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RESUMO

A extracao de petroleo € uma das praticas mais importantes para obtencédo de produtos como
gases e combustiveis com demanda mundial crescente, assim como a geragao de aguas resi-
duais provenientes deste processo. Também denominadas “aguas produzidas de petréleo”
(APP), essas aguas contém poluentes dissolvidos téxicos e mutagénicos necessitando remové-
las e detecta-las utilizando métodos analiticos eficientes os quais sdo de dificil desenvolvimento
devido a alta complexidade da amostra contaminada com gases, Oleos dissolvidos, sais, metais
e diversos aromaticos danosos ao ambiente e organismos vivos em baixas concentragdes tais
como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH),
assim como seus derivados e subprodutos provenientes de processos oxidativos. Neste traba-
Iho, a vermiculita modificada com nanoparticulas de magnetita (Fe3Oa4) foi investigada como ad-
sorvente para extragdo de compostos organicos € metais dissolvidos nesta amostra. O material
foi caracterizado por imagens de Microscopias eletronicas de varredura e de transmissao (TEM),
padrdes de difragdo provenientes do Difratogramas de raio-X e por difragéo de elétrons em area
selecionada pelo equipamento TEM, areas superficiais BET e comportamentos magnéticos por
Magnetometria de amostra vibrante. A exposi¢cao do mineral magnetizado a APP apresentou
redugdo de 97 % do carbono organico total dissolvido apds 5 min de exposi¢éo e estabilidade a
dessorgdo, assim como analises por Cromatografia gasosa acoplada ao espectrémetro de mas-
sas mostraram reducio de até 85 % de compostos BTEX e diminuicdo de até 67 % de metais
entre Pb, Ba, Al, Cu, Ag e Hg, estes detectados por Espectrometria de massa com plasma aco-
plado indutivamente. Considerando a dificuldade de analise de compostos volateis como nafta-
leno, também foi desenvolvido um sensor eletroquimico para detec¢ao do poluente 1-naftol (1-
Ph), subproduto majoritario da fotodegradagéao deste poluente PAH. Ele foi construido pelo mé-
todo de polimero molecularmente impresso com a eletropolimerizagcéo da o-fenilenodiamina em
eletrodo de carbono vitreo e analisado indiretamente pelo comportamento redox do ion complexo
ferri/ferrocianeto como sonda voltamétrica. Sob otimizadas condi¢des da resposta eletroquimica
por andlise de voltamogramas de pulso diferencial, uma curva analitica linear foi construida no
intervalo de 5,0 10 a 2,5 108 mol L-' de 1-Ph com limite de detecg&o de 1,47 10° mol L' e alta
sensibilidade amperométrica. O MIP eletroquimico também apresentou alta seletividade base-
ada na baixa interferéncia de fenol, tolueno, naftaleno e fluoranteno na presencga de 1-Ph. Assim,
nessa faixa de concentragdo, o método de adi¢cado de padrao foi empregado para quantificagéo
de 1-Ph na amostra baseado na construida curva com porcentagens de recuperagao proximas
a 100% o que atribui confiabilidade ao método analitico empregado.

Palavras-chaves: Agua produzida de petréleo. Poluentes emergentes. Vermiculita magnética.

Sensor para 1-naftol. MIP eletroquimico.



ABSTRACT

The extraction of oil is one of the most important practices for obtaining products such as gases
and fuels which is growing world’s needs as well as the rising amount of residual water related to
this process. It is also called “oilfield produced water” (OPW) which contains mutagenic and toxic
dissolved pollutants what demand extracting and detecting those by efficient analytical methods
which are difficult to be developed base on the high complexity of the sample that is contaminated
with gases, dissolved oils, salts, metals and a variety of aromatics — such as benzene, toluene,
ethylbenzene, xylenes (BTEX), polyaromatic hydrocarbons (PAHSs), as well as their byproducts
from oxidative processes — at low concentrations still even harmful for the environment and living
organisms. This study investigated the vermiculite with magnetite nanoparticles (FesOa4) as ad-
sorbent for the extraction of the dissolved substances as organic compounds and metals in this
type sample. The material was characterized by images of scanning and transmission (TEM)
electron microscopies, BET superficial areas, diffraction patters using X-ray diffractometer and
TEM mode called Selected area electron diffraction, and magnetic behavior by Vibrating sample
magnetometry. The exposure of the magnetized mineral to the OPW presented a reduction of
97% of the total dissolved organic carbon after 5 minutes of exposure and stability to desorption
and Gas chromatography-mass spectrometry analyses showed a reduction of up to 85% in the
BTEX compounds; and also promoted a reduction of up to 67% of metals Pb, Ba, Al, Cu, Ag and
Hg detected and quantified by Inductively coupled plasma mass spectrometry. Considering the
complexity of the analysis of volatile compounds such as naphthalene, an electrochemical sensor
was also developed in order to detect 1-naphthol (1-Ph), a major byproduct of the photodegrada-
tion of this PAH pollutant. It was built by using the molecularly imprinted polymer method with the
electropolymerization of the o-phenylenediamine in glassy carbon electrode and analyzed indi-
rectly by redox behavior of complex ion ferri/ferrocyanide as the voltammetric probe. Under opti-
mized electrochemical conditions by analysis of differential pulse voltammograms, linear analyti-
cal curve was built within the interval of 5,0 10 to 2,5 108 mol L' of 1-Ph, with detection limit
1,47 10 mol L' and high amperometric sensitivity. The electrochemical MIP has also shown
high selectivity base on low interference of phenol, toluene, naphthalene and fluoranthene with
presence of 1-Ph. Thus, within this concentration range, the standard addition method was used
to quantify 1-Ph in the sample based on the generated curve which reached recovery percent-

ages close to 100% what makes the analytical method reliable.

Key words: Magnetic vermiculite. Emerging pollutants. Oilfield produced water. 1-naphthol sen-

sor. Electrochemical MIP.
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1 INTRODUCAO
1.1 Agua produzida de petréleo

A extragao do petréleo € uma pratica comum para obtencdo de densa matéria
organica de modo a obter varios derivados entre gases, 6leos e combustiveis importantes
para desenvolvimento da economia ' e geopolitica 2 de um pais. Em contrapartida, sua
pratica causa desequilibrio ambiental pela presenca de poluentes dissolvidos no meio
ambiente, causando problemas na biota aquatica e saude humana.

A agua contaminada devido a esta pratica, denominada “agua produzida de petré-
leo”, possui uma complexa composicdo caracterizada pela alta salinidade, assim como
presencga de gases dissolvidos, hidrocarbonetos e outros contaminantes inorganicos em
consequéncia do contato com da agua marinha injetada sob alta pressao e elevada tem-
peratura em solos profundos para extragao do 6leo ou gas, produzindo uma grande quan-
tidade de rejeito 3. Esta matriz, em geral, apresenta alta concentragdo de compostos or-
ganicos polares, ions dissolvidos, sélidos suspensos e/ou dissolvidos, oleos, gases dis-
solvidos, e diversos metais pesados “°. Por possuir uma variedade de classes de subs-
tancias, metodos analiticos aptos a remover esse conjunto e monitorar contaminantes
especificos tem grande relevancia 9.

De acordo com a literatura %7, métodos de extracdo de poluentes sdo comumente
associados a cromatografia gasosa para controle de compostos presentes nas fases hi-
drofébicas (6leos dispersos) e hidrofilicas (organicos dissolvidos) 4. Dentre eles, desta-
cam-se 0s principais hidrocarbonetos tais como: Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xilenos
(BTEX), naftalenos, fenantrenos, dibenzotiofeno, hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA)
e derivados fendlicos. Também é relatado demais poluentes emergentes derivados des-
tes primeiros, vindo a apresentar carater polar ou ibnico em mais baixas concentracoes
em comparagao aos principais ’.

Poluentes secundarios caracterizados pela fotodegradacéo de PAH’s e BTEX tém
sido enfoque de diversos estudos toxicolégicos. Dentre os PAH’s, antraceno e fluoran-
teno possuem elevada fotosensibilidade associada a formagao de radicais nitrato e hi-
droxido tais quais caracterizam sua toxicidade pelo facil acesso celular e alteragao de
biomoléculas como DNA. De modo distinto, o naftaleno tem caracteristica acumulativa,
porém este & facilmente oxidado a forma de naftol, como ilustrado a seguir, formando
uma substancia mais estavel em meio aquoso, além de ser intermediario a formagao de

outros poluentes emergentes 0.
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Figura 1 - Fotodegradacao do naftaleno a 1-naftol.
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Fonte: McConkey et al., 2002 °.

Esta forma oxigenada € comumente metabolizavel gerando quinonas, compostos
passiveis a ligagdes covalentes com proteinas !, assim como sua fotoativagdo possibili-
tar a formacgao de peroxidos e outros radicais '2'3. Portanto, sua relevante contribuigédo
a toxicidade da agua produzida aos organismos marinhos e seres humanos 415 demons-
tra a importancia no seu controle.

Presenca de metais como aluminio, cobre, prata, chumbo e mercurio em baixas
concentracdes (< 10 ppm) também contribuem para a complexidade da amostra. Dentre
aqueles com relatadas concentragbes maiores que 1000 ppm, destaca-se sodio, bario,
calcio, estroncio, magnésio e ferro, assim como anions cloreto e brometo, ambos os gru-
pos contribuindo para a alta salinidade +”.

Demais caracteristicas fisicas e quimicas tipicas da formacgao geoldgica e idade
do pogo 7, assim como o solo e o tipo de extracdo empregada promovem significativa
variagado na sua composicao e concentracdo destes contaminantes relatados, sendo as
concentragbes maximas e minimas encontradas tomadas como referéncia para uma efi-
ciente remocao por meio do tratamento destas aguas, destaque feito aos compostos or-

ganicos os quais apresentam um desafio na sua deteccéo.

1.2 Extragao de poluentes

A fim de contribuir para extragdo de compostos orgéanicos, inorganicos e metalicos
em aguas produzidas de petrdleo os quais requerem sistemas multi-etapas, técnicas co-
mumente utilizadas para remocgao de 6leos e graxas sdo empregadas por métodos de
separagado convencionais: separagao por gravidade 8, flotacdo %, emulsdo ¢ e separagéo
por membranas '7. Para este mesmo fim, o uso de materiais adsorventes tem ganhado
destaque na remogao de 6leo das aguas residuais, tais como carbono ativado, bentonita,

turfa, areia, carvao, fibra de vidro, polipropileno, a amberlita, organoclay e a atapulgite 8.
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Devido a necessidade de um tratamento aqueles poluentes dissolvidos, o trata-
mento da agua produzida demanda adsorventes eficientes para uma maior gama de po-
luentes, assim como possuir baixo custo de producgao e alta eficiéncia como minerais
vem apresentando dentre argilas, zedlitas, biosorventes e biomassa microbiana 57. A
porosidade destes materiais atrelada a sua composi¢cao tem melhorado as propriedades

adsortivas e especificidade de aplicagéo .

1.2.1 Minerais modificados

Dentre os tipos de substancias adsorvidas, destacam-se os minerais adsorventes
e de baixo valor agregado tal como zedlitas, que tem mostrado capacidade de remover
BTEX de aguas salinas '8. Mysore e colaboradores ' estudaram o potencial de remogao
de diferentes tipos de residuos apolares pelo mineral vermiculita em meio alcalinizado,
alcangando 57% de remogéao de 6leos provenientes de aguas residuais de refinarias. Ja
Duman e colaboradores 2° também demostraram as propriedades adsortivas deste
mineral frente a adsorgcao do corante Vermelho Basico 9. De acordo com os autores, sua
adsortividade esta relacionada as interacdes eletrostaticas entre vermiculita-analito
caracterizada pela diferenga de carga superficial e forma iénica, obtendo um ideal em
meio acido. Deste modo, nota-se uma relagdo notdria entre adsortividade de diversos
organicos frente ao pH comparativamente ao potencial de superficie e caracteristicas
amostrais. Portanto, a adsortividade do mineral pode ser relacionada com propriedades
fisico-quimicas do mineral para uma aplicagdo como um método cleanup.

A vermiculita, em especial, € um material lamelar o qual contém ions metalicos
hidratados, principalmente aluminio(ll) e magnésio(ll) 225, localizados nas interlamelas,
também denominado espaco basal. Como observado na Figura 2, o mineral € composto
por diversos 6xidos metalicos, sendo sua estrutura cristalina nao alterada drasticamente
quando diversos cations e moléculas sao adicionados a esta camada com uma possivel
alteragdo no seu grau de cristalinidade apds adicdo de ions 26 e possivel remogédo de
agua por tratamento térmico 2224, Balek e colaboradores 2’ relatam a importancia deste
tratamento para formacéao de fases tais quais sdo responsaveis pelas relatadas proprie-

dades adsortivas, assim como pré-tratamento de granulagéo.



Figura 2 - Estrutura cristalografica da vermiculita.
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Fonte: Duman e Tung, 2008 26 (modificado).
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Em especial, a vermiculita se destaca entre demais minérios para tratamento de

aguas contaminadas com petroleo por ter grande potencial de adsorgdo de graxas

provenientes de vazamento de petrdleo '°. Sua magnetizagao, por outro lado, atribui tais

caracteristicas para que esta real aplicacdo seja conveniente 28, A sua modificagéo,

portanto, € estratégica para a mudanca do potencial zeta e, assim, atribuindo poder de

arraste de uma gama de moléculas apolares.
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Minerais modificados vem sendo estudados a fim de promover alteracbes nas
suas propriedades fisico-quimicas, com o objetivo de ampliar sua aplicabilidade. Estes
minerais, em geral, promovem lixiviagao de sais minerais e organicos, deixando-o0s ins-
taveis ao contato por tempo demasiado com aguas residuais. Apesar deste material estar
elucidado na literatura, métodos para sua magnetizagéo ainda sdo discutidos 2°, assim
como suas aplicagcbes em diversos efluentes para extragédo de poluentes 2°. Em especial,
a adicao de nanoparticulas de magnetita, conhecida pelo seu supermagnetismo, contribui
para a aplicacdo do material em um volume amostral grande, sendo suas nanoparticulas
sintetizadas por diferentes rotas de modo a alterar sua morfologia e tamanho 3932,

As rotas de sintese das magnetitas descritas na literatura,relatam estratégicas
para controle do crescimento das nanoparticulas por liquido idbnico em surfactante, por
exemplo, para formagado de uma suspenséo estavel com protetores estéreis 22, Contudo,
Salviano e colaboradores 33 mostram diferentes rotas de sintese por coprecipitacdo de
nanoparticulas de magnetita com didametro de até 10 nm utilizando ions ferro(ll) e (lll)
hidratados. Como estes metais sdo facilmente adsorvidos pela vermiculita,
principalmente na regido interlamelar, onde o crescimento in situ destas particulas
poderia ocorrer, assim como o mineral possibilita a sua decoracdo com nanoparticulas
por ligagbes metalicas, alteragdes nas propriedades adsortivas do mineral sdo de grande
interesse para tratamento de efluentes de maneira mais eficiente.

Em contrapartida, o desenvolvimento de novos métodos analiticos capazes de
analisar seletivamente compostos orgéanicos de interesse em aguas produzidas de pe-
troleo é de grande relevancia devido a complexidade da amostra relatada para monitora-
mento de poluentes com portabilidade de analise. Desta maneira, sensores eletroquimi-
cos sao dispositivos os quais disponibilizam baixo custo, assim como oferecem versatili-

dade e portabilidade a analise.

1.3 Deteccgao eletroquimica de aromaticos

No Brasil, apenas sdlidos suspensos em agua produzida de petrdleo sao regula-
dos pelo Cédigo Ambiental vigente 34, negligenciado a comprovada presenga de poluen-
tes dissolvidos como BTEX, hidrocarbonetos poliaromaticos (PAH), e seus derivados.
Juntamente com a alta complexidade da amostra, a baixa concentragao destes poluentes
assim como de outros subprodutos requerem métodos analiticos mais seletivos e sensi-
veis utilizando técnicas simples e portateis tais como sensores eletroquimicos.

O desenvolvimento de materiais para a deteccdo eletroquimica 3° dos relatados

aromaticos volateis vem sendo estudados por meio de adsorgcéo de sua forma gasosa
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devido a necessidade de utilizar um prévio sistema controlado de temperatura a fim de
garantir confiabilidade nos dados, tornando complexa e inviavel a detec¢ao destes polu-
entes via simples sensor portatil.

A busca por diversas tipos de modificagdes em eletrodos a fim de viabilizar ou
otimizar a detecgao de analitos de interesse, assim como quantifica-los, vem sendo rea-
lizadas. A deposig¢do de nanoparticulas metalicas demonstra um ganho na sensibilidade
analitica, assim como de filmes poliméricos os quais possibilitam adsor¢ao do analito a
superficie eletroquimica. Ja quanto a seletividade, polimeros molecularmente impressos
trazem uma inovadora proposta de reconhecimento e discriminagdo de uma espécie de
interesse em matrizes complexas.

Deste modo, foi desenvolvido um sensor eletroquimico baseado em polimero mo-
lecularmente impresso (MIP: Molecularly Imprinted Polymer) com o intuito de construir

sensores seletivos a 1-naftol em agua produzida de petroleo.

1.3.1 Polimero Molecularmente Impresso

Os MIPs aplicados na construcao de sensores eletroquimicos baseiam-se na mo-
dificacdo de eletrodos inspirados em sistemas de reconhecimentos a nivel molecular en-
contrados na natureza 3*. As moléculas-alvo podem ter varios formatos, incluindo biomo-
léculas, como aminoacidos, derivados de nucleotideos, poluentes, drogas e alimentos.
Desta maneira, a sua aplicagédo abrange uma gama de matrizes quimicas e bioldgicas,
assim como distingue-se pelos seus distintos propdsitos como purificagdo, sensoriamen-

tos, processos cataliticos, drog delivery, sintese de anticorpos e sistemas receptores 34.
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O método de desenvolvimento do MIP, por sua vez, esta atrelado diretamente a
sua aplicagao uma vez que ele pode ser polimerizado por termo-, foto- ou electro- ativa-
cao radicalar, proporcionando um material do tipo po, bulk ou filme, desenvolvidos de
acordo com teorias de interagdes moleculares e parametros experimentais. A primeira e
segunda forma é comumente usada apenas para o aprisionamento da molécula-alvo,
direcionando a uma aplicagao como cleanup ou prévio nanomaterial a ser posteriormente
adicionado a um sistema de sensoriamento ou drug delivery. Ja a terceira forma oferece
desenvolvimento de um monitoramento sem multi-etapas para sensor eletroquimico se-
letivo, com confiabilidade analitica e estabilidade mecanica, térmica e quimica 3637,

Em um sistema de MIP eletroquimico, o reconhecimento pode ser associado a um
“‘quebra-cabeca” ilustrado na Figura 3. Em analogia, as “pecgas” sdo as espécies quimi-
cas envolvidas as quais, durante a polimerizagao, as moléculas-molde s&o aprisionadas.
Ap0Os encaixar todas estas pecas, a extracdo do molde ocasionaria a formacgao de “bura-
cos especificos”, ou seja, cavidades, as quais abrigam apenas uma pega estrategica-
mente semelhante ao molde ou analito de interesse. Referente a resposta analitica, a
seletividade do MIP esta atrelada ao quanto esses “buracos” sdo semelhantes ao analito

e promovem um melhor encaixe dentre demais pecas semelhantes e disponiveis.

Figura 3 - Analogia da montagem/desmontagem do quebra-cabega ao processo de desenvolvimento e
analise do Polimero Molecularmente Impresso Eletroquimicamente.

x MIP com R MIP com
e Extragdo da . Religacdo da .
Polimerizagdo molécula-molde c.awda’de§ molécula-molde cawdac!es
disponiveis preenchidas

fa‘} Molécula-molde

3 Mondmero funcional

Q? Cavidade
@ Andlise indireta

Fonte: prépria autora, 2019.



18

Varios mondmeros funcionais tem sido descritos na literatura para construgao de
sensores eletroquimicos: poli(o-fenilenodiamina) (poli(o-PD)), polipirrol, poli(aminofenol),
poli(fenol), poli(tiofeno), poli(aminofenilborénico) e poli(aminofenol) 3. Em especial,
poli(o-PD) apresenta caracteristicas interessantes para formagao de MIP pelas seguintes
caracteristicas: (I) formagao de filmes finos e compactos contribuindo para um curto
tempo de resposta; (ll) alta estabilidade térmica e homogeneidade durante sua deposi-
cao; (lll) presenca de grupos amina disponiveis por ajuste de pH de modo a favorecer
interagdes moleculares efetivas 3°.

No desenvolvimento de sensores eletroquimicos, portanto, sdo preferencialmente
moldados por uma estratégica captura dos analitos pelo poli(o-PD) depositado em subs-
trato ou eletrodo, capazes de analisar moléculas eletroativas ou funcionalizadas, uma
vez que seus grupos funcionais irdo estabelecer interagcdes intermoleculares com moné-
mero funcional e proporcionar um reconhecimento direto ou indireto.

O desenvolvimento de um MIP eletroquimico € pouco relatado para deteccéo de
poluentes provenientes da agua produzida. O desenvolvimento de sensor MIP seletivo
para os principais poluentes como BTEX, naftaleno e fluoranteno é inviavel, visto que
nao possuem grupos funcionais especificos para interagdo com o mondmero funcional,
dificultando o seu aprisionamento ou diferenciacao quando adsorvido na matriz polimé-
rica pela fraca forga intermolecular entre molde-polimero.

O uso de derivados destes poluentes como moldes com grupos funcionais polares
€ utilizado para avaliar a interferéncia dos poluentes e influéncia destes grupos na cap-
tura destes analitos semelhantes, controlando sua seletividade por propor¢des de sol-
ventes durante a adsorcgao #°. Bloshenko e colaboradores #' apresentaram como alterna-
tiva para diferenciacao dos compostos aromaticos dentre benzeno e tolueno um trata-
mento matematico para filme MIP utilizando hidroquinona como molde, depositado em
balanca de quartzo como substrato. Apesar do inovador uso dos polimeros impressos, a
eletropolimerizagédo de filme em eletrodo para poluentes presentes na agua produzida
ainda néo foi relatada na literatura baseado em recente pesquisa bibliografica.

Contudo, 6xidos metalicos vém sendo estudados para detecgao nao seletiva destes
tipos de poluentes apolares, atribuida a monitoramentos pela variacdo da resisténcia das
espécies e sua quimiosorgao na superficie 42. A minituralizagcao do sistema eletroquimico,
controle de concentragao dos vapores dos analitos e fina camada do filme foram alterna-
tivas encontradas por Favarda e colaboradores 43 para monitoramento eletroquimico da
resisténcia a qual aumentada quando o material fica exposto ao gas contaminado com
BTEX.
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Desta maneira, a estratégia mais adequada foi investigar a formagédo do molde por
meio de uma molécula eletroativa similar em tamanho e classe organica aos alvos ana-
liticos e provavel composto gerado por fotélise destes compostos. Para a construgao do
sensor optou-se pela utilizagdo do monémero o-fenilenodiamina (o-PD), cujo grupo
amina estaria disponivel apos polimerizagdo do monémero facilitando possiveis intera-
¢Oes do tipo ligacdo de hidrogénio com o analito.

Em contrapartida, o 1-naftol é relatado para desenvolvimento de MIP por termo-
polimerizagao para sua pré-concentracao e detec¢ao baseada na atribuida fluorescéncia
do analito 44. Sua relatada dessorgdo e adsorgdo em meio aquoso é relatada como van-
tagem para a detecgéo do analito, com fatores de impressdo maximo de 1,60, impulsio-
nando o estudo deste subpoluente no desenvolvimento de um MIP eletroquimico.

Devido a demasiada relevancia e inovagao analitica, sensor baseado em MIP para
detecgédo e quantificagdo de 1-naftol (1-Ph) em agua produzida de petréleo foi desenvol-
vido usando 0-PD como monémero polimérico e este poluente como molécula-molde por
analise indireta com sonda Fe(CN)e3/4. Sua otimizagdo, curva analitica, analise de sele-
tividade e quantificacdo de 1-Ph para esta amostra foram feitos baseado na diferenca
das respostas analiticas da sonda redox apds as etapas de extracado e religagcado do ana-
lito.

Também vale ressaltar a relevancia na busca por um método de tratamento para
esta amostra relatada anteriormente, sendo proposto, portanto, o uso da vermiculita mo-
dificada com nanoparticulas de magnetita para remover compostos organicos e metais
dissolvidos em aguas produzidas de petroleo considerando as etapas de modificagao do
material. Para tal, os poluentes organicos foram monitorados por métodos analiticos con-
vencionais tais como analise de carga organica por concentragdo de organicos totais e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para poluentes BTEX. Ja os
metais dissolvidos, quantificados por espectrometria de massa com plasma acoplado in-

dutivamente.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou que vermiculita magnetizada com Fe3O4 apresenta boa
aplicabilidade na extragao de dois tipos distintos de contaminantes provenientes da agua
de petroleo: compostos organicos do tipo BTEX e alguns metais tais como Ba, Al, Ag e
Hg. Usando a razédo de vermiculita modificada/agua produzida de petroleo de 15 g L™
observa-se a remogéao de até 97% de carbono organico total dissolvido, sendo o mineral
magnetizado estavel a dessor¢ao destes apds 1 hora em comparagao com o mineral
apenas tratado termicamente que os lixivia apos este tempo. A extragao dos poluentes
BTEX também foi avaliada por analise de cromatografia gasosa acoplada a espectrome-
tria de massas e mostrou reducéo dos picos cromatograficos em até 85%, confirmando
a eficiéncia do material quando aplicado em processo de cleanup da amostra. Do mesmo
modo, o material apresentou possibilidade de remog¢ao dos metais Al, Pb, Ag e Hg de
mais de 50%, assim como melhora do método adsortivo para Ba e Al em comparacao
com o mineral sem a magnetizacao.

O trabalho ainda evidencia que é possivel construir um sensor eletroquimico sele-
tivo a 1-naftol, produto da fotodegradagao do naftaleno. Sua detecgao e otimizagao foi
baseada na impressao molecular da molécula em um polimero, processo tal qual foi evi-
denciado pela formacéo de cavidades e preenchimento das mesmas durante os proces-
sos de extracdo e incubacao avaliados eletroquimicamente por uma sonda redox por
técnicas diversas. O MIP eletroquimico apresentou elevada sensibilidade amperométrica
de 2,47 107 pA L mol' e baixo limite de detecgdo de 1,47 10 mol L-' em comparacgéo
com MIP impressos em GCE, assim como porcentagens de recuperagao entre 97,3 % e
104 % quando aplicado na amostra, e baixa interferéncia dos poluentes fenol, tolueno,
naftaleno e fluoranteno na presenga do 1-Ph apresentando, portanto, elevada seletivi-
dade. Assim, sua quantificacdo na amostra se tornou plausivel, obtida 2,2 10-° mol L' de
1-Ph

Deste modo, demonstrou-se que, embora a agua produzida de petroleo seja co-
nhecida como uma amostra complexa, € possivel usar vermiculita modificada com mag-
netita FesOa4 para seu tratamento, assim como aplicar um sensor eletroquimico para de-

teccéo de 1-naftol com bom desempenho analitico.
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