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M.F. Brugnera Resumo

RESUMO

O presente trabalho propde um método eletroanalitico para determinacdo dos disruptores
enddcrinos bisfenol A e nonilfenol em meio micelar utilizando-se eletrodos de carbono vitreo
(ECV) e eletrodos de carbono impresso (ECI). Estes disruptores enddcrinos tém levantado
grande preocupag¢do pois podem promover alteracdes no sistema enddcrino e nivel hormonal
de humanos, além de sérios efeitos adversos nos organismos aqudticos, mesmo em baixas
concentragdes. A oxidagdo do grupo fendlico nos compostos BPA e NP ocorre em potencial
0,42 e 0,56 V, respectivamente em eletrodo de carbono vitreo e em 0,29 e 0,25V para eletrodo
de carbono impresso. Curvas voltamétricas obtidas na presenca de surfactante brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB) tém mostrado maior intensidade de corrente, curvas melhores
definidas e minimizag@o dos efeitos de envenenamento da superficie do eletrodo provocado
pela adsor¢do do produto oxidado. Usando-se as melhores condi¢des otimizadas para a
determinacdo de BPA: eletrdlito suporte tampdo BR pH 8, relacdo [CTAB]/[BPA] = 2:1
(mol L'l), com os pardmetro de VOQ: f= 60 Hz, AE;= 6 mV e Eg= 50 mV e para NP :
eletrélito suporte tampdo BR pH 11, relacdo [CTAB]J/[NP] = 1:2 (mol LY, com os pardmetro
de VOQ: f= 80 Hz, AEi= 6 mV e E,= 50 mV, construiu-se as curvas analiticas para BPA no
intervalo de 1x10° a 1x10” mol L, obtendo-se os limites de deteccdo e quantificacdo
7,1x10'7 e 2,4x10"7 mol L'l, respectivamente, em ECV e no intervalo de 3x107 a
5%x10° mol L', com LD= 1,1x107 mol L' e LQ= 3,7x10” mol L' em ECL Para NP a curva
construida utilizando-se ECV apresentou uma relacdo linear entre 1x10? e 1x10” mol L™,
LD= 9,0x10’10 mol L' e LQ:2,9x10’9 mol L' e em ECI uma relacdo linear entre 1x10” e
4x107 mol L”, LD= 1,0x10” mol L' e LQ= 3,3x10° mol L'. O método proposto foi
aplicado na determinagdo desses em dguas de rio e esgoto sem tratamento prévio e os
resultados foram bastante satisfatérios. Um método cromatografico de CLAE/DAD também
foi otimizado para determinacdo desses compostos. As melhores condi¢des cromatograficas
foram obtidas utilizando-se acetonitrila/ 4gua como fase mével e vazio de 0,8 mL min™. Para
o BPA a melhor propor¢do de FM foi 50:50 (v/v) e construiu-se uma curva analitica no
intervalo de 5,0x10® a 5,0x10° mol L', com LD=9,9x10®* mol L™ e LQ=3,3x10" mol L. A
melhor fase mével para NP foi ACN/H,O 87:13 (v/v), para a qual uma curva analitica foi
construida no intervalo de 7,5)(10'7 a 1,0)(10'5 mol L'l, LD= 1,1)(10'7 mol L' e LQ=34 x107
mol L. Os resultados de CLAE/DAD foram comparados com o método proposto e
mostraram-se bastante concordantes entre si. Um novo método de tratamento destes
compostos € proposto usando oxidagdo fotoeletrocatalitica com eletrodos nanotubulares de
Ti/TiO,. Estes eletrodos foram preparados por anodizacdo eletroquimica de titdnio em meio
de fluoreto e os estudos de MEV e XRD mostraram a formacao de nanotubos com 150 nm de
diametro e a forma anatase. A degradacdo dos compostos foi acompanhada por
espectrofotometria, medidas de remocdo de carbono total e CLAE/DAD. A méxima
degradacdo fotoeletrocatalitica foi obtida apds 180 minutos de tratamento, de solucdes
1,0x10'4 mol L dos disruptores endécrinos BPA e NP em Na;SO4 0,1 mol L'l, pH 6, sob
irradiacdo UV e um potencial aplicado de 1,5 V. Nestas condi¢des experimentais é possivel
obter 100% de mineralizagido para ambos os compostos. Eletrodos nanotubulares de Ti/TiO,
dopados com prata também foram testados, entretanto,apresentaram resultados inferiores ao
eletrodo ndo dopado, uma mineralizacdo de 93,0% foi obtida para BPA e 80,8% para NP, o
que indica que € necessario a otimizacao da propor¢do de dopante.
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ABSTRACT

This paper proposed an electrochemical method for determination of endocrine disruptors
bisphenol A and nonylphenol in micellar media using glassy carbon (GCE) and screen printed
electrodes (SPE). This endocrine disruptors can promote changes in the endocrine system and
hormone levels in humans, and serious adverse effects on aquatic organisms, even at low
concentrations. The oxidation of phenolic group of this compounds BPA and NP occurs in
potential at 0.42 and 0.56 V, respectively in ECV and at 0.29 and 0.25 V in SP. The
hydrophobic film of CTAB positively charged on the electrode surface promotes both pre-
concentration of NP and acts as antifouling agent facilitating the removal of its oxidized
product that usually passivates the electrode surface. Using the best experimental conditions
for BPA: B-R buffer pHS, ratio of [CTABJ/[BPA] = 2:1 (mol L'l), parameters SWV: f= 60
Hz, AE= 6 mV and Eg,= 50 mV an for NP: B-R buffer pH 11, ratio of [CTAB]J/[NP] = 1:2
(mol L'l), parameters SWV: f= 80 Hz, AE&= 6 mV e Eg= 50 mV, the linear calibration
graphs were constructed for BPA from 1.0x10° to 1.0x10” mol L™ with detection limit of
7.1x107 mol L and quantification of 2,4 x10” mol L™ in GCE and from 3.0x10” to 5.0x10°®
mol L, with LOD= 1.1x10” mol L' and LOQ= 3.7 x10” mol L™ in SPE. For NP the linear
calibration graphs were constructed from 1.0x10° to 1.0x107 mol L,
LOD= 9.0x10"" mol L' and LOQ=2.9x10” mol L' in GCE and from 1.0x10” to 4.0x107
mol L'l, LOD= 1.0x10” mol L and LOQ= 3.3x10” mol L in SPE. The electroanalytical
method developed was applied for analysis of these compounds in river water and sewage
without prior treatment and the results were very satisfactory.A chromatographic method
HPLC/DAD was also developed for the determination of BPA and NP. The best conditions
were established as mobile-phase acetonitrile/water and flow rate 0.8 mL min™'. The best
ratio acetonitrile/water for BPA was 50:50 (v/v), a linear calibration graph was constructed
from 5.0x10° to 5.0x10” mol L'l, which allowed a detection limit of 9.9 x10® mol L and
quantification of 3.3 x10” mol L. The best mobile-phase for NP was acetonitrile/water
87:13 (v/v), a linear calibration graph was constructed from 7.5x107 to 1.0x10” mol L'l,
which allowed a LOD= 1.1x107 mol L' and LOQ= 3.4 x107 mol L. The HPLC/DAD
results were compared with proposed method and both are in agreement. The degradation of
these compounds by photoelectrocatalytic oxidation were investigated self- organized TiO,
nanotubes electrodes. This electrodes grown by anodization of Ti in electrolytes containing
fluoride using applied potential of 20V during 50 h, which were characterized by XRD and
SEM and showed average pore diameter from 150 nm and faces of anatase . The degradation
was monitored by spectrophotometry, measurements of removal of total carbon rand HPLC /
DAD. The best condition chosen was Na,SO4 0.1 mol L™ pH 6 as supporting electrolyte and
applied potential of +1.5V versus Ag/AgCl under UV irradiation where a maximum
degradation was obtained after 180 minutes of treatment. In this conditions is obtained
approximately 100% of mineralization for both compounds. Silver doped Ti/TiO, nanotubes
were also tested, however, showed results below the non-doped electrode, a mineralization of
93.0% was obtained for BPA and 80.8% for NP, which indicates that it is necessary to
optimize the proportion of dopant. The degradation was monitored by spectrophotometry,
measurements of removal of total carbon rand HPLC / DAD.



M.F. Brugnera Lista de Abreviagoes

LISTA DE ABREVIACOES

BPA- bisfenol A

a-CD- 2- ciclodextrina

CG/MS- Cromatografia gasosa com detector de espectrometria de massas
CLAE/DAD- Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com detector de arranjo de diodo
CMC- concentracio micelar critica

COT- Carbono organico total

CTAB- brometo de cetiltrimetilamonio

CVR- carbono vitreo reticular

DEHP- di-(2-etil-hexil)ftalo

DEs- Disruptores Endécrinos

DES- dietilestilbestrol

DSS- dioctil sulfosuccianato de s6dio

e’- elétron

E2- estradiol

EE2- etinilestradiol

E,- potencial de pico

AEg- incremento de varredura de potencial

Egw- amplitude de pulso

ECI- eletrodo de carbono impresso

ECV- eletrodo de carbono vitreo

EI- Eletrodo impresso

[- freqtiéncia

HTAB- brometo de hexadeciltrimetilamonio

h*- lacuna

I - corrente de pico

Kow- coeficiente de particdo octanol / d4gua
LC-APCI-MS- Cromatografia Liquida com atmosfera de ioniza¢do quimica- espectrometria
de massas

LC-ESI-MS/MS- Cromatografia Liquida com ionizacdo por eletrospray acoplada com
detector massa/massa

LD- limite de deteccéo

LQ- limite de quantificacio

MSPD- dispersao em fase sélida

MWCNT- multi-camadas de nanotubos de carbono
NP- nonilfenol

NPEOs- nonilfenois polietoxilados

OP- octilfenol

PCBs- bifenilas policloradas

POAs- Processos Oxidativos Avancados

Q.gs- carga de adsorgdo

SDS- dodecil sulato de sédio

SPE- extracdo em fase solida

Triton X- 4- octilfenol polietoxilato

VOQ- Voltametria de Onda Quadrada
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1. INTRODUCAO

1.1. Disruptores Enddcrinos

Uma classe de contaminantes emergentes que tem chamado a atencdo de
pesquisadores e oOrgdos de fiscalizagdo nos ultimos anos tem sido aqueles denominados
disruptores enddcrinos (DEs).

Os disruptores enddcrinos, também conhecidos como perturbadores enddcrinos,
interferentes enddcrinos, desreguladores enddcrinos ou interferentes hormonais, s@o
compostos que interferem no funcionamento natural do sistema enddcrino. Existe uma grande
contradi¢do quanto a definicdo e substdncias pertencentes a esta classe. Alguns autores
consideram disruptores enddcrinos somente as substancias que interagem com sitios
receptores de hormodnios, enquanto outros entendem como qualquer substincia que cause
desequilibrio, interferéncia ou alteracdo no sistema enddcrino, independentemente se atua
diretamente no sitio receptor ou ndao (BILA e DEZOTTI, 2007). De acordo com a
“Environmental Protection Agency” (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1997),
um desregulador enddcrino € definido como um “agente exdgeno que interfere na sintese,
secrecdo, transporte, ligacdo, acdo ou eliminagdo de hormonio natural no corpo, 0s quais sdo
responsdveis pela manutengdo, reproducdo, desenvolvimento e/ou comportamento dos
organismos”.

Os disruptores enddcrinos podem ser divididos em duas classes distintas, a classe das
substancias naturais, que incluem os hormodnios presentes no corpo humano (estrogénio,
progesterona e testosterona) e fitoestrogénios provenientes de algumas plantas como semente
de soja e a classe das substancias sintéticas, que incluem hormdnios sintéticos utilizados como
contraceptivos e aditivos na alimentagdo animal, substincias utilizadas na indstria,
pesticidas, entre outros (GHISELLI e JARDIM, 2007). Embora algumas substincias naturais
de origem vegetal possuam propriedades enddcrinas, estas geralmente nao causam tantos
problemas ao homem porque ndo se ligam fortemente aos receptores hormonais sendo
facilmente excretadas, portanto, ndo se acumulando nos tecidos corpdreos. As substancias
sintéticas com acdo disruptora, por outro lado, sdo geralmente persistentes no ambiente,
acumulam-se no solo e nos sedimentos, sdo transportadas facilmente para outras regides pela
atmosfera e podem se acumular ao longo da cadeia tréfica, expondo os animais superiores a

maiores riscos.
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O sistema enddcrino é constituido por um conjunto de glandulas localizadas em
diferentes areas do corpo, dentre elas podemos citar a tiredide, as gonadas e as glandulas
supra-renais, e pelos hormonios por elas sintetizados, tais como a tiroxina, os estrogénios e
progestagénios, a testosterona e a adrenalina. Os hormonios tém como func¢do controlar
algumas funcdes como atividades de 6érgdos completos, niveis de sais, agtcares e liquidos no
sangue, 0 uso e armazenamento de energia, o crescimento e o desenvolvimento de um
determinado organismo, sua reproducdo, suas caracteristicas sexuais, etc (GHISELLI E
JARDIM, 2007).

Uma vez que as mensagens hormonais organizam muitos aspectos decisivos do
desenvolvimento animal, desde a diferenciagdo sexual até a organizacdo do cérebro, as
substancias quimicas disruptoras hormonais representam um perigo especialmente para os
embrides e nas primeiras etapas da vida (SANTAMARTA, 2001). Estando os humanos no
topo da cadeia alimentar apresentam algumas das maiores concentragdes dos disruptores
enddcrinos, pois eles apresentam efeito acumulativo.

Os primeiros relatos de substincias quimicas disruptoras enddcrinas foram
relacionados a presenca de Dietilestilbestrol (DES), medicamento usado por mulheres entre os
anos 50 e 70, prescrito por médicos para evitar abortos e promover o crescimento fetal, o qual
apresentou resultado desastroso, uma vez que promoveu cancer de vagina e infertilidade nas
filhas nascidas de maes que o usaram, alertando a comunidade para os perigos da utilizacdo e
descarte desses produtos. (BOWLER e CONE, 2001; COLBORN et al., 2002). Entretanto, o
primeiro disruptor enddcrino que se teve noticia foi o DDT e seus subprodutos, um pesticida
muito utilizado em todo mundo durante as décadas de 50 e 60, e que ainda hoje € usado em
alguns paises. Estudos mostraram que o DDT é persistente no meio ambiente, apresenta
atividade estrogénica e pode afetar o sistema reprodutivo de mamiferos e pdssaros
(GUILLETTE et al.,, 1996). Exemplo disso sdo as anomalias detectadas no sistema
reprodutivo de jacarés em varios lagos da Flérida contaminados com DDT.

Dentres os danos causados pelos DEs relatados na literatura destacam-se disfungao da
tire6ide em aves e peixes; diminui¢do da fertilidade em aves, peixes, crusticeos e mamiferos;
diminui¢do do sucesso da incubagdo em aves, peixes e tartarugas; graves deformidades de
nascimento em aves, peixes e tartarugas; anormalidades metabdlicas em aves, peixes e
mamiferos; anormalidades de comportamento em aves; desmasculinizacio e feminilizacdo de

peixes, aves e mamiferos machos; desfeminilizagdo e masculinizacdo de peixes e aves
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fémeas; e o perigo para os sistemas imunolégicos de aves e mamiferos (SANTAMARTA,
2001).

Dentre os efeitos causados ao homem podemos citar a crescente freqiiéncia de
anormalidades genitais em criancas, envolvendo testiculos ndo descendidos (criptorquidia),
pénis sumariamente pequenos, além de hipospadias, efeito no qual a uretra que transporta a
urina ndo se prolonga até o final do pénis. Além de aumento dos casos de cancer de testiculo e
de endometriosis, uma doen¢a na qual o tecido que normalmente recobre o ttero se move,
misteriosamente, para o abdome, 0s ovdrios, a vagina ou para o intestino, provocando
crescimentos que causam dor, abundantes hemorragias, infertilidade e outros problemas. Um
dos sinais mais preocupante dos DEs se encontra nos relatérios que indicam que a quantidade
e mobilidade dos espermatozdides dos homens caiu em queda livre nos ultimos cingiienta
anos. Nos paises ocidentais, 80% dos homens apresentam sinais desta enfermidade aos 70
anos e 45% dos homens sofrem um grave crescimento da prostata. Mas a tendéncia sanitaria
mais alarmante, especialmente para as mulheres, é a crescente taxa de cancer da mama, que é
o cancer feminino mais comum.

Dentre os enimeros DEs usado em processos industriais, duas classes de compostos
tem recebido grande interesse cientifico e publico como disruptores endocrinos potentes,
sendo elas a classe dos bisfendis, principalmente bisfenol A e dos alquilfendis, em destaque o

nonilfenol.

1.1.1. Bisfenol A

Os bifendis, pertencentes a classe dos difenilalcanos, t€m o bisfenol A (BPA) como
principal representante da classe. Sua estrutura é composta por dois anéis de fenol insaturados
apresentando pouca homologia estrutural com o estradiol (E2) mas é semelhante ao
dietilestilbestrol (DES), ao hexestriol e ao componente bisfendlico do tamoxifeno
(GOLOUBKOVA e SPRITZER, 2000). Bisfenol A é amplamente utilizado durante os
processos industriais como mondmero na produgdo de polimeros, policarbonatos, resinas
epoxi e resinas de poliesterestireno insaturadas, e ainda como fungicidas e agentes retardantes
de chama. Ambos sdo utilizados para uma grande variedade de aplicacdes, como por
exemplo, o policarbonato € utilizado em lentes de contato, equipamentos médicos,
mamadeiras, midias digitais (CDs e DVDs), telefones celulares, equipamentos eletronicos e
automobilisticos. Outras aplica¢des incluem seu uso como estabilizante na produgdo de

plésticos (inclusive embalagens de alimentos), como revestimento interno nas latas de

aluminio usadas em bebidas, como selante dentario, como antioxidante, dentre outras. Este
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composto ocorre no ambiente como resultado do processo de lixiviagdo dos produtos finais
manufaturados a partir deste, podendo estar presente em varios compartimentos (GHISELLI e
JARDIM, 2007).

Estudos tém revelado que uma das fontes de contaminacio de BPA na cadeia
alimenticia pode estar em embalagens para alimentos, uma vez que € extensamente utilizado
como monomero para producdo do mesmo (MUNCKE, 2009).

Em estudos in vitro foi demonstrado que o BPA é uma substincia com acdo
estrogénica fraca, aproximadamente 1000-15000 vezes menos potente do que o estradiol ou o
estriol (MILLIGAN e BALASUBRAMANIA, 1998). A atividade estrogénica do BPA foi
descoberta ocasionalmente quando pesquisadores da Universidade de Stanford identificaram
uma proteina ligadora de estrogénio em levedura e, posteriormente, estudaram a existéncia de
um ligante endégeno acoplado a esta proteina. Depois do primeiro relato de que a levedura
produzia E2 (FELDMAN et al., 1984), esses autores verificaram que a atividade estrogénica
ndo era proveniente da levedura, mas sim do meio de cultura preparado com 4gua autoclavada
em frasco de policarbonato (KRISHNAN et al., 1993). A substincia foi purificada e
identificada como bisfenol A. Aproximadamente 2-3mg L*' foram detectados em dgua
autoclavada. A seguir, foi demonstrado que o BPA satisfaz todos os critérios para substancia
estrogénica, com dose minima efetiva de 10-20 nmol |

No Brasil, o tnico fabricante do BPA € a Rhodia, que gera cerca de 25 mil toneladas
por ano da substincia. Segundo a empresa, o produto de uso exclusivamente industrial, é
utilizado na fabricacdo de resinas epoxy e de policarbonato. A Anvisa, que regulamenta as
embalagens de alimentos no Brasil, declarou que as normas de utilizagdo do BPA no Pais
foram atualizadas tendo como referéncia o padrio de seguranca da Unido Européia. O uso da
substancia é aprovado com restricio de 0,26 mg kg” de pléstico e seu uso é considerado
seguro dentro dessas normas (DUNHAM e KAHN, 2008).

A dose de referéncia para exposicdo oral cronica foi estabelecida em
0,05 mg kg™ de peso corporal/dia, pela Agéncia de Protecdo ao Meio Ambiente dos Estados
Unidos para os alimentos. Um limite especifico para a migracdo de BPA proveniente de
embalagens foi fixado em 3mg Kg'1 de alimento. Considerando as normas da Unido Européia
para poluentes orginicos em dguas, o limite é de 0,Ing mL" para BPA (EU Comission,
1994).

Por ser relativamente hidrofébico (log K, 3,4) BPA tende a se acumular

principalmente na matéria organica, sendo que suas principais fontes no meio ambiente sdo os
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efluentes industriais, os esgotos domésticos, bem como os lodos provenientes das estagdes de

tratamento de esgoto (ETE) (GHISELLI e JARDIM, 2007).

1.1.2. Nonilfenol

A classe dos alquilfendis compreende os surfactantes ndo idnicos empregados
principalmente na forma de etoxilados e que sdo sintetizados através da adi¢do de 6xido de
etileno ao nonilfenol, sob condi¢des alcalinas. Dentre os alquilfenéis o nonilfenol tem
recebido grande importincia ambiental devido a escala em que estd presente no ambiente, a
partir de processos de biodegradacdo dos alquilfendis etoxilados (GHISELLI e JARDIM,
2007).

Os surfactantes nao- idnicos t&ém sido importante por décadas, sendo utilizados em
uma grande variedade de aplicacdes industriais e domésticas (JOHNSON et al., 2005).
Nonilfenéis polietoxilados (NPEOs) s@o utilizados como agentes dispersantes e
emulsificantes em muitos setores industriais, tais como industrias té€xteis e de papel e
celulose, em formulagdo de pesticidas, e em uma variedade de produtos de limpeza,
cosméticos, tintas entre outras. Mais de 200 pesticidas de uso corrente no Canada possuem
NP e ou NPEOs em sua formulag@o (Canadian Environmental Protection Act, 1999).

O nonilfenol também tem sido bastante utilizado na produgéo de poliestireno e cloreto
de polivinila (PVC), onde sdo utilizados como antioxidante para que estes plasticos sejam
mais estaveis e menos frageis (SANTAMARTA, 2001).

Muitos estudos t€ém demonstrado o efeito do NP, tal como simulacdo da atividade
estrogénica do NP, que se mostrou 1000 a 100000 vezes menor que a do 17B-estradiol.
Estudo in vivo demostraram que o NP pode ativar o receptor estrogénico com uma poténcia de
5.000 a 7.000 vezes menor que o 17B-estradiol (ROUTLEDGE et al., 1998), sendo que o NP
apresenta um potencialidade estrogénica maior que os NPEOs. Vdrias evidéncias tém
demonstrado que o nonilfenol causa diversas desordens no sistema reprodutor masculino,
incluindo redugdo do tamanho do testiculo e da producdo de esperma em animais marinhos
(GRANMO et al., 1989; EKELUND et al., 1990).

Em paises europeus foi firmado um acordo voluntdrio entre a inddstria e governo para
reduzir o uso e a producdo dos derivados de NP, que passaram a ser classificados como
substancias perigosas e tem seu uso regulamentado pela Unido Européia. Os Estados Unidos
também admitiram os ricos do NP e prepararam um guia recomendando limites de

concentracdes méximas de 6,6 pg L™ para dguas doces e de 1,7 pg L' para dguas salgadas.
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No entanto, compostos formados a partir dessa substancia ainda sdo produzidos em grande

escala e usados sem restricdes na China, India e na América do Sul (CIENCIA HOIE, 2008)
Como nonilfenol € relativamente hidrofébico (logK,, 4,8 a 5,3) e sua solubilidade em

dgua é extremamente baixa (5,43mg Lta20 °C) (YING et al., 2003; KIM et al., 2005), um

dos problemas € seu acimulo em sedimentos, 4guas subterraneas e lodos de esgoto.

No Brasil, a toxicidade desses compostos ainda nio foi adequadamente discutida pelos
orgdos fiscalizadores, como revelam as permissdes da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitdria (Anvisa) para o registo de produtos de limpeza contendo NPEOs na sua formulagao.
Em 2005 o Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) aprovou a Resolugcdo 357, que
trata da classifica¢do dos corpos d dgua e estabelece padrdes de lancamento de efluentes, mas
o documento ndo determina valores maximos para o NP e BPA em d4guas, efluentes
industriais ou de estacdes de tratamento de esgoto. (CIENCIA HOIJE, 2008). Diversos
trabalhos encontrado na literatura relatam a ocorréncia de diversos niveis de concentragdo de

NP e BPA em matrizes ambientais como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Niveis de NP e BPA encontrados no ambiente de acordo com pafs e literatura correspondente.

Substincia Concentracio no Condicoes Referéncia
ambiente (ug LY

0,005 - 0,05 ug L-1  Efluente de ETE/Alemanha  KUCH e
BALLSCHMITER,

0,0005 - 0,014 Agua superficial/Alemanha 2001

0,0005 - 0,002 Agua potdvel/Alemanha

0,14 Agua natural/EUA KOLPIN ET AL.,
2002

0,0005 - 0,41 Agua superficial/Alemanha

0,018 - 0,702 Efluente de ETE/Alemanha
FROMME et al.,

BPA 0,01- 0,19 Sedimento 2002
marinho/Alemanha

0,004- 1,363 mg Lodo biolégico de
kg'l peso seco ETE/Alemanha
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0,33 -0,34 Afluente de ETE/Itdlia LAGANA et al,,
2004

0,013 - 0,036 Efluente de ETE/Italia

0,015- 0,029 Agua superficial/Italia

0,3-5,6 Agua superficial/Portugal AZEVEDO et al.,
2001

7-58pg g’ Recipiente de PC para BILES et al., 1997

0,0001 - 0,0047

alimentos 55

Agua armazenada em
recipientes de PC

0,16-1,19 Agua superficialEUA SNYDER et al.,
1999

0,17-37,0 Efluente de ETE/EUA

NP " N

0,8 Agua natural/EUA KOGER et al., 2000

0,258-0,77 Efluente de ETE/Alemanha KUCH e
BALLSCHMITER,

0,007-0,134 Agua superficial/Alemanha 2001

0,003-0,016 Agua potavel/Alemanha

4,2-8,8 Afluente de ETE/Itilia LAGANA et al.,
2004

1,12-2.2 Efluente de ETE/Italia

1,3-1,5 Agua superficial/Italia

0,2-4,0 Agua superficial/Portugal AZEVEDO et al,
2001

40-343 Afluente de ETE/Espanha SOLE et al., 2000

6-289 Efluente de ETE/Espanha

18-644 Aguas superficiais/Espanha

Um outro problema € a aplicagdo de lodos de esgoto para o cultivo de solos. As

propriedades fertilizantes deste material residual, que é rico em material organico, macro e
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micronutrientes, tém sido bastante documentada. Por muitas décadas tem sido reportado que a
aplicacdo de matéria orgdnica melhora as propriedades bioldgicas, a funcionalizagcdo e a
estrutura do solo. No entanto, a ocorréncia destes compostos como contaminantes destas
matrizes constitui um sério risco.

Sendo assim, a monitoracio de NP e BPA em amostras de dgua e esgoto tem sido
necessdria. Abaixo sdo apresentados alguns métodos descritos na literatura para deteccio e

quantificagdo de BPA e NP.

1.2. Métodos de deteccao e quantificacao de bisfenol A e nonilfenol
1.2.1 Métodos cromatograficos

Diante da preocupacgido causada pela presenca de BPA e NP em amostras ambientais
véarios métodos tém sido propostos na literatura para a determinag¢do dos mesmos, podendo- se
destacar os métodos cromatograficos.

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) tem se mostrado bastante
promissora para o monitoramento desses compostos, assim varios autores relatam seu uso.

NUNEZ et al. (2007) reportam a determinacdo de NP e NPEOs em amostras sélidas
usando-se CLAE com detector de fluorescéncia (FL) apds preparacido da amostra através de
extracdo ultrassonica- assistida em pequenas colunas e posterior extracdo em fase sélida. O
método foi otimizado utilizando-se amostras de solo fortificadas em diferentes faixas de
concentracdo (de 0,1 a 100 pg g'l). As recuperacdes obtidas para NP foram 83 a 88%, 35,4%
e 26%, para sedimentos, himus e lodos, respectivamente. CLAE/FL também ¢é descrita para
determinagdo de BPA em peixes enlatados (PODLIPNA e CICHNA-MARKL, 2007). O
procedimento consiste em pré- limpeza da amostra por cromatografia sol-gel de
imunoafinidade seguida por andlise CLAE/ FL. A concentracdo de BPA foi determinada em
19 atuns, sardinha e cavala. Nas diferentes matrizes analisadas o limite de detec¢do variou de
0,2 ng g'1 (sardinha) a 1,8 ng ml" (6leo) e os limites de quantificagao de 0,4 ng g'1 a 3,8 ng
mL", respectivamente. Na parte sélida (peixe) baixas concentra¢des de 2 a 4 ng g foram
encontradas em cavalinhas, sendo a concentragdo mais alta (59 ng g’l) encontrada em atum.
No 6leo encontraram-se concentragdes significamente maiores quando comparada a salmoura.
No entanto, em todas as amostras analisadas a concentracdo foi significamente menor que a
estabelecida pela Comissao da Unido Européia (0,6 mg kg’l). CLAE/ FL também ¢é reportado
por CHEN et al. (2008) como método de andlise de NP em amostras de sangue materno e de

corddo umbilical.
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A determinacdo de alquilfendis (octilfenol (OP) e NP), NPEOs e élcool etoxilato
(AEOs) no solo da Floresta Mediterranea alterado com lodo de seis estacdes de tratamento de
esgoto (ETE), localizada na Comunidade Valenciana € descrita utilizando-se cromatografia
liquida com atmosfera de ionizagdo quimica- espectrometria de massas (LC—APCI-MS) e pré-
limpeza por extracdo com liquido pressurizado (ANDREU et al., 2007) . Foram obtidas
recuperacdes na faixa de 89 a 94%, com limite de quantificagdo de 1 a 100 pg kg™'. Os dados
obtidos para amostras de solo misturadas com biossélidos no laboratério demostraram que
estes compostos estdo presentes em concentragdes na faixa de 0,02 a 5 mg kg_l.

Cromatografia liquida com ioniza¢do por eletrospray acoplada a espectrometria de
massas (LC-ESI-MS/MS) é proposta por LOOS et al. (2006) e SHAO et al. (2007). Os
ultimos reportam a determinag@o simultinea de NP, OP e BPA em ovos e leite. O método
utiliza dispersao em fase sélida (MSPD) com CI18 como dispersante, € uma subsequente
extracdo em fase so6lida usando cartucho amino- propil. A faixa de recuperacdo para MSPD
variou de 79% para BPA a 98% para NP para amostras de ovo e de 86 a 84% para BPA, 90 a
99% para NP e 82 a 103% para OP para amostras de leite. Os limites de deteccdo para ovos
foram 0,10, 0,10 e 0,25 pg kg'l e os limites de quantificagdo foram 0,10, 0,05 e 0,10 ug kg'1
para BPA, NP e OP, respectivamente. As amostras comerciais analisadas indicaram que NP
estava presente em leite e ovos em niveis de concentracdes de 4,24 a 17,60 pg kg'. LC-MS
também é descrito por ZAFRA-GOMEZ et al. (2008) para determinacio simultinea de 14
disruptores enddcrinos em aguas urbanas residuas, dentre eles BPA e NP. O método envolve
extragdo da amostra e pré- concentracdo dos analitos usando extracdo em fase solida (SPE).
Os limites de deteccdo encontrados foram na faixa de 12 ng L para dietilftalato ¢ 69 ng L™
para 4-(terc-octil)fenol. O método foi satisfatoriamente utilizado para determinagdo desses
compostos em amostras de dguas urbanas residuais da cidade de Granada (Espanha).

A determinacdo de NP e OP em 4dgua e amostras bioldgicas (tecido de peixes) é
reportada utilizando-se CLAE com detetor de arranjo de diodo (DAD) apds pré- tratamento
com extracdo em fase sélida, banho ultrassénico, extracdo acelerada por solvente e extracdo
em fase s6lida (GADZALA-KOPCIUCH, 2008). Os limites de detec¢do e quantificacio
foram 0,06 e 0,18 ng L' para NP, respectivamente. As melhores recuperagdes obtidas para
amostras de dgua foram 76,65% (+1,49) para NP, para tecidos de peixe encontrou-se valores
inferiores, sendo 72,35% para NP usando acetonitrila. RIBEIRO et al. (2007) também
reportam o uso de CLAE/DAD para quantificagdo de nove disrupotores endocrinos em dguas

superficiais poluidas. Os compostos selecionados para este estudo foram hormonios naturais
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(17B-estradiol e estrone), hormdnios sintéticos (17a-etinilestradiol), BPA, alquilfenéis (OP e
NP), e fitoestrogenos (daidzein, genisteina, e biochanin A). O método consiste na pré
concentragdo de amostras de d4gua em cartuchos Oasis HLB, seguido por etapa de clean up em
cartucho de silica. Os menores limites de deteccio e quantificacdo foram obtidos para o OP
(3.8 ng/L e 12,0 ng/L) e para 17a-etinilestradiol os niveis mais altos (18,0 ng/L e 54.5 ng/L).
O método foi aplicado para determinacio desses compostos em amostras de rio coletadas de
dreas altamente poluidas no rio Douro (Portugal). Os resultados encontrados revelam altas
concentragdes de estrogenos (acima de 176 ng/L), BPA (acima de 5,1 mg/L), alquilfendis
(acima de 449 ng/L), e fitoestrogenos (acima de 74 ng/L).

INOUE et. al (2000) descrevem um método utilizando CLAE com detector
eletroquimico de arranjo multi- eletrodos para determinacdo de tracos de NP e OP em
amostras de sangue humano. Amostras de plasma e soro foram preparadas utilizando-se
extracdo em fase sélida. O limite de deteccdo para NP foi 1,0 ng mL™, e recuperagdo em
amostras de plasma humano fortificadas acima de 70,0%. O método pode ser aplicado para
determinagdo de NP e OP em varias amostras de sangue humano, como plasma e soro. A
detec¢do amperométrica também € descrita por WU et al. (2008), o método foi aplicado para
determinacdo de NP e BPA em amostras de esgoto apds extracdo utilizando-se cartuchos C
18. A andlise mostrou a presenca de BPA em um nivel de concentragio de 1 g L™, enquanto
NP ndo foi detectado. Os limites de detecgdo obtidos pra BPA e NP foram 3,5 x 10° e
4,0x 10° g mL™" respectivamente.

A cromatografia gasosa também tem sido reportada para a determinacdo desses
compostos em diversas matrizes.

Diversos trabalhos utilizando cromatrografia gasosa com detector de espectrometria de
massas (CG/MS) tém sido descritos na literatura (GATIDOU et al. 2007; ZHAO et al. 2009,
RIBEIRO et al. 2007, BASHEER, et al. 2005). GATIDOU et al. (2007) propdem um método
para determinacao simultdnea de NP, NPEOs (mono e di), BPA e triclosan (TCS) em dguas
residuais e lodo de esgoto apds derivacdo com bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA). A
extragcdo das amostras de dgua foi realizada por extragdo em fase s6lida e das amostras sélidas
por sonificag@o. Os limites de detecc¢io obtidos foram 0,03 (NP) a 0,41 ug L-1 (NP,EO) e de
0,04 (NP) a 0,96 pg kg_1 (NP,EO) para amostras liquidas e sélidas, respectivamente. O
método foi aplicado para determinacdo desses compostos em amostras reais. GC—-MS/MS tem
sido reportadada para andlise BPA e NP em dgua e sedimentos, juntamento com mais cinco

disruptores  (4-terc-octilfenol, estrone, 17B-estradiol, 17pB-etilnilestradiol and 160-
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hidroxiestrona). O método possibilitou obter limites de deteccio da faixa de 0,01 a
0,49 ng L™ em dgua e de 0,05 a 0,14 ng g”' em sedimento. A extracdo das amostras aquosas
foi realizada utilizando-se extracdo em fase sélida (SPE) e das amostras de sedimentos
extracdo assitida por microondas (MAE). Os extratos finais foram derivados com N,O-
bis(trimetilsilil trifluoroacetamida e piridina (HIBBERD et al., 2009).

A andlise de di-(2-etil-hexil) ftalato (DEHP), NP, NP mono e dietoxilatos (NPEs) e
bifenilas policloradas (PCBs) em anélise rotineiras de lodos nas estacdes de tratamento de
esgoto, apds extragdo por sonicacdo e andlise por CG- MS € reportada por APARICIO et al.
(2007). As recuperacdes obtidas foram entre 105% para DEHP, 61,4-88,6% para NPEs e
55,8-108,3% para PCBs. Os limites de quantificacio foram 65 ug kg™' para DEHP, 630 a
2504 pg kg'1 para os NPEOs e 54 a 10, 6 pg kg™ para PCBs em lodo seco. O método
proposto foi aplicado para determinacdo desses compostos em lodos da estacdo de tratamento
de esgoto de Sevilha (Sul da Espanha).

A determinacdo de NP e BPA em amostras de leite apds extracdo em fase sdlida é
descrita por CASAJUANA e LACORTE (2004). Os limites de detec¢do encontrados para os
métodos variaram de 0,06 a 0,36 ug kg e recuperacdes entre 73 e 119%. Cinco marcas
comerciais de leite processadas e embaladas de diferentes maneiras foram analisadas. Todas
as amostras apresentaram esses compostos em concentracdes entre 0,28 e 85, 3 ug kg'l, ea
concentragcdo total encontrou-se na faixa de 79,3 a 187,4 ug kg'l, sendo este nivel mais
elevado em leites esterelizados.

CG/ MS também tem sido reportada para investigar os residuos provenientes de
noventa produtos farmac€uticos e de higi€éne pessoal, incluindo estrogenos naturais e
sintéticos e sete disruptores endocrinos em trés cdrregos urbanos e no Pearl River em Cantio,
uma megapolis no Delta do Pearl Rive, Sul da China. Os disruptores enddcrinos fendlicos
(NP, BPA, tricosan, 2-fenilfenol, metilparabeno e propilparabeno) foram encontrados em
concentragdes bastante elevadas em regides ribeirinhas do Catdo, sendo o NP encontrado em
uma faixa de concentragio de 36 a 33231 ng L' e BPA de 6 a
481 ng L' (PENG, X. et al., 2008).

Sendo assim, pode-se observar que diversos métodos t€ém sido propostos na literatura
para determinacdo de NP e BPA, sendo que as principais técnicas utilizadas envolvem GC—
MS e CLAE com detector fluorescéncia, arranjo de diodo e eletroquimico. As absor¢des em
UV e fluorescéncia demanda uma tediosa preparagdo da amostras devido a sua seletividade e

sensibilidade limitada em matrizes complexas. Além disso, a derivacdo tem sido proposta

30



M.F. Brugnera Introducao

para aumentar a sensibilidade em detectores de fluorescéncia, aumentando o tempo de
extracdo e reacdo. Adicionalmente, essas técnicas de indentificacdo possuem alto grau de
incerteza, uma vez que sio baseadas apenas na comparacio do tempo de retencdo de solucdes
padrio, exceto no caso em que se utiliza DAD. Em contraste, CG-MS permite a identificagio
com alto indice de confiabilidade, mas um alto tempo para realizacdo da derivacdo ¢
necessario. Possuem também limitacdo para aplicagdo em amostras complexas, uma vez que
exigem que uma pré- limpeza seja realizada antes da andlise. Assim sendo, os métodos

eletroquimicos s@o promissores por ndo demandar longos tempos para o preparo de amostras.

1.2.2 Métodos eletroquimicos

Os métodos eletroanaliticos baseiam-se no uso das propriedades elétricas mensuraveis
(corrente, potencial e carga) de um analito quando este € submetido a uma diferenca de
potencial entre eletrodos, em uma célula eletroquimica. Essas medidas podem entdo ser
relacionadas com algum pardmetro quimico intrinseco do analito. Existem vdrias técnicas
eletroanaliticas utilizadas para vérias aplicacdes, entre elas monitoramento ambiental, controle
de qualidade de produtos e processos industriais e andlises biomédicas (SOUZA et al. 2004).
Os métodos eletroanaliticos oferecem uma série de vantagens tais como (i) seletividade e
especificidade das determinagdes resultante da oxi-reducdo das espécies analiticas de
interesse em um potencial aplicado especifico; (ii) seletividade decorrente dos processos de
oxi-reducdo do analito em eletrodo de trabalho feito com material especifico; (iii) grande
sensibilidade e baixos limites de deteccdo resultante das técnicas de pré-concentracdo e
modos de aquisicdo de sinal que proporciona ambiente com baixo sinal de fundo.

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fendmenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de solucdo adjacente a
essa superficie (SOUZA et al. 2004). Essa técnica € classificada como dindmica, pois a cela
eletroquimica € operada na presenca de corrente elétrica (i # 0) que, por sua vez, ¢ medida em
funcdo da aplicagdo controlada de um potencial. Assim, nessa técnica, as informagdes sobre o
analito sdo obtidas por meio da medicdo da magnitude da corrente elétrica que surge no
eletrodo de trabalho ao se aplicar um potencial entre eletrodo de trabalho e eletrodo auxiliar.
A corrente (ou velocidade de reacdo eletrédica) é governada por processos como (i)
transferéncia de massa (transferéncia da espécie do corpo da solug@o para a interface eletrodo-
superficie); (ii) transferéncia de carga (transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo);
(iii) reacdes quimicas que precedem ou sucedem a transferéncia de elétrons que podem por

sua vez ser homogéneos (protonagdo, dimerizacdo, etc) ou heterogé€neos (decomposicdes
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cataliticas, adsorcdo, desorgio, cristalizagdo). E indispensavel que o transporte de massa seja
continuo, pois, caso contrdrio, a concentracio da espécie eletroativa de interesse na superficie
do eletrodo ird decrescer rapidamente, inviabilizando a relagdo com a concentracio do analito
no seio da solugdo (SOUZA et al., 2004).

Dentre as técnicas voltamétricas disponiveis, a voltametria de onda quadrada (VOQ)
tem se mostrado bastante promissora, sendo esta uma técnica de pulso, onde a forma do pico
de corrente resultante é proveniente da sobreposicdo de pulsos de potencial com altura Eg,,
(amplitude de pulsos), a potenciais de largura AE (incremento de varredura de potenciais) e
duracdo 2¢ (periodo) controladas. As medidas de corrente sdo feitas no final dos pulsos diretos
e reversos € o sinal obtido, apds derivacdo, é dado como uma intensidade da corrente
resultante, apresentando excelente sensibilidade e alta rejei¢io a correntes capacitivas
(MASARIK et al., 2003).

Uma das grandes vantagens da VOQ em relacdo as outras técnicas voltamétricas é que
sua teoria e os modelos matematicos utilizados nos critérios de diagndstico de tipos de
processos redox tém sido previamente desenvolvidos, bem como o diagndstico para espécies
eletroativas adsorvidas na superficie eletrédica e reacdes redox totalmente irreversiveis. Tais
critérios de diagndstico sdo muito importantes em eletroquimica, especialmente na andlise de
compostos organicos, onde os processos de adsor¢do provocam um efeito complexo nas
respostas voltamétricas, efeito este dependente da quantidade em que reagente, produto, ou
ambas as espécies adsorvem, da for¢ca e da dependéncia do potencial de adsor¢ao, do eletrélito
suporte utilizado e, também, da forma de aplicacdo do potencial. Além disto, processos redox
totalmente irreversiveis sdo muito comuns em diversos tipos de compostos organicos
contendo anéis aromdticos homociclicos ou heterociclicos com grupos ligantes eletroativos.
Tais grupos sdo ativos na superficie e sofrem reducdes e/ou oxidagdes sob baixa velocidade
de transferéncia de carga (irreversivel), ou, muitas vezes, por uma rdpida desativacdo do
produto de reacdo redox, devido a um processo de protonacdo irreversivel seguido por uma
transferéncia de carga (DIAZ-CRUZ et al., 2001).

Dentro deste contexto, hda na literatura varios trabalhos baseados em medidas
voltamétricas para monitoramento e entendimento do mecanismo redox para BPA e NP, que
destacamos a seguir.

O comportamento eletroquimico de BPA (KURAMITZ et al, 2001) e NP
(KURAMITZ et al., 2002) foi estudado em eletrodo de carbono vitreo. A oxidag¢do de ambos

compostos leva a inativacdo do eletrodo devido a um filme eletropolimerizado que é formado,
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o que impede a construgdo de um método eletroanalitico, sendo o método entdo utilizado para
a remocdo de ambos.

Um imunosensor de fluxo piezoelétrico para rapida determinacdo de NP em solucdes
aquosas foi desenvolvido por ERMOLAEVA et al. (2006). Uma proteina aminofenol
conjugada (4-AP-GA-BSA) foi imobilizada na superficie de um eletrodo de prata, sendo
utilizada como um revestimento bioreceptor do sensor. O sensor permitiu a construgdo de
uma curva analitica no intervalo de concentracdo de 1 a 20 ng mL" e limite de detecgdo de
0,8 ng mL™.

A deteccdo de BPA ¢ reportada baseada em medidas de impedancia obtidas com um
imunosensor (RAHMAN et al., 2007). O imunosensor foi preparado através de ligacdes
covalentes formadas entre o anticorpo policolonas e o grupo acido carboxilico funcionalizado
sobre uma nano- particula composta por um polimero condutor. Utilizando-se as condi¢des
6timas, obtendo- se um limite de deteccio de 0,3 ng mL™". O imunosensor proposto foi
aplicado para determinacdo de BPA em amostras de soro humano através do método da
adi¢do de padrao.

HUANG et al. (2007) descrevem um filme compo6sito de AB-DHP (acetileno preto-
dihexadecil hidrogeno fosfato) formado na superficie do eletrodo de carbono vitreo para
determinagdo BPA. Comparando-se o eletrodo ndo modificado com o modificado ndo ha um
aumento significativo no pico de oxidacdo, mas o potencial de oxidagdo € menor, sugerindo
que o eletrodo pode ser ttil na determinagdo do BPA. Assim, um método eletroquimico foi
desenvolvido e sob as condi¢bes otimizadas obteve-se uma faixa linear de 2,0 x 10% a
5,0 x 10° mol L e limite de detecg¢do de 6,0 x 10° mol L. O método foi aplicado para
andlise de BPA em amostras de dguas residuais.

A construgdo e caracterizacdo de um novo eletrodo de feltro de carbono em pequena
dimensdo é descrito por AGUT et al. (2006). O comportamente voltamétrico de compostos
fendlicos com propriedades xenoestrogénicas demostrou adsor¢éo sobre a superficie do feltro
de carbono. Assim sendo, estes eletrodos podem ser aplicados para detec¢do destes compostos
fendlicos em anélises em fluxo ou utilizado para remocao desses composto.

Um método eletroanalitico para determinacdo de BPA em eletrodo de carbono vitreo
(ECV) modificado com multi- camadas de nanotubos de carbono (MWCNT) € descrito (LU
et. al, 2004). Eletrodos modificados com MWCNT exibem um excelente comportamento
eletroquimico para oxida¢do de BPA, no qual um pico de oxidagdo foi registrado em

aproximadamente 0,58 V. Sob as condicdes otimizadas construiu- se uma curva analitica no
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intervalo de concentragdo de 5,0 x 10% a 2,0x 10° mol L. Com limite de detecgdo de
2,0 x 10® mol L. O método proposto foi aplicado pra determinacio de BPA em amostras
residuais de material pléstico.

O comportamente voltamétrico de NP e BPA em eletrodo de platina também foi
comparado com o do B-estradiol e outros horménios naturais (NGUNDI et al., 2003). Um
sensor amperométrico com um filme de poli(tionina) também foi estudado pra detec¢do de
disruptores endécrinos (DEMPSEY et al., 2004)

Emboras muitos métodos eletroquimicos tem sido propostos na literatura, a grande
maioria apresenta complicagcdes cinéticas, envenenamento do eletrodo ou outras anomalias
que inviabilizam a aplicagdo do mesmo em amostras complexas contendo baixas
concentragdes dos analitos BPA e NP. Assim, os sensores eletroquimicos descartaveis
poderiam ser promissores para a constru¢do de um método analitico mais adequado para

determinagdo destes.

1.3. Eletrodos de carbono impresso (ECI)

Sensibilidade, seletividade, estabilidade, precisdo, resposta rapida, facilidade de uso,
custo baixo e robustez sdo as caracteristicas mais importantes requeridas no desenvolvimento
de sensores. Se, por um lado, as infinitas possibilidades de modificacdo de eletrodos sélidos
permitem visualizar o desenvolvimento dos mais variados sensores para atender a crescente
demanda, principalmente nas 4reas médica, industrial e ambiental, por outro lado, a
regeneracdo da superficie apds o uso € o maior entrave para o desenvolvimento de eletrodos
solidos comerciais. Tratamentos fisico e quimico-eletroquimico, capazes de regenerar
eficazmente a superficie, ndo sdo apropriados para sensores comerciais, por serem
extremamente exaustivos. A solugdo para o problema seria o desenvolvimento de eletrodos
descartdveis, que eliminaria a necessidade de regeneracdo de superficie. Para este fim, o
desenvolvimento de membranas descartaveis e eletrodos de pasta de carbono se apresentaram
nas ultimas décadas como alternativas. A tecnologia de ‘“screen-printing”, mais
conhecida como “silk-screen” ou eletrodo impresso tem sido empregada com grande sucesso
na fabricacdo de eletrodos nesta ultima década. Ao mesmo tempo que possibilita a producdo
em massa de eletrodos a baixo cuso, € simples, sendo apropriada para producao de eletrodos
descartaveis (NASCIMENTO e ANGNES, 1998). O Eletrodo Impresso (EI) é simplesmente
um filme depositado sobre um suporte inerte, geralmente de PVC ou ceramica de alumina.

Em geral, este filme € parcialmente coberto por uma segunda camada de um isolante para
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definir uma area de contato elétrico numa extremidade e outra drea para ser a superficie do
eletrodo na outra extremidade. Um dos principais aspectos dos Els, que os tornam
extremamente atrativos quando se busca o desenvolvimento de sensores comerciais, € a
possibilidade de total automac@o na fabricacdo de um sistema completo contendo os eletrodos
de trabalho, auxiliar e referéncia, todos impressos no mesmo suporte. Esta caracteristica,
associada a simplicidade de elaboragdo e as indmeras possibilidades de modificagcdo dos Els,
tem se mostrado bastante promissores para o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos.

Para que um material seja usado como substrato na confec¢do de eletrodos
voltamétricos este deve apresentar elevada inércia quimica e eletroquimica, esta dltima em
ampla faixa de potenciais, elevado sobrepotencial para producdo de hidrogénio e oxigénio,
baixa corrente residual, alta condutividade elétrica e facil regeneragdo da superficie. Estas
caracteristicas t€m levado o carbono a ser amplamente empregado como matéria prima para
confeccdo de eletrodos (BRAININA e BOND, 1995).

Sendo assim, os ECI tem se mostrado promissores para a constru¢do de método
eletroanalitico para compostos que adsorvem na superficie do eletrodo e muitas possibilidades
comerciais tém sido encontradas envolvendo diferentes matérias eletrédicos, arranjos e

tamanhos.

1.4. Surfactantes

O uso de um tipo especial de moléculas anfililicas, conhecida como surfactantes tem
mostrado extensiva aplicacdo em eletroandlise, devido a sua espontinea adsor¢do em
interfaces ou formacdo de micelas em solugdo (HU et al., 2007). A adsor¢do de surfactantes
ionicos pode formar uma camada de surfactante eletricamente carregado na superficie do
eletrodo, o que possibilita uma forte capacidade de acimulo de substratos com carga oposta e
repulsdo eletrostitica entre espécies de mesma carga. A formacdo de uma camada de
surfactantes na superficie do eletrodo pode evitar o contato direto do substrato com a
superficie do eletrodo e dar ao eletrodo a capacidade anti-envenenamento. Assim, 0 aumento
da sensibilidade de sensores eletroquimicos devido ao uso de surfactantes € baseado
principalmente na adsor¢do relativamente forte do surfactante na superficie do eletrodo e a
acumulag¢do de substrato na camada de surfactante por interagdes eletrostaticas.

Por outro lado, o uso de surfactantes, também conhecidos como tensoativos, tem
também frequentemente propiciado a modificacdo do meio reacional permitindo solubilizar

espécies de baixa solubilidade ou promover um novo meio com capacidade de modificar a
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velocidade de transferéncia eletronica, o equilibrio das reacdes quimicas e em alguns casos
alterar a estereoquimica destas reacdes. Também dependem do tipo de reagente (eletrofilico,
nucleofilico, etc) e do tipo e forma (catidnica, anidnica, etc) da micela (PELIZZETTI e
PRAMAURO, 1985). Um tensoativo tipico possui a estrutura R-X, onde R é uma cadeia de
hidrocarboneto variando de 8 —18 dtomos (normalmente linear) e X é o grupo cabeca, polar
(ou idnico). Dependendo de X, os tensoativos podem ser classificados como ndo i6nicos,
catidnicos, anidnicos ou anféteros (PELIZZETTI e PRAMAURO, 1985).

Quando os surfactantes sdo dissolvidos, eles tendem a formar um agregado
espontaneamente, também conhecido com micela. Micelas sdo agregados moleculares,
possuindo regides estruturais hidrofilica e hidrofébica, que dinamicamente se associam
espontaneamente em solugdo aquosa a partir de certa concentracdo critica (CMC), formando
grandes agregados moleculares de dimensdes coloidais. Abaixo da CMC, o tensoativo esta
predominantemente na forma de mondmeros, quando a concentracdo estd abaixo, porém
proxima da CMC, existe um equilibrio dindmico entre mondmeros e micelas, Figura 1
(MANIASSO, 2001). A combinacdo destas propriedades distintas confere a molécula
caracteristicas unicas na dissolu¢do aquosa. Em concentracdes acima da CMC, as micelas
possuem um didmetro entre 3-6 um o que representa de 30-200 mondmeros organizados
preferencialmente. Esta CMC depende da estrutura do tensoativo (tamanho da cadeia do

hidrocarboneto) e das condi¢des experimentais (for¢a idnica, contra-ions, temperatura, etc).
Forma micelar
esférica
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Figura 1: Formacdo do agregado micelar: (A) monomeros (abaixo da CMC) e (B) mondmeros e micelas (acima
da CMC)

Nos ultimos anos os ambientes organizados (micelas normal ou reversa,
microemulsdes, vesiculas, etc.) ttm sido empregados em praticamente todo o campo da
Quimica Analitica, tanto na melhoria de métodos ja existentes e/ou no desenvolvimento de

novas metodologias.
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Dentre os trabalhos que relatam o uso de surfactante para analises citados na literatura
podemos destacar aplicagcdes em CLAE, extracdo, filtracio com gel, ultra-centrifugagao,
cromatografia com eletroforese capilar, as quais tém mostrado novas possibilidades de
pesquisa na separagdo das moléculas em diversas dreas como biotecnologia, satide publica ou
no estudo de poluentes ambientais (PINTO et al., 1992; LAESPADA et al., 1993;
COLAMBARA et al., 1997).

O efeito da adicdo de surfacante na solubilidade de BPA em 4gua em diferentes
temperaturas, 298,15 K, 303,15 K, 308,15 K, e 313.15 K & reportado (LI et al., 2007). Os
resultados mostraram que na presenga do surfactante catiénico brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) tem-se um aumento significativo da solubilidade do BPA. Na adicao de surfactante
anionico dodecilbenzenosulfonato de sédio (SDBS) e sulfato de dodecil sédio (SDS) uma
solubilidade minima de BPA foi encontrada sob baixas concentracgdes.

A interacdo entre BPA e surfactantes idnicos, catidnico (brometo de
hexadeciltrimetilamonio (HTAB)) e anidnico (dodecisulfato de sédio (SDS)), também ¢é
descrita por KOSAKA et al. (2005) através de medidas de tenséo interfacial e intensidade de
fluorescéncia da pirina. A concentracdo micelar critica decresce com o aumento da
concentracdo de BPA, sendo este efeito mais pronunciado para o HTAB. Nessas micelas,
BPA interagem mais fortemente com HTAB do que com SDS. H4 um decréscimo da
hidrofobicidade da cabecga do surfactante i6nico, que interage com o BPA.

O comportamento eletroquimico de tiroxina em eletrodo de pasta de carbono
modificado com polivinilpirolidina na presenca de brometo de cetiltrimetil amonio € descrito
(HE et al., 2004). Tiroxina apresenta um pico de oxidacido bem definido em 0,42 V, sendo um
processo irreversivel. Outros surfactantes também foram testados, no entanto, CTAB
apresentou os melhores resultados. Uma relagdo linear entre pico de oxidacdo e concentracio
de tiroxina foi obtida no intervalo de concentracdo de 2,0)(10_7 a 9,0)(10'6 mol L'l, e um limite
de deteccdo de 8,0 x 108 mol L.

A resposta eletroquimica de fenol em eletrodos de carbono vitreo modificados com
acetileno preto (AB)-dihexadecil hidrogeno fosfato (DHP) em na presenca do surfactante
brometo de cetiltrimetrilam6nio € descrito por PENG, Y. et al. (2008). As condicdes
experimentais para determinagdo de fenol foram otimizadas, sendo uma faixa linear entre
concentra¢do e corrente do pico observada no intervalo de concentracdo de 5,0x 107 a
1,2 x 10” mol L'l, com limite de deteccdo de 1,0x 107 mol L. O método foi aplicado para

determinagdo de fenol em amostras de dgua de lagos com resultados satisfatdrios.
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1.5. Métodos de tratamento de bisfenol A e nonilfenol

O tratamento de efluentes provenientes de industrias contendo NP e BPA geralmente
ocorre por técnicas convencionais adotadas também no tratamento de outros compostos
organicos como: adsorcdo, floculagdo, cloracdo, biodegradacio, biomassa e processos com
membrana, as quais na maioria das vezes ndo oferecem uma solugdo vidvel em termos de
remoc¢do da carga orginica bem como de viabilidade econdmica e ambiental. Em muitos
casos, embora o tratamento apresente boa remocdo, este ainda resulta em um residuo final
através da transferéncia de fase, conhecido como lodo, que em muitos casos € descartado em
aterros podendo contaminar lengdis fredticos, rios e lagos pelo carregamento através das
chuvas. Em outros casos a remogéo € apenas parcial e os resultados continuam drasticos, pois
esses compostos continuam perigosos mesmo em baixissima concentragdo (RODRIGUEZ-
MOZAZ et al, 2007). Adicionalmente, pesquisas de cloracdo de BPA indicam que os
produtos formados apresentam atividade estrogénica mais alta que o precursor (HU et al.,
2002).

Estudos realizados por KIM et al. (2005) mostraram que os processos convencionais
de tratamento de 4dgua, coagulagdo, floculagdo, e sedimentacdo, ndo sdo eficientes na remocao
de DEs sendo inferior a 3% para BPA e a 7% para NP. Eles também reportaram que carvao
ativado ndo é uma alternativa aceitiavel devido a baixa eficiéncia de remocao, 25 a 40% para
BPA e NP para um tempo de contato de 15 min.

Os processos de biodegradagdo esbarram no fato dessas substincias serem xenobidticas,
ou seja, os sistemas naturais de microorganismos presentes em rios e lagos ndo contém
enzimas ou bactérias especificas para a degradacdo. Deste modo, a biodegradacdo ocorre
apenas através do desenvolvimento de culturas de microorganismos especificos.

A biodegradacdo de BPA foi realizada com Sphingomonas sp. linhagem BP-7 e
Sphingomonas yanoikuyae BP-11R, isoladas de dgua de rios, na presenca de carvao ativado
(AC). Quando AC estd presente, ambos degradam 300 mg L' BPA sem formacio de 4-
hidroxiacetofenona, o intermedidrio majoritirio produzido na degradacdo do BPA , neste
meio (YAMANAKA et al., 2008). A remoc¢do de NP em um reator utilizando Sphingomonas
sp. também € descrita (SOARES et al., 2003) alimentando o reator com solo lixiviado a 69
mL h™', sendo um contaminado artificialmente (1 g NP kg™' solo) e um solo realmente
contaminado (0,19 g NP kg™' solo) obteve-se remogdes de 99% para o solo artificialmente
contaminado e apenas 62% para a real, apés 18 e 20 d de tratamento, respectivamente,

demostrando uma limita¢do devido a adsor¢c@o do NP.

38



M.F. Brugnera Introducao

HESSELS@E et al. (2001) reportam a degradagdo de NP em 38 dias em uma mistura
aerébica homogenizada. Em misturas ndo homogéneas contendo agregados de lodo, a
degradag@o de NP foi retardada e incompleta ap6s 3 meses (119-126 dias). Os resultados
obtidos demonstraram que o tamanho do agregado de lodo e disponibilidade de oxigénio sdo
os fatores primordiais na degradacio de NP em solos contaminados com esgoto. A
biodegradacdo aerdbica e anaerdbica também € reportada por YING et al. (2003) para BPA,
NP e mais 3 disruptores enddcrinos (17B-estradiol (E2), 17a-etinilestradiol (EE2), octilfenol
(OP)), provenientes de sedimentos e dguas subterrdneas de um agqiiifero em Bolivar, Sul da
Australia. Sob condic¢des aerdbicas, E2 e NP foram degradados, sendo que em 10 dias obteve-
se 50% de degradacdo de NP, enquanto EE2 degradou muito lentamente, BPA e OP ndo
apresentaram qualquer modificac@o na concentracio durante 70 dias.

A biodegradacdo bacteriana de NP por Sphingomonas coloacae imobilizadas em a-
ciclodextrina como matriz suporte tem sido descrita na literatura (PLUEMSAB et al., 2007).
Os testes de degradagdo usando a bactéria imobilizada nestas pérolas demonstraram 46% de
degradacg@o ap6s 10 dias de incubagdo a 25 + 2°C.

A biodegradacdo de BPA tem sido descrita por diversas outras bactérias,
Sphingomonas sp. AO1 isoladas de solo vegetal, Pseudomanas paucimobilis FJ-4 isoladas do
lodo ativado de estacdes de tratamento de esgoto, Pseudomonas sp. e Streptomyces sp.
isoladas de dgua de rio (IKE et al., 2000; KANG e KONDO, 2002; KANG et al., 2004;
SASAKI et al., 2005). Bacterias gram-negativas, incluindo cepas MV1 isoladas de lodos
enriquecidos de estagdes de tratamento de esgoto e cepas WHI isoladas de sedimentos de
corregos (LOBOS et al., 1992; SPIVACK et al., 1994; RONEN and ABELIOVICH, 2000)
também tem sido reportadas.

Alguns outras bactérias reportadas na literatura para a degradacao de NP sdo Candida
aquaetexotoris levando a gerando de acetilfenol (VALLINI et al., 2001), enquanto que
bactérias como Sphingomonas xenophaga (GABRIEL et al., 2005), Sphingomonas cloacae
(FUJII et al., 2000), e Sphingobium amiense (USHIBA et al., 2003) metabolizam o anel
aromatico aos alcodis Cg correspondentes.

Assim, métodos de tratamento baseados em técnicas de biodegracdo tem se mostrado
insuficiente para que seu uso seja uma alternativa viavel. Dentre outros métodos reportados
para a degradacdo de NP e BPA destacam-se os métodos eletroquimicos, fotdlise e os

processos oxidativos avancados.
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Entre os métodos eletroquimicos descritos na literatura pode-se descatar o trabalho de
KURAMITZ et al. (2001) que reportam a oxidagdo eletroquimica aplicada a remocdo de BPA
usando eletrodos de fibra de carbono. Uma remog¢édo completa foi obtida para 50 mL de uma
solugcdo contendo 1x10° mol L' BPA em 10 min, no entanto, a remocdo foi inferior a 30%
ap6s 60 min de uma solugdo contendo BPA 22,8 mg L

Tratamento de dgua e ar atmosférico contendo NP e BPA através de fotdlise tem sido
descritos por STAPLES et al. (1998). Os autores relatam a fotodegradacdo de BPA na dgua e
atmosfera por meio de fotdlise ou fotooxidagdo, relatando que BPA ¢é mais facilmente
fotooxidado na atmosfera (0,74—7,4 h) do que na dgua (tempo de meia-vida de 66 h—160 d).
Os produtos de fotooxidagdo podem ser fenol, 4-isopropilfenol, e a semiquinona derivada do
BPA (HOWARD, 1989).

Os “Processos Oxidativos Avancados” (POAs) vém atraindo grande interesse no
tratamento de NP e BPA, mas também de outros compostos organicos. Os POAs sdo baseados
na formagdo de radicais hidroxila  (-OH), agente  altamente  oxidante,
(E°=2,8 V), radicais hidroxila podem reagir com uma grande variedade de classes de
compostos promovendo sua total mineralizacdo para compostos inécuos como CO, e agua.
Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos nos quais os radicais hidroxila
sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. A vantagem mais notavél dos POAs em
relacdo aos processos quimicos e bioldgicos € que estes sdo totalmente “amigos do meio-
ambiente” por ndo apenas transferirem poluentes de uma fase para outra (como ocorre na
precipacdo quimica, adosr¢do e volatilizagdo) mas também por ndo poduzirem residuos (como
em processos de lodo ativado) (INCE e APIKYAN, 2000). Os principais POAs que vem
sendo utilizados utlimamente podem ser agrupados em dois grupos principais, como mostra a

Tabela 2.

40



M.F. Brugnera Introducao

Tabela 2: Principais tipos POAs utilizados para tratamento de dguas

Processos fotoquimicos Processsos nao fotoquimicos
Processos por oxidagdo UV Ozonizagao
UV / H,O, Fenton
UV /03 Ultrassom (US)
UV /H,0, /05 US / H,0, US / O3, US / Fenton
UV/ ultrassom Oxidag@o eletroquimica
Foto- Fenton Oxidagdo por agua supercritica
fotocatdlise Ionizagao por irradiagdo
Sonofotocatélise Irradiacdo por via de elétron
UV a vécuo Oxidac@o ar- molhado
Microondas Plasma pulsado

Abaixo sdo apresentados alguns dos trabalhos reportados na literatura para degradacio

de BPA e NP utilizando-se POAs.
A utilizacdo da fotdlise para degradagdo desses compostos vem sendo abordada em
diversos trabalhos na literatura. CHEN et al. (2006) tem demonstrado que utilizando-se

lampada UV de baixa pressdo operando a 5000 mJ cm’

a remocdo de BPA ¢é apenas
negligencidvel, enquanto a eficdzia aumenta para 80% e 78%, para remog¢do de BPA e
atividade estrogénica, repectivamente, na presenca de 10 mg L' H,0,. Um estudo similar
reportado por ROSENFELDT e LINDEN (2004) que estudaram a degradacio de BPA
utilizando-se lampadas de mercurio a baixa e média pressdo e reportaram uma reducio de
5% e 10-25% para fotdlise direta, respectivamente. Contudo expondo a mesma amostra a
UV/H,0; a uma taxa de 1000 mJ cm'z, taxa de irradiagdo tipica de estacdes de tratamento de
dgua, obteve-se mais de 90% de degradacdo BPA.

NEAMTU e FRIMMEL (2006a) reportam a degradacdo de BPA utilizando-se
irradiacdo UV (254 nm) sendo que esta se mostrou mais eficiente em 4guas puras ou
superficiais do que em dguas de esgoto devido a presenca de substincias competidoras
presentes. Os mesmos autores (NEAMTU e FRIMMEL, 2006 b) descrevem a fotélise direta
do NP utilizando simulador solar com 1ampada de Xe. O estudo mostrou que a velocidade
de degradacdo aumenta com o aumento do pH como consequéncia da alta fotoreatividade da
molécula desprotonada, mas diminui com a aumento da concentragdo inicial de NP. O efeito
da adi¢do de H,O, (fotdlise indireta) acelerou a reagéo, os produtos intermedidrios formados

foram fenol e 1,4-dihidroxilbenzeno. A adicdo de ions bicarbonato e nitrato retardou e
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aumento a velocidade de degradacgdo, respectivamente. ZHAN et al. (2006) reportam que a
degradacdo de BPA na presenca de substincias hdmicas naturais por irradiagdo solar foi
mais rapida do que em agua pura.

A reacdo de Fenton para degradacdo de BPA foi estudada por KATSUMATA et al.
(2004) usando lampada de Xe emitindo luz UV a 300 nm. O estudo mostrou que as
condicdes 6timas sdo pH 3,5-4,0 com uma razdo H,O,/Fe(Il) de 10 (por mol L'l), a qual
proporcionou 50% de mineralizagdo apds 24 h. A propor¢do 6tima de HyO,/Fe(II)/BPA para
a degradacdo completa de BPA foi de 9:9:1. A reacdo de Fenton também ¢é reportada por
ZHOU et al. (2004) que estudaram o impacto da matriz em amostras sintéticas de BPA e
complexos de oxalato férrico (Fe-Ox) expostos a lampadas de alta pressdo de mercurio.
Baseando-se no fendmeno que os complexos Fe-Ox produzem H,0,, que reage com Fe(II)
para gerar radicias OH de acordo com a reagdo de Fenton, encontrou-se uma eficiéncia
maxima para o processo em pH 3,5 com uma fracdo molar Fe/Ox de 10:120. Para uma
concentragdo de 2,0 mg L' de BPA, tem-se uma velocidade inicial de degradacio
0,06 mg L' min™.

A ozonizacdo para degradacdo de BPA tem sido descrita por diversos autores. LEE et
al. (2003) estudaram a degradacdo de BPA em pH 2, 7 e 12 e verificaram que a velocidade
de degradacg@o € proporcional a taxa de alimentacdo de ozonio, mas independente do pH e da
concentragdo de BPA. A constante de velocida para a reacio BPA-Oz; em pH 2 e 12 foi
estimada em 1,3){104 Mlist e 1,6x109 M'ls'l, respectivamente. DEBORDE et al. (2005)
encontraram uma degradacdo minima em pH 5 e méaxima em pH 10. As constantes de
velocidade para 0z6nio com BPA e nos dois pH foram 1,68x10%, 1,06x10° ¢ 1,11x10° M's™,
respectivamente. LENZ et al. (2004), reportam uma concentragdo 6tima de 1,4 mg L' de O;
para o completa degradag¢do de BPA e 5 min como sendo o tempo necessdrio para remogio
de BPA sem a geracdo de organoclorados. Por outro lado, IRMAK et al. (2005)
demonstraram que em escala laboratorial uma completa conversdo de BPA em uma razao
molar e o tempo de contato BPA (0.40mM) e oz6nio de 14,94 e 80min, respectivamente.

A decomposicio por ozonizagio de NP (200 mg L) é descrita por LENZ et al. (2004)

em solugdo contendo 1,4 mg L™ de ozdnio, obtendo uma redugio para menos de 20 ng L'
em 5 min. Um estudo similar foi realizado por KIM et al. (2005) demostrando a rdpida quebra
de NP apds 1 h de ozonizagdo, entretanto, a concentragdo de carbono orgénico dissolvido

manteve-se constante. A cinética de oxidagdo de NP utilizando-se ozdnio foi estudada por
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DEBORDE et al. (2005) com pH entre 2,5 e 10,5 na presenca de alcool butilico, onde se
reportara uma velocidade minima em pH 5 e médxima em pH 10.

A degradacg@o sonoquimica de BPA em solugdo aquosa também € descrita (INOUE et
al., 2008), sendo 0,50 mmol Lt completamente degradado apds 10, 3 e 2 h de irradiacdo
ultrassdnica a uma freqiiéncia de 404 kHz, e intensidades de 3,5, 9,0 e 12,9kW/m2,
respectivamente. A mineralizagad foi de 30%, a 404 kHz e 9,0kW/m2.

No entanto, os resultados indicam que nenhum método produz 100% de remocdo de

BPA ou NP.

1.5.1. Fotocatalise heterogénea

Dentre os POAs a fotocatilise heterogénea tem sido amplamente utilizada, tendo sua
origem na década de setenta quando pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser
desenvolvidas com o objetivo de producdo de combustiveis a partir de materiais baratos,
visando a transformacdo da energia solar em quimica. Em 1972, um trabalho de FUJISHIMA
e HONDA (1972) descreveram a oxidagdo da dgua em suspensdo de TiO, irradiado em uma
célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, muitas
pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a
oxidacdo da 4gua e {fons inorgédnicos. A possibilidade de aplicagdo da fotocatdlise a
descontaminacdo foi explorada pela primeira vez em dois trabalhos de PRUDEN e OLLIS
(1983 a,b) que demonstraram a total mineralizacio de cloroférmio e tricloroetileno para ions
inorginicos durante iluminagdo de suspensdo de TiO,. Desde entdo, a fotocatdlise heterogénea
vem atraindo grande interesse de diversos grupos de pesquisa de todo o mundo devido a sua
potencialidade de aplicagdo como método de destruicdo de poluentes.

Dentre os semincondutores utilizados o diéxido de titdnio apresenta algumas
vantagens significativas quando comparado a outros semi-condutores, como estabilidade
quimica, relativa insolubilidade, potencial redox da banda de valéncia adequado para catalisar
diversas reacdes, capacidade de gerar lacunas altamente oxidativas e elétrons, além de seu
custo relativamente baixo e resisténcia a corrosdo em ampla faixa de pH. A maior
desvantagem deste catalisador é a necessidade da utilizacdo da irradiagc@o ultravioleta, com
energia superior ao do band gap de 3,2 eV (A= 380 nm) para exceder os elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo possibilitando a reagdo fotodegradativo, sendo que este
comprimento de onda corresponde a apenas 8% da energia da luz solar. Além disso, muito

dos métodos desenvolvidos até o presente momento utilizam TiO, na forma de pé em
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suspensdo aquosa e a recuperagdo desse material da solucdo no final do processo € muito cara
e dificil (FINKLEA, 1988).

O principio da fotocatélise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor
(geralmente TiO,) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de
valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”.
Uma representacdo esquemadtica da particula do semicondutor é mostrada na Figura 2. A
absorcdo de fétons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na promocdo de um
elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com gera¢do concomitante de uma
lacuna (h+) na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na
faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do
semicondutor e do pH. Este potencial € suficientemente positivo para gerar radicais -OH a
partir de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais podem
subseqiientemente oxidar o contaminante organico. A efici€ncia da fotocatdlise depende da
competicio entre o processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o
processo de recombinacdo do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacio de calor

(NOGUEIRA e JARDIM, 1998)

M
2 reducéo

BV
OH-

oxidacgao

Figura 2: Esquema representativo de uma particula de um semicondutor. BV= banda de valéncia e BC= banda
de conducao

O mecanismo geral para fotocatélise heterogénea utilizando TiO, como fotocatalisador

segue as etapas descritas pelas equacgdes abaixo (Equacoes 1-4) (ZIOLLI e JARDIM, 1998)
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Equacao 1: Adsorcdo na particula do catalisador
Ti"V + H,0 - Ti!V — H,0
Ti"V + H,0 + 0}~ > Ti"V—0H™ + O, H™
sitios + Ry = Ryg4s

Equacao 2: Excitacdo do semicondutor
TiO, + hv > egc + hiy

Equacao 3: Manutencgéo das cargas

Ti"V — H,0 + h, » Ti'V(-OH) + H*
Ti'V — O0H™ + h}, - Ti" (- OH)
Ti'V — OH + eg; » Ti'" — OH

Ti'" + egc - Ti'

Equacao 4: Recombinagdo das cargas

eB_C + th - Etérmica
egc + Ti"(-0H) - Ti'V — OH
hi, + Ti'" — OH - Ti'V — OH

Onde:

h*=lacuna fotogerada

e~ = elétron fotogerado

07~ = oxigénio do reticulo do TiO,

Tem sido mostrado que a atividade fotocatalitica e 0 mecanismo de reacdo do TiO, sdo
influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface, entres
outros fatores. Dependendo das faces cristalinas presentes, as quais vdo variar com o pré-
tratamento e preparacdo do TiO,, particulas com estruturas anatase ou rutilo s@o obtidas
(BRENDOW e JUG, 1995 ; MO e CHING, 1995). Muitos pesquisadores argumentam que a
forma rutilo € menos fotoativa que a anatase ou até mesmo que nio possui atividade
fotocatalitica, enquanto outros atribuem uma atividade seletiva junto a certos substratos. Em
consequéncia do exposto, a forma anatase é preferencialmente usada.

Existem vdrios mecanismos propostos com relacdo as entidades que iniciam a
oxidagdo do composto organico, dentre eles destacam-se: mecanismo direto (hzy),
mecanismo indireto (- OH), mecanismo via ambas as espécies (hy, € - OH) e mecanismo via
espécies 05 e 0%™.

- Mecanismo indireto (h7,)

O mecanismo de oxidacdo direta do composto organico pelas lacuna fotogerada na

banda de valéncia (antes que ela seja captada na superficie do TiO;) é o menos aceito, embora

o potencial de oxidacdo para muitos compostos orginicos esteja acima do potencial da banda
45



M.F. Brugnera Introducao

de valéncia do TiO; anatase (+2,6V vs NHE). A Equacao 5 mostra o mecanismo de uma
reacdo de oxidacdo direta.

Equacao 5: Oxidacdo direta
Rlads + hEV - R;ads

Na oxidagdo direta (via h) a lacuna fotogerada atua como um oxidante através de
transferéncia de elétrons, enquanto a oxida¢@o indireta (via *OH) comporta-se como radical
livre abstraindo atomos de H da molécula orgénica ou adicionando-se as liga¢cdes duplas C=C,
quando presentes.

- Mecanismo indireto (- OH)

A maioria dos pesquisadores considera que a oxidagdo ocorre indiretamente através do

radical hidroxila na superficie do semicondutor (Equacao 6) o qual é gerado pela lacuna

trapeada na superficie do TiO, (HOFFMANN e CHOI, 1995; TURCHI e OLLIS, 1990).

Equacao 6: Oxidagéo por meio de radical *OH
TiIV(' OH) + Ryqas. = Ti' + Rzads.
Ti"V(-OH) + R, » Ti"V + R,
*OH + Rygas. = Raaus.
¢ OH + R1 - Rz

onde R; é um substrato e R, o substrato oxidado. O mecanismo acima proposto é sustentado
por evidéncias experimentais, tais como natureza de intermediarios de reac¢do hidroxilados e
espécies *OH detectadas. No entanto, ha ainda controvérsias com relacdo a origem destes
radicais *OH na superficie do catalisador, por serem desconhecidas as funcdes exatas do O, e
da H,0 e o mecanismo detalhado da fotorreacao.

Ha vérias possibilidades para a reacdo entre os compostos organicos e os radicais
hidroxilas na superficie do fotocatalisador. O radical hidroxila pode atacar uma molécula
adjacente adsorvida; pode atacar uma molécula em solugdo; difundir pela superficie e
posteriormente reagir com o adsorbato ou molécula em solucdo; e pode liberar-se da
superficie do semicondutor e migrar para a solugdo como radical livre.

- Mecanismo via espécies 05 e 0%~

O, molecular pode adsorver-se nos sitios de i

e, sob irradiacdo UV, o O, adsorvido
pode atuar como receptor de e e h*, produzir 05 e/ou 0%~ ou capturando h* para produzir O,
neutro. As espécies anidnicas sdo quimicamente reativas € em meio gasoso sio capazes de

oxidar os compostos organicos e o O, molecular neutro € dessorvido da superficie.
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Alguns trabalhos para degradagcdo de BPA e NP utilizando a fotocatdlise heterogénea
sdo propostos na literatura, os quais sdo apresentados abaixo.

A degradacio de BPA em suspensdo aquosa de TiO, utilizando irradiagio com
lampada de Xe € reportada (OHKO et al., 2001). O desaparecimento e mineralizagdo do BPA
foram alcancados apds 15 e 20 h, respectivamente, e todos os intermedidrios formados
desapareceram neste tempo. WANG et al. (2006) adicionaram a-ciclodextrina (a-CD) e
monitoraram a decomposi¢do e mineralizacdo do BPA, nas condi¢des otimizadas (a-CD
4,4x10° M, pH 6), a velocidade de decomposicdo foi acelerada em 23% apds adicdo de o-
CD. Este aumento foi atribuido ao aumento da adsor¢cdo de BPA na superficie de TiO; e
enfraquecimento da energia de ligag¢do entre os d&tomos da molécula de BPA via “interacdes
de inclusdo” com o-CD. IKE et al. (2002) compararam a degradacdo heterogénea e
homogénea de NP por fotocatdlise usando TiO, em suspensdo e ozonizagdo, reportando a
degradac@o 90% e 75-80% em 30 e 6 min, respectivamente.

A utilizacdo de TiO, imobilizado também é reportado por LEE et al. (2004) que
investigaram a eficiéncia da degradacdo de BPA em filmes imobilizados de TiO, preparados
pelo método sol—gel e depositados na superficie externa de um tubo de vidro. Nas condicdes
otimas de preparo do filme (3 recobrimentos) 98% de degradacdo foi observado. XIE e LI
(2006) estudaram a degradagdo de BPA usando (i) eletrodos de TiO,/Ti; (ii) TiO, dopado
com Au; e (iii) carbono vitreo reticular (CVR) como eletrodos para continua geracio de H,O,.
Neste estudo demostrou-se que a deposicdo de ouro aumenta atividade catalitica e
fotocatalitica sob irradiacao UV e visivel pela melhora da eficiéncia na separacdo do par e/h".
Além disso, o uso de CVR aumenta siginficamente a foteletrocatdlise melhorando a

velocidade de degradacdo do BPA.

1.5.1.1.0xidacéo fotoeletrocatalitica

Em sistema onde o catalisador estd suportado em um substrato a velocidade de
fotodegradacdo pode ser limitada por adsor¢des superficiais, transferéncia de carga, transporte
de reagente ou produto gerado na superficie do semicondutor e recombinagdo das cargas
fotogeradas. Esta limitacdo difusional evidencia a baixa eficiéncia quéntica para a geragao de
radicais na superficie do semicondutor, que é aproximadamente 4%. Como uma primeira
aproximacdo, a origem do baixo rendimento quantico € a velocidade de recombinagio entre

elétrons e lacunas em relagdo a transferéncia de carga e aceptores em solugcdo (BLESA, 2001).
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Uma forma de aumentar a eficiéncia quéntica e otimizar o funcionamento do
fotocatalisador suportado € minimizar a recombinag@o do par elétron- lacuna, aumentando a
velocidade de transferéncia de elétrons e buracos e seus respectivos aceptores. Minimizar a
recombinacdo implica aumentar a disponibilidade de portadores de carga para os processos de
oxidacdo e reducdo que ocorre nos sitios da superficie. A combinacdo das vantagens da
fotocatalise com a eletrocatélise tem sido utilizada par aumentar a eficiéncia dos processos
fotocataliticos (FINKLEA, 1988). Na fotoeletrocatélise a eficiéncia do processo fotocatalitico
¢ aumentada, pois sob gradiente de potencial os elétrons sdo redirecionados para o eletrodo
auxiliar (cdtodo), retardando a recombinacdo entre lacunas (h*) geradas na banda de valéncia
(BV) e elétrons (e) gerados na banda de conducdo (BC) do semicondutor. Neste caso,
aumenta-se a disponibilidade das lacunas reagirem com H,O ou OH’, adsorvidos na superficie
do eletrodo para formar radicais hidroxilas, que por sua vez irdo atuar na degradacdo do

poluente organico, como representado na Figura 3.
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Figura 3: Representacdo esquemdtica de um sistema de reator fotoeletrocatalitico usando um semicondutor tipo
n inicido por luz UV de A<380 nm. (A) fotoanodo, (B) catodo, (C) potenciostato.

Alguns trabalhos sdo reportados na literatura utilizando-se a fotoeletrocatélise para
degradacdo de compostos organicos. Dentre eles destacam a oxidacdo fotoeletrocatalitica de
solug@o 0,009% (m/v) do surfactante ani6nico comercial, Tamol©, investigada em eletrdlito
Na,SO; 0,1 mol Lt empregando-se anodos de filme fino de Ti/TiO,. Utilizando-se as

melhores condi¢des experimentais (potencial de +1,0 V, irradiacdo UV e pH 2,0) foi possivel
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obter 100% de remocgdo do dispersante e 94% de remogdo de carbono orgénico total (COT)
apds 90 min de fotoeletrdlise. O método foi ainda aplicado para remocao do surfactante na
presenca do corante dcido vermelho 151 e apds 90 min de tratamento observa-se que o
método promove a remog¢do de 98% da cor concomitante e diminuicdo de 81% do carbono
organico total da solucdo (PASCHOAL et al., 2008). A degradacdo do corante Remazol
Brilliant Orange 3R (RBO) usando fotoeletrocatdlise também é descrita por ZANONI et al.

(2003).  Aplicando-se as  melhores condi¢des experimentais (pH 6,0 e
1,0 mol L-! NaCl, E= +1,0 V vs ECS) uma mineralizacdo de 70% foi observada apds

3 h de fotoeletrocatalise.

Dentre estes trabalhos a forma de preparacdo dos fotoanodos constitui a etapa essencial
para o sucesso dos trabalhos. Nos ultimos anos, alguns autores tém demonstrado que a
oxidacdo fotoeletrocatalitica do poluente orgédnico na superficie do eletrodo semicondutor
irradiado no compartimento anddico mantido sob potencial controlado tem ainda maior
eficiéncia nos eletrodos constituidos por nanotubos, devido ao aumento significativo da area
superficial. A separacdo de cargas em filmes de nano particulas fotoativas é alcancada pela
diferenca de velocidade entre transferéncia de elétrons e lacunas na interface da solugdo.
Diversos autores t€m demonstrado que o uso de fotodnodo de TiO, pode ser eficiente na
decomposicao de espécies organicas. Sistemas constituidos de nanotubos possuem excelente
percolacdo de elétrons dirigidos por transferéncia vetorial entre interfaces (MOR et al., 2006).
Além disso, a arquitetura dos nanotubos oferece habilidade para influenciar na absorgdo e
propagacao de luz através de uma estrutura precisa e parametros controlados, como tamanho
do poro, espessura da parede e comprimento.

Diversas rotas de fabricacdo tém sido propostas para a fabricacdo de estruturas
nanométricas, incluindo oxida¢do anddica (GONG et al., 2001; GONG, GRIMES e
VARGHESE, 2001; CHOI et al., 2004), litografia eletroquimica (CHU et al., 2005),
cauterizacdo fotoeletroquimica (MASUDA et al., 2003), sol-gel (WIINHOVEN e VOS,
1998), sintese hidrotérmica (WANG et al., 2004; BAVYKIN et al., 2004; CHEN et al., 2004)
e sintese modelo (HOYER, 1996; LI et al., 2005) obtendo-se tubos, fios, pontos e pilares.

Entre os métodos propostos para a preparagdo de nanoestruturas de TiO,, a anodizacdo
eletroquimica de titAnio em eletrélito contendo fluoreto tem se mostrado relativamente
simples para a obtencdo de estruturas tubulares altamente organizadas. A composi¢do do
eletrélito é uma etapa determinante na morfologia e propriedades do filme anddico formado.

Nanotubos uniformes de varios tamanhos de poro (22—-110 nm), comprimento (200—6000 nm)
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e espessura da parede (7-34 nm) sdo facilmente obtidos pelo controle das condi¢des. Em
1999, ZWILLING et al. (1999) reportaram filmes porosos de filme de titdnio formado em
eletrolito fluorado pela anodizagio de titanio. Logo depois GONG, GRIMES e VARGHESE,
(2001) foram os primeiros a reportar a formagdo de nanotubos uniformes de titdnio via
oxidacdo anoddica de titanio no eletrdlito 4cido fluoridrico. Variando-se o pH e concentracio
do eletrélito, o mesmo grupo obteve nanotubos de 6,4 mm de comprimento usando solucio de
fluoreto em pH 5,5 (CAI et al., 2005).

Assim, varios eletrélitos, tais como HF (GONG et al., 2001), mistura HF/ H,SO4
(BERANEK et al,. 2003), KF/ NaF (CAI et al., 2005), SO, contendo pequena concentracao
de fons fluoreto e 4cido citrico (CAI et al., 2005), mistura dcido cromico/ HF (ZWILLING et
al., 1999), solucdio NF/ Na,SOs (MACAK, SIROTNA e SCHMUKI, 2005), NH4F/
(NH4)2SOs (MACAK, TSUCHIYA e SCHMUKI, 2005), (NH4)H,PO4/NH4F (GHICOV et
al., 2005),HsPO4/HF (GHICOV et al., 2005) e HF/4cido acético (MOR et al., 2005) tém sido
usados para formar nanotubos de TiO,.

Comparado com eletrélitos a base de 4gua, os eletrdlitos viscosos permitem o
crescimento de tubos mais longos e regulares, assim a fabricacdo desses é bastante reportada
na literatura.

O crescimento de nanotubos por anodizagdo em eletrélitos viscosos com pequenas
quantidades de fluoretos € descrito (MACAK e SCHMUKI, 2006). Camadas nanotubulares
homogéneas foram obtidas em eletrdlito glicerol a uma temperature entre 0 e 40 °C. Em
etileno glicol a melhor condicdo para o crescimento é 20 °C. A fabricacdo de nanotubos de
TiO, usando dimetil sulfoxido (DMSO) como eletrdlito suporte na presenca de &4cido
hidrofluorico (HF), fluoreto de potéssio (KF) ou fluoreto de aménio (NH4F) é descrita por
YORIYA et al. (2007). Utilizando-se potencial de anodizagdo de 60V com eletrélito suporte
de 2% HF em DMSO, por 70 h, os nanotubos apresentaram comprimento de 101 um,
diamentro interno de 150 nm, espessura da parede de 15 nm, para uma drea geométrica
calculada de 3475. As propriedades desses nanotubos com comprimento de 45 uym,
cristalizados por analacdo a 580 °C por 6 h em gis oxigenio, foi testada em luz UV (320-400
nm) e solar (AM 1.5)

Nanotubos de TiO, com comprimentos acima de 134 yum foram obtidos em uma
variedade de eletrolitos orgénicos, incluindo dimetil sulfoxido, formamida, etileno glicol, e N-
metilformamida. Dependendo da voltagem da anodizagdo, o diametro do poro pode variar de

20 a 150 nm. Apds anelacdo a elevada temperature os tubos com comprimento de 45 um, a
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550 °C, sob irradiagdo UV mostraram uma notavel eficiénica na conversao fotoeletrolitica da
dgua de 16,25% (PAULOSE et al., 2006). A anodizacao de titanio em eletrélito composto por
uma mistura de dimetil sulféxido e etanol contendo fluoreto (4% m/m) foi investigada por
RUAN et al. (2005). A um potencial de anodizacido de 20 V um diametro interno de 60 nm e
40 nm de espessura de parede foi obtido.

A influéncia da escolha do eletrdlito suporte é reportada por XIAO et al. (2007)
comparando-se a preparacdo de nanotubos de TiO, por anodizacdo a potencial e temperatura
constantes, ambos com 1 h de anodizagdo. As condicdes estudadas foram eletrélito 0,1 M de
KF, aplicando-se 20V o que possibilitou nanotubos com didmetro de 100 pm, comprimento
de 0,5 um e area superficial 8 mm*/mm?; eletrélito 0,1 M KF + 1,0 mol L' NaHSO, com
nanotubos com didmetro de 110 um, comprimento de 1,8 um e 26 mm*/mm’ e também
0,25% NH4F+ etileno glicol, aplicando-se 60V, obtendo-se diametro de 80 pm, comprimento
de 12 pm e 4rea superficial de 692 mm*/mm”.

Portanto, esses eletrodos sdo promissores para a degradacdo dos disruptores

enddcrinos BPA e NP utilizando-se a técnica de fotoeletrocatalise.
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2. OBJETIVOS

Considerando-se os efeitos causados pelos disruptores enddcrinos mesmo em baixas

concentragdes propde-se investigar no presente trabalho:

- Desenvolvimento de metodologias para determinac¢do e quantificacdo dos disruptores
enddcrinos, nonilfenol e bisfenol A (Figura 4), utilizando-se técnicas voltamétricas e
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Para isso, estudou-se o comportamento voltamétrico
de NP e BPA utilizando-se voltametria de onda quadrada sobre eletrodo de carbono vitreo e
eletrodo de carbono impresso em meio contendo surfactante o qual foi comparado com o
método cromatografico de alta eficiéncia CLAE/DAD, visando desenvolver métodos
analiticos capazes de monitorar os disruptores enddcrinos durante o processo de degradacio

fotocatalitica em baixos niveis de concentracao.

HsC CHy
JJ . .
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Figura 4:Estrutura dos disruptores enddcrinos: (a) bisfenol A, (b) nonilfenol.

- Desenvolvimento de novo método destrutivo para BPA e NP, utilizando-se a
oxidacdo fotoeletrocatalitica sobre fotoeletrodos de titdnio metalico recoberto com nanotubos
de TiO; (forma anatase) via formacao de radicais hidroxilas, investigando a possivel formacao
de subprodutos na sua degradacdo. Os resultados podem contribuir significativamente para o
desenvolvimento de novas tecnologias destrutivas de contaminantes orginicos e
descontaminacdo de dguas ajudando na resolucdo ou fornecendo alternativas para a solucgdo

dos problemas ambientais relatados previamente.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Preparo das solucoes

Para as medidas eletroquimicas e cromatogréficas, as solugdes estoques de BPA
(Aldrich) e NP (Aldrich) foram preparadas através de dilui¢cdo do analito em metanol grau
ultrapuro (J.T.Baker). As devidas dilui¢des eram realizadas imediatamente antes das medidas
em agua Milli-Q. As solugdes dos surfactantes dioctil sufosuccinato de sédio, dodecil sulfato
de sédio, octilfenol polietoxilato e brometo de cetiltrimetilamonio foram preparadas através
da diluicao do analito em dgua Milli-Q.

Tampdo Britton-Robinson (BR), utilizado como eletrélito nas medidas eletroquimicas,
foi preparado pela mistura de dcido acético 0,10 mol L! (Merck), acido bérico 0,10 mol L!
(Merck) e 4cido ortofosférico 0,10 mol L' (Merck), realizando-se o ajuste para o pH

adequado com solugdo hidréxido de sédio (Merck) 1,0 mol L™,

3.2. Desenvolvimento do método eletroquimico

3.2.1. Desenvolvimento de metodologia para quantificacao de BPA e NP

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT 30 acoplado a um microcomputador e gerenciado pelo software
GPES 4.9 para aquisicao dos dados.

Um sistema convencional de trés eletrodos foi utilizado, composto por um eletrodo de
carbono vitreo (didmetro de 2,0 mm), eletrodo de platina como eletrodo auxiliar e um eletrodo
de Ag/AgCl como eletrodo de referéncia. Utilizou-se também eletrodos de carbono impresso
(ECI, Figura 5) da Pine Instruments, compostos de base polimérica com 61 mm de
comprimento, 15mm de largura e 0,36 mm de espessura, no qual os eletrodos de trabalho e

auxiliar sdo feitos com uma tinta de carbono e o eletrodo de referéncia € de Ag/AgCl.
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61 mm

Figura 5: Eletrodo de carbono impresso em base polimérica, utilizado para medidas voltamétricas. (C)
contatos elétricos, (T) eletrodo de trabalho, (R) referéncia e (A) eletrodo auxiliar.

O comportamento voltamétrico de BPA e NP foi investigado em sistema
eletroquimico convencional de trés eletrodos: eletrodo de carbono vitreo (ECV) como
eletrodo de trabalho, eletrodo de Ag/AgCl como referéncia e eletrodo de Pt como auxiliar. A
esta célula convencional foi introduzido uma aliquota de 10,0 mL de eletrdlito suporte e
quantidades apropriadas de surfactante e analito, a solucdo foi entdo agitada magneticamente
a velocidade constante e submetida a andlises voltamétricas. Nas medidas eletroquimicas
utilizando-se eletrodo de carbono vitreo o mesmo era polido com alumina 10um seguido por
sucessivas lavagens com extran, acetona e dgua Milli-Q antes de cada medida voltamétrica.
Apoés otimizar-se as condicdes construiu-se a curva analitica com adi¢des sucessivas do
analito e surfactante sobre eletrodo de carbono vitreo e eletrodos de carbono impresso (ECI),

sendo este lavado com dgua Milli-Q para regeneragdo da superficie antes de cada medida.

3.2.2. Aplicacao do método

A quantificacio de NP e BPA em dgua de rio foi realizada fortificando-se uma
aliquota de 1,0 mL de agua de rio (coletada no rio Santa Maria do Leme em Sao Carlos, SP,
Brasil), filtrada em membrana 0,45 pm com 3,0x10”° mol L de BPA ou 2,0x107mol L' de
NP para andlise utilizando eletrodo de carbono vitreo e deixada reagir por 24 horas afim de se
verificar o efeito matriz . As mesmas amostras foram fortificadas com 2,0x10° mol L™ de
BPA ¢ 5,0x10"mol L™ de NP quando submetidas a andlise utilizando-se ECI. Estas amostras
foram transferidas para um baldo volumétrico de 10,0 mL contendo eletrélito suporte (tampao
BR no pH adequado) e concentrac¢do adequada do surfactante brometo de cetiltrimetil amonio

(CTAB). A mistura resultante foi transferida para a célula eletroquimica e analisada
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diretamente por voltametria de onda quadrada (VOQ). A quantificacdo foi realizada
utilizando o método de adi¢@o padrdo de BPA ou NP.

A quantificacdo dos disruptores enddcrinos em amostra de esgoto (coletada da estagdo
de tratamento de esgoto de Araraquara, SP, Brasil) foi realizada adicionando-se a célula
eletroquimica 1,0 mL da amostra, previamente filtrada para remog¢do das particulas sélidas,
9,0 mL do eletrdlito suporte e concentracdo adequada de CTAB. A mistura foi submetida a
agitacdo magnética por 3 mim e analisada por VOQ utilizando-se o método da adi¢do padrio
de BPA ou NP.

As amostras de rio e esgoto foram amostradas seguindo as normas da American Public

Health Association (APHA, 1998) e armazenadas em frascos Ambar a 5 °C até analise.

3.3. Desenvolvimento de método cromatografico

As andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo de arranjo de
diodos foram efetuadas em um cromatégrafo liquido Shimadzu HPLC SPL-10AVP,
degaseificador DGV-14a, mixer FCV-10ALVP, bomba LC-10ATVP, auto-injetor SIL-
10ADVP, forno CTO-10AVP e viélvula de inje¢do Rheodyne 7725i. Para separacdo dos
componentes utilizou-se coluna Shimadzu CLC-ODS (4cmx250 mmxSum).

Em todas as andlise cromatograficas as amostras foram previamente filtradas em
filtros de PTFE 0,45 pum.

Para a separac@o cromatogréfica utilizou-se uma mistura de acetonitrila/dgua, sendo a

proporcao e vazdo dos componentes estudas para otimizacio dos pardmetros cromatograficos.

3.4. Medidas de pH

Medidas de pH foram realizadas com o auxilio de um pHmetro digital (Orion, Thermo
Electron Corporation). Agua deionizada foi purificada com um sistema Milli-Q (modelo

Simplicity 185, Millipore).

3.5. Comportamento espectrofotométrico

Andlises de espectrofotometria na regido UV/Vis foram efetuadas em um
espectrofotometro UV/Vis de arranjo linear de dioda da Hewlett Packard, modelo 8453
interfaceado a um programa UV/Vis Chemstation Software, da HP, modelo HP- 854X na

faixa espectral de 200 a 1000 nm com cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1 cm.
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3.6. Fotoeletrocatalise

3.6.1. Preparacao dos eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,

O eletrodo de Ti/ TiO, formados por nanotubos de TiO, auto organizados foi
preparado pela anodizacdo de placa de titdnio. Uma placa de 5x 5 cm de Ti metdlico
(Goodfellow Cambridge Ltda) de 0,5 mm de espessura foi cortada e polida mecanicamente
com lixas de diferentes granulometrias (400, 600 e 1200). Apds este tratamento as placas
foram lavadas em banho ultrassom durante 15 minutos com acetona, seguido por etanol e
finalmente dgua. Esta foi utilizada imediatamente apds secagem em Ny

Para os experimentos de anodizagdo utilizou-se uma célula eletroquimica composta de
dois eletrodos, usando um fio de platina como catodo. Na anodizacdo empregou-se uma fonte
de alimentagdo (Microquimica, Modelo MQFTESS). Aplicou-se 30V durante 50 horas em
eletrolito suporte 0,25 % NH4F em glicerol / 10% H,O (m /m). Apds anodizacdo o eletrodo
foi cuidadosamente lavado pela imersdo em dgua deionizada e entdo seco em N, Como
tratamento final este foi calcinados em 450°C por 30 minutos (TACCONI et al., 2006).

Eletrodos de nanotubos de TiO, dopados com prata foram preparadas pela deposi¢do
eletroquimica da mesma, onde o eletrodo de nanotubo apds preparado foi emergido em uma
solucdo de AgNO3 5 mg mL" e colocado no vécuo por 12 horas no escuro. O eletrodo foi
entdo lavado em dgua Milli-Q e submetido a irradiacdo com lampada a vapor de mercirio

Philips de 125 W de poténcia (I= 9,23 W m?) por 2 horas.

3.6.2. Caracterizacao dos eletrodos

3.6.2.1.Comportamento eletroquimico

A atividade fotoeletroquimica do eletrodo foi analisada utilizando-se uma célula
eletroquimica composta de trés eletrodos, uma rede de Pt, como eletrodo auxiliar, eletrodo de
Ag/AgCl1,KCl saturado como eletrodo de referéncia e o eletrodo de Ti/TiO, como eletrodo de
trabalho. Como fonte de iluminacdo utilizou-se uma lampada de Hg 125 W (I= 9,23 W m™)
sem bulbo.

Um potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT 30 acoplado a um
microcomputador e gerenciado pelo software GPES 4.9 para aquisicdo dos dados, foi
utilizado nos experimentos de voltametria linear do semicondutor, em Na,SO4
0,1 mol L™ como eletrélito suporte, para as medidas de fotocorrente. As medidas foram
realizadas em uma velocidade de varredura de 10 mV s™.
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3.6.2.2.Morfologia

A morfologia do eletrodo formado foi analisada por medidas de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e difracdo de Raio X (XDR), realizadas na Universidade

Federal de Sao Carlos.

3.6.3. Reator fotoeletroquimico

Os experimentos de fotoeletrocatalise foram realizados em um reator

fotoeletroquimico de 250 mL, o qual € apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Esquema do reator fotoeletrocatalitico: (1) fotoanodo de Ti/TiO,, (2) rede de platina (auxiliar), (3)
eletrodo de Ag/ AgCl, (4) borbulhador, (5) tubo de quartzo, (6) saida de H,O, (7) entrada de H,O, (8) 1ampada de
Hg 125 W sem bulbo.

O reator de vidro € constituido de um tnico compartimento (v = 250 mL), com entrada
para eletrodos de trabalho, eletrodo auxiliar, eletrodo de referéncia, borbulhador e tubo de
quartzo de 2,5 cm de didmetro e 15 cm de profundida. O reator possui uma camisa dupla para
controle de temperatura, para a qual se utilizou um banho a 24 °C. Para iluminagdo do
fotoanodo de Ti/TiO; utilizou-se ldmpada a vapor de merctrio Philips de 125 W de poténcia
(I=9,23 W m™).

O controle da temperatura foi realizado utilizando-se um banho termostitico (Nova
Técnica).
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3.7. Oxidacao fotoeletrocatalitica

O eletrdlito suporte utilizado nos experimentos de oxidacdo fotoeletrocatalitica foi
Na,SO4 0,1 mol L' e a homoginazagdo das solu¢des durante os experimentos foi realizado
por borbulhamento de ar comprimido. Utilizou-se um potenciostato/galvanostato AUTOLAB

modelo PGSTAT 30 para aplicacio do potencial.

3.8. Analise dos produtos de degradacao

A degradacdo dos disruptores enddcrinos foi acompanhada por técnicas de
espectrofotometria na regido UV/Vis, cromatografia (CLAE/DAD) e medidas de carbono
organico total (COT).

3.8.1. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As andlises de cromatografia foram realizadas como descrito no item 3.3. A fase
movel utilizada na separacdo foi acetonitrila: dgua (50:50 e 87:13 v/v) com fluxo
0,8 mL min™! para BPA e NP, respectivamente.

Anteriormente a injecdo as amostras provenientes da fotoeletrocatalise foram
submetidas a extra¢do liquido-liquido. A extracdo de 5 mL da amostra foi realizada com
diclorometano (3x 5 mL), com a finalidade de retirar o sal contido nas mesmas, este foi entio
evaporado e as amostras re-suspendidas em 5 mL de metanol e posteriormentes submetidas a
andlise cromatografica.

Em todas as andlises cromatogréficas as amostras foram previamente filtradas em

filtros de PTFE 0,45 pm.

3.8.2. Carbono organico total (COT)

A mineralizagdo de matéria orginica na solu¢do durante a fotoeletrocatilise foi
monitorada por andlises de carbono orginico total (COT) em um Analisador de Carbono
Organico Total Shimadzu 5050 A. Para a determinacdo de carbono total (CT), a amostra
injetada é carregada para um tubo de combustio contendo Pt suportada em alumina a 680 °C
e sofre oxidacdo catalitica a CO,. Para a determinag@o de carbono inorginico (CI) a amostra
injetada reage com o reagente CI (4cido cloridrico 25%), sendo que todo carbono inorganico
convertido a CO; € detectado por absor¢do no infravermelho nédo dispersivo. O COT ¢€ obtido
pela subtracdo de CT e CI. Padrdes de CI e CT foram preparados e armazenados conforme

instru¢des do manual do equipamento e posteriormente diluidos para concentragdes
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necessarias para a construgdo das curvas analiticas, assim amostra de BPA foram submetidas

a analise antes e ap6s fotoeletrocatilise.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Analise voltamétrica
4.1.1. Comportamento eletroquimico de BPA em eletrodo de carbono vitreo

O comportamento voltamétrico de 1,0x10* mol L de BPA em tampao BR pH 6 sobre

eletrodo de carbono vitreo € mostrado na Figura 7.
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Figura 7: Voltamogramas ciclicos com varreduras sucessivas para oxidagdo de 1,0x10* mol L' de BPA em
tampao BR pH 6 sobre eletrodo de carbono vitreo. Velocidade de varredura= 100 mV s

A oxida¢do de BPA mostra um pico bem definido em 0,42 V. Nenhum pico é
observado na varredura reversa o que sugere que o processo tem caracteristicas de um sistema
irreversivel, como diagnosticado previamente na oxidacdo de outros compostos fendlicos
(KURAMITZ et al., 2001). Observa-se sucessiva diminuicdo de corrente de pico apds a
primeira varredura, estes resultados evidenciam que apds a oxidac@o dos grupos fendlicos
ocorre a formacgdo de um filme polimérico na superficie do eletrodo que bloqueia o acesso dos
analitos a superficie do eletrodo (KURAMITZ al., 2001). Como € bem conhecido, a oxidacdo
de compostos fendlicos ocorre via transferéncia de um elétron levando a geracdo de radical
fenoxi como intermedidrio que apds nova transferéncia eletronica gera a quinona
correspondente. O possivel mecanismo proposto na literatura para producdo deste filme
polimérico na superficie do eletrodo é devido a: (1) dimeriza¢ao do radical fenoxi, e/ou, (2)
polimerizacdo do radical livre em multi-passos com o substrato ou oxidando-o, isto é,
quinona, iniciada pelos radicais fenoxi. Esta adsor¢do € irreversivel devido a interag¢Ges m
entre o eletrodo e a molécula fendlica de modo planar na superficie, causando a inativagdo da

superficie do eletrodo. Este problema é usualmente encontrado na maioria das aplicagdes de
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técnicas eletroanaliticas impedindo a determinacdo direta desses disruptores enddcrinos sem
exaustivas etapas de limpeza da superficie do eletrodo apds cada medida.

A Figura 8 mostra os voltamogramas obtidos utilizando-se eletrodo de carbono vitreo
para o eletrdlito (tampao BR pH 8) sem limpeza prévia do eletrodo (a) apés oxidagdo

eletroquimica de BPA 2,5%10° mol L', ap6s limpeza (b) e em soluciao contendo de BPA (c).

5L

| C
4l

I b
3L

3 a
< 2r
:- -
< 1
0
1L
2L

-0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25
E/V vs Ag/AgCI

Figura 8: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de carbono vitreo para eletrélito (a) sem limpeza prévia
do eletrodo, (b) ap6s limpeza e (c) oxidagdo de BPA 2,5x10” mol L. Velocidade de varredura= 100 mV s™.

Estes resultados comprovam que ap6ds a oxidacdo inicial do BPA ocorre a formagdo do
filme polimérico que € eletroquimicamente inativo e impede que o analito alcance a superficie
do eletrodo e seja oxidado, uma vez que nenhum sinal de corrente é observado imergindo o
eletrodo contendo o produto da oxidacdo em eletrélito suporte.

Assim, o uso de surfactantes foi investigado com o objetivo de minimizar este efeito.

4.1.1.1. Comportamento eletroquimico de BPA em eletrodo de carbono vitreo na
presenca de surfactante.

A influéncia dos surfactantes sobre o perfil voltamétrico de BPA foi investigada
testando-se os surfactantes anionicos: dioctil sulfosuccinato de sédio (DSS) e dodecil sulfato
de sédio (SDS), neutro: 4- octilfenol polietoxilato (Triton-X), e catidnico: brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB), em eletrodo de carbono vitreo, as respectivas estruturas sao

mostradas na Figura 9 a, b, c e d, respectivamente.
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Figura 9: Estrutura quimica dos surfactantes utilizados (a) DSS, (b) SDS, (c) Triton X e (d) CTAB.

A influéncia dos surfactantes nos respectivos voltamogramas ciclicos registrados para
1,0x10™ mol L™ de BPA em tampdo BR pH 6 sobre eletrodo de carbono vitreo (ECV) sdo

mostrados na Figura 10.
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos obtidos sobre ECV em (a) solugdo tampdo BR pH 6, contendo
(b) 1,0x10™ mol L' de BPA e (¢) b + 7,3 x10™* mol L' de Triton X, (d) b + 7,3 x10* mol L' de SDS, (e) b +
1x10™* mol L' de DSS, (f) b + 7,3 x10* mol L' de CTAB . Velocidade de varredura= 100 mV s™".

Observa-se na Figura 10 que todos os surfactantes causaram um ligeiro descolamento
do pico de oxidacdo do composto BPA (0,42V, curva b) para os seguintes valores de

potenciais: 0,44V(DSS, curva e), 0,43V (SDS, curva d), 0,65V(Triton X, curva ¢) e 0,51 V
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(CTAB, curva f). No entanto, observa-se um aumento da corrente de pico anddico (/) mais

pronunciado apenas para CTAB (curva f), o qual foi escolhido para medidas posteriores.

4.1.1.2. Influéncia da concentrac¢ao do surfactante CTAB na oxidacdo de BPA

O efeito da concentracio de CTAB na oxidagdo de BPA foi estudado na faixa de
1,0x10'5 a 1,0);104 mol L! para uma concentracgao fixa de 2,5)(10’5 mol L' de BPA por VOQ.
Como mostrado na Figura 11, a intensidade do pico de oxidagdo aumenta com adicdo de
surfactante até uma concentracdo de 5,0x10° mol L', sendo observado um decréscimo
significativo para concentracdes superiores. Este decréscimo é um resultado da competicdo
entre surfactante e BPA pelos sitios de adsorc@o na superficie do eletrodo e a saturacdo da
superficie do eletrodo com mondmeros de CTAB. Deste modo, observa-se que no caso do
BPA uma razdo de concentragdo 1:2 BPA/CTAB seria ideal para obtengdo de maior

intensidade de corrente.
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Figura 11: Efeito da adicdo de CTAB na intensidade do pico de oxidacdo de BPA
2,5%10° mol L' em tampao fosfato pH 6. ParAmetros: f= 60 Hz, AE=2 mV e E,= 50 mV.

A diminui¢do da corrente de pico em altas concentracdes do surfactante CTAB
poderia ser explicada pela alta concentracdo de mondmeros na superficie do eletrodo saturado
a superficie do mesmo. Em baixas concentracdes de CTAB, o sistema CTAB estd
predominantemente na forma de mondmeros, que poderia formar um filme organizado sobre a
superficie do eletrodo facilitando a transferéncia de elétrons do analito que estaria também
organizado na superficie do eletrodo por interagdo com o centro positivo do monémero. Em

condicdes proximas da CMC t€m-se um equilibrio dinAmico entre mondmero e micelas.
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Os analitos poderiam estar interagindo com a cauda hidrofébica do surfactante ou com
a cabeca hidrofilica. A incorporagdo pode melhorar as intera¢des hidrofobicas entre as caudas,
como uma possibilidade, ou enfraquecer a repulsdo couldmbica entre as cabecas iOnicas,
como uma segunda possibilidade. A concentragdo de BPA poderia causar uma mudanga na
CMC do CTAB, devido a sua incorporagdo dentro da micela, o que o tornaria mais estdvel e
dificil de alcancar a superficie do eletrodo onde sofrerd oxidacdo, diminuindo
conseqiientemente a intensidade do pico de oxidacao.

A concentracdo de BPA na superficie do eletrodo (I') pode ser avaliada segundo a
equacdo Q,qs= nFATI, onde Q,qs € a carga de adsorcdo e pode ser medida pela drea do pico de
oxidagdo, n o ndmero de elétrons envolvido na oxidacdo, 2 para fendis (VEGA et al., 2007), F
€ a constante de Faraday e A a area do eletrodo. Na auséncia de CTAB tem-se Qags= 2,74 pnC,
ja na presenca de CTAB tem um aumento de Q,¢s para 4,74 uC, assim a concentracio
superficial na superficie do eletrodo € 1,72 vezes maior na presenca do surfactante.
Considerando-se os resultados obtidos otimizou-se uma relagdo [CTAB]/[analito] de 2:1 para

BPA , o qual foi adotado na otimazacdo da metodologia.

4.1.1.3. Influéncia do pH na oxidacao de BPA

O efeito do pH no comportamento voltamétrico de solu¢des individuais de
2,5%10” mol L™ de BPA em tampdo BR na faixa de 2,0 a 12,0 foi investigado na presenca de
5,0x10° mol L™ de CTAB em eletrodo de carbono vitreo. Os resultados obtidos para E versus

pH e I versus pH sdo mostrados nas Figura 12.
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Figura 12: Influéncia do pH no potencial de pico (I) e na corrente de pico (II) na faixa de 2,0 a 12,0 para
oxidagdo de BPA sobre eletrodo de carbono vitre. Parametros: f= 60 Hz, AE;= 2 mV e Ey,= 50 mV.
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Os potenciais de pico deslocam-se para valores menos positivos com o aumento do
pH, indicando que o processo ¢ influenciado por reacdes de protonagdo. Uma relagdo linear
de E versus pH é observada na curva I, Figura 12, a qual segue a equagdo: E(V)= 0,94 —
0,057 pH (r=0,997). Utilizando-se a relagdo: AE/ApH = 59,,1"/n (mH"= niimero de protons e n
= ntimero de elétrons), a inclinagdo de 56,7 mV pH'1 indica que mH'= 1,9. Este resultado
indica que o processo de oxidacdo do BPA ocorre pela perda de 2 elétrons e 2 prétons. Do
mesmo modo, observa-se que a corrente de pico aumenta até valores proximos a pH 8 (curva
II, Figura 12) e torna-se constante em valores superiores de pH. Assim, considerando-se a
corrente de pico, largura do pico e reprodutibilidade dos voltamogramas otimizou-se pH 8,0
como melhor condi¢d@o para andlise de BPA.

Uma possivel explicacdo para a amplificagdo da corrente observada nos picos de BPA
em funcdo da presenca de CTAB (Figura 11) poderia ser a atribui¢do de uma etapa de pré-
concentragdo do BPA sobre a superficie catidnica do surfactante previamente adsorvido via
interagdes hidrofobicas formando uma monocamada carregada positivamente na superficie do
eletrodo (PENG, Y. et al., 2008). Esta adsor¢do na interface sdlido-liquido pode resultar em
mudanga no sobrepotencial do eletrodo e influenciar a velocidade de transferéncia eletronica.
Adicionalmente, no caso dos surfactantes cationicos, como CTAB, o filme formado pelo
surfactante é hidrofébico e positivamente carregado sob condi¢des fracamente basicas (PENG
et al., 2008). O BPA encontra-se com o grupo hidroxila parcialmente ionizado e carregado
negativamente, pK,;=7, assim pode acumular-se na superficie do eletrodo via interacdo
eletrostatica com o filme de CTAB adsorvido, levando a um aumento da concentragdo do
analito na superficie e conseqiientemente da corrente de oxidacdo. Assim, a melhoria na
intensidade do sinal obtido depende das interagdes entre CTAB na superficie do eletrodo e
bisfenol. Isto € interessante analiticamente, pois permite alcangar maior sensibilidade e menor
limite de detecgao.

E possivel observar que embora a diminui¢io na corrente de pico ainda é observada
nas varreduras sucessivas de potencial na presenca de surfactante, a presenca do mesmo
apresenta algumas peculiaridades como regeneracdo da superficie por etapas de agitacdo entre
as medidas. Isto poderia ser explicado devido aos analitos adsorverem fisicamente na
superficie dos eletrodos por forcas dispersivas entre os elétrons © da molécula e os elétrons n
do carbono, o que envenena a superficie do eletrodo. Na auséncia de surfactante esta adsor¢do
€ mais pronunciada, sendo impossivel a reutilizacdo dos eletrodos sem uma etapa de

polimento exaustivo com alumina, lavagem com extran, acetona e dgua Milli-Q. Na presenca
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de surfactante uma simples etapa de agitacdo reativam mais facilmente a superficie, sugerindo
que este filme de surfactante tem acfo anti-envenenamento. Na presenca de CTAB, o analito
BPA ¢ organizado por ser inserido nas camadas com moléculas orientadas do surfactante, o
que evita o contato planar da molécula com o eletrodo. Assim, os produtos de oxidagdo
incorporados nas moléculas de CTAB podem ser facilmente removidos ou sdo mais soluveis.
Baseado no mecanismo proposto para oxidacdo do fenol (BOUDENNE et al., 1996) mostra-se

no Esquema 1 a ilustragdo do fendmeno de oxidag¢do sobre eletrodo nu e sobre eletrodo

modificado por filmes de surfactante,
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Esquema 1: Representacdo esquemdtica da atividade do CTAB como agente anti-envenenamento para
oxidagdo de BPA.

A Figura 13 mostra os voltamogramas de onda quadrada sucessivos obtidos para
oxidagdo de BPA 6,0 x 10° mol L™ em eletrodo de carbono vitreo na presenca de surfactante

na auséncia de polimento exaustivo somente com prévia de agitacdo magnética.
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Figura 13: Voltamogramas de onda quadrada sucessivos obtidos para oxidag@o de 6,0x10° mol L' de BPA em
tampao BR pH 8,0 sobre ECV. Pardmetros VOQ: f= 60 Hz, AE= 6 mV e Eg,= 50 mV, [CTAB]/[analito] 2:1.

Os voltamogramas sucessivos obtidos mostram que ndo hé significativa mudanga no
valor de corrente de pico, comprovando que o surfactante impede o envenamento da
superficie do eletrodo evitando a necessidade de exaustivas etapas de limpeza da superficie do

mesmo apds cada medida.

4.1.1.4. Otimizacdo dos parametros de Voltametria de Onda Quadrada (VOQ) na
oxidacao de BPA

Devido a maior sensibilidade da técnica de VOQ comparada a voltametria ciclica
(VC), esta foi utilizada para a constru¢do de um método eletroanalitico para determinacdo de
BPA. Os voltamogramas obtidos em voltametria ciclica (Curva a) e voltametria de onda
quadrada sobre eletrodo de carbono vitreo sdo apresentados na Figura 14.

A andlise da Figura 14 mostra que o voltamograma obtido para oxidacdo de
2,5x10° mol L' de BPA sobre eletrodo de carbono vitreo (ECV) é muito mais itenso na

voltamametria de onda quadrada que o modo de varredura linear (voltametria ciclica).
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Figura 14: Voltamogramas ciclicos (a) e de onda quadrada (b) obtidos sobre ECV para oxidacdo de BPA
2,5x10% mol L' em tampado fosfato pH 6, na auséncia de CTAB. Velocidade de varredura= 100 mV st
Parametros VOQ: f= 60 Hz, AE;=2 mV e Ey,= 50 mV.

Os principais pardmetros da técnica de voltametria de onda quadrada, freqiiéncia no
intervalo de 10 a 200 Hz, incremento de potencial de 2 a 14 mV e amplitude de pulso de 10 a
100 mV, foram avaliados visando obter as melhores condicdes de trabalho para a oxidacdo
eletroquimica de BPA na presenca de surfactante CTAB.

Inicialmente investigou-se a influéncia da freqii€ncia (f) no intervalo de 10 a 200 Hz
sobre superficie de ECV para oxidagio eletroquimica de 2,5x10° mol L' de BPA. A Figura
15 exibe os voltamogramas de onda quadrada (Curva a) registrados para diferentes f para
oxidagdo de BPA em meio de tampdo BR pH 8 e presenca de 5,0x10” mol L' de CTAB. De
acordo com os voltamogramas obtidos, é possivel verificar que se tem um pico anédico bem
definido cuja intensidade de pico aumenta proporcionalmente a f (Curva b).

Observa-se uma relagdo linear entre 1, versus f'no intervalo de 10 a 80 Hz, obedecendo
a equagdo: I,= 0,855+0,13f, r = 0.996, cujo valor de cada ponto no gréfico I, vs f corresponde
a média de trés medidas experimentais. De acordo com a literatura estes resultados indicam
que a oxidagao eletroquimica do BPA € controlada por adsor¢do. Deste modo, escolheu-se um
valor de 60 Hz como sendo ideal para estudo futuros por atender as expectativas em termos de

resolugdo e sensibilidade.
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Figura 15: Voltamogramas de onda quadrada (a) obtidos para oxidacdo de BPA 2,5x10° mol L em tampdao BR
pH 8 na presenca de CTAB 5,0x10”° mol L variando-se a freqiiéncias no intervalo de 10 a 200 Hz e (b) relagdo
entre f e corrente de pico. Parametros: AE=2 mV e Ey,= 50 mV.

Avaliou-se também a influéncia da variacdo do incremento de varredura de potencial
(AEs) no intervalo de 2 a 14 mV, os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 16. Observa-
se que uma relagdo linear entre a corrente e AE; em todo o intervalo analisado. Deste modo,
considerando-se a largura dos picos de oxidag¢do dos analitos otimizou-se AEs= 6 mV para

futuras analises.
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Figura 16: Voltamograma de onda quadrada (a) e influéncia da variagcdo de AE; sobre o valores de corrente (b)
para oxidacdo eletroquimica de BPA 2,5x10” mol L™ em tampio BR pH 8 na presenca de CTAB 5,0x10” mol
L' sobre ECV. Pardmetros: /=60 HZ para BPA e E,= 50 mV.

O efeito da variacdo da amplitude de aplicagdo dos pulsos de potencial (Esy,) sobre a
intensidade da I, no intervalo de 10 a 100 mV € apresentado na Figura 17. Como pode ser
visto nesta Figura, hd um aumento significativo de I, até 50 mV, a partir da qual esta

permanece praticamente constante e ndo promove mudangas significativas na intensidade de
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corrente (Cuva b). Adicionalmente para valores de amplitude muito altos observa-se picos de

oxidacdo muito alargados. Assim, escolheu-se Egy, de 50 mV para estudo futuros.
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Figura 17:Voltamograma de onda quadrada (a) e influéncia da variacdo de E, sobre os valores de corrente (b)
para oxidagdo eletroquimica de 2,5x10” mol L' de BPA em tampdo BR pH 8 na presenca de CTAB 5,0x107
mol L™ sobre ECV. Parimetros: f= 60 HZ para BPA e AE;= 6 mV.

4.1.1.5. Curvas analiticas

4.1.1.5.1. Obtencao da curvas analitica para BPA utilizando-se eletrodos de carbono
vitreo

A Tabela 3 apresenta os parametros estudados, intervalo avaliado e valores
otimizados para a determinagado de 2,5x10° mol L de BPA por voltametria de onda quadrada
utilizando-se eletrodos de carbono vitreo, os quais foram utilizados para constru¢cao da curva

analitica.

Tabela 3: Pardmetros estudados, intervalo avaliado e valores otimizados para a determinacdo de
2,5x10” mol L' de BPA por voltametria de onda quadrada utilizando-se ECV

Parametros estudados Intervalo avaliado Valor escolhido

[CTAB] (mol L") 1,0x10° a 1,0x10™ 5,0x107
pH 2al2 8
f (Hz) 10 a 200 60
AE; (mV) 2al4 6
Eqy (mV) 10a 100 50
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A Figura 18 (a) apresenta os voltamogramas de onda quadrada sobre ECV, obtidos
em solucdo contendo diferentes concentragdes de BPA, assim como a respectiva curva
analitica (curval,Figura 18b) nas condicdes otimizadas. Na Figura 18b também foi
comparado a curva analitica construida nas mesmas condi¢des experimentais, porém na
auséncia de CTAB (curva 2,Figura 18b).

A curva analitica obtida na presenca de CTAB (Curva 1) apresentou um intervalo de
linearidade entre a resposta voltamétrica do eletrodo e a concentragdo de BPA de 1x10° a
1x10” mol L™, segundo a equacio I,(uA)= -0,24 + 3,42x10° [BPA], r= 0,997. Na auséncia de
CTAB a relacdo é linear no intervalo de 5x10° a 1x10° mol L™, segundo a equagao:
I(uA)= -1,45 + 3,0)(104 [BPA], r= 0,997. O método ofereceu uma sensibilidade de
3,42x10° uA L mol” na presenca de CTAB. Na Figura 18b fica visivel que se tem um grande
ganho de sensibilidade empregando-se CTAB. Calculando-se o limite de detec¢cdo (LD) e de
quantificagdo (LQ) para a curva na presenca de CTAB utilizando-se o tratamento estatistico:
(3xSD/b) e (10xSD/b), em que SD representa o desvio padrio de dez medidas de branco
obtidas no mesmo potencial de oxidagdo do BPA e b a inclinagdo da reta obtida para a curva
analitica. Os valores obtidos para LD e LQ foram 7,09 x107 mol L' e 2,36)(10'6 mol L'l,
respectivamente, revelando boa sensibilidade do método, de modo que a técnica pode ser
empregada para quantificacdo de BPA. A repetibilidade e precisdo do método foram avaliadas
fazendo-se dez medidas sucessivas ap6s polimento do eletrodo para 4x10° mol L™ de BPA, o

desvio padrio relativo (RSD) encontrado foi de 4,4%.
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Figura 18: (a) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para ECV, em solu¢do de tampdo BR pH 8,0, na
presenca de diferentes concentragdes de BPA, aplicando as condigdes otimizadas, (b) comparacdo entre as
curvas analiticas obtidas na presengca de CTAB (1) e na auséncia de CTAB (2).

4.1.1.5.2. Obtencao da curva analitica para BPA utilizando-se eletrodos de carbono
impresso

A oxidagdo de BPA sobre eletrodo de carbono impresso ocorre muito semelhante ao
observado para ECV, exceto por um pequeno deslocamento para potencial menos positivo nos
eletrodos de carbono impresso. Em ECI é observado um pico de oxidagdo em 0,29 V,
correspondente a um deslocamento de 200 mV em relacdo ao potencial obtido para ECV,
devido ao eletrodo de pseudo-referéncia adotado nos eletrodos de carbono impresso. No

entanto, estes valores sdo constantes e ndo interferem na identificacdo do analito.
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Desta forma, as mesmas condi¢des experimentais otimizadas para eletrodos de
carbono vitreo foram utilizadas para construg¢do da curva analitica utilizando-se eletrodos de
carbono impresso. A curva analitica foi obtida para medidas em triplicata utilizando-se ECI.

Os voltamogramas de onda quadrada (Curva a) obtidos em solugdo contendo
diferentes concentracdes de BPA, assim como a curva analitica (Curva b) sdo mostrados na

Figura 19.
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0.2 0.4 0.6 0.0 1.0x10° 2.0x10° 3.0x10° 4.0x10° 5.0x10°
E/V vs Ag/AgCl [BPA]/ mol L

Figura 19: Voltamogramas de onda quadrada (a) obtidos para eletrodo de carbono impresso, em solugdo de
tampdo BR pH 8,0, na presencga de diferentes concentracdes de BPA, aplicando as condi¢des otimizadas e (b)
curva analitica obtida.

A curva analitica apresentou um intervalo de linearidade entre a resposta voltamétrica
do eletrodo e a concentragio de BPA entre 3x107 e 5x10° mol L™, segundo a equagdo
L(uA)= 1,7x107 + 1,4x10° [BPA], r= 0,997. O método ofereceu uma sensibilidade de
1,45x10° pA L mol”, LD= 1,12x107 mol L' e LQ=3,73x10" mol L. A utilizacio de
eletrodos impressos permitiu menores limites de deteccdo e quantificacdo, quando comparado
aos resultados obtidos em ECV, revelando que o eletrodo apresentou melhor resposta que o
ECV e boa sensibilidade, de modo que a técnica poderia ser empregada para quantificagdo de
BPA em menores concentracdes. A repetibilidade e precisdao do método foram avaliadas e
obteve- se um desvio padrio relativo (RSD) de 1,8% para o mesmo eletrodo fazendo-se 10
medidas de 1,0x10° mol L de BPA mostrando que o método é reprodutivo € 0 mesmo
eletrodo pode ser usado para monitoramento de 10 medidas de BPA, o que facilitaria seu uso

em medidas adotando-se o método da adi¢@o de padrao.
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4.1.1.6. Aplicacao do método proposto

4.1.1.6.1. Analise de BPA em agua de rio

O método desenvolvido foi aplicado em amostra de dgua de rio usando ECV e ECl e
surfactante na determina¢do de BPA pelo método da adicdo padrdo. As amostras coletadas
segundo metodologia descrita na parte experimental ndo apresentaram qualquer sinal do
analito. A seguir a amostra foi entdo fortificada com 3,0)(10'5 mol L' e 2,0)(10'6 mol L de
BPA para determinacdo em ECV e ECI, respectivamente, e submetidas a anélise direta por
VOQ apés dilui¢do 1/9 mL (dgua: tampao BR pH 8).

A Figura 20 apresenta os voltamogramas de onda quadrada (Curva a) e curva de
adi¢do padrio obtida (Curva b), obtidos na recuperacdo de BPA em dgua de rio utilizando-se
ECV. A Figura 21 apresenta os resultados obtidos utilizando-se ECI adicionando-se
concentragdes padronizadas de BPA, onde os voltamogramas de onda quadarada (Curva a) e

curva de adi¢d@o padrdo (Curva b) sdo reportados.
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0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -4.0x10°  -2.0x10° 0.0 2.0x10°  4.0x10°
E/V vs Ag/AgCl [BPA] / mol L

Figura 20: Voltamogramas de onda quadrada (a) obtidos sobre ECV em amostras de dgua de rio fortificadas
com 3,0x10”° mol L' de BPA e adicdo de CTAB 6,0 x10° mol L' e a curva de adicdo padrdao (b II - IV),
aplicando as condi¢des otimizadas.
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Figura 21: Voltamogramas de onda quadrada (a) obtidos sobre ECI em amostras de dgua de rio fortificadas com
2,0x10° mol L de BPA e adiciio de CTAB 4,0 x10°mol L e a curva de adicdo padrio (b II - V), aplicando as
condi¢des otimizadas.

Os valores de recuperagdo obtidos para as amostras utilizando-se ambos os eletrodos,
baseado em trés determinagdes, bem como o tratamento estatistico sdo mostrados na Tabela

4.

Tabela 4: Resultados dos experimentos de recuperagdo e tratamento estatistico usando o procedimento proposto
para determinacdo de BPA utilizando-se eletrodo de carbono vitreo e eletrodo de carbono impresso.

BPA
ECV ECI
Valor adicionado (mol L™) 3,0x10° 2,0x10°
Valor encontrado(mol L'l) 3,07x1 0° 1 ,96)(10'6
Recuperacio (%) 102,46+2,02 97,91+2,51
RSD (%) 2,09 2,43
t (n=3) 1,88 1,45

Os valores obtidos para recuperacdo a partir de medidas em triplicada e RSD sao
aceitdveis e apresentam boa concordancia com os valores de fortificacdo, o que sugere que 0s
métodos propostos sdo boas alternativas para determinag@o analitica de BPA em 4gua de rio
sem tratamento prévio. Os resultados também foram comparados aplicando-se o teste t-
Student’s, onde o valor experimento encontrado para 95% de confianca e (n-1) graus de
liberdade ndo excede o valor tedrico (3,18) confirmando uma diferenca néo significativa entre

os valores adicionados e encontrados.
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4.1.1.6.1. Analise de BPA em esgoto doméstico

O método proposto também foi testado para determinacdo de BPA em amostra de
esgoto utilizando-se ECI. O esgoto foi primeiramente filtrado em filtro qualitativo para
eliminagdo de particulas sélidas, entdo 1,00 mL da amostra foi colocado na célula
eletroanalitica j4 contendo o eletrdlito, como € descrito no procedimento experimental, e
submetido a andlise voltamétrica pelo método da adi¢do padrido. Os voltamogramas de onda

quadrado obtidos para sucessivas adi¢cdes de padrdo sdo mostrados na Figura 22.

03 v

_0.1 N 1 N 1 N 1 N 1 N N
0.0 0.1 02 0.3 04 0.5 0.6 0.7
E/Vvs AgAgQl

Figura 22: Voltamogramas de onda quadrada obtidos na analise do esgoto
em pH=8 (curva I) e sucessivas adi¢des de padrdo de BPA (curvas II-IV). Pardmetros: f= 60 HZ, AE= 6 mV,
E. .= 50 mV, [CTAB]/[analito]= 2:1.

Entretanto pode-se observar que os voltamogramas do contaminante detectado no
esgoto (Curva I) e sob adi¢do de padrdes (Curva II-IV) ndo sdo coincidentes, mostrando que
BPA poderia ndo ser a espécie predominante presente nas amostras de esgoto doméstico
analisados. Supondo que isto poderia ser atribuido a ocorréncia de NP, outros estudos foram

realizados antes do diagndstico.
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4.1.2. Comportamento eletroquimico NP em eletrodo de carbono vitreo

O comportamento voltamétrico de 2,010 mol L' de NP em tampdo BR pH 7 sobre

eletrodo de carbono vitreo € mostrado na Figura 23.

I/pA

-1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/V vs Ag/AgCl

Figura 23:Voltamogramas ciclicos com varreduras sucessivas para oxidagdo de 2,0x10” mol L' de NP em
tampao BR pH 7 sobre eletrodo de carbono vitreo. Velocidade de varredura= 100 mV s

A oxidac@o de NP mostra um pico bem definido em 0,56 V, proveniente da oxidacdo
do grupo fendlico levando a quinona correspondente, via transferéncia de 2 elétrons
(KURAMITZ et al., 2001). Na varredura reversa nenhum pico é observado sugerindo que o
processo € irreversivel, como diagnosticado previamente na oxidagdo de outros compostos
fendlicos. Assim como observado para o BPA observa-se sucessiva diminui¢@o de corrente de
pico apds a primeira varredura, o que evidencia a formagdo de um filme polimérico na
superficie do eletrodo apds a oxidag¢do do NP, que bloqueia o acesso dos analitos & superficie
do eletrodo (KURAMITZ al., 2001). Deste modo, segundo mecanismo proposto na literatura
isto poderia ser atribuido a formacéo de filme polimérico na superficie do eletrodo devido a:
(1) dimerizacdo do radical fenoxi, e/ou, (2) polimerizacdo do radical livre em multi-passos
com o substrato ou oxidando-o, isto é, quinona, iniciada pelos radicais fenoxi. Esta adsorcdo é
irreversivel devido a interagdes m entre o eletrodo e a molécula fendlica de modo planar na
superficie, causando a inativacao da superficie do eletrodo.

A Figura 24 mostra os voltamogramas obtidos utilizando-se eletrodo de carbono
vitreo para o eletrélito (tampao BR pH 11) sem limpeza prévia do eletrodo (a) apds oxidagio

eletroquimica de NP 5,0x10” mol L', ap6s limpeza (b) e em solugdo contendo de NP (c).
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Figura 24: Voltamogramas ciclicos obtidos em eletrodo de carbono vitreo para eletrdlito (a) sem limpeza prévia

do eletrodo, (b) ap6s limpeza e (c) oxidacdo de oxidagdo de NP 5,0x107 mol L. Velocidade de varredura= 100

mVs'.

Estes resultados comprovam que apds a oxidagdo inicial do NP ocorre a formagdo do
filme polimérico e o analito também € adsorvido na superficie do eletrodo, pois ainda é
possivel observar o pico proveniente da oxidacao de NP, entretanto, em menor intensidade.

Assim, o uso de surfactantes foi investigado para minimizar o envenenamento da

superficie do eletrodo.

4.1.2.1. Comportamento eletroquimico de NP em eletrodo de carbono vitreo na presenca
de surfactante.

A influéncia dos surfactantes sobre o perfil voltamétrico de NP foi investigado
testando-se os surfactantes anionicos: dioctil sulfosuccinato de sédio (DSS) e dodecil sulfato
de sdédio (SDS), neutro: 4- octilfenol polietoxilato (Triton-X), e catidnico: brometo de
cetiltrimetilamonio (CTAB), monitorando a oxidagdo de 2,0)(10'5 mol L' de NP em tampao

BR pH 7, cujos voltamogramas sdo ilustrados na Figura 25.
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Figura 25: Voltamogramas ciclicos obtidos sobre ECV em (a) solucdo 2,5x10° mol L' de NP, (b) a + 2,5x107
mol L' de DSS, (c¢) a + 2,5x10” mol L de SDS, (d) a +2,5x10 mol L' de Triton X e (e) a + 2,5x10” mol L' de
CTAB . Velocidade de varredura= 100 mV s

Para o NP ndo se observa mudancgas significativas no potencial de pico de oxidacdo
com a adicdo de surfactantes, porém hd uma diminuicio da corrente de pico como mostrado
na Figura 25, isto pode ser explicado devido a repulsdo de carga existente, uma vez que em
pH 7 o NP (pK, 10,9) ndo se encontra desprotonado.

Logo, o analito adsorveria fisicamente na superficie dos eletrodos por forgas
dispersivas entre os elétrons © da molécula e os elétrons © do carbono, sendo impossivel a
reutilizacdo dos eletrodos sem uma etapa de polimento exaustivo com alumina, lavagem com

extran, acetona e dgua Milli-Q.

4.1.2.3. Influéncia do pH na oxidac¢io de NP

O efeito do pH na oxidagdo de 2,0x10” mol L™ de NP em tampdo BR na faixa de 2,0 a
12,0 sobre ECV foi investigado, na auséncia de surfactante e os resultados obtidos para E

versus pH e /, versus pH sdao mostrados na Figura 26.
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Figura 26:Influéncia do pH no potencial de pico (I) e na corrente de pico (II) na faixa de 2,0 a 12,0 para
oxidagdo de NP. Parametros: f= 60 Hz, AE;=2 mV e Ey,= 50 mV.

Os valores obtidos para potencial de pico deslocam-se para valores menos positivos
com o aumento do pH, indicando que o processo ¢ influenciado por reagdes de protonagéo. A
corrente de pico proveniente da oxidacdo NP (Figura 26) aumenta até um valor de pH 11
sofrendo um ligeiro decréscimo para valores maiores (curva 11,
Figura 26). Encontra-se também uma relacdo linear plotando-se E, versus pH (curva I,
Figura 26), segundo a equagdo: E (V)= 1,01- 0,061 pH (r=0,995). Usando-se a relacdo:
AE/ApH = 59mn"/n tem-se mH'= 2,0, indicando que a oxidagdo do grupo fendlico ocorre
como reportado na literatura, levando a formacdo da quinona correspondente.

Assim, considerando-se a corrente de pico, largura do pico e reprodutibilidade dos
voltamogramas otimizou-se pH 11,0 para andlise de NP, o qual foi utilizado nas medidas

posteriores.

4.1.2.4. Otimizacao dos parametros de VOQ na oxidacao de NP

Devido a maior sensibilidade da técnica de VOQ comparada a VC esta foi utilizada
para a constru¢do de um método eletroanalitico para determinag@o de NP. Os voltamogramas
obtidos em voltametria ciclica (Curva a) e voltametria de onda quadrada (Curva b) sio

apresentados na Figura 27.
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Figura 27: Voltamogramas (a) ciclicos e (b) de onda quadrada obtidos sobre ECV obtidos para 1,0x10* mol L™
de NP em tampdo BR pH 11. Velocidade de varredura= 100 mV s Pardmetros VOQ: AE= 2 mV e E= 50
mV, f= 60 Hz.

Os principais pardmetros da técnica de voltametria de onda quadrada foram avaliados,
freqiiéncia no intervalo de 10 a 200 Hz, incremento de potencial de 2 a 14 mV e amplitude de
pulso de 10 a 100 mV visando obter as melhores condicdes de trabalho para a oxidagdo
eletroquimica de NP na auséncia de CTAB.

Inicialmente, estudou-se a influéncia da freqiiéncia (f) no intervalo de 10 a 200 Hz foi
avaliada sobre superficie de ECV para oxidacdo eletroquimica de 2,0x10” mol L™ de NP. A
Figura 28 exibe os voltamogramas de onda quadrada (Curva a) registrados para diferentes f
para oxidacdo de NP em meio de tampdo BR pH 11. De acordo com os voltamogramas
obtidos, é possivel verificar que se tem um pico andédico bem definido cuja intensidade de
pico aumenta proporcionalmente a f (Curva b).

Uma relacdo linear I, versus f foi obtida entre 10 e 200 Hz, segundo a equagdo
I,= -0,30+0,047f, r1=0.995, o que permite verificar que a oxidacdo eletroquimica do NP
também € controlada por adsor¢@o. Considerando-se a relacdo sensibilidade e resolucdo do

sinal otimizou-se 80 Hz para medidas posteriores.
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Figura 28: Voltamogramas de onda quadrada (a) obtidos para oxidagdo de NP
2,0x10° mol L' em tampao BR pH 11, variando-se a freqiiéncias no intervalo de 10 a 200 Hz e (b) relagao entre
fe corrente de pico. Parametros: AE;=2 mV e Eg,= 50 mV.

Avaliou-se também a influéncia da variacdo do incremento de varredura de potencial

(AEs) no intervalo de 2 a 14 mV, os resultados obtidos sdo mostrados Figura 29.
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Figura 29: Voltamograma de onda quadrada (a) e influéncia da variagdo de AE; (b) sobre o valores de corrente
para oxidaco eletroquimica de NP 2,0x10” mol L' em tampao BR pH 11. Parimetros: f= 80 HZ, Eg,= 50 mV.

Pela andlise da Figura 29 observa-se que se tem uma relacdo linear entre a corrente e
AEg em todo o intervalo analisado. Deste modo, considerando-se a largura dos picos de

oxidac¢do dos analitos otimizou-se AE= 6 mV.

O efeito da variacdo da amplitude de aplicagdo dos pulsos de potencial (Es,) sobre a
intensidade da I, no intervalo de 10 a 100 mV € apresentado na Figura 30. Como pode ser
visto tem-se um aumento significativo de I, at¢ 50 mV, a partir da qual esta permanece

praticamente constante e ndo promove mudancas significativas na intensidade de corrente
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(Cuva b). Adicionalmente para valores de amplitude muito altos t€ém-se picos de oxidacdo

muito alargados. Assim, escolheu-se Eg,, de 50 mV para estudo futuros.
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Figura 30:Voltamograma de onda quadrada (a) e influéncia da variacdo de E, sobre os valores de corrente (b)
para oxidagdo eletroquimica de 2,0x10” mol L™ de NP em tampdo BR pH 11. Parametros: f= 80 HZ e AE= 6
mV.

4.1.2.5. Curvas analiticas

4.1.2.5.1. Obtencao das curvas analiticas utilizando-se eletrodos de carbono vitreo

A Tabela 5 apresenta os parimetros estudados, intervalo avaliado e valores
otimizados para a determinacdo de 2,0x10” mol L™ de NP por voltametria de onda quadrada
utilizando-se eletrodos de carbono vitreo, os quais foram utilizados para constru¢cao da curva
analitica.

Tabela 5: Pardmetros estudados, intervalo avaliado e valores otimizados para a determinagdo de
2,5x10” mol L' de NP por voltametria de onda quadrada utilizando-se ECV.

Parametros estudados  Intervalo avaliado  Valor escolhido

pH 2al2 11

f(Hz) 10 a 200 80
AE, (mV) 2al4 6
Eq (mV) 10 a 100 50

Empregando-se as melhores condi¢gdes experimentais construiu-se uma curva analitica
em triplicata utilizando-se ECV para NP. A Figura 31 apresenta os voltamogramas de onda
quadrada (a), obtidos em solucdo contendo diferentes concentragdes de NP, assim como a
curva analitica sobre ECV (b).
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Figura 31:Voltamogramas de onda quadrada (a) e a respectiva curva analitica (b) obtidas para ECV em solucio
tampao BR pH 11,0, na presenca de diferentes concentracdes de NP, aplicando as condi¢des otimizadas.

A curva analitica obtida para ECV apresentou um intervalo de linearidade entre a
resposta voltamétrica do eletrodo e a concentracdo de NP entre 1x10” e 1x10” mol L™,
segundo a equagdo I, (uA)= 0,79 + 1,2){108 [NP], r= 0,999. O método ofereceu uma
sensibilidade de 1,20x10° uA L mol™”, LD= 9.0x10" mol L", LQ= 2.9 x10° mol L" ¢

repetibilidade de 3,1% para uma concentracio de 3x10™® mol L™ de NP.

4.1.2.5.2. Obtencao das curvas analiticas para NP utilizando-se eletrodos de carbono
impresso

A oxidacdo de NP mostra comportamento semelhante ao ECV quando registarada
sobre eletrodo de carbono impresso que ocorre em 0,25 V. Como verificado anteriormente
observa-se apenas um deslocamento para potencial menos positivo (0,32 V) sobre eletrodos
de carbono impresso.

Desta forma, as mesmas condi¢des experimentais otimizadas para eletrodos de
carbono vitreo foram utilizadas para constru¢do da curva analitica utilizando-se eletrodos de
carbono impresso. Entretanto, esses eletrodos necessitaram da presenga de surfactante, uma
vez que sem a adi¢cdo desses hd claro envenenamento da superficie do eletrodo e o mesmo
tinha que ser descartado apés cada medida. No entanto, a oxidacdo de NP na presenca de
CTAB impede o envenenamento da superficie permitindo a reutilizagdo do mesmo por pelo

menos 10 medidas consecutivas, adotando-se etapa de rapida agitacao entre elas.
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Assim, estudou-se a influéncia da concentragdo de CTAB na oxidacdo de NP em pH
11, no qual se tem o analitico desprotonado (pK,= 10,9) e portanto, maior probabilidade do
analito interagir elestrostaticamente com o filme catidénico formado pelo surfactante na
superficie do eletrodo.

O efeito de CTAB no intervalo de 1,0x107 a 8,0x10” mol L™ foi investigado
monitorando-se a oxidacdo de 5,0)(10'7 mol L' de NP sobre ECI. Os resultados sio mostrados
na Figura 32. Um aumento da corrente é observado até a concentragio de 2,5x10” mol L' de
CTAB, onde se acredita ter alcangado a saturacdo da superficie do eletrodo com mondmeros
de CTAB. Do mesmo modo observa-se uma relacdo 2:1 NP/CTAB como a melhor resposta, a
qual foi adotada nas medidas posteriores.

Como previsto, o uso de CTAB encontra-se na forma de mondmeros em baixa
concentragdo formando um filme organizado sobre a superficie eletrddica facilitando a
insercdo do NP no filme e melhorando o processo de transferéncia eletronica do analito em

situacdes abaixo da CMC.

0.40 l/

0_35 -I n 1 n 1 n 1 n 1
0.0 2.0x107  4.0x10"  6.0x107  8.0x10”

[CTAB] / mol L™

Figura 32: Efeito da adicdio de CTAB na intensidade do pico de oxidagio de NP
5,0x107 mol L™ em tampdo fosfato pH 11. Pardmetros: f= 80 Hz, AEs= 6 mV e Ey,= 50 mV.

A concentracdo de NP na superficie do eletrodo (I') pode ser avaliada segundo a
equacdo Q,qs= nFAT, onde Q,qs é a carga de adsor¢éo e pode ser medida pela area do pico de
oxidacdo, n o nimero de elétrons envolvido na oxidagdo, 2 para fendis (VEGA et al., 2007), F

€ a constante de Faraday e A a drea do eletrodo. Na presenca de CTAB observa uma
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concentragdo superficial de NP 1,42 vezes superior quando comparado a auséncia do
surfactante.

Considerando-se os resultados obtidos otimizou-se uma relagdo [CTAB]/[analito] 1:2
para NP. Na presenca do surfactante a agitacdo magnética da solugfo reativa facilmente a
superficie, sugerindo que este filme de surfactante tem acdo anti-envenenamento. Na auséncia
de CTAB, NP e seus produtos de oxidagdo adsorvem irreversivelmente na superficie do
eletrodo, o que envenena a superficie do eletrodo. Assim o adsorbato € dificilmente removido
e a superficie do eletrodo ndo pode ser regenerada para medidas futuras. Na presenca de
CTAB, o analito NP ¢ inseridos nas camadas com moléculas orientadas do surfactante, o que
evita o contato planar da molécula com o eletrodo. Assim, os produtos de oxidacdo
incorporados nas moléculas de CTAB podem ser facilmente removidos ou sdo mais soluveis.
Baseado no mecanismo proposto para oxidacdo do fenol (BOUDENNE et al., 1996) é
mostrado no Esquema 2 a oxidacdo de nonilfenol sobre eletrodo nu e modificado por filmes

de surfactante.
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Esquema 2: Representacio esquemdtica da atividade do CTAB como agente anti-envenenamento para oxidacio
de NP.
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Empregando-se as melhores condi¢des experimentais apresentadas na Tabela 6
construiu-se uma curva analitica em triplicata utilizando-se ECI para NP em pH 11. A Figura

33 apresenta a respectiva curva analitica obtida para NP sobre ECI.

Tabela 6: Parametros estudados, intervalo avaliado e valores otimizados para a determinacdo de
5,0x107 mol L™ de NP por voltametria de onda quadrada utilizando-se ECV.

Parametros estudados Intervalo avaliado Valor escolhido

[CTAB] (mol L) 1,0x17a 1,0x1” 2,5x107
pH 2al2 11
f(Hz) 10 a 200 80
AEg (mV) 2al4 6
Eqw (mV) 10 a 100 50
0.5}
0.4}
0.3
< L
32
= 0.2}
0.1}
0.0 -

" 1 " 1 " 1 " 1
00  1.0x107 2.0x10” 3.0x107 4.0x107
[NP] / mol L™

Figura 33: Curva analitica obtida para NP sobre ECI, em solu¢do de tampdo BR pH 11,0, aplicando as
condi¢des otimizadas.

A curva analitica obtida para ECI apresentou uma faixa linear entre 1x10° e
4x107 mol L™ segundo a equacdo / (uA)= 0,04 + 1,0x106 [NP], r= 0,999, sensibilidade de
1,20x10° A L mol™, LD= 1,0x10” mol L™, LQ= 3,3 x10” mol L™ ¢ repetibilidade de 4,42%
para 3,3 x10” mol L' de NP mostrando que o mesmo ECI pode ser utilizado para
monitoramento de pelo menos 10 medidas. Assim, o eletrodo pode ser aplicado na
quantificacdo de NP em outras matrizes possibilitando obten¢do de resposta confidveis a

niveis de concentragdes mais baixas usando o métod da adi¢@o de padrao.
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4.1.2.6. Aplicacao do método proposto

4.1.2.6.1. Analise de NP em agua de rio

As amostras de dgua de rio coletadas ndo apresentaram qualquer sinal do analito,
assim a amostra foi entdo fortificada com 2,0x10"mol L™ e 5,0x10° mol L' de NP para
analises com ECV e ECI, respectivamente. Na andlise utilizando-se ECI adicionou-se
1,0x10° mol L' de CTAB.

As Figuras 34 e 35 apresentam respectivamente os voltamogramas de onda quadrada
(Curva a) obtidos para recuperacdo de NP em dgua de rio utilizando-se ECV e ECI. As curvas
b das Figuras 34 e 35 apresentam os resultados do método de adi¢do de padrdo obtidos para

ECV e ECI, respectivamente.

35| g Vi b
3.0 v

25) v
20l I
15}

I/pA

00L . 054

o

-0.5 1 N 1 N 1 N 1 s 1 s 1 /Il : :
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -2.0x10® 0.0 2.0x10°  4.0x10°

A
E/V vs Ag/AgCl [NP]/mol L

Figura 34: Voltamogramas de onda quadrada (a) obtidos sobre ECV em amostras de dgua de rio fortificadas
com 2,0x10"mol L' de NP e a curva de adicdo padrdo (b), aplicando as condi¢des otimizadas.
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Figura 35: Voltamogramas de onda quadrada (a) obtidos sobre ECI em amostras de dgua de rio fortificadas com
5,0x10° mol L' NP e adi¢do de 2,5x10° mol L' de CTAB e a curva de adi¢do padrdo (b), aplicando as
condi¢des otimizadas.

Os valores de recuperacdo obtidos para amostras, baseados em trés determinacdes,

bem como o tratamento estatistico sio mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Resultados dos experimentos de recuperagio e tratamento estatistico usando o procedimento proposto
para determinagdo de NP em dgua de rio utilizando-se eletrodo de carbono vitreo e eletrodo de carbono
impresso.

NP
ECV ECI
Valor adicionado (mol L™) 2,0x10° 5x107
Valor encontrado(mol L'l) 2,09x1 0® 5,10x1 0’
Recuperacio (%) 104,7¢4,70  101,7+4,00
RSD (%) 4,34 4,22
t (n=3) 1,53 1,50

Os valores obtidos para recuperacdo e RSD sdo aceitdveis e apresentam boa
concordancia com os valores de fortificacdo, o que sugere que os métodos propostos sdo boas
alternativas para determinacdo analitica de NP em dgua de rio sem tratamento prévio. Os
resultados também foram comparados aplicando-se o teste t-Student’s, onde o valor
experimento encontrado para 95% de confianca e (n-1) graus de liberdade ndo excede o valor
tedrico (3,18) confirmando uma diferenga ndo significativa entre os valores adicionados e

encontrados.
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4.1.6.2.2. Analise de NP em esgoto doméstico

O método proposto também foi testado para determinacdo de NP em amostras de
esgoto utilizando-se ECI. O esgoto foi primeiramente filtrado filtro qualitativo para
eliminagdo de particulas sélidas, entdo 1,00 mL da amostra foi colocado na célula
eletroanalitica j4 contendo o eletrdlito, como € descrito no procedimento experimental, e
submetido a andlise voltamétrica pelo método da adi¢do padrido. Os voltamogramas de onda

quadrada obtidos para sucessivas adi¢des de padrao e a curva de adicao padrao sdo mostrados

na Figura 36.
0.5
04| a v
0.4
03} v
0.3 4
02}
< m
E! k!
a4l < 021
0.1 .
0.0} 0.1
_0.1 1 1 I2 1 1 1 1 1 L n_n/ | | | |
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 08— T a0x10°

E/Vvs Ag/AgCl [NP] / mol L™

Figura 36: Voltamogramas de onda quadrada (a) obtidos na andlise do esgoto (curva I) em pH=11. Sucessivas
adicdes de padrdo de NP (curvas II-IV) e as respectiva curva de adicdo padrdo (b). Pardmetros: f= 80 HZ, AE=
6 mV, Eg,= 50 mV, [CTAB]/[analito]= 1:2.

As curvas sdo coincidentes para NP, que apresentou uma concentracio média de
2,2){10"7 mol L' 47,4 pg L'l) e RSD de 1,63%, indicando que a amostra contém
predominantemente NP e ndo BPA.

No entanto, é possivel concluir que o método proposto pode ser tanto aplicado na
determinagdo de NP quanto BPA em édgua de rio e esgoto possibilitando uma andlise rdpida e

simples, ndo exigindo tratamento prévio da amostra.

90



Absorbancia / u.a.

M.F. Brugnera Resultados e Discussao

4.2. Analise de BPA e NP por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com
deteccio por arranjo de diodo (DAD)

Inicialmente realizou-se medidas de espectrofotometria para os compostos afim de

determinar o melhor comprimento de onda para monitoramento dos mesmo. Os espectros na

regido UV/Vis sdo mostrados na Figura 34 a e b para BPA e NP, respectivamente.
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Figura 37: Espectros de absorbancia obtidos na regido UV/Vis para 2,5x107 mol L de (a) BPA e (b) NP em
metanol.

Ambos os compostos apresentam bandas caracteristicos em comprimento de onda ao

redor de 227 e 279 nm para BPA e 224 e 278 nm para NP.

4.2.1. Otimizacao dos parametros cromatograficos de CLAE/DAD para BPA e NP

Inicialmente otimizou-se a propor¢do da fase mdvel (FM) acetonitrila/dgua, a qual era
descrita na literatura para andlise de BPA (NEAMTU e FRIMMEL, 2006a), no modo
isécratico com o intuito de melhorar a simetria do pico, diminuir sua largura e se ter um
tempo de corrida cromatografica curto. Os resultados obtidos para diversas proporcdes da fase
moével para BPA s@o mostrados na Figura 38 e Tabela 8.

A andlise dos cromatogramas indica que quanto maior a propor¢cdo de acetonitrila
menor o tempo de retencdo, o que ja era esperado devido a polaridade do BPA. No entanto,
para propor¢des muito altas de acetonitrila ocorre um alargamento dos picos cromatograficos
e sua assimetria também fica comprometida, provavelmente devido a uma interacio muito
rapida entre analito e fase estacionaria (FE), adicionalmente para uma composi¢do de 70% de
acetonitrila o pico se encontra muito préximo ao volume morto. Assim, considerando-se os
parametros obtidos optou-se pela propor¢do ACN/H,O 50: 50 (v/v), no qual se tem um tempo

de andlise curto o que é vidvel para analises rotineiras e boa defini¢do do pico cromatogréfico.
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Figura 38: Cromatogramas de 2,0x10” mol L' de BPA eluidos com diferentes proporcdes da fase mével
Acetonitrila/dgua, (a) 40:60, (b) 50:50, (c) 55:45, (d) 60:40 e (e) 70:30. Vazdo= 1 mL min’, temperatura da
coluna= 40°C, A= 227 nm.

Tabela 8: Parametros cromatogréficos obtidos para elui¢do de BPA em diferentes propor¢des de FM. vazdo= 1
mL min™ e T=40°C.

% ACN Area t; (min) As w
40 230285 13,31 0,81 2,80
50 247571 6,55 1,07 1,82
55 248044 5,38 1,36 1,34
60 266496 4,58 1,70 2,60
70 255638 3,71 1,81 1,40

t,- tempo de retengdo
As- fator de assimetria

w- largura do pico cromatografico
Outro pardmetro otimizado foi a vazdo da FM, registrando cromatogramas em vazdes

N - -1 . ~ . . A
de 0,6 a 1,4 mL min, os quais sdo apresentados na Figura 39 e os respectivos pardmetros

extraidos dos cromatogramas sao apresentados na Tabela 9.
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Figura 39: Cromatogramas obtidos para 2,0x10” mol L' de BPA eluidos com diferentes vazoes de fase mével
(a) 0,6, (b) 0.8, (c) 1,0, (d) 1,2 ¢ (e) 1,4 mL min"". FM= ACN/H,0 50: 50 e T=40°C, A=227nm.

Tabela 9: Parametros cromatogréficos obtidos para elui¢do de BPA em diferentes valores de vazao de FM. FM=
ACN/H,0 50: 50 e T=40°C.

Vazio Area t; (min) As w
0,6 381995 10,84 1,28 2,60
0,8 285632 8,07 1,38 2,11
1,0 238561 6,55 1,43 221
1,2 192743 5,44 1,57 1,93
1.4 160583 4,73 1,69 141

Quanto menor a vazio maior o tempo de contato entre o analito e a FE, como pode ser
observado através dos resultados obtidos. Assim, tempos de retencdo maiores sdo observados
para baixas vazdes, no entanto, devido a maior interagdo entre fase estaciondria e analito
observa-se picos muito alargados. Desta forma, escolheu-se a vazao de 0,8 mL min” nas

medidas posteriores.
Os mesmos parametros foram otimizados para analise de NP, variando-se composicdo

da fase movel ACN/ H,O e vazao entre 0,6 ¢ 1,2 mol L. Os resultados obtidos para

diferentes composi¢des de FM sdo mostrados na Figura 40 e Tabela 10.
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Figura 40: Cromatogramas obtidos para 2,0x10”° mol L' de NP eluidos com diferentes propor¢des da fase
mével ACN/H,0, (a) 75:25, (b) 80:20, (c) 87:23, (d) 90:10, (e) 95:5. Vazio= 1 mL min™', T= 40°C, A= 224 nm.

Tabela 10: Pardmetros cromatograficos obtidos para elui¢do de 2,0x10” mol L NP em diferentes propor¢des de
FM. v= 1 mL min"' e T= 40°C.
% ACN Area t; (min) As w

75 28078 11,48 1,56 1,33
80 34257 8,84 1,17 1,44
85 38339 6,98 1,17 1,37
87 37305 6,46 1,14 1,26
90 39584 5,73 1,24 1,16
95 26951 4,97 1,69 1,12

Analisando-se os dados obtidos verifica-se que aumentando-se a propor¢do de
acetonitrila melhora a interacdo entre FM e analito, devido a baixa polaridade do NP,
ocasionando a diminuicao dos tempo de anélise. Considerando-se todos os pardmetros optou-
se pela escolha de FM contendo 87% de ACN, que oferece os picos simétricos, pouco
alargados e tempo de retencdo adequado para andlises rotineiras.

Em seguida otimizou-se a melhor vazdo para analise de NP utilizando-se CLAE, no
intervalo de 0,6 a 1,2 mL min™, os cromatogramas obtidos para diferentes vazdes sio

mostrados na Figura 41 e os pardmetros analisados na Tabela 11.
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Figura 41: Cromatogramas obtidos para 2,0x10” mol L' de NP eluidos com diferentes fluxos de fase mével (a)
0,6, (b) 0,8, (¢) 1,0 (d) 1,2 mL min™. FM= ACN/H,0 87: 13 ¢ T=40°C, A=224 nm.

Tabela 11: Pardmetros cromatogréficos obtidos para elui¢do de 2,0x10” mol L' NP em diferentes valores de
fluxo de FM. FM= ACN/H,0 87: 13 ¢ T= 40°C, A=224 nm.

Vazao Area t; (min)  As 4
0,6 58833 11,16 1,00 1,65
0,8 48274 8,38 1,00 1,45
1,0 40203 6,73 1,00 1,11
1,2 31435 5,53 1,00 1,14

Aumentando-se a vazdo tem-se menores dreas e tempo de retencdo, devido a menor
interacdo FM versus analito, no entanto, em vazdes muito baixas aumenta-se a largura dos
picos. Assim, avaliando-se todos os parimetros escolheu-se a vazdo de 0,8 mL min”

l

possibilitando um tempo de corrida de 10 minutos.

4.2.2. Curvas analiticas e aplicacdo do método

Considerando-se a alta sensibilidade oferecida pela técnica de CLAE-DAD
investigou-se a possibilidade de construg¢do da curva analitica para os disruptores enddcrinos
BPA e NP, usando a area dos picos correspondentes aos cromatogramas obtidos, utilizando-se
as condicdes cromatograficas otimizadas. Os cromatogramas, bem como a curva analitica

obtidas sdo mostrados na Figura 42 para BPA e Figura 43 para NP.
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Figura 42: Cromatogramas (a) e curva analitica (b) obtidas para BPA. FM= ACN/H,O
50: 50, v= 0,8 mL min"', T= 40°C, A=227 nm.
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Figura 43: Cromatogramas (a) e curva analiticas (b) obtidas para NP. FM= ACN/H,0 87: 13, v=0,8 mL min’,
T=40°C e A=224 nm

As equagdes correspondentes as diferentes curvas analiticas e seus respectivos

parametros mateméticos sdo reportados na Tabela 12.

Tabela 12: Resultados obtidos a partir das curvas analiticas pelo método cromatografico para BPA e NP

Disruptor Equacgdo da curva T Faixa de linearidade
BPA A(u.2)=-860,4+2,60x10"°[BPA] 0,999  5,0x10% a 5,0x10° mol L
NP A(u.a)= -67,2+1,83x10°[NP] 0,999  7,5x107 a 1,0x10° mol L™

Observa-se que uma relacio linear é obtida para ambos os analitos em concentracdes
bastante baixas, abrangendo uma ampla faixa com resultados satisfatérios para andlise em

baixos niveis de concentracdo. Os valores de correlagdo linear também apresentaram-se acima
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de 0,99. O método para BPA apresentou LD= 9,92x10™® mol L", LQ= 3,31x10” mol L™,
sensibilidade de 2,60)(1010 L mol! e uma boa repetibilidade e precisdo com RSD de 0,96%
para uma concentracio de 2,5x10° mol L' de BPA. Para NP foram encontrados
LD=1,10x10" mol L, LQ= 3,36 x10” mol L', sensibilidade de 1,83x10°L mol” e uma boa
repetibilidade e precisdo com RSD de 2,8% para uma concentragcdo de 5,0x10° mol L de
NP.

Desta forma pode-se avaliar que os métodos cromatograficos apresentaram excelentes
resultados para determinagdo e quantificagdo destes disruptores enddcrinos, sugerindo que as
metodologias exibem seletividade e sensibilidade para ser aplicada a andlise destes compostos
em amostras de dguas superficiais, sedimentos e esgoto apds tratamento prévio.

A metodologia foi aplicada para determinacdo em &4gua de rio fortificada com
5,0x107 mol L™ de BPA e 2,0x10° mol L™ de NP, utilizando-se 0 método da adi¢do padrio.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados experimentais para recuperacdo de NP e BPA em dgua de rio utilizando o método
cromatografico proposto.

BPA NP
Adicionado (mol L™) 5,0x107 2,0x10°
Encontrado 5,80x10” 2,01x10°
Recuperacao (%) 115,93+8,30  100,53+0,92
RSD (%) 7,09 0,862
t (n=3) 3,08 1,00

Os valores obtidos para recuperacio e RSD sdo aceitiveis e apresentam boa
concordancia com os valores de fortificacdo, o que sugere que os métodos propostos sdo uma
boa alternativa para determinacdo analitica de BPA e NP em 4gua de rio. Os resultados
também foram comparados aplicando-se o teste t-Student’s, onde o valor experimento
encontrado para 95% de confianca e (n-1) graus de liberdade ndo excede o valor tedrico
(3,18) confirmando uma diferenca ndo significativa entre os valores adicionados e

encontrados.

A Tabela 14 apresenta uma comparagdo entre os resultados obtidos para o método

eletroanalitico utilizando-se ECV e ECI e o método cromatografico.
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Tabela 14: Pardmetros analiticos obtidos para os métodos eletroanalitico e cromatogréafico para determinagdo de

BPA e NP.
Parametros Meétodo eletroanalitico Meétodo cromatografico
ECV ECI
BPA NP BPA NP BPA NP
LQ (mol L' 7,1x107 9,0x10™° 1,1x107 1,0x10” 9,9x10° 1,1x107
LD (mol L' 2,4x10° 2,0x10” 3,7x107 3,3x10” 3,3x107 3,4x107
Sensibilidade 3,4x10° 1,2x10° 1,4x10° 1,2x10° 2,6x10™ 1,8x10°
HA L mol™! HA L mol™! pALmol" |pAL mol" | U.A.Lmol" | U.A.L mol’
Média | 102,46+2,02 | 104,74#4,70 | 97,91£2,51 | 101,74#4,00 | 115,93+8,30 | 100,53+0,92
Recuperacdo | RSD 2,09 4,34 2,43 4,22 7,09 0,862
t 1,88 1,53 1,45 1,50 3,08 1,00
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4.3. Fotoeletrocatalise
4.3.1. Eletrodo de nanotubos de Ti/TiO,
A morfologia dos filmes formados de Ti/TiO, segundo procedimento descrito na se¢io

experimental, foi estudada por microscépica eletronica de varredura e difracdo de Raio -X, e o

perfil obtido para cada técnica € mostrado na Figura 44.

A > s
200nm EHT= 3.00 kV Mag = 100.00 K X WD= 3mm
Signal= 1000 Signal A= InLeBignal B = InLens _Image Pixel Size =33 n

Intensidade / u.a

20/ deg.

Figura 44: (a) Microscopia de varredura eletronica do eletrodo de Ti/TiO, preparado por anodizacdo de placa de
Ti em eletrolito suporte 0,25 % NH,F em glicerol / 10% H,0 (m /m) aplicando-se 30V durante 50 horas apds
anelagc@o a T= 450°C, (b) Difratogramas de Raio X, antes (I) e (II) apds anelagdo a 450 °C, sendo A= fase

anatase e T= titdnio.
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A anélise da Figura 44 mostra a formacdo de um filme homogéneo de nanotubos de
TiO,, organizados de forma uniforme sobre o substrato metélico (Ti). O diametro médio dos
nanotubos é de 150 nm com desvio padrio de 10 nm, concordantes com MACAK et al.
(2007) e OSUGTI et al. (2008). Os difratogramas de raio-X revelam que apds a anelacdo em
T= 450 °C observa-se a formacdo da fase anatase, a qual é a fase mais fotoativa do TiO; . Os
picos de difracdo 20 em 25,5°, 37,3°, 38,1°, 48,2°, 54,2° e 55,2° podem ser indexados a
(101), (103), (004), (200), (105), e (211) faces cristalinas da forma anatase, respectivamente.
Considerando-se que esta fase cristalina apresenta uma fotoatividade superior a rutila, o
eletrodo formado foi preparado com éxito e mostra-se promissor para aplicacdo em
fotoeletrocatalise.

O processo de crescimento anddico é baseado na competi¢do de formagao do 6xido e a
dissolucdo do 6xido como complexos de fluoreto soliveis (MOR et al., 2006). A formacio
anddica de nanotubos inicia-se com a formagdo de uma camada de 6xido formada da
interacdo entre Ti e H,0 presente no eletrélito. A oxida¢do anddica de titdnio pode ser

representada pela seguinte reagdo ( Equacao 7):

Equacdo 7: Ti + 2H,0 - TiO, + 4H*

No estdgio inicial do processo de anodizagdo, a dissolucdo eletroquimica domina a
dissolu¢do quimica devido ao largo campo elétrico existente entre a fina camada de 6xido.
Pequenas cavidades sdo formadas pela dissolucdo localizada do 6xido (em eletrélitos

contendo F), representada pela Equacao 8.

Equacdo 8: TiO, + 6F~ + 4H* - TiF~ + 2H,0

Estas cavidades s@o convertidas em grandes poros que se estendem uniformemente por
toda a superficie. A grande drea superficial da estrutura nanotubular pode aumentar a
eficiéncia da conversdo de energia da luz e maximizar o nimero de pares elétron-lacuna
fotogerados, em adicdo pode auxiliar a transferéncia de carga vetorial e diminuir a
recombinacio.

A seguir investigou-se a fotoatividade destes eletrodos registrando-se as curvas de
fotocorrente vs potencial em velocidade de varredura de 10 mV 5! em meio de Na,SO, 0,1

mol L, na auséncia (Curva a) e presenca de irradiagdo UV (Curva b), a qual é mostrada na

101



M.F. Brugnera Resultados e Discussao

Figura 45. Na mesma é mostrado o efeito de BPA 1,0 x 10 mol L! na fotocorrente do

eletrodo (Curva c).
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Figura 45: Curvas de fotocorrente vs potencial para eletrodos de Ti/TiO, sem irradiacdo (a), sob irradiacdo UV
(b) e adicionando-se BPA 1x10* mol L™ (¢) em Na,SO, 0,1 mol L™'; v=0,01 V s,

As curvas de fotocorrente vs pontencial apresentadas na Figura 45, mostram que na
auséncia de luz (curva a) a fotocorrente é negligenciavel. No entanto, observa-se um aumento
de fotocorrente quando o eletrodo é exposto a radiagdo UV (curva b) em potencial acima do
potencial de flat band, uma vez que o eletrodo funciona como citodo e ndo como dnodo na
auséncia de luz, comportamento tipicamente observado para semicondutores do tipo n.

O potencial de flat band (Eg) para o nanotubo em sulfato foi calculado usando a
equacdo de Butler (BUTLER, 1997): Iph2 = (2q880102062/ Ng) (E- Ep); onde I, = densidade de
fotocorrente, q= carga do elétron, €= constante dielétrica, €)- permiabilidade no vacuo, Ij-
fluxo de féton, o = coeficiente de absor¢ao para sélidos, Ng= densidade efetiva dos estados na
extremidade da banda de condug¢do, E= potencial, Ex= potencial de flat band. Um grafico do
quadrado da fotocorrente vs potencial produz uma reta com intercepto no Eg. A Figura 46
demonstra o grafico obtido para TiO, em 0,1 mol L! Na,SOy, no qual o intersec¢ao indica um

valor de Eg, = 0,168 V vs Ag/ AgCl.
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Figura 46: Quadrado da fotocorrente obtida para eletrodo de nanotubos de TiO, fabricados por oxidacdo
anédica em 0,1 mol L™ Na,SO, com irradiacio UV em fungio de diferentes potenciais aplicados.

Em potenciais superiores ao potencial de flat band observa-se o surgimento de
fotocorrente anddica atribuida a geragdo do par elétron (e-), lacuna (h+) fotogerados, segundo
as Equacoes 9 a 11. Estas lacunas s@o responsdveis pela oxidagdo da dgua e geracdo de
radicais hidroxila, enquanto o elétron é removido para o contra- eletrodo onde ocorre a

reducdo da 4gua.

Fotoanodo:

Equacdo 9: Ti0, + hv - TiO, — ep. + Ti0, — hf,

Equacio 10: TiO, — h{, + H,0,4s = TiO, — OH; + H*

Catodo:
Equacao 11: 2H,0 + 2e™ - H, + 20H™

Um efeito interessante é observado na presenca de 1,0x10* mol L™ de BPA. H4 um
aumento na fotocorrente como mostra na Figura 45, c. Isto é evidéncia de que BPA pode
estar sendo adsorvido na superficie e interagindo com as lacunas fotogeradas na superficie na
superficie de TiO,, amplificando a atividade fotoeletrocatalitica. Para uma melhor andlise,
analisou-se os resultados segundo o modelo de Langmuir-Hinshelwood (JIANG et al., 2001),

tomando-se os respectivos valores de fotocorrente em potencial fixo de 3,0 V sob diferentes
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concentragdes de BPA em Na,SO,; 0,1 mol L'l, variando a concentracdo de BPA entre

0el,0x 10 mol L'!. Os resultados sdo apresentados na Figura 47.

4.0x10°
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Figura 47: (a) Variacdo da fotocorrente em fungdo da concentragdo de BPA em eletrodos de nanotubos de TiO,
sob irradi¢do UV em Na,SO,4 0,1 mol L obtidas por voltametria linear em potencial fixo de 3,0 V, v= 0,01 V s'l’
(b) 1/ vs 1/[BPA], segundo o modelo de Langmuir- Hinshelwood.

A andlise da Figura 47 b mostra que foi possivel obter duas regides lineares com
mudanca de inclinagdo em concentragio de BPA de 7,5x10° mol L™, sugerindo que a cinética
de oxidacdo do BPA esta de acordo com o modelo de Langmuir-Hinshelwood, e que o

disruptor estd fortemente adsorvido sobre a superficie do eletrodo (JIANG et al., 2001).

4.3.2. Eficiéncia do processo fotolitico, fotocatalitico e fotoeletrocatalitico na degradacao
de BPA sobre eletrodo de Ti/TiO,

A eficiéncia da técnica de fotoeletrocatdlise usando eletrodos de nanotubos de Ti/TiO,,
juntamente com irradiagdo UV e potencial aplicado de 1,5 V foi comparada com as técnicas
de fotdlise (onde se tem apenas a irradiagdo UV) e fotocatélise (na qual se tem o eletrodo de
Ti/TiO; e a irradiacio UV). O monitoramento da degradagdo de 1,0 x 10 mol L™' BPA em
0,1 mol Lt Na,SO; pH 6 foi realizado por medidas de decaimento de absorbanica em A = 227
nm, CLAE e COT durante 180 min.

Os dados de espectrofotometria, CLAE/DAD e COT sao apresentados nas Figuras 48,

49 e 50, respectivamente.
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Figura 48: Absorcdo na regido UV/Vis em 227 nm em fun¢do do tempo para (a) fotdlise, (b) fotocatilise e (c)
fotoeletrocatalise (E= +1,5V) de 1x10™ mol L™ BPA antes e apds 60 min em Na,SO,40,1 mol L! (pH 6).

2

E possivel verificar que a fotdlise apresenta resultados insatisfatérios para a
degradacio de BPA, embora pela andlise espectrofotométrica seja possivel observar o
desaparecimento das bandas de absor¢do, os dados obtidos por CLAE/DAD mostram que a
solugdo inicial apresenta apenas um pico intenso com tempo de retencdo de 7,74 min (A=
2865632) caracteristico do BPA, o qual ainda pode ser observado apds 120 minutos € mesmo
ap6s 180 minutos de fotdlise tem-se a presenca de diversos intermedidrios, em tempos de
retencdo 4,43; 5,46 e 7,69 min, evidenciando a formacdo de compostos mais polares devido a
oxidacdo do precursor BPA, sendo que o tdltimo pico observado pode ser proveninente da
formac@o de fenol, pois possui tempo de retencdo similar.

Isto poderia ser explicado devido a baixa eficiéncia da fotdlise, a qual se baseia na
ruptura homolitica de ligagdes quimicas induzidas pela irradiacdo em baixos comprimentos de
onda que podem produzir a degradacdo da matéria orgénica. Este caso, tem-se a fotdlise do

BPA.
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Figura 49: Cromatogramas de (a) fotdlise, (b) fotocatélise e (c) fotoeletrocatalise com nanotubo de Ti/TiO,
(E= +1,5V) de 1x10™* mol L' BPA antes e apods degradacdo por 180 minutos em Na,SO,4 0,1 mol L! (pH 6).
Fase mével: ACN/H,O (50:50), vazdo 0,8 mL min™', A= 227 nm.
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Figura 50: Gréifico de porcentagem de mineralizagdo vs tempo para (a) fotdlise, (b) fotocatdlise, (c)
fotoeletrocatalise em eletrodo dopado (E= +1,5V) de 1x10* mol L' BPA antes e apés degradagdo por 180
minutos em Na,SO, 0,1 mol L™ (pH 6).
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A degradacdo utilizando-se fotocatdlise possibilita resultados melhores que a fotdlise,
entretanto, ainda muito inferior aos encontrados para fotoeletrocatdlise. Embora os principios
para fotocatilise e fotoeletrocatdlise sejam os mesmos, a aplicacdo de potencial inibe a
recombinacdo elétron/ lacuna o que possibilita a obtencdo de melhores resultados. Embora a
andlise espectrofotométrica ndo permitiu verificar grande distingdo entre os dados de
degradacgdo, dados cromatograficos permitem verificar a existéncia do pico de BPA apés 30
minutos de degradacdo em fotocatdlise e a supressao total do pico apdés 0 mesmo tempo para
fotoeletrocatalise. Estes resultados também estdo de acordo com dados de COT obtidos, no
qual a porcentagem de mineralizacdo é de 30% e 100% para fotocatélise e fotoeletrocatilise,
respectivamente.

Assim, estes dados comprovam a efici€ncia da técnica de fotoeletrocatélise utilizando-
se eletrodos de nanotubo de Ti/TiO,, cujas condi¢bes foram otimizadas para se obter uma

melhor performance catalitica.

4.3.3. Eficiéncia de eletrodos de nanotubos de Ti/TiO2 e Ag- Ti/TiO, (dopados com Ag)
na degradacao fotoeletrocatalitica de BPA

A eficiéncia da técnica de fotoeletrocatélise foi avaliada utilizando-se eletrdos de
nanotubos de Ti/TiO, dopados com Ag e sem dopagem.
Os dados de espectrofotometria, CLAE/DAD e COT sao apresentados na Figura 51,

52 e 53, respectivamente.
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Figura 51: Absor¢do na regido UV/Vis em 227 nm em fun¢do do tempo para fotoeletrocatdlise (E= +1,5V,
irradiacdo UV) usando eletrodos de nanotubos de (a) Ti/TiO, e (b) Ag- Ti/TiO, de 1x10* mol L' BPA antes e
ap6s 60 min em Na,SO, 0,1 mol L (pH 6).
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Figura 52: Cromatogramas de fotoeletrocatalise utilizando-se eletrodos de nanotubos de (a) Ti/TiO, e (b)
Ag- Ti/TiO, (E= +1,5V, irradiagdo UV) de 1x10* mol L' BPA antes e apds degradacdo por 180 minutos em
Na,S0,0,1 mol L (pH 6). Fase mével: ACN/H,0 (50:50), vazao 0,8 mL min™!, A= 227 nm.

Comparando-se o eletrodo dopado (Ag- Ti/TiO;) com o eletrodo sem dopagem
(Ti/TiO,) verifica-se que dados mais satisfatorios foram obtidos sem dopagem. Os dados de
absorbancia (Figura 51) indicam que uma degradacdo muito mais rdpida é obtida em
eletrodos ndo- dopados, adicionamente os dados cromatograficos indicam a presengca de BPA

ap6s 30 min e sua total degradagéo para eletrodo dopado e ndo-dopado, respectivamente.

100 a

o]
o
T

2]
o
T

20 |-

% mineralizagdo CbT )
=y
=)
T

20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo / min

Figura 53: Gréfico de porcentagem de mineralizagdo vs tempo para fotoeletrocatalise utilizando-se eletrodos de
nanotubos de (a) Ti/TiO, e (b) Ag- Ti/TiO, (E= +1,5V, irradiagdo UV) de 1x10™* mol L' BPA antes e apods
degradagdo por 180 minutos em Na,SO, 0,1 mol L' (pH 6).
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Observa-se que a total mineralizagdo (100%) é obtida apds 180 min de
fotoeletrocatalise utilizando-se os eletrodos ndo dopados e apenas 93% para o eletrodo
dopado com Ag.

Assim, estes dados comprovam a efici€ncia da técnica de fotoeletrocatélise utilizando-
se eletrodos de nanotubo de Ti/TiO,, cujas condi¢bes foram otimizadas para se obter uma

melhor performance catalitica.

4.3.3. Otimizacao das melhores condicdes para oxidacao fotoeletrocatalitica de BPA
utilizando-se eletrodos de nanotubos de Ti/TiO;

4.3.3.1. Influéncia do potencial aplicado na oxidacao fotoeletrocatalitica de BPA

Com o objetivo de investigar as melhores condicdes para a oxidagdo
fotoeletrocatalitica de 1,0)(10'4 mol L' de BPA estudou-se a influéncia do potencial na
eficiéncia do processo no intervalo de -0,6 a 1,5 V em Na,SO4 0,1 mol L'e irradiacdo UV.
As fotoeletrocatalises foram conduzidas em Na,SO4 0,1mol L'l, em pH adequado controlado
pela adicdo de NaOH ou H,SO,, aplicando-se potencial e irradiagdo UV. Aliquotas de BPA
foram retiradas a cada 10 minutos e submetidas a andlise por espectrofotometria UV/Vis e
CLAE/DAD durante 180 minutos.

De acordo com a literatura (SENE et al., 2003) o potencial de banda proibida Eg, de
fotoanodo de Ti/TiO, é bem conhecido, e é dependente do pH, segundo a equacdo
Epp = E )9,, + 0,05915 pH, cuja relagcdo segue um comportamento Nernstiano com inclinagdo
de -0,059 V, onde para o eletrodo de nanotubos de titdnio confeccionados tem-se Eofb =
0,168 V (Figura 46), quando ha nitida geracdo de fotocorrente.

Em potenciais acima do potencial de banda plana tem-se a geragdo de um gradiente de
potencial sobre o filme de TiO, resultando em um campo elétrico que promove a separacdo
das cargas (e/h") fotogeradas. Assim, o potencial aplicado age apenas na minimizagio do
processo de recombinagdo destas cargas e, portanto, qualquer dos potenciais positivos
aplicados estard favorecendo a degradacdo do BPA, pois é suficiente para a ativagdo do
eletrodo semicondutor.

Na Figura 54 ¢é mostrado um espectro tipico obtido  para
BPA 1,0 x 10* mol L' em pH 6 em processo de fotoeletrocatilise aplicando-se 1,5 V e

irradiacdo UV.
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Figura 54: Espectros UV/Vis obtidos no intervalo de 0 a 180 min de tratamento, para oxidacdo
fotoeletrocatalitica de BPA 1,0x10™* mol L' em eletrodo de nanotubo de Ti/TiO, em Na,SO, 0,1 mol L’ (pH6),
E= 1,5V e irradiagcio UV.

E possivel observar na Figura 54 que se tem a diminuicdo das bandas de absor¢io do
composto com o tempo de fotoeletrocatdlise. A banda em 227 nm, proveniente do anel
aromdtico do BPA praticamente desaparece ap6s 30 min de degradacdo, o que indica a
degradag@o do composto, entretanto, um maior tempo de fotoeletrocatilise é requerido para a
degradagdo dos intermedidrios formados, com o intuito de se obter a total mineralizagcdo do
composto.

O efeito do potencial no decaimento de absorbancia em A= 227 nm vs tempo, obtido

por medidas de espectofotometria € mostrado na Figura 55.
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Figura 55: Absorbancia em 227 nm em fun¢@o do tempo para oxidagdo fotoeletrocatalitica de 1,0 x 10* mol L
de BPA em N2,S0O, 0,1 mol L! (pH 6), aplicando-se diferentes potenciais (a) -0,6; (b) 0,0; (c) 0,4; (d) 0,8; (e)
1,0 e (f) 1,5 V utilizando-se eletrodo de nanotubo de TiO2 e irradicdo UV.
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E possivel observar, Figura 55, que quanto maior o potencial aplicando mais répido é
o decaimento de absorbincia do composto, sendo que para um pontencial de 1,5 V a
degradacio é completa ap6s 60 minutos de fotoeletrocatalise.

Os respectivos valores de constantes de velocidade inicial da oxidacdo
fotoeletrocatalitica de BPA obtidas da relagd@o linear entre In (A/ Aop) vs tempo em A= 227
nm, nos diferentes valores de potencial estudados, bem como os cromatogramas obtidos sdo

apresentados nas Figuras 56 e 57, respectivamente.

0.040

0.035

0.030

L n
—\. "
v 0.025 /

~0.020 u

min

0.015

0.010 -

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5
E/V vs Ag/AgCI

Figura 56: Grafico da constante de velicidade inicial (k) em funcdo de E (potencial aplicado) para oxidacdo
fotoeletrocatalitica de 1,0 x 10 mol L' de BPA em Na,SO, 0,1 mol L (pH 6) utilizando-se eletrodos de
nanotubos de TiO, e irradiacdo UV.

Observa-se um aumento da velocidade de degradacdo com o aumento do potencial
aplicado, assim, uma constante de velocidade maxima € observada aplicando-se 1,5 V.

A andlise por CLAE/DAD permitiu verificar o total desaparecimento do pico apds 60
minutos para potenciais aplicados acima de -0,6V e a presenca de intermedidrio mais polar,
detectados em tempo de retengdo 8,6 e 4,7 minutos (Figura 57a), apés 180 minutos de
degradacdo. Comportamento similar foi observado para os potencias de 0 e 0,4 V. No entanto,
para potenciais acima de 0,8 V (Figura 57b) é possivel observar o total desaparecimento do
pico apds 30 minutos de fotodegradacdo e auséncia de produtos formados ap6s 180 minutos.
Isto estd de acordo com os dados obtidos para remogéo de carbono orgénico total (COT), que
ap6és 180 minutos apresenta 85% de mineralizagdo para potenciais entre -0,6 e 0,4 V e

aproximadamente 100% para valores de potencial superiores a 0,8V, Figura 58.
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Figura 57: Cromatogramas obtidos para oxidagdo fotoeletrocatalitica 1,0x10™ mol L™ de BPA em eletrodo de
nanotubo de Ti/TiO, aplicando-se (a) -0,6 e (b) 0,8 V em Na,SO, 0,1 mol L (pHO) e irradiagdo UV. Fase
moével: ACN/H,0 (50:50), vazdo 0,8 mL min™!, A= 227 nm.
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Figura 58: Porcentagem de mineralizacdo para a oxidagdo fotoeletrocatalitica de 1,0x10* mol L' de BPA em
em Na,SO, 0,1 mol L (pH 6) utilizando-se eletrodo de nanotubo de Ti/TiO, e irradiagdo UV aplicando-se
(a) -0,6; (b) 0,0; (c) 0,4; (d) 0,8; (¢) 1,0e () 1,5 V.

Analisando-se os dados obtidos otimizou-se como melhor potencial +1,5V, onde ha
uma melhor performance do eletrodo, fato evidenciado pela maior constante de velocidade e

porcentagem de mineralizagao.

4.3.3.2. Influéncia do pH na fotoeletrocatalise do BPA

Com o objetivo de investigar as melhores condi¢cdes para a degradacdo de
1,0x10™ mol L' de BPA estudou-se a influéncia do pH do eletrdlito suporte, no intervalo de 2
a 12. As fotoeletrocatdlises foram conduzidas em Na,SO, 0,1mol L”, em pH adequado

controlado pela adi¢do de NaOH ou H,SOs, aplicando-se um potencial de 1,5 V e irradiacio

112



M.F. Brugnera Resultados e Discussao

UV. Aliquotas de BPA foram retiradas a cada 10 minutos e submetidas a andlise por
espectrofotometria UV/Vis e CLAE/DAD durante 180 minutos.

A Figura 59 apresenta as constantes de velocidade inicial da oxidacdo
fotoeletrocatalitica do BPA (k) obtidas da relag@o linear entre In [A¢/A] vs tempo obtidos dos
valores de absorbancia tomados em A= 227 nm, nos diferentes valores de pH estudados. As

constantes foram calculadas no intervalo de 60 minutos de tratamento.
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Figura 59: Gréfico de k vs pH para oxidacdo fotoeletrocatalitica de BPA 1,0x10* mol L em eletrodo de
nanotubo de Ti/TiO, em Na,SO, 0,1 mol L' E=15V.

Considerando que o ponto isoelétrico do TiO, ocorre em pH 5,7, a superficie estard
carregada negativamente em pH>6. Por outro lado os valores de pK, 7,0 e 10,2 para BPA
indicam que ele estd carregado negativamente em pH>7. Deste modo, € possivel observar que
h4 menor adsor¢do da espécie em meio alcalino. Adicionamente, durante a degradacio grupos
alquil e anel aromdticos podem ser hidroxilados e oxidados para originar dcidos carboxilicos,
que usualmente desprotonam em pH bésico dando uma carga negativa aos intermedidrios
formados. Assim, a adsorcdo destes intermedidrios se torna mais dificil devido a carga
negativa na superficie do TiO, e pH < 7 . Logo, observa-se que em meio alcalino (pH < 7)
tem-se uma baixa velocidade de degradacio e segundo reportado na literatura tem-se
formacdo de intermedidrios mais estaveis a futura oxidag¢ao (JIANG et al., 2001).

Portanto, como € possivel observar analisando-se a Figura 59 tem-se um maior valor
de constante de velocidade em pH 6, o qual foi escolhido como melhor condi¢@o experimental

para oxidacao fotoeletrocatalitica do BPA.
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4.3.3.3. Influéncia do eletrélito suporte na fotoeletrocatalise do BPA

A performance dos eletrodos de Ti/TiO, na degradacdo de BPA foi investigada
utilizando-se os eletrolitos suportes NaCl, NaNO; e Na,SO, 0,1 mol Lt (pH6). Os espectros
obtidos para oxidacio fotoeletrocatalitica de 1,0x10” mol L' de BPA nos diferentes

eletrélitos em pH 6 aplicando-se 1,5 V e irradiacdo UV sdo mostrados na Figura 60.
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Figura 60: Espectros UV/Vis obtidos para oxidaga@o fotoeletrocatalitica de 1,0 x 1" mol L' de BPA em 0,1 mol
L' de (a) NaCl, (b) NaNO; e (c) Na,SO, em pH 6 utilizando-se eletrodos de nanotubos de TiO, e irradiacdo UV.

Na Figura 60 observa-se que para o meio contendo cloreto (a) e nitrato (b) ndo se tem
a total degradacdo do BPA, evidenciado pela presenca da banda de absor¢cdo em 227 nm.
Adicionalmente, os espectros de UV/Vis obtidos ap6ds a fotoeletrocatdlise do BPA em meio
contendo nitrato mostraram a ocorréncia de um pico extra na regido UV, indicando a

degradac@o do filme de TiO, (ZANONI et al., 2003).
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Os cromatogramas obtidos por CLAE/DAD em A= 227 nm utilizando-se os eletrélitos
suportes NaCl, NaNO3 e Na,SO4 0,1 mol Lt (pH6) sdo apresentados na Figura 61 curvas a, b

€cC, respectivamente .
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Figura 61: Cromatogramas obtidos para oxidagdo fotoeletrocatalitica 1,0x10* mol L™ de BPA em 0,1 mol L' de
(a) NaCl, (b) NaNOs; e (¢) Na,SO, em pH 6 utilizando-se eletrodos de nanotubos de TiO, e irradiacdo UV. Fase
movel: ACN/H,O (50:50), vazdo 0,8 mL min’, A= 227 nm.

Nos cromatogramas, Figura 61, observa-se que apenas em meio contendo sulfato tem-
se a total degradacdo de BPA apds 30 min. Para meio contendo cloreto € possivel observar a
presenca de intermedidrios apds 180 min de oxidacao fotoeletrocatalitica.

A baixa degradacdo na presenca de NaNOj pode ser explicada considerando-se que a
irradiacdo UV pode ser absorvida pelo nitrato e promover uma competicdo entre a degradacio
do BPA e a degradagdo de nitrato a nitrito em solucdo (Equacao 12), levando a diminui¢do da

eficiéncia do féton (ZANONI et al., 2003).

Equacao 12: NO; + H,0 + hv -»-OH + OH™
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No caso do cloreto o resultado pode ser explicado pelo fato de que fons cloreto podem
competir pela drea superficial do eletrodo e gerar radicais cloro apds oxidagdo fotocataliticas
pela lacuna fotogerada, segundo a Equacdo 13 abaixo, o qual poderia estar agindo
preferencialmente na degradacdo. Este comportamento sugere mais uma vez que O
mecanismo de oxidacdo fotoeletrocatalitico de BPA envolve a adsorc@o do analito e oxidagcao

pela lacuna.

Equacdo 13: Ti0, — h}, + Clgys = TiO, — Clyys

Além disso, o grande problema com a utilizacdo deste eletrélito e a possivel formacao
de compostos organoclorados, que podem ser até mesmo mais tdxicos que o precursor.
Os dados de mineralizacdo obtidos por medidas de carbono orginico tatal sdo

mostrados na Figura 62.
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Figura 62: Grifico de porcentagem de mineralizagdo vs tempo para a oxidacdo fotoeletrocatalitica de BPA
1,0x10™ mol L™ em eletrodo de nanotubo de Ti/TiO, em diferentes eletrélitos suportes (a) NaCl, (b) NaNOs; e (c)
Na,S0O, 0,1 mol L'l,pH 6 e E= 1,5V e irradiacdo UV.

De acordo com a Figura 62 a oxidacdo fotoeletrocatalitica realizada em NaCl
0,1 mol L' pH 6,0 promove 71% de mineralizacdo apds 180 minutos de degradacdo, o
NaNOj apenas 49%, ao passo que com Na,SO4 € possivel obter a total mineralizacao.

Assim, foi possivel observar que os melhores resultados de fotoeletrocatélise foram

obtidos utilizando-se como eletrdlito suporte Na,SO4 0,1 mol L! (pHO6).
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4.3.3.4. Influéncia da concentracao do eletrélito suporte na fotoeletrocatalise do BPA

A influéncia da concentragdo do eletrdlito suporte na degradacdo de BPA
1,0)(10'4 mol L! foi investigada para as concentragdes de Na,SO4: 0,005, 0,025, 0,01, 0,05 e
0,1 mol L sobre eletrodo de nanotubo de Ti/TiO, aplicando-se um potencial de +1,5 V e
irradiacdo UV, ajustando-se o pH a 6,0. Aliquotas do BPA foram removidas ap6s 10, 20, 30
minutos e a cada 30 minutos durante 3 horas. Estas amostras forma analisadas por
CLAE/DAD, espectrofotometria UV/Vis e COT. A relacdo linear obtida entre In (A/Ap) e
tempo de degradagcdo obtidos por medidas de absorbancia em A= 227 nm ¢é mostrada na

Figura 63.

0.0}

0.2

0.4}

-06 -

In A/Ag

-08

1.0+

Tempo / min

Figura 63: In A/A, vs tempo para a oxidagdo fotoeletrocatalitica em eletrodo de nanotubo de Ti/TiO, de 1,0x10
* mol L' de BPA em diferentes concentragdes de Na,SO,4 (a) 0,005, (b) 0,025, (¢) 0,01, (d) 0,05, (e) 0,1 mol L
pH 6, E= 1,5V e irradiagdo UV.

A Figura 63 apresenta os dados obtidos segundo a relagdo In (A/Ap) em funcdo do
tempo para diferentes concentragdes de Na,SO4. Uma cinética de pseudo - primeira ordem foi
obtida para a degradagcdo do BPA, para a qual quanto maior a concentragdo de eletrdlito maior
a constante de velocidade, obtida através da inclinacdo das retas.

O cromatograma obtido apds diferentes tempos de oxidagdo fotoeletrocatalitica de

BPA 1,0x104 mol L' em meio contendo 0,025 mol L!de Na,SO,4 € mostrado na Figura 64.
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Figura 64: Cromatogramas obtidos para oxidagdo fotoeletrocatalitica 1,0x10* mol L™ de BPA em 0,025 mol L™
Na,SO, em pH 6 utilizando-se eletrodos de nanotubos de TiO,, E= 1,5 V e irradiacdo UV. Fase movel:
ACN/H,0 50:50),vazao 0,8 mL min’', A= 227 nm.

As andlises dos cromatogramas obtidos mostraram que para uma concentragdo de
Na,S0y igual ou inferior a 0,025 mol L' (Figura 64) ainda é possivel verificar a presenga do
pico do BPA apés 3 horas de degradacdo, o que também é comprovado por resultados de
COT, onde se tem uma mineralizacdo de apenas cerca de 50%. No entanto, os valores
alcangcam valores maximo em Na;SO4 0,1 mol |

Os dados de porcentagem de mineralizagdo obtidos através de medidas de carbono

organico total sdo mostrados na Figura 65.
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Figura 65: Gréfico da porcentagem de mineralizagdo para a oxidacdo fotoeletrocatalitica em eletrodo de
nanotubo de Ti/TiO, de 1,0x10™* mol L' de BPA em diferentes concentracdes de Na,SO, (a) 0,005, (b) 0,025,
(¢) 0,01, (d) 0,05, (e) 0,1 mol Lt pH 6, E= 1,5V e irradiagdo UV.

O aumento da degradac@o com aumento da concentracdo do eletrdlito suporte pode ser

atribuido ao aumento do transporte de cargas, nesta caso as lacunas, para a superficie do
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eletrodo, devido ao efeito da dupla camada elétrica, pois para concentragdes muito altas de
eletrélito como 0,1 mol L™ a camada difusa desaparece facilitando o transporte de cargas.
Desta forma, otimizou-se 0,1 mol L' como a melhor concentracdo, a qual foi utilizada

para experimentos posteriores.

4.3.3.5. Influéncia da concentracao do BPA na oxidacao fotoeletrocatalitica

A influéncia da concentragdo de BPA na oxidagdo fotoeletrocatalitica sobre eletrodo
de Ti/TiO; foi estudada em Na,SO4 0,1 mol L™ (pHO6) sob potencial de +1,5V e irradiagdo UV
no intervalo de 5,0x10®a 5,0x10” mol L. Aliquotas de BPA foram removidas e submetidas
a analises espectrofotométricas, CLAE/DAD e COT durante 180 minutos.

Os dados de espectrofotometria obtidos mostram que para concentragdes até
1,0)(10'4 mol L ha total supressdo da banda em 227 nm, entretanto, para concentragdes
superiores a 5,0x10* mol L™ ndo ocorre a supressdao da banda em 227nm, como é observado
para as demais concentragdes. Os espectros obtidos para oxidacdo fotoeletrocatalitica de
1,0x10* mol L ¢ 5,0x10* mol L de BPA em meio de Na,SO, 0,1 mol L™ (pH 6) utilizando-
se eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, e irradiacdo UV sdo mostrado na Figura 66, curva ae b,

respectivamente.
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Figura 66: Espectros UV/Vis obtidos para oxidagdo fotoeletrocatalitica de (a) 1,0 x 10*e (b) 5,0 x 10 mol L

de BPA em N2,SO, 0,1 mol L™! (pH 6) utilizando-se eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, e irradiagdo UV.

Comportamento similar € observado nos cromatogramas, Figura 67, no qual ainda é
possivel verificar o pico correspondente ao BPA ap6s 180 minutos de fotoeletrocatdlse para

uma concentragdo de 5,0 x 10*mol L' e o desaparecimento do pico apds 30 minutos para
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1,0 x 10™* mol L, curvas a e b, respectivamente. Isto pode ser explicado pelo fato de que em
altas concentracdo muitas moléculas de BPA estardo adsorvidas na superficie do TiO,, o que
inibe a reacdo destas moléculas com lacunas fotogeradas ou radicais hidroxila pois ndo existe

contanto direto entre elas.
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Figura 67: Cromatogramas obtidos para oxidagdo fotoeletrocatalitica de (a) 5,0x10* mol L' e
(b) 1,0x10* mol L' de BPA em Na,SO, 0,1 mol L™ (pH 6) utilizando-se eletrodos de nanotubos de Ti/TiO, e
irradiacdo UV. Fase mével: ACN/H,O 50:50,vazdo 0,8 mL min™!, A= 227 nm.

Adiconalmente, os dados obtidos para mineralizacdo, os quais s@o mostrados na
Figura 68, mostram que a porcentagem de mineralizacdo aumenta com a concentragdo de
BPA até uma concentragio de 1,0)(10'4 mol L', Para concentragdes muito altas como 5,0)(10'4
mol L' observa-se apenas 20% de mineralizacido do BPA.

E possivel observar que com o aumento da concentragio do BPA tem-se também um
aumento da porcentagem de mineralizacdo, o que estd de acordo com os dados obtidos para
medidas de fotocorrente. Acredita-se que o BPA possa estar interagindo com as lacunas
formadas evitando a recombinag@o e/h*, o que acarreta em maior fotoatividade do eletrodo e

maior porcentagem de mineraliza¢cdo com aumento da concentragao.
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Figura 68: Grifico de porcentagem de mineralizacio vs tempo para a oxidagdo fotoeletrocatalitica de BPA em
eletrodo de nanotubo de Ti/TiO, em diferentes concentragdes (a) 5x10°°, (b) 1x107, (¢) 5x107, (d) 1x10™ e (e)
5x10*mol L em Na,S0, 0,1 mol L'l, pH 6, E= +1,5V e irradiagdo UV.

Assim, o método apresentou melhor eficiéncia em concentragdo de BPA inferiores a
-4 -1
1x10" mol L™.
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4.3.4. Oxidacao fotoeletrocatalitica de NP

Devido a similaridade entre as estruturas de BPA e NP as mesmas condicdes
otimizadas para a degradacgéo fotoeletrocatalitica de BPA foram utilizadas para o NP.

O espectro obtido para a oxidacdo fotoeletrocatalitica de NP 1x10* mol L' em
Na,SO4 0,1 mol L'l, pH 6 aplicando-se 1,5 V e irradiagdo UV antes e apds 180 min de

tratamento € apresentado na Figura 66.
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Figura 69: Espectros UV/Vis obtidos no intervalo de 0 a 180 min de tratamento, para oxidagdo
fotoeletrocatalitica de NP 1,0)(10"4 mol L' em eletrodo de nanotubo de Ti/TiO, em Na,SO, 0,1 mol L'l, pH 6, E=
1,5V e irradiagdo UV.

E possivel notar a total supressio da banda em 224 nm apés 30 min de
fotoeletrocatdlise, o qual segue uma cinética de primeira ordem com constante de velocidade
de 4,5x107 min™".

A Figura 70 ilustra os cromatogramas obtidos nos diferentes tempos de oxidacdo
fotoeletrocatalitica do NP.

A andlise do cromatograma permite verificar que nonilfenol apresenta um pico em t,=
6,75 min, no entanto, antes do tratamento da amostra ocorre a presenga de um contaminante
em t,= 3,61 min, o qual é atribuido a residuos de fenol presente na amostra comercial. A
contaminag@o do nonilfenol por fenol pode ser atribuida a dois fatores, a impureza do analito
e/ou a degradagdo por meio de luz solar devido a exposi¢do da solugdo, sendo que a primeira
hipdtese € a mais provavel. Apds tratamento fotoeletrocatalitico observa- se a diminui¢do do
pico do NP (t= 6,75 min) e do fenol (t= 3,61 min), bem como a formacdo de vdrios

intermedidrios , principalmente nos 10 min iniciais com tempos de retencdo de 4,45; 4,90;
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5,21; 5,46; 5,86; 6,23 e 6,56 min com o tratamento fotoeletrocatalitico. Verifica-se que todos
os intermediarios formados possuem tempos de retengdo menores que o precursor, indicando
sua maior polaridade quando comparados ao NP e comprovando, portanto, que 0 mesmo estd
sendo oxidado. No entanto, ap6s 60 min de fotoeletrocatalise nenhum pico de intermedidrio €
detectado, e tem-se somente a presenga do pico do NP, que embora em menor intensidade
mostra que ele é mais resistente ao método propostos que os intermediarios. Apds 180 min de
tratamento ndo se observa nenhum pico no cromatograma, o que indica total degradagdo do

composto e auséncia de intermedidrios nas condi¢des otimizadas.

Sinal / u.a.
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Figura 70:Cromatogramas proveniente da oxidagdo fotoeletrocatalitica de 1,0x10™* mol L' NP antes e ap6s
tratamento por 180 minutos em Na,SO,4 0,1 mol L! (pH 6), aplicando-se 1,5 V e irradiacdo UV. Fase mével:
ACN/H,0 (87:13), vazdo 0,8 mL min™!, A= 224 nm.

Em adi¢éo a andlise de COT das amostras submetidas a 180 min de tratamento indica

total mineralizacdo ( 99,10% ) confirmando a boa performance da técnica.

4.3.4.1.Eficiéncia do processo fotolitico, fotocatalitico e fotoeletrocatalitico na
degradacio de NP sobre eletrodos de nanotubos de Ti/TiO;
Os dados obtidos para a técnica de oxidag@o fotoeletrocatalitica foram comparados
com as técnicas de fotélise (apenas a irradiacdo UV) e fotocatélise (eletrodo de nanotubos de
Ti/TiO; e a irradiagdo UV). A variacdo da absorbancia em 224 nm (In A/Ag) em fung¢éo do

tempo de € apresentada na para as trés técnicas, Figura 71.
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Figura 71: Relacdo entre In (In A/Ay) e tempo para (a) fotdlise, (b) fotocatdlise, (c) fotoeletrocatilise
(E= +1,5V) de NP 1x10™ mol L em Na,SO, 0,1 mol L' (pH 6).

As inclinagdes das retas obtida Figura 71, revelam as constante de velocidade de
reacdo de pseudo- primeira ordem para as respectivas técnicas. Assim, tem-se uma constante
de velocidade de 1,1x10"2, 1,4)(10'2 e 4,5)(10'2 para fotdlise, fotocatdlise e fotoeletrocatilise,
respectivamente. E possivel observar também que para a fotSlise ndo se tem a supressio da
banda em 224 nm apds 30 min, o que € verificado para as outras técnicas.

Os cromatogramas obtidos para fotdlise e fotocatalise sdo apresentados na figura

abaixo Figura 72, bem como os dados de COT na Figura 73.
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Figura 72:Cromatogramas de (a) fotdlise e (b) fotocatalise para NP 1x10™ mol L' antes e ap6s degradacio por
180 minutos em Na,SO, 0,1 mol L! (pH 6). Fase mével: ACN/H,0 (87:13), vazdo 0,8 mL min!, A= 224 nm.
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Figura 73: Gréfico de porcentagem de mineralizacdo vs tempo para (a) fotdlise, (b) fotocatilise, (c)
fotoeletrocatalitica (E= +1,5V) de NP 1x10™* mol L antes e ap6s degradag@o por 180 minutos em Na,SO,
0,1 mol L' (pH 6).

Assim como foi observado para o BPA no caso do NP também tem-se dados muito
insatisfatérios quando se utiliza a fotdlise, no qual é observada uma mineralizacdo de apenas
25% apds 180 minutos de tratamento. Os dados cromatograficos obtidos demonstram que o
NP ndo é degradado ocorrendo apenas a degradacdo do contaminante fenol, para o qual se
tem o desaparecimento do pico cromatografico apds 180 min. Adiconalmente, observa-se a
formacdo de intermedidrios com maior polaridade, entretanto, para alguns tem-se tempos de
retencao diferente dos observados para fotoeletrocatélise, o que sugere que o mecanismo de
degradacgdo das técnicas seja diferente, uma vez que no caso da fotdlise ndo hd geracdo de
radical hidroxila.

Segundo a literatura (SANTOS et al., 2002) fenol é considerado um produto
intermedidrio no mecanismo de degradacdo de compostos arométicos de alto peso molecular.
As rotas de oxidag@o proposta na literatura consideram a hidroxilacao do fenol a hidroquinona
e catecol com um primeiro passo para a futura oxidacdo de dihidroxibenzenos para
benzoquinonas e finalmente a acidos CI1-C3 (SANTOS et al., 2002; MAZELLIER e
LEVERD, 2003). Em analogia com os dados da literatura NEAMTU e FRIMMEL (2006b)
propdem que a degradacdo de NP leva a formacdo dos intermedidrios fenol, aldeidos e 4cidos
carboxilicos.

Os resultados obtidos para fotocatdlise foram superiores aos da fotdlise, entretanto,
ainda se obteve uma mineralizacdo muito baixa 28%, e os dados cromatogréficos obtidos
também demonstram que o composto ndo foi totalmente degradado.
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4.3.4.2. Eficiéncia de eletrodos de nanotubos de Ti/TiO2 e Ag- Ti/TiO, (dopados com Ag)
na degradacao fotoeletrocatalitica de BPA

Os dados obtidos para a técnica de oxidacdo fotoeletrocatalitica utilizando-se eletrodos
de Ti/TiO; e eletrodos de Ag- Ti/TiO, foram comparados. A variagdo da absorbancia (In

A/Ap) em fungdo do tempo de € apresentada na para as trés técnicas, Figura 74.

0.0

In (A/Ag)
o

L Yb
_30 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0 5 10 15 20

Tempo / min

Figura 74: Relacdo entre In (In A/A;) e tempo para fotoeletrocatdlise de NP 1x10* mol L' utilizando-se
eletrodos de nanotubos de (a) Ti/TiO, e (b) Ag- Ti/TiO, (E= +1,5V, irradiacdo UV) em Na,SO4 0,1 mol L! (pH
6).

As inclinagdes das retas obtida Figura 74, indica que tem-se uma constante de
velocidade de 4,5x107 e 9,8x107 min™ para fotoeletrocatilise com eletrodo nao dopado e
dopado, respectivamente.

Os cromatograma obtido para fotoeletrocatélise com eletrodo dopado (Ag- Ti/TiO,) é

apresentados na figura abaixo Figura 75, bem como os dados de COT na Figura 76.
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Figura 75: Cromatogramas de fotoeletrocatdlise (E= 1,5 V) com eletrodo dopado com Ag para NP
1x10* mol L' antes e ap6s degradagdo por 180 minutos em Na,SO,4 0,1 mol L' (pH 6). Fase mével: ACN/H,O
(87:13), vazdo 0,8 mL min™', A= 224 nm.
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Figura 76: Grifico de porcentagem de mineralizagdo vs tempo para oxidacdo fotoeletrocatalitica de NP 1x10™*
mol L' com eletrodo de nanotubos de (a) Ti/TiO, e (b) Ag-Ti/TiO, (E= +1,5V, irradiagdo UV) antes e apos
degradacio por 180 minutos em Na,SO, 0,1 mol L' (pH 6).

Assim, novamente estes dados comprovam a maior efici€ncia da técnica de
fotoeletrocatdlise utilizando-se eletrodos de nanotubos de titdnio ndo dopados, fato
evidenciado principalmente pelos dados de mineralizagdo obtidos. Apds 180 min de
tratamento tem-se a total mineralizagdo do NP para o eletrodo ndo dopado e apenas 81% para
o eletrodo dopado. Novamente os eletrodos dopados com prata apresentaram resultados
inferiores, o que indica que o método de dopagem necessita ser otimizado.

127



M.F. Brugnera Conclusoes

5. CONCLUSOES

A utilizagdo de meio micelar é uma boa alternativa para determinacio eletroanalitica
dos disruptores enddcrinos bisfenol A e nonilfenol. Os surfactantes, além de melhorar a
resposta eletroquimica impedem o envenenamento da superficie do eletrodo. O surfactante
cationico, brometo de cetiltrimetilaménio, permite melhores resultados utilizando tanto
eletrodos de carbono vitreo como eletrodos de carbono impresso, os quais s@o mais
promissores por serem descartdveis e dispensarem exaustivas etapas de limpeza da superficie.
A oxidag@o dos compostos BPA e NP ocorrem em potencial 0,42 e 0,56 V, respectivamente
em eletrodo de carbono vitreo e em 0,29 e 0,25V para eletrodo de carbono impresso. As
condicdes Otimas para a determinacdo de BPA foram eletrélito suporte tampdao BR pH 8,
relacdo [CTABJ/[BPA] = 2:1 (mol L’l), com os parametro de VOQ: f= 60 Hz, AE= 6 mV e
Esw=50 mV. As condicdes 6timas para NP foram eletrélito suporte tampao BR pH 11, relagio
[CTAB]/[NP] = 1:2 (mol L'l), com os parametro de VOQ: f= 80 Hz, AE;= 6 mV e Eg,= 50
mV. Utilizando-se as condi¢des otimizadas contruiu-se a curva analitica para BPA sobre
eletrodos de carbono vitreo, no intevalo de 1,0)(10'6 a 1,0)(10'5 mol L'l, obtendo-se os limites
de detec¢io e quantificacdo 7,1x107 e 2,4x10” mol L™, respectivamente. Para ECI a curva foi
construida no intervalo de 3,0){10"7 a 5,0)(10'6 mol L'l, com LD= 1,1)(10'7 mol L!e LQ=
3,7)(10'7 mol L. Para NP a curva sobre ECV apresentou linearidade no intervalo de 1x10” a
1x107 mol L'l, LD= 9,0){10"10 mol L e LQ=2,9X10'9 mol L™ e em ECI uma relacdo linear
entre 1x10” e 4x107 mol L”, LD= 1,0x10° mol L' e LQ= 3,3x10° mol L. O método
eletroanalitico desenvolvido mostrou-se promissor para andlise desses compostos em dguas de
rio e esgoto sem tratamento prévio, para os quais os resultados obtidos forma bastante
satisfatdrios.

As melhores condicdes cromatograficas para andlise desses compostos foram obtidas
utilizam acetonitrila/ 4gua como fase mével e vazao de 0,8 mL min”. A melhor proporg¢ao de
FM para BPA € 50:50 (v/v) na qual o mesmo apresenta um pico caracteristico com tempo de
retencdo de 8,07 minutos, o método desenvolvido apresentou uma relagdo linear no intervalo
de concentragdo de 5,0x10® a 5,0x10° mol L, limite de detecgao de 9,9x10® mol L' e
quantificacdo de 3,3)(10'7 mol L1, A melhor fase mével para NP foi ACN/H,O 87:13 (v/v),
para a qual tem-se um tempo de reteng¢do para o composto de 8,38 min, para a qual uma curva
analitica foi construida no intervalo de 7,5)(10'7 a 1,0x10'5, com limite de deteccido de

1,1)(10'7 mol L' e quantificagdo de 3,4 x107 mol L', Os resultados de CLAE/DAD foram
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comparados com o método proposto e os resultados mostraram-se bastante concordantes entre
si. O método mostrou-se adequado para monitoramento desses compostos, principalmente
para o acompanhamento da degradacdo dos mesmos, uma vez que permite visualizar os
intermedidrios formados.

Comparado ao método cromatografico o método eletroanalitico € mais promissor para
a quantificacdo desses compostos por ser uma técnica relativamente economica, ndo consumir
muito solvente além de ndo exigir tratamento prévio das amostras.

A degradacdo desses compostos foi investigada por oxidag¢do fotoeletrocatalitca
usando eletrodos nanotubulares de Ti/TiO,. Estes eletrodos foram preparados por anodizacio
eletroquimica de titdnio em meio de fluoreto e os estudos de MEV e XRD mostraram a
formacdo de nanotubos com 150 nm de didmetro e a forma anatase. A degradagdo dos
compostos foi acompanhada por espectrofotometria, medidas de remog¢do de carbono total e
CLAE/DAD. A maxima degradacdo fotoeletrocatalitica foi obtida apds 180 minutos de
tratamento, de solucdes 1,0)(10'4 mol L™ dos disruptores enddcrinos BPA e NP em Na,SO4
0,1 mol L', pH 6, sob irradiagio UV e um potencial aplicado de 1,5 V. Nestas condi¢des
experimentais € possivel obter 100% de mineralizacdo para ambos 0os compostos.

Eletrodos nanotubulares de Ti/TiO, dopados com prata apresentaram resultados
inferiores ao eletrodo ndo dopado, uma mineralizacdo de 93,0% foi obtida para BPA e 80,8%

para NP, o que indica que € necessario a otimizacdo da propor¢do de dopante.
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