2. As condicgdes
definidas no potenciostato para a andlise da voltametria ciclica, encontram-se descritas na
Tabela 5.

A solucdo redox ferrocianeto/ferricianeto foi preparada a partir da diluicdo de 0,4224¢
de K4Fe(CN)s e 0,3292g de KFe(CN)s em 100 mL de solugdo tampao de fosfato 0,1 mol/L. A
solugéo tampéo de fosfato foi preparada misturando, com agitacao, as solucGes de concentragdo
0,1 mol/L de KoHPO4, e KH2POy4, ( 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 pHmetro, Hanna Instruments pH 211

microprocessor pHMeter).

Tabela 5. Condicdes definidas no potenciostato para a andlise da voltametria ciclica

Parametro Condicao adotada no teste
Potencial Inicial (volts) 1,1
Tempo de Potencial Inicial (segundos) 5
Potential 1 (volts) -1,1
Velocidade de varrimento (V/seg) 0,25
Volts por ponto 0,02
Ndmero de ciclos 1

Intervalo de corrente (mA/V) 1




16

2.4.2 CondigOes Experimentais para Analise do Fenol

Para determinar as condicdes experimentais ideais para quantificacdo do fenol, foram
realizados trés estudos: variacdo de pH, velocidade de varrimento do potencial e a analise do
efeito do nimero de ciclos no voltamograma.

Para definir o valor de pH que permitia obter o maior sinal de intensidade de corrente
no pico de fenol, testaram-se todos os elétrodos compdsitos numa solucdo de concentracéo
aproximada de 2500 uM de fenol, preparada com solucdo tampéo de acetato com diferentes
valores de pHs: 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e, 8,0.

A velocidade de varrimento ideal foi determinada utilizando a solucdo de fenol que foi
selecionada no estudo do efeito do pH. Foram realizados testes com todos os elétrodos
compositos com diferentes velocidades de varrimento (0,02; 0,05; 0,10; 0,15; 0,20; 0,25; e, 0,30
V/s) com o objetivo de verificar a sua influéncia na intensidade de corrente no pico do fenol. A
velocidade de varrimento que apresentou os maiores resultados de intensidade de corrente foi
utilizada para a calibracdo e todos 0s posteriores ensaios voltamétricos.

Por fim, um ensaio com solucdo de fenol de mesma concentracdo que os testes
anteriores e utilizando as condic¢des de pH e velocidade determinadas, foi analisada em trés
ciclos, a fim de determinar qual seria 0 melhor ciclo para realizar a quantificacao.

Todas as analises realizadas nesse topico utilizaram as condi¢des de potencial inicial,
potencial final, volts por ponto e intervalo de corrente, fixas de acordo com a Tabela 2 da se¢éo
2.4.1. Os ensaios de variacdo de pH e velocidade utilizaram apenas 1 ciclo.

A solucdo de tampdo de acetato utilizada em todas as analises com o fenol foi
preparada a partir da mistura, com agitacdo, da solucdo de acido acético 0,5 mol/L (dilui¢do de
7,25 mL do acido em 250 mL de &gua deionizada) e da solucdo de acetato de sodio 0,5 mol/L
(diluicdo de 136,09 g em 2 litros de 4gua deionizada), até se atingir o valor do pH desejado. O
controlo do pH foi feito usando um elétrodo de pH combinado ligado a um pHmetro (Hanna
Instruments pH 211 microprocessor pHmeter).

A solucdo utilizada para a determinacao das condigdes experimentais para analise com
fenol foi preparada a partir da adicdo de aproximadamente 2500 uM de fenol e 5 mL de solugéo
tampé&o de acetato 0,5 mol/L em baldo volumétrico de 100 mL, ajustando o volume com agua
deionizada.
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2.4.3 Calibragéo

Para a calibracdo voltamétrica usaram-se solu¢Ges com concentracGes de Fenol a
variar entre 20 e 80000 uM preparadas com solucdo tampéo de acetato de pH definido na etapa
anterior. Todos os elétrodos compositos de trabalho preparados foram usados na anélise destas
solugdes. Os voltamogramas ciclicos obtidos foram analisados pelo Software do Potencistato
através da funcéo Peak analysis e os parametros intensidade de corrente e area do meio pico do
fenol foram medidos com o objetivo de estabelecer qual o melhor sinal para se obter calibracdes

robustas. Assim, para cada elétrodo analisado, duas diferentes retas de calibra¢&o foram obtidas.

2.4.4 Estudos de Precisdo e Exatidao

Com objetivo de testar a precisdo e a exatiddo das analises voltamétricas de cada
elétrodo preparado, 3 soluc@es de controlo de qualidade (SCQ) foram preparadas com o0s niveis
825, 2880 e 8250 uM (com solucdo tampédo de valor de pH selecionado na secdo 2.4.2). Por
voltametria ciclica retirou-se informacao sobre os valores das intensidades de corrente e area
do meio pico de fenol para cada elétrodo de trabalho compdsito, permitindo quantificar as
respectivas concentragdes usando as calibrages obtidas na secdo 2.4.3. A variabilidade dos
resultados foi avaliada calculando o desvio padréo relativo das concentracGes e a exatidao, pelo
erro relativo percentual. Com estes dados pretende-se selecionar qual o parametro do pico de

fenol mais adequado para estabelecer a calibracao.

2.5 SOLUCAO SINTETICA

Para avaliar o comportamento dos elétrodos na analise de fenol em solu¢do com outros
compostos, uma agua residual sintética foi preparada (Tabela 6), de acordo com a descrigdo
apresentada no trabalho de Pérez-Silva et al. (2013) em andlises com fenol, mas, sem uso de
agua residual na sua composicéo.

Para confirmar a influéncia de cada composto presente na solugdo de agua residual

sintética no voltamograma ciclico, analisou-se também cada composto preparado isoladamente.
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Tabela 6. Compostos e concentracdes utilizadas na preparacdo de agua residual sintética

Composto Concentracdo (mg/L)
Ureia (CH4N20) 50,4
Dihidrogenofosfato de potassio (KH2POa) 29,6
Formaldeido (H.CO) 460
Cloreto de zinco (ZnCly) 472
Fenol (CsHsO) 1072

2.6 REMOCAO DO FENOL POR ADSORCAO

Dois ensaios de adsor¢do foram feitos com objetivo de aplicar os elétrodos compdsitos
confeccionados na avaliagdo da remocéo de fenol. Como adsorventes, foram utilizados o carvao
ativado industrial (Merck, sem mais informacéo) e o polimero XAD-2 (Amberlite, 20-60 de
malha, 90 A de tamanho médio de poro, = 300 m?/g de area da superficie).

O ensaio consistiu na mistura de massas do adsorvente (0,025; 0,05; 0,1; 0,2; e, 0,3 9),
com 45 mL de solucéo de fenol de concentracdo de 200 mg/L. A mistura sofreu agitacdo por
15 minutos e repouso por 20 horas. Apds esse periodo, as amostras foram filtradas, para
remocao das particulas do adsorvente, e a solucdo obtida foi imediatamente analisada apos
diluicdo de 10 mL de solucdo com 5 mL de solugdo tampao pH 5 e dgua deionizada até se obter

o volume final de 25 mL.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PROCEDIMENTOS VOLTAMETRICOS

3.1.1 Estudo do Desempenho Voltamétrico dos Elétrodos

Os elétrodos compositos construidos para analise do fenol foram previamente testados
na resposta eletroquimica com solucdo redox de ferrocianeto/ferricianeto. A partir dos
voltamogramas ciclicos gerados os sinais potencial e intensidade de pico a partir da linha de
base foram medidos para os picos anddicos (lpa) € catodicos (Ipc), a fim de possibilitar o calculo
de: razdo entre as intensidades de pico (Ipc/lpa), Variagdo do potencial redox anddico e catodico
(AE) e potencial redox (E®).

Todos os elétrodos apresentaram uma boa avaliagdo do processo redox no intervalo de
potencial entre -1,1 e +1,1 V, originando voltamogramas ciclicos que podem ser vistos na
Figura 9 e que se assemelham ao considerado tipico para uma solucéo redox (Silva, 1998; Brett,
1993). Os parametros calculados para cada elétrodo a partir dos voltamogramas ciclicos obtidos

apresentam-se na Tabela 7.
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Figura 9. Voltamogramas obtidos para os 5 elétrodos em analise com o par redox ferrocianeto/ferricianeto
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Tabela 7. Parametros para avaliacdo de uma reacdo reversivel por voltametria ciclica

Elétrodo Ipc/lpa AE (mV) E° (mV)
C 0,96+0,01 520x1 2201
C+15% Al:03 1,03+0,01 360x1 200£1

C+7,5% Cu20 1,09+0,09 346,67+11,55 213,33+5,77
C+7,5% PbO2 0,98+0,01 353,33+23,09 210+1
C+7,5% TiO, 0,98+0,02 553,33+41,63 183+20,82

Todos os elétrodos de trabalho apresentaram raz&o entre intensidades de pico anddica
e catodica proxima de 1,0, mostrando um bom desempenho analitico para um sistema redox
reversivel. Como a reacdo de oxido-reducdo para o par redox escolhido é de transferéncia de
um eletrdo, uma medicédo perfeita da variacéo entre os potenciais anddico e catodico resultaria
em um valor tedrico de 59 mV. Assim, quanto mais afastado o valor obtido for do valor teérico,
maior o afastamento da reversibilidade. Mas, poucos elétrodos se aproximam deste valor, um
exemplo de elétrodo de carbono vitreo, encontrado na literatura, apresenta um valor de 102 mV
para AE. Concluiu-se entdo que os elétrodos de trabalho construidos para este trabalho analisam
a solucdo redox ferrocianeto/ferricianeto como um processo quase-reversivel. E de salientar
que os elétrodos com valores mais baixos de AE, contém na composicdo da superficie do
elétrodo os oxidos de metal Al203, Cu20 e PbOz, enquanto os elétrodos compostos somente por
grafite (C) e com o 6xido de metal TiO», tiveram valores mais elevados.

Os valores de E° (potencial redox da solucdo analisada em equilibrio), obtidos pelos
elétrodos compdsitos, variaram entre 183 e 220 mV, mostrando uma variacao pequena como
era esperado, considerando que as composi¢des dos elétrodos sdo semelhantes, pois sdo a base
de grafite-epoxi. De realcar, que os elétrodos de trabalho com adicdo de Oxidos de metal
apresentaram valores de E° inferiores ao elétrodo sé com grafite, o que pode significar que a
diferenca encontrada possa ser devida a alguma influéncia do 6xido de metal adicionado.

Globalmente os elétrodos estudados mostram bom comportamento eletroquimico e,

por isso, sdo considerados adequados para a possivel analise do fenol.

3.1.2 Condigdes Experimentais para Analise do Fenol

Ap0s verificada a resposta eletroquimica dos elétrodos, foram feitos testes de variagdo
de pH, velocidade de varrimento e numero de ciclos de anélise, com finalidade de determinar
as melhores condicGes experimentais para realizacdo da calibracao do fenol.

Solugdes com concentragdo aproximada de 2500 uM de fenol foram preparadas com

solucBes tampdo com valores de pH 3, 4, 5, 6, 7 e 8, e analisados com os elétrodos para obter
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os voltamogramas ciclicos, a partir dos quais se mediram a intensidade de corrente e &rea do
meio pico do fenol. Na Figura 10 é possivel verificar a variacdo dos resultados de intensidade
de corrente (A) e area do meio pico (B) de fenol para os elétrodos analisados a partir dos sinais
obtidos pelos voltamogramas para os diferentes valores de pH. As faixas de pH 3 e 4 ndo estdo
expressas na Figura 10 uma vez que os voltamogramas gerados como respostas ndo permitiram
medicao dos parametros em analise, conforme pode ser visto na Figura 11, onde se apresentam

todos os voltamogramas obtidos.
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Figura 10. Variacgdo dos sinais voltamétricos de intensidade de corrente (A) e area do meio pico (B) do fenol em
funcgdo da variacdo do pH

Como pode ser observado, o pH 5 foi 0 que apresentou, em geral, maiores valores para
0s parametros em andlise, e por isso, foi o valor escolhido para todos os estudos a seguir
apresentando analises do no fenol

Quando se analisa separadamente os resultados obtidos com o sinal de intensidade de
pico (Figura 10. A), percebe-se que apesar de os maiores valores serem encontradas para a faixa
de pH 5 (variando de 310 a 335 pA), a redugéo desse parametro que acompanha o aumento do
valor do pH é mais subtil, se comparado a reducdo da &rea do meio pico no grafico da Figura
10. B. Ainda, verifica-se que o elétrodo C+7,5% Cu20 apresentou um comportamento destoante
dos demais; alcangcou uma intensidade de corrente do pico de aproximadamente 230 pA em pH
5, que é um valor relativamente menor que os demais elétrodos; sofreu uma pequena reducéo

em pH 6 e teve um incremento grande em pH 7, atingindo o maior valor para este elétrodo e
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assemelhando-se aos maiores valores encontrados para o restante dos elétrodos. Quando foi
testado em pH 8, este sofreu uma pequena redugdo em comparagdo ao pH 7, mas o valor de
intensidade obtido foi maior que os valores de pHs 5 e 6. Em comparacdo, quando o
comportamento apresentado no grafico é referente a area do meio pico do fenol, observa-se que
todos os elétrodos apresentaram comportamento semelhante: maior valor de intensidade de
corrente encontrado em pH 5 (variando de 176 a 326 puC), com reducdo do valor até pH 7. A
pH 8, dois elétrodos geram resultados ainda menores (C+15% Al;O3 e C+7,5% PbO>); um
apresenta um pequeno aumento (C+7,5% TiO.); e, dois apresentam valores semelhantes aos
obtidos em pH (C e C+ 7,5%Cu0).
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos do comportamento de cada elétrodo a diferentes valores de pH
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Escolhido o valor ideal de pH (5,00), estudou-se o efeito da velocidade de varrimento
nos voltamogramas utilizando também a solucdo de concentragdo de fenol de 2500 uM,
preparada com solucao tampé&o de pH 5. Assim, a partir dos voltamogramas obtidos nas analises
com velocidades de varrimento de 0,02, 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,25 e 0,3 V/s, o sinal intensidade
de corrente de pico do fenol foi obtido. A relacéo entre o valor de intensidade de corrente e a
raiz quadrada da velocidade de varrimento, pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12. Relacéo entre intensidade de corrente de pico e raiz quadrada da velocidade de varrimento

A partir da Figura 12, pode ser observado que o aumento da velocidade de varrimento
até 0,25 V/s (VY,=0,5) significou um aumento também na intensidade de corrente do pico para
todos os elétrodos. Para V=0,25 V/s os valores de intensidade de corrente variaram entre 300 e
400 pA para os elétrodos compositos, fazendo com que se escolhesse essa velocidade como
ideal. Para a velocidade de varrimento igual a 0,3 V/s apenas o elétrodo C+7,5% Cu2O
apresentou resultados mais levados.

Utilizando os valores de pH 5,0 e velocidade de varrimento 0,25 V/s, e a mesma
concentracdo de fenol, foi realizado um novo ensaio com a finalidade de estudar as alteracdes
obtidas de uma anélise voltamétrica de trés ciclos no voltamograma ciclico de avaliagdo do pico
do fenol.

Pode ser observado na Figura 13 a presenca de um anico pico de fenol (ao potencial
aproximado de +1,0 V) que fica visivel apenas no primeiro ciclo. Nos ciclos 2 e 3, hd uma
grande reducéo da defini¢do do pico do fenol, comportamento esperado que se deve ao bloqueio
da superficie do elétrodo com os produtos da oxidagdo fendlica (Mathiyarasu et al., 2004),
situacdo esperada considerando o que foi referido na se¢do 1.4.1.2. Dessa forma, ressalta-se
como inviavel a realizacdo da anélise com mais de um ciclo e é de referir a importancia da
limpeza dos elétrodos entre as analises, necessaria para renovar novamente a superficie do

elétrodo. Também se obtiveram 2 picos catddicos de pequena intensidade (aos potenciais



25

aproximados de +0,4 e +0,7 V), que estdo associados a reducao dos dois produtos formados no
varrimento anddico, o-fenol e p-quinona.

A figura mostra que o pico de oxidacdo do fenol formado, em geral, se da proximo ao
potencial igual a +1,00 V. Este potencial se mostra diferente do encontrado em outros trabalhos
utilizando elétrodos para medicédo do fenol a partir da voltametria ciclica: nas analises realizadas
por Mathiyarasu et al. (2004), o pico aparece ao potencial de +0,55 V; no estudo de Enache e
Oliveira-Brett (2011), este é visto no potencial igual a +0,71V; e, ao potencial +0.87 V, no
trabalho de Sakthinathan et al. (2015). O trabalho de Mathiyarasu et al. (2004) referiu também
que os picos de reducdo ndo foram observados em grande intensidade, assim como foi
observado neste trabalho, fato atribuido a rapida reacdo de polimerizacdo que consome o
produto de oxidacdo formada na analise reversa.

De referir que no elétrodo C+7,5% Cu.O apareceu um pico ao potencial de +0,5V, que
vai diminuindo com o nimero de ciclos em linha e com a diminuigdo da concentracéo de fenol.
Possivelmente, esse pico expressa a ocorréncia de uma complexacgdo entre o metal da superficie
do elétrodo e o fenol. Outra situacdo foi encontrada nos voltamogramas do elétrodo C+7,5%
PbO> que de forma aleatdria apresentou um pico a -0,5 V. Supde-se que se formou algum tipo

de complexagdo, mas sem uma tendéncia justificavel.
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3.1.3 Calibracéo

Solucdes padrdo com concentracdo variando entre 41 e 82500 uM de fenol foram
preparadas e analisadas pelos elétrodos em meio de solucéo tampdo de acetato 0,1 M e pH 5,00.
O comportamento voltamétrico dos elétrodos nas solugdes de fenol com concentracdo variando
entre aproximadamente 41 e 1020 uM, é exemplificado pelos voltamogramas do elétrodo C
(Figura 14), onde é possivel observar que apenas nas concentracdes a partir de 204 UM o pico
do fenol fica visivel. No grafico, as linhas referentes as trés concentracfes mais baixas
(aproximadamente 82, 61 e 41 uM), encontram-se sobrepostas e ndo apresentam a formacéo do
pico caracteristico do fenol.

C ——1020,1 uM

——816,0 uM
408,0 M

——204,0 uM
81,6 UM
61,2 UM
40,8 uM

0,00015

2,5 -2 —1,5/

Intensidade (A)

0005 ' .
Potencial (V)

Figura 14. VVoltamogramas ciclicos de solugdo com concentracdo a variar entre aproximadamente 41 e 1020 uM
obtidos pelo elétrodo C

Também se verificou que para as soluces padrdo de concentracdes entre 16501 e
82508 UM nédo houve um decaimento gradual do voltamograma obtido, o que mostra o elétrodo
ultrapassou o limite de linearidade, considerando o sinal de intensidade de corrente area do
meio pico do fenol. Isso pode ser exemplificado pelos voltamogramas do elétrodo C (Figura
15), onde as linhas dos voltamogramas ciclicos que representam as 5 concentracdes mais
elevadas apresentam-se distribuidas sem uma ordem de concentracdo, conforme esperado.
Todavia, filtrando as linhas dessa figura, (grafico menor), se percebe que as trés dltimas linhas,
referentes as concentragdes, e 2475, 4125 e 8251 uM se comportam da maneira esperada, onde
os picos do fenol decrescem conforme o nivel de concentragéo.

Dessa forma, definiu-se o intervalo dindmico da calibracdo como sendo entre 204 e
8251 uM e os sinais intensidade de corrente a partir da linha de base e a respectiva area do meio
pico do fenol, foram medidos e relacionados com as concentracfes de fenol, originando duas

retas de calibragdo para cada elétrodo.
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Figura 15. Voltamogramas ciclicos da analise da concentragdo de fenol no intervalo entre aproximadamente
82508 e 2475 uM com o elétrodo C: A) todas as solugdes; B) as trés solugcdes de concentracdes mais baixas

Na Figura 16 mostram-se as duas retas de calibracdo obtidas para cada elétrodo,

incluindo os valores de R? e equacg0es lineares respectivas. A Tabela 8 apresenta os resultados

referentes as calibrac6es dos elétrodos usados, indicando: as concentra¢gdes minimas e maximas

do intervalo dindmico, o coeficiente de correlacdo, os valores da equacéo da reta da calibracdo

e 0s erros associados, bem como, os limites de deteccdo e quantificacdo calculados usando os

parametros da regressao linear:

LD =3,3* Sh/a Equacéo 4
LQ =10 * Sh/a Equacéo 5

Tabela 8. Resultados associados as calibracdes do fenol pelos elétrodos construidos usados

. Cmin Cmax Dec.(a) 0.0rig.(b) LD LQ
Fletrodo M) (um) apM) ) P vy m)
Intensidade de corrente do pico do fenol
C 204 2550 0,998 0,104 0,003 13 4 116 352,06
C+15% Al203 204 4125 0,998 0,137 0,002 -11 4 94 285,19
C+7,5% Cu:20 408 8251 0,998 0,097 0,002 50 7 235 712,17
C+7,5% PbO: 408 4950 0,996 0,117 0,004 23 9 267 809,47
C+7,5% TiO» 408 3878 0,998 0,121 0,003 30 6 157 477,01
. Cmin Cméx Dec.(a) 0.0rig.(b) LD LQ
i 1 V) 1Y) S (Y 1Y) MY (o) MR ) M 1Y)
Area do meio pico do fenol
C 408 8251  0,9993 0,088 0,001 -20 4 172 520
C+15% Al203 619 8251  0,9998 0,097 0,001 -41 3 92 279
C+7,5% Cu20 204 8251  0,9993 0,108 0,001 -25 5 159 482
C+7,5% PbO: 408 8251  0,9993 0,125 0,001 -37 6 164 496
C+7,5% TiO2 408 8251  0,9994 0,098 0,001 -15 5 159 482

Cmin — Concentragdo minima; Cmax — Concentragdo maxima; R — Coeficiente de correlagdo; Dec — Declive; Sa — Desvio padrao
do declive; O.Orig — Ordenada de origem; Sh — Desvio padrédo da ordenada de origem; LD — Limite de detecgdo; LQ — Limite

de Quantificagdo.
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Globalmente, verificou-se que os modelos de calibracdo com o sinal de area do meio
pico apresentam melhores correlagdes (R>0,999) e maior amplitude no intervalo de dindmico,
expressos pelas concentracbes maximas e minimas, em geral de 408 a 8500 M.

Em geral, os declives variaram entre os valores de 0,097+0,002 e 0,137+0,002 nas
calibragcdes usando o sinal intensidade de corrente, e entre os valores de 0,088+0,001 e
0,126+0,002 nas calibragfes usando como sinal, a &rea do meio pico. Usando um teste Z de
comparacdo de médias, verificou-se que os dois declives apresentados por cada elétrodo eram
diferentes significativamente (valores de p < 0,001). A mesma situacdo foi encontrada para 0s
elétrodos nos valores da ordenada na origem das duas calibracfes (valores de p < 0,001),
ressaltando que as calibragdes obtidas pelos sinais de intensidade de corrente e area do meio
pico ndo sdo semelhantes. Ainda, verificou-se que, em geral, os declives obtidos com o sinal
intensidade de corrente foram superiores aos da calibracdo com os sinais de area do meio pico,
mas, globalmente, a sensibilidade é da mesma ordem de grandeza.

Quanto aos limites de deteccdo e quantificacdo obtidos, se verifica que 0s menores
valores, respectivamente 92 e 278 uM, foram obtidos utilizando os parametros da reta de
calibracdo com sinais de area do meio pico obtidos para o elétrodo C+15%Al>03. Nos outros
ndo foi possivel perceber uma tendéncia de valores mais baixos conforme o modelo de
calibracdo usado.

Comparando os resultados obtidos para o limite de deteccdo e quantificacdo com 0s
de outros trabalhos que utilizaram voltametria ciclica para quantificacdo de fenol, verificou-se
que a metodologia desenvolvida neste trabalho apresentou limites mais altos. Por exemplo, no
estudo conduzido por Mathiyarasu et al. (2004), utilizando carbono vitreo, o limite de deteccao
encontrado foi de 5 pM, enquanto o trabalho de Negash et al (2015) utilizando elétrodo
impresso de carbono modificado, apresentou limite de deteccdo de 0,38 UM e faixa de
quantificacdo entre 0,6 e 600 uM. Todavia, considerando que o trabalho foi desenvolvido no
laboratério sem controlo de temperatura e sem cuidados ao nivel das solu¢des analisadas, como
por exemplo desgaseificacdo, espera-se que em trabalhos futuros, se consiga baixar os niveis.
De referir também que os elétrodos preparados sdo mais baratos e robustos no seu manuseio,
principalmente quanto a limpeza da superficie do elétrodo. Por exemplo, no trabalho de
Mathiyarasu et al. (2004), os elétrodos eram limpos com alumina em suspenséo, lavados e ainda
eram deixados em repouso em agua por 5 minutos; ainda, no estudo desenvolvido por Enache
e Oliveira-Brette (2011), onde foram realizadas anélises do pico de fenol com concentragéo de
30 uM, os elétrodos eram limpos a cada analise com spray de diamante e enxaguados com agua

deionizada purificada por 30 segundos, e as analises eram repetidas varias vezes até que se
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obtivesse um pico com a linha de base alinhada. Neste trabalho, comparativamente, os elétrodos
eram enxaguados com agua deionizada e limpos com lixa d’agua 1200 e ainda, as analises eram
feitas apenas uma vez. Tal facilidade no manuseio dos elétrodos entre analises fornece
vantagens no estudo de fenol em matrizes complexas, além de ser importante caracteristica em
um contexto de monitorizagdo in situ, por exemplo. Ainda, os elétrodos construidos permitem
um intervalo dindmico muito mais alargado (204-8250 uM) em comparacao a outros trabalhos
(0,6-600 uM; Negash et al, 2015), fato que possibilita sua utiliza¢do “quase direta” em amostras
de agua provenientes de inddstrias que utilizem fenol, sem necessidade de dilui¢bes, por
exemplo.

Com objetivo de verificar qual dos dois modelos de calibragdo apresenta melhores
resultados de previsdo, na secdo seguinte apresenta-se os resultados da avaliacdo de precisao e

exatidao obtidos na andlise de soluc@es de controlo de qualidade.

3.1.4 Estudo da Precisdo e Exatiddo

No estudo da precisdo e exatiddo da analise voltamétrica usando os elétrodos de
trabalho, usaram-se solugdes de controlo de qualidade (SCQ) de fenol com trés niveis de
concentracgéo: 825, 2880 e 8250uM.

Os valores de concentracdo foram calculados utilizando as duas retas de calibracao
obtidas para cada elétrodo na se¢do anterior. Para avaliacdo da precisao e exatidao, apresentam-
se na Tabela 9 os valores do desvio padrdo percentual relativo e erros percentuais relativos
obtidos pela analise dos elétrodos as trés solucBes voltamétricas de controlo de qualidade.

Comparando os Er% das duas calibracdes obtidas para cada elétrodo, é evidente que o
melhor sinal analitico é o da area do meio pico, uma vez que os resultados desse sinal para as
SCQs tem Er% <10%, apresentando exatidBes aceitaveis. Em comparacdo, quando o sinal da
calibracéo é o de intensidade de corrente do pico, os valores de Er% variaram entre 3,6 e 74,1%,
mostrando, em geral, mas exatiddes.

Globalmente, a precisdo da andlise de fenol nas solucGes de controlo de qualidade foi
boa para todos os elétrodos compdsitos, mas destaca-se a maior precisdo obtida para os
elétrodos com Oxidos de metal em sua composi¢édo pois, usando as calibragdes com sinais de
intensidade de corrente e area do meio pico, os valores de Sr% foram inferiores ou iguais a

0,9% e 0,7%, respetivamente. No caso do elétrodo composto apenas por grafite (C), esses
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valores foram um pouco maiores, sendo 5,9% o valor méaximo alcangado para anélises usando
a calibracdo com sinal de intensidade de corrente e 4,8% para o sinal da &rea do meio pico.
Considerando estes resultados globais, todo o tratamento de resultados seguinte sera

tendo em consideracdo que o sinal a obter nos voltamogramas ciclicos € o de area do meio pico.

Tabela 9. Erros relativos percentuais e desvios padrao relativos percentuais das analises as solugdes de controlo

de qualidade
Solugdo C C+15%Al,03 C+7,5%Cu.0 C+7,5%Pb0O; C+7,5%TiO:
Er%o
Calibracdo com o sinal de intensidade de corrente do pico (LA)
SCQ1 17 38 5 13 38
SCQ2 10 10 7 14, 3
SCQ3 74 11 5 4, 5
Calibragdo com o sinal de &rea do meio pico (UC)
SCQ1 2 2 5 1 1
SCQ2 3 4 6 3 7
SCQ3 4 4 9 2 1
Sr%
Calibracdo com o sinal de intensidade de corrente do pico (LA)
SCQ1 59 0,1 0,1 0,5 0,3
SCQ2 2,0 0,4 0,1 0,5 0,7
SCQ3 39 0,7 0,5 0,8 0,9
Calibracdo com o sinal de area do meio pico (UC)
SCQ1 0,6 0,1 0,1 0,3 0,6
SCQ2 48 0,2 0,4 0,6 0,3
SCQ3 44 0,6 0,1 0,5 0,7

SCQ - Solugéo de controlo de qualidade; Er% — Erro relativo percentual; Sr% — Desvio padrdo relativo percentual.

3.2 SOLUCAO SINTETICA

Os resultados das analises voltamétricas com cada elétrodo para a solucgdo sintética
residual e para as solu¢cdes com os compostos individuais, podem ser vistos na Figura 17. O
objetivo foi averiguar se numa solucdo sintética, usando um exemplo descrito na bibliografia
(Pérez-Silva et al., 2013), haveria sobreposicdo dos varios compostos da mistura no pico de
fenol. A partir da figura se observa que, em geral, foram dois os picos observados nos
voltamogramas obtidos: um referente ao ido metalico zinco e outro referente ao fenol.

O pico do ido divalente zinco aparece entre o potencial -0,9 e -1,0 V nos voltamogramas
dos eletrodos de C, Al,O3, Cu20 e TiOz, enquanto na analise do elétrodo com o éxido de metal
PbO., este se mostra ao valor de potencial de -0,42 V. Verificou-se que este pico aparece ndo
sO na analise individual do composto, mas também na solucéo sintética, mostrando que naquela
posicao os picos se devem a presenca de iGes metalicos. De referir que o elétrodo C+7,5% PbO>
mostra a presenca do pico de ido metalico em varias solugdes de compostos individuais, levando

a concluir que ha dissolucdo do metal da superficie do elétrodo. Esta situacdo é esperada
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considerando que o PbO2 mostra solubilidade em presenca de acido acético (Lewis e Lewis,
2016). Esse fato também se verificou no elétrodo com TiO2 mas, se supBe que se deva a uma
possivel interacdo entre o composto da solucéo e a superficie do elétrodo.

O pico do fenol posiciona-se, em geral, no potencial aproximado de +0,9 V, tendo-se
verificado que a composicdo da agua residual sintética ndo afeta a sua quantificagdo. De
salientar que os elétrodos C, C+15% Al,Os e C+7,5% TiO> originaram voltamogramas onde se
destaca uma boa definicdo do pico de fenol. Os restantes dois elétrodos mostram a presenca de
mais um pico (aproximadamente a +0,3 V) que se sup@e ser de alguma interacéo entre o fenol
e 0 ido metélico da superficie do elétrodo, tal como referido anteriormente na sec¢éo 3.1.2, pois
verificou-se ser um fendmeno constante em todos os voltamogramas obtidos por estes
elétrodos. Esta hipotese esta novamente de acordo com o fato de os compostos Cu20 e PbO>
mostrarem alguma solubilidade em solugdes de pH 5,0 e de acido acético, respectivamente
(Lewis e Lewis, 2016).

Esta possibilidade da detecgéo do fenol quando este se encontra em solu¢do com outros
compostos € um fato muito importante, uma vez que se deseja utilizar os elétrodos construidos
para analise de aguas residuais industriais, que usualmente possuem uma composicdo muito
diversa e variavel (Tsugita e Ellis, 1981). Além disso, a possibilidade de, no mesmo
voltamograma, serem mostradas informagdes de outro composto, como foi o caso do cloreto de
zinco, mostra que os elétrodos construidos podem, realmente, ser um instrumento versatil de
analise, uma vez que poderdo permitir saber da presenca de outros poluentes de interesse.

Neste sentido, os elétrodos C, C+15% Al>O3 e C+7,5% TiO> tem vantagens devido ao
pH 5,0 ndo provocar dissolu¢cdo do respectivo 6xido de metal mas, ndo se descarta a
possibilidade de os outros elétrodos (C+7,5% Cu20 e C+7,5% PbOz) terem vantagem analitica
guando uma possivel complexacdo entre o ido metalico dissolvido e 0 composto a analisar poder

ser uma fonte de informacao analitica.
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3.3 REMOCAO DO FENOL POR ADSORCAO

Para os estudos de adsorcao usaram-se 0s materiais disponiveis no laboratério, carvédo
ativado e Amberlite XAD-2. Os ensaios foram efetuados usando 45 mL de uma solucgéo fenol
de concentracdo 200 mg/L e diferentes massas do material adsorvente: 25, 50, 100, 200 e 300
mg. Apos equilibrio, analisaram-se as solugdes filtradas com os elétrodos compositos de
trabalho e os voltamogramas obtidos estdo apresentados nas Figura 18 e Figura 19 para 0s
ensaios com carvao ativado e Amberlite, respectivamente.

As figuras mostraram que os elétrodos C, C+15% Al,0z e C+7,5% TiO2, apresentaram
resultados tipicos de estudos de adsor¢do. Ja os voltamogramas dos elétrodos com os 6xidos de
metal Cu.O e PbO> mostram diferengas comparativamente ao branco (ensaio sem massa de
adsorvente), o que leva a inferir que houve processos de interferéncia que nao se compreendem.

Os resultados de remocgédo de fenol obtidos nos dois tipos de ensaios de adsorgéo
(carvdo ativado e Amberlite XAD-2), estdo apresentados na Figura 20. E de salientar que os
elétrodos constituidos com os o0xidos de metal TiO2 e PbO ndo forneceram resultados para 0s
ensaios com os adsorventes. Essa situacdo foi confirmada uma vez que 0s ensaios ocorreram
com duplicatas, ndo havendo explicacdo para a situagdo obtida, imagina-se que seja algum
problema de leitura no Software, uma vez que o picos podem ser vistos nos voltamogramas e
apenas ndo podem ser medidos. De forma geral, os resultados mostraram que para remocao
completa de fenol em concentracdo de 200 mg/L em um volume de 45 mL, sdo necessarios 100
mg de carvéo ativado, indicativo de que o carvéo ativado usado tem a capacidade adsortiva de
0,09 mg de fenol por mg de carvéo ativado. Em comparacéo, no caso da Amberlite XAD-2, 0s
resultados mostram que o material ndo tem grande afinidade de adsorcdo de fenol, pois
verificou-se que mesmo com 300 mg, o polimero ndo possibilitou absorcdo maior do que 40%
do fenol em solucdo. Ainda, apesar de os melhores resultados de remocéo aplicando a resina,
terem sido obtidos com 300 mg de adsorvente, é possivel perceber, a partir da Figura 20, que
ndo se verifica um aumento significativo de remocdo com o aumento da massa do polimero.
Considerando este fato e utilizando o melhor resultado de remocéo para Amberlite XAD-2, a
capacidade adsortiva do adsorvente foi calculada como sendo 0,0013 mg de fenol por mg da

resina.
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No trabalho de Qaader e Rehan (2002), 100 mg de carvéo ativado foi suficiente para
remover 99% do fenol de uma solugdo de 10 mL com concentragédo de 100 mg/L, e com 20 mg
ja era possivel atingir uma remocdo de 94%. Ja neste trabalho, uma remocédo até os niveis
detectaveis foi possivel a partir da aplicacdo de 100 mg do adsorvente, mas a menor massa
testada, 25 mg, mostrou uma remogéo de apenas 33%.

Em comparacdo com o potencial adsortivo do polimero XAD-4, também da linha
Amberlite, a aplicacdo da resina XAD-2, mostrou resultados muito inferiores. Em estudos
citados por Manahan (2016), o XAD-4 mostra possibilidade de reduzir a concentracéo de fenol
presente em uma solugdo em concentracdo de 250 mg/L para menos de 0,1mg/L. No estudo de
Cook (1975), a aplicacdo da resina permitiu reducéo de quase 100% na concentracao de fenol.

Em comparacéo, neste trabalho a remo¢do méxima de fenol foi de aproximadamente 40% com
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350 mg de adsorvente, salientando que ndo houve qualquer evidéncia que uma maior
quantidade de resina melhore o resultado.

A diferenca adsortiva entre o carvao ativado e o polimero XAD-2 ja havia sido
observada anteriormente. VVazquez et al. (2005) realizou ensaios de adsor¢éo de fenol contido
em efluente destinado a tratamento biol6gico, com carvao ativado de diferentes granulometrias
e trés diferentes resinas, entre elas 0 XAD-2. Como concluséo, os autores perceberam que o
carvao ativado pode ser utilizado com eficiéncia, removendo o0 composto organico e permitindo
descarregamento do efluente para tratamento bioldgico. Todavia, as outras resinas utilizadas
ndo apresentaram tal eficiéncia de remogdo, principalmente o polimero XAD-2, que foi
considerado pelos autores como 0 menos adequado para utilizagéo.

Como conclusdo, verificou-se que os elétrodos C, C+15% Al.03 e C+7,5% TiO;
permitiram a monitorizacdo de processos de adsorcdo, de uma forma rapida e facil mostrando

que a voltametria € uma técnica analitica vantajosa para este tipo de ensaios.
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4 CONCLUSAO

Ap0s a realizacdo deste estudo, foi possivel concluir que os cinco elétrodos compdsitos
de trabalho construidos apresentaram bom desempenho voltamétrico e permitiram analise
quantitativa do fenol utilizando as retas de calibracdo obtidas a partir do sinal area do meio
pico, e que trés deles (C, C+7,5% Cu.0O e C+15% Al>Oz3), puderam ser aplicados em ensaios de
adsorcéo utilizando carvao ativado e XAD-2 de forma facil e rapida.

Dentre os elétrodos aplicados, destaca-se 0 C+15% Al2Os, porque originou reta de
calibracdo com maior coeficiente de relacdo (0,9998), e melhores limites de deteccdo e
quantificacdo obtidos (respectivamente 92 e 278 uM), além de ter possibilitado a detec¢do do
fenol em agua residual sintética, tendo como resposta um voltamograma de acordo com o
esperado, e também ter sido aplicado com sucesso nos ensaios de adsor¢édo de fenol.

Os limites de deteccdo e quantificacdo obtidos através da metodologia aplicada neste
trabalho, se mostraram acima de valores encontrados na literatura. Todavia, este fato ndo faz
com que os resultados obtidos por este trabalho tenham menor significancia, uma vez que a
metodologia utilizada, por exemplo, ndo envolveu o controlo da temperatura ou a
desgaseificacdo das solucbes analisadas. Dessa forma, acredita-se que caso os elétrodos
construidos sejam aplicados em condi¢des mais controladas, os limites podem ser melhorados.

Além disso, neste trabalho, verificou-se a possibilidade da identificacdo do fenol
guando este se encontrava em uma agua residual sintética, o que é de grande vantagem em um
cenario industrial, por exemplo, onde os efluentes gerados apresentam diferentes composicdes.
Ademais, o fato de um dos compostos presentes na solucdo sintética ter aparecido nos
voltamogramas em conjunto com o fenol reflete que estes elétrodos, caso estudados mais
profundamente, podem ser utilizados na deteccdo e até quantificacdo de outras substancias.

Outro ponto positivo que pode ser vinculado a utilizacdo dos elétrodos construidos,
diz respeito a facilidade de seu manuseio, uma vez que ndo necessita de técnicas de limpezas
morosas e que envolvam reagentes custosos, o que facilita sua aplicacdo em ambientes diversos,
e ndo s6 em escala de laboratorio. Neste sentido, o fato do intervalo dindmico obtido pelos
elétrodos de trabalho se mostrarem alargados, em comparacdo com outros trabalhos, é
caracteristica que pode ser de mais-valia em um contexto industrial, uma vez que diminui a
necessidade de técnicas de diluicdes para as analises.

Dessa forma, percebe-se que ha possibilidade de realizar mais testes com os elétrodos
construidos para melhor caracterizar as vantagens analiticas laboratorialmente e também in situ,

por exemplo na analise de fenol em aguas residuais industriais.
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