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RESUMO 

A extração de petróleo é uma das práticas mais importantes para obtenção de produtos como 

gases e combustíveis com demanda mundial crescente, assim como a geração de águas resi-

duais provenientes deste processo. Também denominadas “águas produzidas de petróleo” 

(APP), essas águas contêm poluentes dissolvidos tóxicos e mutagênicos necessitando removê-

las e detectá-las utilizando métodos analíticos eficientes os quais são de difícil desenvolvimento 

devido à alta complexidade da amostra contaminada com gases, óleos dissolvidos, sais, metais 

e diversos aromáticos danosos ao ambiente e organismos vivos em baixas concentrações tais 

como benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), hidrocarbonetos poliaromáticos (PAH), 

assim como seus derivados e subprodutos provenientes de processos oxidativos. Neste traba-

lho, a vermiculita modificada com nanopartículas de magnetita (Fe3O4) foi investigada como ad-

sorvente para extração de compostos orgânicos e metais dissolvidos nesta amostra. O material 

foi caracterizado por imagens de Microscopias eletrônicas de varredura e de transmissão (TEM), 

padrões de difração provenientes do Difratogramas de raio-X e por difração de elétrons em área 

selecionada pelo equipamento TEM, áreas superficiais BET e comportamentos magnéticos por 

Magnetometria de amostra vibrante.  A exposição do mineral magnetizado à APP apresentou 

redução de 97 % do carbono orgânico total dissolvido após 5 min de exposição e estabilidade à 

dessorção, assim como análises por Cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de mas-

sas mostraram redução de até 85 % de compostos BTEX e diminuição 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 análise de compostos voláteis como nafta-

leno, também foi desenvolvido um sensor eletroquímico para detecção do poluente 1-naftol (1-

Ph), subproduto majoritário da fotodegradação deste poluente PAH. Ele foi construído pelo mé-

todo de polímero molecularmente impresso com a eletropolimerização da o-fenilenodiamina em 

eletrodo de carbono vítreo e analisado indiretamente pelo comportamento redox do íon complexo 

ferri/ferrocianeto como sonda voltamétrica. Sob otimizadas condições da resposta eletroquímica 

por análise de voltamogramas de pulso diferencial, uma curva analítica linear foi construída no 

intervalo de 5,0 10-9 a 2,5 10-8 mol L-1 de 1-Ph com limite de detecção de 1,47 10-9 mol L-1 e alta 

sensibilidade amperométrica. O MIP eletroquímico também apresentou alta seletividade base-

ada na baixa interferência de fenol, tolueno, naftaleno e fluoranteno na presença de 1-Ph. Assim, 

nessa faixa de concentração, o método de adição de padrão foi empregado para quantificação 

de 1-Ph na amostra baseado na construída curva com porcentagens de recuperação próximas 

a 100% o que atribui confiabilidade ao método analítico empregado. 

 

Palavras-chaves:  Água produzida de petróleo. Poluentes emergentes. Vermiculita magnética. 

Sensor para 1-naftol. MIP eletroquímico. 



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 (PAHs), 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 (Fe3O4) 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 10-9 to 2,5 10-8 mol L-1 of 1-Ph, with detection limit 

1,47 10-9 mol L-1 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 INTRODUÇÃO 

1.1 Água produzida de petróleo 

 A extração do petróleo é uma prática comum para obtenção de densa matéria 

orgânica de modo a obter vários derivados entre gases, óleos e combustíveis importantes 

para desenvolvimento da economia 1 e geopolítica 2 de um país. Em contrapartida, sua 

prática causa desequilíbrio ambiental pela presença de poluentes dissolvidos no meio 

ambiente, causando problemas na biota aquática e saúde humana. 

 A água contaminada devido a esta prática, denominada “água produzida de petró-

leo”, possui uma complexa composição caracterizada pela alta salinidade, assim como 

presença de gases dissolvidos, hidrocarbonetos e outros contaminantes inorgânicos em 

consequência do contato com da água marinha injetada sob alta pressão e elevada tem-

peratura em solos profundos para extração do óleo ou gás, produzindo uma grande quan-

tidade de rejeito 3. Esta matriz, em geral, apresenta alta concentração de compostos or-

gânicos polares, íons dissolvidos, sólidos suspensos e/ou dissolvidos, óleos, gases dis-

solvidos, e diversos metais pesados 4,5. Por possuir uma variedade de classes de subs-

tâncias, métodos analíticos aptos a remover esse conjunto e monitorar contaminantes 

específicos tem grande relevância 6–9.  

De acordo com a literatura 5,7, métodos de extração de poluentes são comumente 

associados a cromatografia gasosa para controle de compostos presentes nas fases hi-

drofóbicas (óleos dispersos) e hidrofílicas (orgânicos dissolvidos) 4. Dentre eles, desta-

cam-se os principais hidrocarbonetos tais como: Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xilenos 

(BTEX), naftalenos, fenantrenos, dibenzotiofeno, hidrocarbonetos poliaromáticos (HPA) 

e derivados fenólicos. Também é relatado demais poluentes emergentes derivados des-

tes primeiros, vindo a apresentar caráter polar ou iônico em mais baixas concentrações 

em comparação aos principais 7.  

Poluentes secundários caracterizados pela fotodegradação de PAH’s e BTEX têm 

sido enfoque de diversos estudos toxicológicos. Dentre os PAH’s, antraceno e fluoran-

teno possuem elevada fotosensibilidade associada a formação de radicais nitrato e hi-

dróxido tais quais caracterizam sua toxicidade pelo fácil acesso celular e alteração de 

biomoléculas como DNA. De modo distinto, o naftaleno tem característica acumulativa, 

porém este é facilmente oxidado a forma de naftol, como ilustrado a seguir, formando 

uma substância mais estável em meio aquoso, além de ser intermediário à formação de 

outros poluentes emergentes 10. 
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Figura 1 - Fotodegradação do naftaleno à 1-naftol. 

 

Fonte: McConkey et al., 2002 10. 

 

Esta forma oxigenada é comumente metabolizável gerando quinonas, compostos 

passíveis a ligações covalentes com proteínas 11, assim como sua fotoativação possibili-

tar a formação de peróxidos e outros radicais 12,13. Portanto, sua relevante contribuição 

a toxicidade da água produzida aos organismos marinhos e seres humanos 14,15 demons-

tra a importância no seu controle.   

 Presença de metais como alumínio, cobre, prata, chumbo e mercúrio em baixas 

concentrações (< 10 ppm) também contribuem para a complexidade da amostra. Dentre 

aqueles com relatadas concentrações maiores que 1000 ppm, destaca-se sódio, bário, 

cálcio, estrôncio, magnésio e ferro, assim como ânions cloreto e brometo, ambos os gru-

pos contribuindo para a alta salinidade 4,7. 

 Demais características físicas e químicas típicas da formação geológica e idade 

do poço 7, assim como o solo e o tipo de extração empregada promovem significativa 

variação na sua composição e concentração destes contaminantes relatados, sendo as 

concentrações máximas e mínimas encontradas tomadas como referência para uma efi-

ciente remoção por meio do tratamento destas águas, destaque feito aos compostos or-

gânicos os quais apresentam um desafio na sua detecção. 

 

1.2 Extração de poluentes 

 A fim de contribuir para extração de compostos orgânicos, inorgânicos e metálicos 

em águas produzidas de petróleo os quais requerem sistemas multi-etapas, técnicas co-

mumente utilizadas para remoção de óleos e graxas são empregadas por métodos de 

separação convencionais: separação por gravidade 8, flotação 9, emulsão 16 e separação 

por membranas 17. Para este mesmo fim, o uso de materiais adsorventes tem ganhado 

destaque na remoção de óleo das águas residuais, tais como carbono ativado, bentonita, 

turfa, areia, carvão, fibra de vidro, polipropileno, a amberlita, organoclay e a atapulgite 18. 
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Devido a necessidade de um tratamento àqueles poluentes dissolvidos, o trata-

mento da água produzida demanda adsorventes eficientes para uma maior gama de po-

luentes, assim como possuir baixo custo de produção e alta eficiência como minerais 

vem apresentando dentre argilas, zeólitas, biosorventes e biomassa microbiana 5–7. A 

porosidade destes materiais atrelada a sua composição tem melhorado as propriedades 

adsortivas e especificidade de aplicação 18. 

 

1.2.1 Minerais modificados 

 Dentre os tipos de substâncias adsorvidas, destacam-se os minerais adsorventes 

e de baixo valor agregado tal como zeólitas, que tem mostrado capacidade de remover 

BTEX de águas salinas 18. Mysore e colaboradores 19 estudaram o potencial de remoção 

de diferentes tipos de resíduos apolares pelo mineral vermiculita em meio alcalinizado, 

alcançando 57% de remoção de óleos provenientes de águas residuais de refinarias. Já 

Duman e colaboradores 20 também demostraram as propriedades adsortivas deste 

mineral frente a adsorção do corante Vermelho Básico 9. De acordo com os autores, sua 

adsortividade está relacionada às interações eletrostáticas entre vermiculita-analito 

caracterizada pela diferença de carga superficial e forma iônica, obtendo um ideal em 

meio ácido. Deste modo, nota-se uma relação notória entre adsortividade de diversos 

orgânicos frente ao pH comparativamente ao potencial de superfície e características 

amostrais. Portanto, a adsortividade do mineral pode ser relacionada com propriedades 

físico-químicas do mineral para uma aplicação como um método cleanup. 

 A vermiculita, em especial, é um material lamelar o qual contém íons metálicos 

hidratados, principalmente alumínio(II) e magnésio(II) 20-25, localizados nas interlamelas, 

também denominado espaço basal. Como observado na Figura 2, o mineral é composto 

por diversos óxidos metálicos, sendo sua estrutura cristalina não alterada drasticamente 

quando diversos cátions e moléculas são adicionados a esta camada com uma possível 

alteração no seu grau de cristalinidade após adição de íons 26 e possível remoção de 

água por tratamento térmico 22-24. Balek e colaboradores 27 relatam a importância deste 

tratamento para formação de fases tais quais são responsáveis pelas relatadas proprie-

dades adsortivas, assim como pré-tratamento de granulação. 

 

  



 

 

14 
Figura 2 - Estrutura cristalográfica da vermiculita.  

 

Fonte: Duman e Tunç, 2008 26
 (modificado). 

 

 Em especial, a vermiculita se destaca entre demais minérios para tratamento de 

águas contaminadas com petróleo por ter grande potencial de adsorção de graxas 

provenientes de vazamento de petróleo 19. Sua magnetização, por outro lado, atribui tais 

características para que esta real aplicação seja conveniente 28. A sua modificação, 

portanto, é estratégica para a mudança 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 alterações nas 

suas propriedades físico-químicas, com o objetivo de ampliar sua aplicabilidade. Estes 

minerais, em geral, promovem lixiviação de sais minerais e orgânicos, deixando-os ins-

táveis ao contato por tempo demasiado com águas residuais. Apesar deste material estar 

elucidado na literatura, métodos para sua magnetização ainda são discutidos 29, assim 

como suas aplicações em diversos efluentes para extração de poluentes 20. Em especial, 

a adição de nanopartículas de magnetita, conhecida pelo seu supermagnetismo, contribui 

para a aplicação do material em um volume amostral grande, sendo suas nanopartículas 

sintetizadas por diferentes rotas de modo a alterar sua morfologia e tamanho 30-32. 

 As rotas de síntese das magnetitas descritas na literatura,relatam estratégicas 

para controle do crescimento das nanopartículas por líquido iônico em surfactante, por 

exemplo,  para formação de uma suspensão estável com protetores estéreis 28. Contudo, 

Salviano e colaboradores 33 mostram diferentes rotas de síntese por coprecipitação de 

nanopartículas de magnetita com diâmetro de até 10 nm utilizando íons ferro(II) e (III) 

hidratados. Como estes metais são facilmente adsorvidos pela vermiculita, 

principalmente na região interlamelar, onde o crescimento in situ destas partículas 

poderia ocorrer, assim como o mineral possibilita a sua decoração com nanopartículas 

por ligações metálicas, alterações nas propriedades adsortivas do mineral são de grande 

interesse para tratamento de efluentes de maneira mais eficiente. 

Em contrapartida, o desenvolvimento de novos métodos analíticos capazes de 

analisar seletivamente compostos orgânicos de interesse em águas produzidas de pe-

tróleo é de grande relevância devido a complexidade da amostra relatada para monitora-

mento de poluentes com portabilidade de análise. Desta maneira, sensores eletroquími-

cos são dispositivos os quais disponibilizam baixo custo, assim como oferecem versatili-

dade e portabilidade à análise. 

 

1.3 Detecção eletroquímica de aromáticos 

 No Brasil, apenas sólidos suspensos em água produzida de petróleo são regula-

dos pelo Código Ambiental vigente 34, negligenciado a comprovada presença de poluen-

tes dissolvidos como BTEX, hidrocarbonetos poliaromáticos (PAH), e seus derivados. 

Juntamente com a alta complexidade da amostra, a baixa concentração destes poluentes 

assim como de outros subprodutos requerem métodos analíticos mais seletivos e sensí-

veis utilizando técnicas simples e portáteis tais como sensores eletroquímicos. 

 O desenvolvimento de materiais para a detecção eletroquímica 35 dos relatados 

aromáticos voláteis vem sendo estudados por meio de adsorção 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 inviável a detecção destes polu-

entes via simples sensor portátil. 

 A busca por diversas tipos de modificações em eletrodos a fim de viabilizar ou 

otimizar a detecção de analitos de interesse, assim como quantificá-los, vem sendo rea-

lizadas. A deposição de nanopartículas metálicas demonstra um ganho na sensibilidade 

analítica, assim como de filmes poliméricos os quais possibilitam adsorção do analito à 

superfície eletroquímica. Já quanto a seletividade, polímeros molecularmente impressos 

trazem uma inovadora proposta de reconhecimento e discriminação de uma espécie de 

interesse em matrizes complexas. 

Deste modo, foi desenvolvido um sensor eletroquímico baseado em polímero mo-

lecularmente impresso (MIP: Molecularly Imprinted Polymer) com o intuito de construir 

sensores seletivos a 1-naftol em água produzida de petróleo. 

 

1.3.1 Polímero Molecularmente Impresso 

 Os MIPs aplicados na construção de sensores eletroquímicos baseiam-se na mo-

dificação de eletrodos inspirados em sistemas de reconhecimentos a nível molecular en-

contrados na natureza 34. As moléculas-alvo podem ter vários formatos, incluindo biomo-

léculas, como aminoácidos, derivados de nucleotídeos, poluentes, drogas e alimentos. 

Desta maneira, a sua aplicação abrange uma gama de matrizes químicas e biológicas, 

assim como distingue-se pelos seus distintos propósitos como purificação, sensoriamen-

tos, processos catalíticos, drog delivery, síntese de anticorpos e sistemas receptores 34. 
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O método de desenvolvimento do MIP, por sua vez, está atrelado diretamente a 

sua aplicação uma vez que ele pode ser polimerizado por termo-, foto- ou electro- ativa-

ção radicalar, proporcionando um material do tipo pó, bulk ou filme, desenvolvidos de 

acordo com teorias de interações moleculares e parâmetros experimentais. A primeira e 

segunda forma é comumente usada apenas para o aprisionamento da molécula-alvo, 

direcionando a uma aplicação como cleanup ou prévio nanomaterial a ser posteriormente 

adicionado a um sistema de sensoriamento ou drug delivery. Já a terceira forma oferece 

desenvolvimento de um monitoramento sem multi-etapas para sensor eletroquímico se-

letivo, com confiabilidade analítica e estabilidade mecânica, térmica e química 36,37. 

 Em um sistema de MIP eletroquímico, o reconhecimento pode ser associado a um 

“quebra-cabeça” ilustrado na Figura 3. Em analogia, as “peças” são as espécies quími-

cas envolvidas as quais, durante a polimerização, as moléculas-molde são aprisionadas. 

Após encaixar todas estas peças, a extração do molde ocasionaria a formação de “bura-

cos específicos”, ou seja, cavidades, as quais abrigam apenas uma peça estrategica-

mente semelhante ao molde ou analito de interesse. Referente a resposta analítica, a 

seletividade do MIP está atrelada ao quanto esses “buracos” são semelhantes ao analito 

e promovem um melhor encaixe dentre demais peças semelhantes e disponíveis. 

 

Figura 3 - Analogia da montagem/desmontagem do quebra-cabeça ao processo de desenvolvimento e 
análise do Polímero Molecularmente Impresso Eletroquimicamente. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 
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Vários monômeros funcionais tem sido descritos na literatura para construção de 

sensores eletroquímicos: poli(o-fenilenodiamina) (poli(o-PD)), polipirrol, poli(aminofenol), 

poli(fenol), poli(tiofeno), poli(aminofenilborônico) e poli(aminofenol) 38. Em especial, 

poli(o-PD) apresenta características interessantes para formação de MIP pelas seguintes 

características: (I) formação de filmes finos e compactos contribuindo para um curto 

tempo de resposta; (II) alta estabilidade térmica e homogeneidade durante sua deposi-

ção; (III)  presença de grupos amina disponíveis por ajuste de pH de modo a favorecer 

interações moleculares efetivas 39. 

No desenvolvimento de sensores eletroquímicos, portanto, são 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 irão estabelecer interações intermoleculares com monô-

mero funcional e proporcionar um reconhecimento direto ou indireto. 

O desenvolvimento de um MIP eletroquímico é pouco relatado para detecção de 

poluentes provenientes da água produzida. O desenvolvimento de sensor MIP seletivo 

para os principais poluentes como BTEX, naftaleno e fluoranteno é inviável, visto que 

não possuem grupos funcionais específicos para interação com o monômero funcional, 

dificultando o seu aprisionamento ou diferenciação quando adsorvido na matriz polimé-

rica pela fraca força intermolecular entre molde-polímero. 

O uso de derivados destes poluentes como moldes com grupos funcionais polares 

é utilizado para avaliar a interferência dos poluentes e influência destes grupos na cap-

tura destes analitos semelhantes, controlando sua seletividade por proporções de sol-

ventes durante a adsorção 40. Bloshenko e colaboradores 41 apresentaram como alterna-

tiva para diferenciação dos compostos aromáticos dentre benzeno e tolueno um trata-

mento matemático para filme MIP utilizando hidroquinona como molde, depositado em 

balança de quartzo como substrato. Apesar do inovador uso dos polímeros impressos, a 

eletropolimerização de filme em eletrodo para poluentes presentes na água produzida 

ainda não foi relatada na literatura baseado em recente pesquisa bibliográfica. 

Contudo, óxidos metálicos vêm sendo estudados para detecção não seletiva destes 

tipos de poluentes apolares, atribuída a monitoramentos pela variação da resistência das 

espécies e sua quimiosorção na superfície 42. A minituralização do sistema eletroquímico, 

controle de concentração dos vapores dos analitos e fina camada do filme foram alterna-

tivas encontradas por Favarda e colaboradores 43 para monitoramento eletroquímico da 

resistência a qual aumentada quando o material fica exposto ao gás contaminado com 

BTEX. 
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Desta maneira, a estratégia mais adequada foi investigar a formação do molde por 

meio de uma molécula eletroativa similar em tamanho e classe orgânica aos alvos ana-

líticos e provável composto gerado por fotólise destes compostos. Para a construção do 

sensor optou-se pela utilização do monômero o-fenilenodiamina (o-PD), cujo grupo 

amina estaria disponível após polimerização do monômero facilitando possíveis intera-

ções do tipo ligação de hidrogênio com o analito.  

Em contrapartida, o 1-naftol é relatado para desenvolvimento de MIP por termo-

polimerização para sua pré-concentração e detecção baseada na atribuída fluorescência 

do analito 44. Sua relatada dessorção e adsorção em meio aquoso é relatada como van-

tagem para a detecção do analito, com fatores de impressão máximo de 1,60, impulsio-

nando o estudo deste subpoluente no desenvolvimento de um MIP eletroquímico. 

Devido a demasiada relevância e inovação analítica, sensor baseado em MIP para 

detecção e quantificação de 1-naftol (1-Ph) em água produzida de petróleo foi desenvol-

vido usando o-PD como monômero polimérico e este poluente como molécula-molde por 

análise indireta com sonda Fe(CN)6
3-/4. Sua otimização, curva analítica, análise de sele-

tividade e quantificação de 1-Ph para esta amostra foram feitos baseado na diferença 

das respostas analíticas da sonda redox após as etapas de extração e religação do ana-

lito.  

 Também vale ressaltar a relevância na busca por um método de tratamento para 

esta amostra relatada anteriormente, sendo proposto, portanto, o uso da vermiculita mo-

dificada com nanopartículas de magnetita para remover compostos orgânicos e metais 

dissolvidos em águas produzidas de petróleo considerando as etapas de modificação do 

material. Para tal, os poluentes orgânicos foram monitorados por métodos analíticos con-

vencionais tais como análise de carga orgânica por concentração de orgânicos totais e 

cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas para poluentes BTEX. Já os 

metais dissolvidos, quantificados por espectrometria de massa com plasma acoplado in-

dutivamente. 
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2 OBJETIVO 

Avaliar a remoção de compostos orgânicos e metálicos dissolvidos na "água pro-

duzida" por adsorção utilizando a vermiculita modificada com magnetita, assim como de-

senvolver um sensor eletroquímico para detecção de 1-naftol nesta mesma matriz pro-

veniente da extração do petróleo brasileiro. 

 

2.1 Objetivos específicos 

- Decorar vermiculita tratada termicamente com nanopartículas de Fe3O4 e sua caracte-

rização; 

- Avaliar extração de carga orgânica dissolvida por análise de Carbono Orgânico Total 

(TOC) e de metais por (ICP-MS) em água produzida de petróleo. 

- Analisar remoção de BTEX em água produzidas de petróleo por métodos de cromato-

grafia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-MS); 

- Desenvolver sensor eletroquímico MIP baseado na eletropolimerização de o-fenileno-

diamina na presença de 1-Ph como molécula-molde utilizando análise indireta por sonda 

redox Fe(CN)6
3-/4- para monitoramento do sinal analítico. 

- Aplicar o sensor desenvolvido na determinação de 1-Ph em água produzida de petróleo.  
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Reagentes e amostras 

A água produzida de petróleo foi coletada na bacia petrolífera de Natal-RN, cole-

tada em abril de 2017 e gentilmente cedida pelo Prof. Dr. Carlos A. M. Huitle da Univer-

sidade do Rio Grande do Norte e mantida em geladeira ao abrigo da luz. 

Amostras de vermiculita expandida, denominada como tal devido a um prévio tra-

tamento térmico a 450°C, é intitulada neste trabalho como “vermiculita natural” e foi pro-

veniente da distribuidora Agrometana® por meio da doação de Dr. Hernan Dario Rojas 

Mantilla, doutor em Química pela Universidade Estadual Paulista – Júlio de Mesquita 

Filho, Instituto de Química de Araraquara.  

 

3.2 Vermiculita 

3.2.1 Modificações 

A vermiculita natural foi macerada em um cadinho de porcelana para formação um pó 

suficientemente fino para passar na peneira 0,50 mm* e posteriormente submetido a tra-

tamento térmico conforme proposto por Mouzdahir e colaboradores 22. A amostra foi en-

tão calcinada à temperatura de 900 °C/ 3 min usando aquecimento em velocidade de 

10 °C min-1 e armazenado separadamente em recipiente de vidro a temperatura ambi-

ente. Este material tratado será denominado “vermiculita tratada termicamente” (VMT-

TT). 

 A magnetização do material foi realizada pelo método de precipitação de nanopar-

tículas de ferro na presença da VMT-TT pela sua suspensão por nitrogênio gasoso na 

presença de cloretos de ferro(II) e ferro(III) hidratados na proporção mineral e cloretos de 

ferro de 1:1 (m/m) inseridos em balão de 100 mL 45. A solução de cloreto de Fe(II) tetra-

hidratado e de Fe(III) hexahidratado foi previamente preparada na proporção molar 1:2 

(massa total de 3,2 g) em 30 mL de água Milli-Q sob borbulhamento de nitrogênio gasoso 

(meio inerte) por 10 min na presença do mineral e posterior adição lenta de 2,5 mL de 

hidróxido amônio concentrado, formando um sólido preto. A suspensão final foi mantida 

sob atmosfera inerte por mais 30 min após adição da base. A separação foi feita por 

decantação, sendo o excesso de nanopartículas e material desejado separados por dife-

rença de decantação forçada por um magneto com sucessivas lavagens com água ultra-

pura. O material desejado, marrom escuro, foi seco à 60 °C e armazenado separada-

mente em recipiente de vidro a temperatura ambiente. Este material tratado será deno-

minado “vermiculita magnetizada” (VMT-mag). 
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3.2.2 Caracterização da vermiculita 

 A vermiculita foi analisada antes e após modificação por diversos métodos mos-

trados a seguir:  

 (I) Microscopia eletrônica de varredura com fonte de emissão de campo (SEM-

FEG: Scanning Electronic Microscope with Field Effect Emission) a qual oferece imagens 

provenientes da emissão secundária de elétrons para identificação e definição da morfo-

logia de nanopartículas acopladas de até ~50 nm. Dados: equipamento FEG-SEM mo-

delo JSM-7500F, marca JEOL® acoplado ao espectrômetro de raios X por energia dis-

persiva (EDS: X-ray energy dispersive spectrometer), modelo xflash 6130, marca BRUC-

KER®; 

 (II) Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM: Transmission Electron Micros-

copy) modo imagem dos elétrons secundários transmitidos o qual possibilita o estudo 

morfológico de materiais condutores e semicondutores com magnitude menor que em 

SEM com resolução adequada; e modo de difração de elétrons em área selecionada 

(SAED: Selected Area Electron Diffraction) o qual possibilita a formação de imagem pro-

veniente da difração que os elétrons secundários sofreram. Dados: equipamento TEM, 

modelo CM 200 SUPER TWIN da PHILIPS®; 

 (III) Difração de Raio-X (DRX): proporciona conjunto de picos para análise da cris-

talinidade e formação de fases cristalográficas. Equipamento Difratômetro convencional, 

modelo RINT 2000 da Rigaku®. Condições: radiação CuKα (λ = 1,5418Å), 40 kV, 40 mA, 

4°/min; 

(IV) Magnetometria de Amostra Vibrante (VSM: Vibrating-Sample Magnetometry): 

análise da perturbação do momento magnético do material ao aplicar um campo magné-

tico variado a fim de obter a classificação quanto a sua magnetização. Equipamento 

VSM, série 7300 da LakeShore®. As medidas foram realizadas pelo Dr. Luis Alvares, 

pesquisador do Centro Atômico Bariloche, Divisão de Ressonâncias Magnéticas, Argen-

tina; 
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3.2.3 Extração de poluentes 

3.2.3.1 Avaliação do adsorvente à carga orgânica 

 Os experimentos de extração de compostos orgânicos em vermiculita modificada 

foram realizados utilizando um eppendorf onde foi adicionado 30 mg da vermiculita tra-

tada termicamente (VMT-TT) ou modificada (VMT-mag) em 2 mL da amostra de água 

ultrapura e água produzida de petróleo sem prévio tratamento. Ambos os materiais foram 

submetidos a agitação durante tempos controlados e posteriormente separadas por mag-

netismo (VTM-mag) ou centrifugadas (VMT-TT) por 5 min à 2000 ppm. Após esta etapa, 

o sobrenadante foi filtrado com granulometria de 0,45 µm. 

A avaliação da extração dos composto orgânico dissolvido foi realizada por medi-

das de carbono orgânico dissolvido (DOC: Dissolved Organic Carbon) usando equipa-

mento TOC modelo 5000A da Shimadzu®. As medidas foram realizadas usando termo-

catálise em tubo de platina à 680 °C e borbulhamento de solução aquosa de ácido clorí-

drico para obtenção de amostra em pH < 2. A média de duas à três leituras foi conside-

rada com confiabilidade de 99,5%, e então as correspondentes médias aritméticas dos 

valores DOC com ajuste dos fatores de diluição para VMT-TT e VMT-mag foram avalia-

dos pela subtração das respostas referentes ao contato com a amostra menos aquele 

com contato com a água ultrapura em cada tempo. 

 

3.2.3.2 Análise da remoção de poluentes BTEX  

 A identificação de compostos orgânicos voláteis termicamente estáveis em água 

produzida de petróleo foi realizada em cromatógrafo gasoso acoplado ao espectrômetro 

de massa por injeção por headspace (GC-MS/HS) usando condições previamente otimi-

zadas.  

As medidas no GC-MS/HS foram realizadas em um equipamento GC-MS da Agilient®, 

coluna modelo HP-5ms e dimensões 30 m x 250 μm x 0,25 μm, acoplado ao MS do tipo 

Quadripolo, usando a seguinte metodologia: amostra mantida a 40 °C por 3 min, gás 

aquecido previamente a 30 °C min-1 até 190 °C, mantido por 2 min com split 100:1, fluxo 

1 mL min-1, ciclo de 8 min, incubada por 10 min no agitador à 100 °C com temperatura 

do injetor a 110 °C e volume de injeção de 0,5 μL. A aquisição de dados no  espectrôme-

tro de massas foi iniciada após 3 min com varredura de íons de 33 à 250 Da e tempera-

tura da fonte e do Quadrupolo de, respectivamente, 280 °C e 150 °C. 
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3.2.3.3 Análise do tratamento a metais dissolvidos 

A composição de metais na água produzida antes e após extraçao com vermiculita 

tratada termicamente (VMT-TT) e modificada com magnetita (VMT-mag) seguiu o se-

guinte procedimento: 30 mL da água produzida foi exposta separadamente a 90 mg do 

mineral VMT-TT e VMT-mag por 30 min em tubo falcon e ambos submetidos a agitação 

mecânica. Os sobrenadantes foram filtrados com granulometria de 0,45 µm e analisados 

por espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS: Inductively 

Coupled Plasma Mass Spectrometry). Nesta etapa, as amostras foram injetadas por ae-

rossol em plasma de argônio para evaporação da água, dissociação das moléculas de 

interesse e remoção de um elétron dos componentes. O espectro de massas foi obtido e 

as relações m/z determinadas usando proporção de isótopos fixos. Os seguintes elemen-

tos foram analisados: Chumbo (Pb), Bário (Ba), Alumínio (Al), Cobre (Cu), Prata (Ag) e 

Mercúrio (Hg).  

 

3.3 Construção do sensor eletroquímico 

Inicialmente o eletrodo de trabalho foi submetido a polimento mecânico em papel 

sulfite apoiado em suporte de vidro. A remoção de orgânicos adsorvidos foi eletroquimi-

camente realizada em meio aquoso de ácido nítrico 21% (v/v) por CV com varreduras de 

potencial entre -1,5 a +1,0 V sob velocidade de varredura de 50 mV s-1 e ciclagem entre 

20 a 40 ciclos.  Todas as medidas eletroquímicas foram realizadas pelo portátil potenci-

ostato PalmSens®, software PSTrace®, em células eletroquímicas contendo 3 eletrodos: 

eletrodo de carbono vítreo com diâmetro de 3,0 mm (GCE, eletrodo de trabalho), fio de 

prata com membrana permeável em cloreto de prata e de potássio 3 mol L-1 (Ag|AgCl 

(KCl 3,0 mol L-1), eletrodo de referência), e fio de platina (Pt, eletrodo auxiliar). 

 

3.3.1 Modificação do eletrodo por MIP 

3.3.1.1 Eletropolimerização 

 A eletropolimerização foi realizada no GCE em solução tampão de acetato pH= 5 

contendo 0,5 mmol L-1 de o-fenilenodiamina (o-PD) e com concentração de 1-naftol (1-

Ph) (MIP). Para controle e comparação dos resultados, um polímero não impresso, de-

nominado de NIP, foi construído seguindo o mesmo procedimento, porém sem adição da 

molécula de 1-naftol. Ambos os eletrodos foram submetidos a otimizada ciclagem de 

potenciais de -0,4 V a +1,0 V e vice-versa com velocidade de varredura de 50 mV s-1. 
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3.3.1.2 Otimização 

 Os seguintes parâmetros eletroquímicos e experimentais do MIP foram variados: 

concentração de 1-Ph de 0,1, 0,25 e 0,5 mmol L-1, número de ciclos durante a eletropo-

limerização de 10 a 30, e tempos de extração e incubação de, respectivamente, 15 s a 2 

min e 5 a 30 min. Os experimentos foram iniciados com referência para os três últimos 

parâmetros de 30 ciclos, 30 s e 10 min. 

 

3.3.1.3 Método de Extração do 1-naftol 

O GCE modificado com o polímero MIP ou NIP conforme mostrado acima, foi le-

vemente submerso em um bequér de 50 mL contendo 10 mL de solução com 25 % de 

água acidificada (0,1 mmol L-1 H2SO4, 3<pH<4) e 75 % de acetonitrila, agitados leve-

mente por barra magnética (~500 rpm) em tempos variados ou otimizado. Após esta 

etapa, o eletrodo foi colocado imediatamente em contato com água ultrapura por 20 s, 

girando suavemente para remoção do excesso da solução. Posteriormente o eletrodo foi 

colocado em célula voltamétrica contendo sonda eletroquímica e os voltamogramas re-

gistrados por DPV. 

 

3.3.1.4 Método de Religação 

Após a formação do MIP, o GCE é suavemente colocado em contato com água 

ultrapura e, logo após imerso em béquer com 10 mL de tampão fosfato pH=6,5 e con-

centração otimizada ou variadas de 1-naftol entre 1,0 10-10 mol L-1 a 1,0 10-6 mol L-1 de 

acordo com cada análise feita. Esta solução foi suavemente agitada por barra magnética 

(~50 rpm) e posteriormente analisado por DVP em meio com sonda redox, carregando 

uma gota do antigo sistema na sua superfície. O mesmo procedimento é feito para estudo 

de interferentes para concentração de 1,0 10-10 mol L-1 para 1-Ph e de cada interferente 

(fenol, tolueno, naftaleno e fluoranteno). 

3.3.1.5 Monitoramento 

O monitoramento do sinal foi feito por meio da variação de corrente após a extra-

ção e religação da molécula de 1-Ph nas cavidades formadas pelos métodos descritos a 

seguir. A detecção foi realizada por meio indireto, utilizando uma solução aquosa de 5,0 

mol L-1 K3Fe(CN)6 em 0,1 mol.L-1 de KCl (sonda eletroquímica) para aplicada técnica de 

voltametria de pulso diferencial (DPV: Diffetential Pulse Voltametry). Voltamogramas fo-

ram registrados entre potenciais -0,2 V e +0,6 V, com amplitude de potencial de pulso de 

50 mV, tempo de duração do pulso de 50 ms e velocidade de varredura de 20 mV s-1. 
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3.3.2 Caracterização eletroquímica  

O GCE-NIP e/ou GCE-MIP foram caracterizados pelas técnicas eletroquímicas 

abaixo com seus respectivos métodos de avaliação e metodologia. 

 

3.3.2.1 Voltametria Cíclica 

Os perfis voltamétricos dos processos de oxidação e redução da sonda eletroquí-

mica após otimizados parâmetros eletroquímicos e experimentais foram avaliados a 50 

mV s-1 de -0,2 V a +0,6 V.  

 

3.3.2.2 Espectroscopia de Impedância Eletroquímica 

Os gráficos de Nyquist foram obtidos aplicando potencial 0,2 V em solução aquosa 

de KCl 0,1 mol L-1 com 5,0 mol L-1 K3Fe(CN)6 na faixa de frequência de 50 kHz a 0,01 

Hz. Os dados foram coletados até formação do arco de impedância e início do controle 

difusional e atribuídos circuitos equivalentes.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Estudo da vermiculita modificada como adsorvente 

4.1.1 Caracterização do mineral 

A vermiculita expandida natural utilizada neste trabalho como adsorvente de orgâ-

nicos e inorgânicos em água produzida de petróleo foi caracterizada primeiramente por 

BET apresentando área superficial de 6,6 m2 g-1 e poros médios de 9 nm, ambos relaci-

onados a dessorção de N2 pelo método BJH. Em contraste, esta mesma vermiculita na 

forma magnetizada apresentou uma área superficial de 64 m2 g-1 e poros médios de 7 

nm, evidenciando que houve uma alteração na porosidade relativa do material com a 

magnetização.  

  As imagens provenientes da técnica de SEM-FEG dos minerais vermiculita tratada 

termicamente (VMT-TT) e magnetizada (VMT-mag) são apresentadas na Figura 4. 
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Figura 4 - Imagens de SEM-FEG da vermiculita (a) tratada termicamente e (b) da magnetizada evidenci-

ando morfologia dos materiais. Em (c), é apresentado uma estimativa do tamanho das nanopartículas. 

 

 

 
Fonte: própria autora, 2019. 
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 Ambas as vermiculitas apresentam estrutura lamelar em concordância com a lite-

ratura 22.  A VMT-mag, contudo, apresenta uma grande quantidade de nanopartículas 

aderidas à superfície, justificando o ganho de área superficial relatado 46. 

 A seguir, o VMT-mag foi submetido a análise por TEM para investigar cristalini-

dade e mensurar o tamanho das nanopartículas aderidas como mostrado na Figura 5. 

 
Figura 5 - Imagens da vermiculita modificada com nanopartículas (NPs) magnéticas evidenciando a mor-
fologia (a) do material (b) das NPs por TEM. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

  

  

(a) 

(b) 
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É observada a presença de nanopartículas menores que 20 nm juntamente com 

o mineral, sendo que as regiões de maior concentração destas partículas ilustrada na 

Figura 6 pela qual foi obtida a imagem input onde o fenômeno de difração com círculos 

bem definidos foi observado por TEM-SAED, sendo possível avaliar a cristalinidade de-

las. 

 

Figura 6 - Imagem da região de maior concentrações das nanopartículas com padrões SAED input por 

TEM. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Esta imagem input possibilitou a obtenção de distâncias interplanares a partir dos 

valores dos diâmetros dos círculos medidos utilizando programa ImageJ® e convertidos 

utilizando Equação 1  abaixo, assim como dispostos na Tabela 1 de modo a comparar 

com o padrão de difração de raio-x da magnetita. 

 

𝑑 =
𝐿

2𝐷
             

Equação 1 

 

d: distância Interplanar / Å; 

L: comprimento da câmera (L = 1210 pxLÅ); 

D: diâmetro do círculo / pxL.  



 

 

31 
Tabela 1 - Parâmetros obtidos por MET-SAED para VMT-mag comparados a magnetita (Fe3O4). 

Círculo 

(maior ao 

menor) 

Material Magnetizado Magnetita * 

Diâmetro/pxl Distância 

Interplanar/Å 

Distância 

Interplanar/Å 

Plano atribuído 

1 1100 1,10 1,09 (731) 

2 986 1,23 1,21 (444) 

3 920 1,32 1,33 (620) 

4 814 1,49 1,48 (440) 

5 748 1,62 1,61 (333) 

6 692 1,75 1,71 (422) 

7 572 2,12 2,10 (400) 

8 478 2,53 2,53 (311) 

9 396 3,06 2,97 (220) 

10 252 4,80 4,85 (111) 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 De acordo com os parâmetros obtidos por TEM-SAED, a forma cristalina compa-

tível com as distâncias interplanares é da magnetita (Fe3O4) assim como evidenciado na 

tabela mostrada anteriormente. 

 A seguir, a magnetização da vermiculita é avaliada pela técnica de VSM compa-

rando os magnetogramas do mineral (a) com e (b) sem nanopartículas Fe3O4 dispostos 

na Figura 7. 

 

 

 

 

 

 

* Comparação baseada na ficha catalográfica nº 026410 proveniente da base de dados ICSD (Inorganic Crystal Struc-
ture Database).  
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Figura 7 - Magnetogramas da vermiculita (a) sem (VMT-TT, input) e (b) com nanopartículas magnéticas 

Fe3O4 (VMT-mag). 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Os gráficos anteriormente apresentados indicam que a vermiculita modificada pos-

sui perfil de um material superparamagnético devido à falta de histerese dada pelo valor 

de coercividade (Hc = -0,005 Oe), assim como perfil senoidal em ambas as direções das 

perturbações do campo magnético. Portanto, o aumento da resposta da vermicula em 

relação àquele modificado com as nanopartículas (NPs) Fe3O4 evidencia a amplificação 

do poder de atração magnética atribuída ao material com magnetização máxima de 15,1 

emu g-1.  

Esta matriz, por sua vez, apresenta sua cristalinidade alterada com o tratamento 

térmico (TT) 22 uma vez que é possível remover água do espaçamento interlamelar do 

material e alterar significativamente as intensidades dos picos. Tal comportamento foi 

observado pela técnica de DRX utilizando a base de dados ICSD, obtendo os difratogra-

mas a seguir. 
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Figura 8 - Difratogramas de raio-X da vermiculita (a) antes (VMT) e (b) após (VMT-TT) tratamento térmico. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

O espaçamento basal de primeira ordem (interlamelar) da vermiculita antes do 

tratamento térmico foi encontrado para 14,4 Å * o qual foi deslocado até 10,1 Å indicando 

a perda de água após tratamento térmico em concordância com Mouzdahir e colabora-

dores 22. 

 O tratamento térmico ocasionou formação de fases cristalográficas sugerindo o 

surgimento da fase Enstatita tipicamente formada na região de 25 e 40° 27,46, assim como 

Muscovita a qual é caracterizada pelo espaçamento basal em 10,2 Å e uma maior ocor-

rência de picos neste mesmo intervalo angular relatado com pico de maior intensidade 

em 3,3 Å 46 considerando para ambas as fases presentes em vermiculitas naturais trata-

das termicamente entre 600 e 1000 °C. 

 

 

 

 

 

 

* Perfil cristalográfico da vermiculita baseado na ficha catalográfica nº 034812 proveniente da base de dados ICSD.  

10 20 30 40 50 60 70 80

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

(b)

In
te

n
s
id

a
d

e
 (

u
n

id
a
d

e
s

 a
rb

it
rá

ri
a
s
)

2 / 
o

Vermiculita

 (a) natural (VMT)

 (b) tratada termicamente (VMT-TT)(a)



 

 

34 
4.1.2 Avaliação da extração de carga orgânica 

 As amostras de água produzida de apresentaram valor de carbono orgânico total 

inicial ao redor de 13.940 ppm. A seguir, a água foi tratada como descrito na parte expe-

rimental utilizando vermiculitas naturais tratadas termicamente sem (VMT-TT) e com na-

nopartículas magnéticas (VMT-mag). A Figura 9 compara a variação de carbono orgâ-

nico total do sobrenadante em relação ao tempo de exposição aos minerais.  

 

Figura 9 - Análise de DOC presente na água produzida após contato com vermiculita (a) tratada termica-

mente (VMT-TT) e (b) magnetizada (VMT-mag). 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 A comparação ilustrada indica que após 5 min de exposição há mais de 90% de 

remoção de DOC para ambas as vermiculitas modificadas (VMT-mag e VMT-TT). Após 

90 min de exposição, observa-se que ao redor de 50% da matéria orgânica é lixiviada 

para a solução pela VMT-TT o que não ocorre com a VMT-mag, sem dessorção signifi-

cativa até 2 horas (120 min), mostrando este ter uma maior eficiência à remoção de or-

gânicos dissolvidos provenientes desta amostra em relação a VMT-TT. 
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4.1.3 Avaliação da extração de poluentes 

 A amostra de água produzida de petróleo coletada diretamente da Bacia petrolí-

fera de Natal-RN foi analisada no modo headspace por GC-MS após previa filtração, 

utilizando o método cromatográfico descrito anteriormente. A Figura 10 mostra o respec-

tivo cromatograma onde as principais substâncias BTEX foram detectadas nos tempos 

de retenção em 2,75 min (Benzeno), 4,15 min (Tolueno), 5,25 min (Etilbenzeno) e 5,30 e 

5,56 min (Xilenos), assim como 1,1-dietóxi-etano em 3,75 min, 2-Metil-tiolano em 5,13 

min e isômeros 2,5-dimetil-tiolano em 5,45 e 5,50 min.  

  



 

 
 
 
 
 
 
 
Figura 10 - Cromatograma GC-MS por injeção headspace da água produzida de petróleo com destaque às moléculas detectadas e suas respectivas relações massa/carga. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 
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A caracterização dos picos foi baseada na probabilidade estrutural e mecanismos 

de formação dos íons moleculares pelas informações obtidas pelo acoplado espectrôme-

tro de massas e seguintes análises feitas com base biblioteca NIST (2014). O espectro 

de massas da Figura 11 referente ao tempo de retenção para Benzeno apresentou o 

pico do íon molecular m/z 78 com baixa fragmentação e probabilidade estrutural (P.E.) 

de 77,7%. 

 
Figura 11 - Espectro de massas obtido para o pico no tempo de retenção de 2,75 min. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

Já o Tolueno identificado em 4,15 min com P.E = 58,5% apresenta uma maior 

quantidade de fragmentos com íon molecular (m/z 92) e o pico base m/z 91 referente a 

perda radicalar de um hidrogênio (H.), levando a formação do íon tropílio (C7H7
+), alta-

mente estável 47.  

 

Figura 12 - Espectro de massas do pico detectado em 4,15 min. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 
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Este íon é comumente encontrado em espectros de compostos aromáticos que 

possuem, pelo menos, um grupo substituinte de metileno. Em tais compostos, a presença 

deste pico de alta intensidade torna-se característica, sendo então nomeado pico base 

do seu respectivo espectro de massas. Sua formação justifica-se através de rearranjos 

de modo a formar uma estrutura molecular com um anel de 7 membros altamente estável, 

onde a carga está em ressonância a qual ocorre quando duplas ligações estão alternadas 

como ilustra a Figura 13. 

 
Figura 13 - Mecanismo de formação do íon tropílio m/z 91. 

 

Fonte: própria autora, 2019.  

 

 O íon tropílio ainda foi detectado como pico base dos outros picos cromatográficos 

em 5,25, 5,30 e 5,56 min. Os três espectros de massas são semelhantes, sendo m/z 106 

o pico do íon molecular obtido para os três compostos e presença de m/z 91 associada 

a perda de uma metila radicalar (·CH3
.) com consequente formação do íon tropílio, con-

firmando a presença de um anel aromático. Estas semelhanças garantem isomeria geo-

métrica de compostos aromáticos simples, caracterizados como etilbenzeno em 5,25 min 

com P.E = 35,6 % e os isômeros do xileno em 5,30 min e 5,55 min. Os espectrômetros 

de massa correspondentes estão ilustrados abaixo, sendo os correspondentes aos últi-

mos dois tempos de retenção com perfis indistinguíveis. 
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Figura 14 - Espectro de massas do pico em (a) 5,25 min e representativo para (b) 5,30 e 5,55 min. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 De acordo com o estudo cromatográfico para BTEX por Marotta e colaboradores 

(2011) 32, os isômeros m- e p-xileno são comumente co-eluídos, enquanto o-xileno apre-

senta um tempo maior de retenção. Sendo assim, sugere-se que o pico em 5,30 min 

corresponde aos xilenos com radicais na posição meta e para com respectivas probabi-

lidades estruturais de 26,0 % e 34,9 %; e o pico em 5,55 min ao o-xileno com P.E = 

33,6 %.  

 Outra substância foi identificada na amostra de água de petróleo no tempo de re-

tenção de 3,73 min atribuído ao 1,1-dietóxi-etano com pico base m/z 45 e demais picos 

característicos com m/z 73 e m/z 29 do composto de massa molar 118 Da. Seu espectro 

de massas está disposto abaixo. 

 

  

(a) 

(b) 
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Figura 15 - Espectro de massa do pico em 3,73 min. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Os íons identificados são provenientes da quebra heterolítica e encontram-se elu-

cidados na Figura 16. 

 

Figura 16 - Formação dos íons m/z 45, m/z 73 e m/z 29. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Diferentemente dos demais casos, o pico em 5,13 min apresenta pico base m/z 

87, e íon molecular m/z 102, elucidando 2-metil-tiolano. O espectro deste composto está 

ilustrado na Figura 17. 
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Figura 17 - Espectros de massas do pico em 5,13 min. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Sugere-se que a fragmentação responsável pelo pico base está associada a perda 

de metila radicalar, levando a formação do heterociclo estável C4H7S+. (m/z 87) compa-

rativamente a estabilidade do C4H8S+. (m/z 88) ilustrado abaixo 48. 

 

Figura 18 - Fragmentação do íon m/z 102 em m/z 87 comparada com m/z 88. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Os demais picos em 5,47 e 5,50 min apresentam baixa intensidade e possuem o 

seguinte espectro de massa representativo devido ao perfil indistinguível. 
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Figura 19 - Espectro de massas representativo dos isômeros 1,5-dimetil-tiolano dos picos em 5,47 e 5,50 

min. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

Caracterizados como isômeros óticos (2R,5R) e (2R,5S) de 1,5-dimetil-tiolano, 

possuem baixa P.E. de 27% e 30%, respectivamente com mesmo pico base m/z 101 

proveniente da fragmentação do íon molecular m/z 116 como ilustrado na Figura 20. 

Sugere-se, portanto, que tal fragmentação seja proveniente da perda de uma metila 

indiferente à esterioquímica do composto, atribuindo estabilidade dos tiolanos com 

radicais metilas. 

 
Figura 20 - Fragmentação de m/z 116 em m/z 101. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Os derivados de tiolanos elucidados como tiofenos são comumente encontrados 

na água produzida de petróleo 4 o que reafirma a sua presença nesta matriz. 

 Em resumo, a Tabela 2 a seguir reúne as substâncias identificadas com base na 

biblioteca NIST. 
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Tabela 2 - Lista das substâncias encontradas na água produzida de petróleo por CG-MS. 

Tempo de retenção / 
min 

Massa 
Molecular / Da 

Nome IUPAC e estrutura Química 

2,75 78 

Benzeno 

 

3,73 118 

1,1-Dietóxietano 

 

4,15 92 

Metilbenzeno (Tolueno) 

 

5,13 102 

2-Metil-tiolano 

 

5,25 106 

Etilbenzeno 

 

5,30 106 

1,3-Dimetilbenzeno                 1,4-Dimetilbenzeno 
 (m-Xileno)                                  (p-Xileno) 

                        

5,47 e 5,50 116 

(2R,5R)-2,5-Dimetil-tiolano    (2R,5S)-2,5-Dimetil-tiolano 

                                 

5,56 106 

1,2-Dimetilbenzeno (o-Xileno) 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

Após tratamento da água produzida de petróleo utilizando a vermiculita magnética, 

nota-se uma alteração significativa da área dos picos cromatográficos para poluentes 

BTEX e 1,1-dietóxi-etano, como ilustrados na Figura 21 a seguir.



 

 

 

 

Figura 21 - Cromatograma da fase gasosa por headspace da amostra da água produzida de petróleo (a) antes e (b) após tratamento com a vermiculita magnética. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 
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 Os resultados indicam diminuição da área dos picos referentes ao Benzeno, Tolu-

eno, Etilbenzeno e Xilenos, respectivamente em 60%, 10%, 85% e 85%, indicando que 

a vermiculita modificada por Fe3O4 apresenta bom desempenho para remoção de com-

postos BTEX. Já para o pico referente ao 1,1-dietóxi-etano houve um aumento de 140% 

o qual pode ser atribuído a formação de novos subprodutos provenientes da catálise de 

acetaldeídos, suposto orgânico presente na água produzida, ocorrido em meio ácido ou 

alcoólico como sugerido por Capeletti e colaboradores 49. De acordo com estes autores, 

este composto é típico subproduto de uma reação na qual minerais são catalisadores. 

Neste caso, sugere-se que a vermiculita magnetizada apresenta um potencial catalítico 

em condições de síntese amenas, atribuindo margem a um posterior estudo desta sua 

propriedade. 

 

4.1.4 Avaliação da extração dos metais dissolvidos 

A água produzida de petróleo também é conhecida pela sua variedade de metais 

dissolvidos dentre Chumbo (Pb), Bário (Ba), Alumínio (Al), Cobre (Cu), Prata (Ag) e Mer-

cúrio (Hg) tais quais concentrações comparativamente foram avaliadas antes e após tra-

tamento proposto da água produzida com VMT-TT e com VMT-mag. Baseado na cons-

trução de curvas de calibração por padrões analíticos no intervalo de 0,5 a 10 ppb com 

alinhamento do branco sem resposta com coeficientes de correlação linear R maior que 

99,8% utilizando a técnica ICP-MS, os limites de detecção (LD) e concentrações equiva-

lentes dos brancos (CEB) para estes metais são definidos e calculados de acordo com 

seguintes equações.  

 

LD =
3 DP

𝑠𝑙𝑜𝑝𝑒
             

Equação 2 

 

 

𝐶𝐸𝐵 =
𝐼(𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜)

𝐼(𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜)− 𝐼(𝑏𝑟𝑎𝑛𝑐𝑜)
 𝐶𝑝𝑎𝑑𝑟ã𝑜          

Equação 3 

- Desvio padrão (DP); 

- Inclinação da equação da reta (Slope); 

- Intensidade do branco (I(branco)); 

- Intensidade do padrão (Ipadrão)); 

- Concentração do branco (Cpadrão)); 
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O CEB é entendido como a concentração representativa da amostra sem o ele-

mento analisado uma vez que a técnica apresenta sensibilidade a metais presentes na 

água ultrapura. Assim, para analisar a assertividade das concentrações (Cmetal > LD e 

Cmetal > CEB), as médias destes limites juntamente com as equações obtidas foram utili-

zadas e expostas na Tabela 3. 

 
Tabela 3 – Médias dos limites de detecção (LD), concentrações equivalentes dos brancos (CEB) e curvas 

analíticas utilizadas para os metais Pb, Ba, Al, Cu, Ag e Hg para suas respectivas relação massa-carga 
m/z analisados pela técnica ICP-MS. 

Metais CEB / ppt LD/ ppt 
Curva analítica, 

Cmetal / ppt 
Referências 

Ba 85,2 37,3 

Y = 9,070 CBa; 

Y = 15,998 CBa; 

Y = 101,221 CBa 

135 m/z; 

137 m/z; 

138 m/z 

Cu 83,4 41,8 Y = 236,870 CCu 65 m/z 

Al 6,02 18,6 Y = 641,668 CAl; 27 m/z 

Ag 0,501 0,195 
Y = 326,396 CAg; 

Y = 395,633 CAg 

107 m/z; 

109 m/z 

Hg 0,154 0,081 

Y = 95,632 CHg; 

Y = 53,199 CHg; 

Y = 118,903 CHg 

200 m/z; 

201 m/z; 

202 m/z 

Pb 0,215 0,124 Y = 248214 CPb 207 m/z 

Fonte: própria autora, 2019. 

  

 As porcentagens de remoção foram estipuladas para todos os metais após ambos 

tratamentos propostos pelos materiais de acordo com a comparação das concentrações 

de cada amostra em relação a amostra sem tratamento como é apresentado abaixo.  
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Figura 22 - Análise comparativa das concentrações dos metais Bário (em A), Alumínio, Chumbo, Prata, 

Mercúrio e Cobre (em B) presentes na água produzida de petróleo (AP) e após seu contato com vermiculita 
tratada termicamente (VMT-TT) e com a magnetizada (VMT-mag). 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 A amostra real apresentou maiores concentrações de Ba alcançando 980 ppb uti-

lizando o fator de diluição de 150x; e menores concentrações dos metais Al, Ag, Hg, Cu 

e Pb de, respectivamente, 631 ppt, 316 ppt e 235 ppt, 45 ppt e 33 ppt. Após tratamento 

com a vermiculita modificada com Fe3O4 e submetida a exposição em água produzida de 

petróleo durante 30 min, houve remoção de 30%, 50%, 63%, 67% e 88% para Ba, Al, 

Ag, Hg e Pb; e sem alteração significativa na concentração de Cu. Este material mostrou 

uma melhor performance em comparação ao VMT-TT apenas para Ba e Al, sendo a 

diferença de remoção menor que 13% entre os dois materiais. Também foi observada 

um pequeno aumento na concentração do Cu, provavelmente devido a lixiviação do óxido 

de cobre(II), o qual é comumente relatado como impureza do mineral natural. 

Estes resultados indicam que a vermiculita modificada com Fe3O4 é um bom ad-

sorvente de compostos orgânicos dentre poluentes BTEX e dos relatados metais em 

água produzida de petróleo utilizando tempo de exposição de 30 min.  
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4.2 Desenvolvimento do sensor eletroquímico MIP 

O sensor foi caracterizado por voltametria cíclica (CV), voltametria de pulso dife-

rencial (DPV) e espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS)nas condições relata-

das na parte experimental para o substrato GCE modificado como MIP e NIP os quais 

foram otimizados para concentrações de o-PD 0,5 mmol L-1 e 1-Ph 0,5 mmol L-1 na pre-

sença de ambas (MIP) e apenas de 1-Ph (NIP), eletropolimerizados pela técnica CV com 

20 ciclos, e métodos de extração e religação relatados em tempos de contato de, respec-

tivamente, 45 s e  20 min. 

 

4.2.1 Caracterização do GCE-MIP 

4.2.1.1 Comportamento Voltamétrico 

A figura abaixo mostra o perfil voltamétrico da eletropolimerização do MIP e NIP 

para o eletrodo de carbono vítreo submetido a eletropolimerização por voltametria cíclica, 

em solução tampão de acetato pH=5 e 0,5 mmol L-1 o-PD na presença de 0,5 mmol L-1 

1-Ph (MIP) e na ausência de 1-Ph (NIP). Apenas os ciclos com relevante comportamento 

voltamétrico em relação às varreduras posteriores foram representados.  

 
Figura 23 - Os seis e três primeiros ciclos da eletropolimerização por CV do eletrodo de carbono vítreo em 
solução tampão de acetato pH=5 com 0,5 mmol L-1 o-PD e, respectivamente, (a) na ausência do molde (NIP) 
e (b) com 0,5 mmol L-1 1-naftol (MIP). 

 

Fonte: própria autora, 2019. 
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 Na polimerização do NIP, observa-se um lento decaimento dos picos em 0,45 V e 

0,60 V atribuídos a oxidação dos grupos amino da o-PD de acordo com o observado por 

Losito et al. (2001) 50. O comportamento voltamétrico durante a polimerização do MIP 

apresenta uma forte queda de corrente no segundo ciclo, assim como presença de um 

pico de maior intensidade em 0,55 V no primeiro ciclo. Deste modo, nota-se a importância 

de avaliar o perfil voltamétrico das espécies envolvidas para os dois primeiros ciclos da 

CV, comparativamente ilustrados na Figura 24. Para fins comparativos, esta figura tam-

bém apresenta a curva voltamétrica correspondente a oxidação de 0,5 mmol L-1 de 1-Ph 

(curva azul) em tampão acetato sobre o eletrodo de carbono vítreo. 

 
Figura 24 - Perfil voltamétrico do primeiro ciclo da CV para as espécies (a) 1-naftol (1-Ph), o-fenilenodia-

mina (o-PD) e (c) para ambas o-PD e 1-Ph. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

A eletropolimerização do MIP inicia-se com sua oxidação do primeiro radical mo-

novalente catiônico na forma de dímero referente a oxidação de o-PD em 0,45 V, seguida 

pela oxidação do 1-Ph em 0,55 V 51 e pela formação do segundo radical divalente catiô-

nico proveniente da o-PD como trímero. As formações dos radicais mencionados estão 

ilustradas na Figura 25.  
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Figura 25 - Formação dos radicais provenientes da oxidação da (a) o-fenilenodiamina e suas formas de 

(b) dímero e (c) trímero; e (d) do 1-naftol durante eletropolimerização do MIP. 

 

Fonte: Abdelaal, 2005 51; Losito et al., 2003 52. 

 

O decaimento gradual da corrente para polimerização do o-PD está associado a 

formação de um filme não-condutor na superfície do eletrodo 50 em pH= 5 na qual estaria 

presente um número maior de aminas neutras disponíveis 52. Por outro lado, observa-se 

que o 1-naftol é também eletroativo em potencial de +0,45V quando ocorre a oxidação 

do grupo -OH presente na molécula. Deste modo, o decaimento brusco da corrente de 

pico no MIP está relacionado com o observado comportamento adsortivo desta forma 

oxidada pelo observado perfil voltamétrico da molécula-molde, garantindo ocorrendo um 

efeito sinérgico entre os radicais catiônicos e excesso de 1-Ph oxidados na formação do 

polímero MIP, e as demais não oxidadas, aprisionada na matriz polimérica como molde.  
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Deste modo, a polimerização do o-PD na presença do 1-Ph traz um aumento sig-

nificativo da área dos picos anódicos o que pode vir a ser responsável pela formação de 

iniciais camadas semicondutoras somada a observada característica adsorvida da forma 

oxidada do 1-Ph em GCE, contribuindo para que parte das moléculas sejam polimeriza-

das e as demais, aprisionadas, justificando a elevada proporção molar o-PD/1-Ph 1:1, 

conforme apresentado na Figura 26. Estas evidências se fortalecem com o fato de liga-

ções de hidrogênio serem formadas entre estas moléculas neutras para formação das 

cavidades em que os grupos amina e hidróxido estão disponíveis em pH = 5 durante e 

após a eletropolimerização. Isso ocorre porque o comportamento do primeiro grupo fun-

cional se mantém neutro em parte das moléculas disponíveis de o-PD * e para o segundo, 

moléculas 1-Ph se apresentam totalmente neutras (pKa = 9,3) *. 

 

Figura 26 - Representação da interação entre 1-naftol e amina proveniente do poli(o-fenilenodiamina). 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* Dados provenientes da base de dados PubChem®.  
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Após a formação do MIP sobre GCE, a molécula 1-Ph foi removida da matriz poli-

mérica utilizando mistura de água acidificada e acetonitrila. Os solventes contribuem de 

modo distinto para remoção da molécula-molde, sendo o primeiro responsável pela que-

bra das ligações molde-polímero e o outro, inchamento da poli (o-PD). Desta maneira, 

buscou-se um meio ideal para formação de cavidades mantendo a rigidez do polímero 

tal qual pode ser associada ao baixo desvio padrão relativo durante a otimização. 

 Em análise concomitante, o religamento da molécula-molde (ou incubação do ana-

lito) ao polímero é relevante quanto maior o decaimento do sinal analítico em relação a 

etapa anterior concomitantemente a sua excelente repetibilidade. Este reconhecimento 

pode ser feito de modo direto ou indireto tal qual escolha depende da eletroatividade do 

analito, uma vez que o primeiro possibilita a leitura eletroquímica direta da molécula a ser 

analisada, por meio dos processos redox; e o modo indireto utiliza uma sonda eletroquí-

mica para monitorar o bloqueio da superfície por meio do seu próprio processo redox. 

Como os poluentes majoritários da água produzida não possuem eletroatividade, 

optou-se pelo modo indireto, utilizando como sonda o par redox Fe(CN6)3-/4- mesmo com 

a otimização do MIP baseada no religamento do molde eletroativo (1-naftol) já que este 

molde se assemelha, molecularmente, a poluentes sem atividade eletroquímica. Esta 

modulagem polimérica inovadora está em concordância com a necessidade de estabe-

lecer parâmetros experimentais confiáveis e reprodutíveis tais quais viabilizassem sen-

soriamento e aumento da repetibilidade do sensor para futuros estudos de sensoriamento 

destes demais poluentes apolares. 

A escolha da sonda eletroquímica foi baseada nas suas características eletroquí-

micas reprodutíveis com sinal analítico diretamente proporcional a sua oxidação e/ou re-

dução na superfície do eletrodo observado pela CV. O seu par redox Fe(CN)6
4-/3-, foi 

escolhido para tal monitoramento da superfície antes e após a polimerização de modo a 

controlar a formação do filme pelo decaimento brusco do pico aniônico e catiônico como 

é observado no voltamograma a seguir. 
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Figura 27 - CV dos eletrodos (a) sem modificação (GCE) e aqueles modificados com (b) NIP (GCE-NIP) e 

com (c) MIP (GCE-MIP) após a eletropolimerização, analisados em solução de K3Fe(CN)6 5 mmol L-1 em 
KCl 0,1 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 
Já o comportamento do eletrodo impresso após extração do molde e após as ca-

vidades específicas serem parcialmente ocupadas promove a diminuição da corrente 

anódica e catódica entre esses processos, sendo esta variação maior em comparação 

ao eletrodo não-impresso (NIP) já que o MIP possibilita um número maior de interações 

intermoleculares formadas devido a formação das cavidades. Estes perfis voltamétrico 

estão evidenciados abaixo. 
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Figura 28 - CV dos eletrodos (a) NIP (GCE-NIP) e (b) MIP (em preto) após processo de extração (linha 

contínua, -ext subscrito 1) e de incubação (linha tracejada, -inc subscrito 2) do 1-naftol 10-6 mol L-1, anali-
sados em solução de K3Fe(CN)6 5 mmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Como observado, a maior variação de corrente do MIP em relação ao NIP ocorre 

na varredura anódica, indicando a importância de um sensoriamento pela técnica DPV a 

qual tem pequena influência da corrente capacitiva e, portanto, apresentando uma melhor 

resolução do comportamento eletroquímico da superfície do eletrodo modificado. Desta 

forma, explicita-se o perfil voltamétrico pela técnica DPV para os eletrodos sem e com as 

modificações, MIP & NIP, nas condições otimizadas. 

 De acordo com os voltamogramas apresentados a seguir, a presença de um des-

locamento do potencial do pico está relacionada a presença do filme polimérico, tanto 

para NIP quanto para MIP. Já quanto às variações de corrente, houve um ganho de delta 

de corrente devido a impressão molecular do 1-Ph em relação ao eletrodo não-impresso, 

sugerindo, assim, a formação das cavidades exclusivas do MIP. 
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Figura 29 -  DPV dos eletrodos: (a) sem modificação (GCE) e aqueles modificados com (b) NIP (GCE-NIP) 

e (c) MIP (GCE-MIP) evidenciando variações de corrente (Iext menos Iinc) dos polímeros otimizados entre 
correntes obtidas após processo de extração e de incubação do 1-naftol 10-6 mol L-1, analisadas em solução 
de K3Fe(CN)6 5 mmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

4.2.1.2 Transferência de carga 

O uso da espectroscopia por impedância eletroquímica (EIS: Electrochemical Im-

pedance Spectroscopy) possibilita informações eletroquímicas sobre a interface ele-

trodo/solução durante a transferência eletrônica de carga. Esta informação possibilita in-

vestigar as características eletroquímicas após os processos de formação e reconheci-

mento do sensor MIP no eletrodo de carbono vítreo (GCE: Glass Carbon Electrode) 

quanto à transferência de carga da sonda redox Fe(CN)6
3-/4- por meio dos gráficos de 

Nyquist comparando o GCE sem modificação e após cada uma das seguintes etapas: 

polimerização (GCE-MIP), remoção da molécula-molde (GCE-MIP ext) e incubação 

(GCE-MIP inc). 
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Figura 30 - Gráficos de Nyquist em A para eletrodo de carbono vítreo (GCE) sem modificação, após a 

polimerização do MIP (GCE-MIP), também input em B, e após aos processos de extração do molde (GCE-
MIP ext) e incubação do molde (GCE-MIP inc), assim circuito equivalente input. Condições otimizadas e 
eletrodos analisados por EIS na presença de K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1 em KCl 0,1 mol L-1. Inserção do 
circuito equivalente composto pelas resistências da solução (Rs) e a transferência de carga (Rct), e ele-
mento de difusão de Warburg (W). 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 No circuito apresentado na Figura 30, Rs representa a resistência da solução, 

sendo o elemento de fase constante (CPE: Constant-Phase Element) representado como 

capacitor o qual está associado a formação da dupla camada elétrica. Já o Rct se refere 

a resistência de transferência de carga (subscrito CT: charge transfer), associado a for-

mação do filme fino. Ao avaliar o eletrodo após a eletropolimerização do MIP (GCE-MIP), 

ocorre um aumento na resistência à transferência de carga atingindo 169.600 Ω (169,6 

kΩ) característica da formação de filme não condutor devido ao bloqueio da sonda à 

superfície do GCE em concordância com a difusão semi-infinita em região de baixas fre-

quências representada pela impedância de Warburg, no circuito de Randles 53. É possível 

inferir que houve adição da forma oxidada de 1-Ph à estrutura polimérica devido ao de-

masiado aumento na resistência Rct para um filme fino formado por 20 ciclos. 
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Já os eletrodos modificados GCE-MIP ext e GCE-MIP inc apresentam significativa 

diminuição da resistência Rct, sendo o primeiro processo responsável pela remoção das 

moléculas-molde obtendo 1.173 Ω (1,173 kΩ); e após o segundo com o semi-preenchi-

mento das cavidades ocasionou o aumento desta resistência a 4.532 Ω (4,532 kΩ). 

As distinguíveis Rct do eletrodo GCE de 678 Ω (0,678 kΩ) frente aos demais, as-

sim como as considerações mencionadas nesta sessão e naquelas anteriormente feitas 

evidenciam a formação de um filme fino com cavidades impressas mediante libera-

ção/bloqueio parcial a chegada da sonda redox até a superfície do GCE, caracterizando 

um sensor eletroquímico por impressão molecular polimérica. 

 

4.2.2 Otimização  

  A otimização dos parâmetros experimentais e eletroquímicos intrínsecos às eta-

pas de interação, polimerização, extração e incubação foram feitas de modo a garantir a 

formação de cavidades seletivas e melhor sinal analítico (ΔI) 34 contendo o melhor perfil 

voltamétrico, assim como melhor repetibilidade, analisando a menor porcentagem de 

desvio padrão relativo (DPR%) para então estipular as condições ideais.  

A seguir é apresentado o efeito de cada um dos parâmetros estimados pela vari-

ação da corrente obtida em função da concentração da molécula molde, número de ciclos 

e tempos de contatos durante os métodos de extração e religação.  

 

4.2.2.1 Efeito da concentração do 1-naftol na polimerização 

A concentração da molécula-molde durante a eletropolimerização desempenha 

um papel importante na construção do MIP pois influência diretamente na estabilidade, 

na quantidade de moléculas impressas e, consequentemente, na sensibilidade, além de 

influenciar na espessura do filme juntamente com a o-PD tal qual concentração foi fixada 

em 0,5 mmol L-1. A fim de garantir a melhor concentração de 1-Ph, a resposta analítica 

do sensor foi avaliada para as concentrações 0,125, 0,25 e 0,5 mmol L-1 como mostrado 

na Figura 31. 
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Figura 31 - Efeito da concentração de 1-naftol durante a eletropolimerização da o-PD 0,5 mmol L-1 baseado 

na variação de corrente após processo de extração e de religação do molde pela técnica DPV na presença 
de K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1 em KCl 0,10 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 
É possível observar que o aumento da concentração de 1-Ph altera significativa-

mente a variaçao da corrente e estabilidade do eletrodo. A fim de obter o melhor perfil 

voltamétrico, a concentração ideal foi escolhida com base no maior valor da variação de 

corrente, menor DPR obtido para a concentração ótima de 1-Ph de 0,5 10-3 mol L-1 com, 

respectivamente, 2,4 µA e 3,4 %. 

Durante estes experimentos, foi observada maior repetibilidade para eletrodos mo-

dificados após duas horas e meia de interação e, portanto, estipulado este como o tempo 

mínimo de interação entre o-PD e 1-Ph com mesma concentração de 0,5 10-3 mol L-1. 

 

4.2.2.2 Efeito do número de ciclos durante a polimerização 

 A sensibilidade do sensor eletroquímico pode ser alterada com a espessura do 

filme formado, sendo plausível a variação do número de ciclos. Este, por sua vez, foi 

avaliado para valores menores de 30 uma vez notada crescente ascensão da variação 

de corrente para números menores como pode ser observado na figura a seguir. 
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Figura 32 - Efeito do número de ciclos durante a eletropolimerização da o-PD 0,5 mmol L-1 com 1-Ph 0,5 

mmol L-1 baseado na variação de corrente após processo de extração, 30 s de contato, e de religação do 
molde, 10 min de contato, pela técnica DPV na presença de K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1 em KCl 0,10 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

 Como observado, o número de ciclos afeta o desempenho do sensor MIP tal qual 

atingiu seu valor máximo em 20 ciclos quando a sonda redox foi capaz de melhor atingir 

a superfície do eletrodo. Quando diminuído a 10 ciclos, houve perda de repetitividade 

(DPR > 10%) e desempenho, ambos atribuídos a formação de um menor número de 

cavidades seletivas e menor espessura do filme, deixando-o instável. Portanto, estipula-

se o número de 20 ciclos como ideal devido seu maior delta de corrente e menor DPR% 

de, respectivamente, 3,3 µA e 2,8 %. 
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4.2.2.3 Efeito do tempo de extração 

 Justamente com o efeito de número de ciclos, o efeito da extração influencia na 

quantidade e especificidade das cavidades formadas. Avalia-se, portanto, a estabilidade 

da corrente de extração e desempenho do sensor, uma vez que a remoção da molécula 

molde deve ser completa e não causar danos à rede polimérica. Desta maneira, foi tes-

tado a proporção de acetonitrila/água em meio acidificado, sendo o uso de 100% de ace-

tonitrila agressivo ao polímero, evidenciado pela falta de repetitividade e altos valores de 

corrente após extração. Por outro lado, o uso de apenas água não foi eficiente para a 

remoção das moléculas devido a insignificante alteração na corrente de extração. Assim, 

optou-se por uma porcentagem intermediária com maior contribuição da acetonitrila 

(75%) pois este solvente contribui para a remoção da molécula-molde com o inchamento 

do polímero juntamente com o pH ácido o qual contribui para a quebra das ligações de 

hidrogênio estabelecidas entre os grupos amina e fenol. Por sua vez, o tempo de contato 

com os solventes continua sendo relevante já que atinge um máximo de remoção das 

moléculas-molde sem danificar as cavidades ou polímero. Desta forma, a relação do 

delta de corrente e os tempos de extração está posta abaixo. 

 

Figura 33 - Efeito do tempo de extração durante a eletropolimerização de 20 ciclos da o-PD 0,5 mmol L-1 
com 1-Ph 0,5 mmol L-1 baseado na variação de corrente após processo de extração e de religação do 
molde, 10 min de contato, pela técnica DPV na presença de K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1 em KCl 0,10 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 
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Notou-se a presença de um tempo de extração com delta de corrente ótimo justi-

ficado pela provável formação de cavidades seletivas de modo a não causar fissuras as 

quais ocasionariam o rompimento do filme e consequente perda de seletividade e res-

posta analítica. Portanto, o melhor desempenho obtido para o delta de corrente foi en-

torno de 3,8 µA com DPR% 0,69 % para 45 s de contato sugerindo a formação das cavi-

dades mais seletivas por onde a sonda redox foi capaz de atingir a superfície do eletrodo. 

 

4.2.2.4 Efeito do tempo de religação 

 A religação do 1-Ph utilizando os parâmetros propostos visa obter maiores infor-

mações sobre o tempo de saturação do MIP para concentração de 10-3 mmol L-1 uma 

vez que as cavidades foram seletivamente formadas para abrigar o molde.  

 
Figura 34 - Efeito do tempo de religação durante a eletropolimerização de 20 ciclos da o-PD 0,5 mmol L-1 
com 1-Ph 0,5 mmol L-1, removida em 45 s, baseado na variação de corrente após processo de extração e 
de religação do molde pela técnica DPV na presença de K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1 em KCl 0,10 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

Observou-se um aumento na resposta à medida que o tempo de religação aumen-

tou, atingindo sua estabilidade após 20 min e, assim, sugerindo que foi alcançado um 

equilíbrio na adsorção do analito. Assim, foi escolhido este tempo para desenvolvimento 

da curva analítica e sensoriamento do 1-naftol. 

 

4.2.3 Desempenho analítico 

 Estabelecidos os parâmetros para o desenvolvimento do sensor impresso (MIP), 

obteve-se as curvas de calibração a seguir para 1-Ph na faixa de trabalho de 5,0 10-9 mol 

L-1 a 1,0 10-8 mol L-1 para MIP e NIP. 
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Figura 35 - Curvas de calibração e suas respectivas linearizações para a detecção de 1-Ph utilizando 

eletrodo modificado com NIP (em vermelho) e MIP (em preto) para parâmetros experimentais otimizados 
baseado na variação de corrente após processo de extração e de sucessivas religações analisados, ambos 
analisados pela técnica DPV na presença de K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1 em KCl 0,10 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 
 O delta de corrente para MIP e NIP foram analisados por DPV e mostram variar 

com as concentrações do molde linearmente com DPR% > 10%, sendo a resposta ana-

lítica do polímero não-impresso inferior ao impresso. Porém, a fim de avaliar a confiabili-

dade do sensor MIP, os seguintes parâmetros analíticos foram obtidos pela equação ge-

ral da reta: DP, coeficiente de correlação linear (R), limites de detecção (LD) e quantifi-

cação (LQ). O primeiro avalia a dispersão dos dados em relação ao desvio da amostra 

em relação a sua média, considerando o número de replicatas n=2 para este trabalho. 

Já o segundo avalia a correlação e sua direção, sugerindo a confiabilidade da correlação 

das duplicatas entre si e em relação aos seus dependentes. Para definição dos demais, 

utiliza-se a inclinação da curva analítica (slope) denominada Sensibilidade Amperomé-

trica (AS) a qual avalia a sensibilidade do sensor para o analito. Já as menores concen-

trações  correspondentes ao LD e LQ foram calculadas, respectivamente, pela Equação 

2 anteriormente relatada e a seguinte ilustrada. Estes parâmetros referente ao eletrodo 

modificado com MIP estão na Tabela 4 a seguir. 
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LQ =
10 DP

(slope)
              

Equação 4 

  

Tabela 4 - Parâmetros obtidos na linearização da curva analítica para o eletrodo otimizado e modificado 

com MIP na faixa de trabalho de 5,0 10-9 a 2,5 10-8 mol L-1. 

Parâmetros MIP 

Equação da reta y = 2,47453 107 x + 4,48959 

DP 0,01214 (n=2) 

AS 2,47453 107 ± 7,0 105 µA L mol-1 (n=2) 

R 0,998 

LD 1,47 10-9 mol L-1 

LQ 4,90 10-9 mol L-1 

Fonte: própria autora, 2019. 

 
 A impressão molecular do 1-Ph para sua própria detecção é inédita na literatura a 

qual relata o uso desta molécula para promover detecção de proteínas por fluorescência 

44, sinal intensificado com a presença de um ânion metálico 54,55, classificando-o como 

um biosensor. Esta revisão bibliográfica traz uma nova perspectiva para utilização deste 

sensor MIP aplicando mais de uma técnica para então possibilitar biodetecções. 

Por outro lado, eletrodos com diferentes modificações são utilizados para detec-

ção deste poluente como modificação em GCE (I) com nanopartículas de ouro formadas 

em meio de microesferas de carbono ocas dopadas com nitrogênio funcionalizadas com 

tiol-β-ciclodextrina (AuNPs/HNCMS) 56; (II) filme Tosflex (TFGCE) 58; e (III) nanopartícu-

las octaédricas de SnO2 (HIF SnO2/GCE) 59. A tabela a seguir mostra todos estes senso-

res com suas respectivas faixas de trabalho e limites de detecção. 

 
 
Tabela 5 - Comparação da faixa linear, limite de detecção e sensibilidade amperométrica para sensores 

eletroquímicos para 1-naftol. 

Sensor 

Faixa de 

trabalho / 

mol L-1 

Limite de 

detecção / 

mol L-1 

Sensibilidade 

Amperométrica / 

A L mol-1 

Referência 

AuNPs/HNCMS 2 10-9 - 1,50 10-7 1,0 10-9 75 Zhu et al., 2012 56 

TFGCE 8 10-7 – 1 10-5 2 10-7 0,2 
Tsai e Chen, 

2007 59 

HIF SnO2/GCE 2 10-8 - 4 10-7 5 10-9 0,2563 
Huanga et al., 

2012 60 

GCE-MIP 5,0 10-9 - 1,0 10-8 1,47 10-9 24,7453 Este trabalho 

Fonte: própria autora, 2019. 
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Como mostrado na tabela, os resultados obtidos neste estudo para GCE-MIP evi-

denciam um baixo limite de detecção (LD) comparativamente com os três tipos de modi-

ficações apresentadas: filme polimérico, híbrido ou óxido metálico tal qual propicia au-

mento de área eletroativa. Os sítios impressos são aqueles responsáveis pela obtenção 

do baixo LD deste trabalho uma vez que permite aprisionamento das moléculas de modo 

seletivo o qual contribui para preenchimento dessas cavidades e proporciona um reco-

nhecimento eficiente do bloqueio do sinal eletroquímico da sonda redox, justificando tam-

bém sua elevada sensibilidade amperométrica. 

 

4.2.4 Determinação de 1-naftol na água produzida de petróleo 

 O sensor MIP para 1-Ph desenvolvido possui diferenciação analítica seletiva o que 

sugere possível a identificação deste analito em amostras reais. A água produzida possui 

uma diversidade de substâncias as quais são similares ao analito de interesse, conside-

rando esta uma das interferências associadas ao efeito-matriz, optando a identificação 

do analito pelo método de adição padrão como mostrado abaixo. 

 
Figura 36 - Curva de adição de padrão na água produzida de petróleo. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

  



 

 

65 
Partindo da amostra diluída 0,1%(v/v) em tampão PBS pH=6,5, as adições foram 

feitas na faixa das concentrações 5,0 10-9 mol L-1 e 1,0 10-8 mol L-1 de 1-Ph analisados 

pela técnica DPV, obtendo duas curvas de adição de padrão, sendo uma delas ilustrada 

a seguir. Para n=2, os três últimos pontos apresentam DPR% > 10 %, sendo as concen-

trações do analito obtidas pela extrapolação das retas até o eixo das abscissas. 

A concentração média destes valores encontrados, então, foi ajustada pelo fator 

de diluição de 1000x, obtendo 2,2 10-5 mol L-1 de 1-Ph. De acordo com a resolução do 

Conama 2005 nº 357, a quantidade de fenóis totais que reagem com 4-aminoantipiridina 

deve ser de até 60 µg L-1 para águas salinas e até 0,5 µg L-1 para efluentes tais quais 

concentrações são correspondentes a 4,2 10-7 mol L-1 e 3,5 10-6 mol L-1 de 1-Ph, refor-

çando a importância da detecção da substância nesta amostra. 

As porcentagens de recuperação também foram calculadas provenientes da vari-

ação relativa do desvio da concentração adicionada e aquela obtida pela equação da 

reta. Os valores estão ilustrados abaixo. 

 
Tabela 6 - Determinação de 1-naftol em água produzida de petróleo (n = 2). 

Quantidade adicionada / 

10-9 mol L-1 

Média da quantidade detectada 

(n=2) / 10-9 mol L-1 
Média da recuperação (n=2) (%) 

- 22,1 ± 8,0 - 

5,0 5,10 ± 0,0076 102 ± 1,5 

7,5 7,79 ± 0,25 104 ± 3,4 

10 9,73 ± 0,15 97,3 ± 1,5 

Fonte: própria autora, 2019. 
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Como observado, os valores de recuperação estão dentro de uma faixa de por-

centagem confiável entre 70 e 120 % o que traz confiabilidade analítica ao sistema. Como 

a presença e quantificação de 1-naftol na água produzida de petróleo não foi evidenciada 

por artigos acadêmicos até então disponíveis, tornando esta quantificação inédita com 

base em um novo método de sensoriamento eletroquímica por impressão molecular po-

limérica. Em busca da exatidão analítica do método, portanto, toma-se como perspectiva 

a quantificação do analito por outras técnicas com limites de detecção de mesma ordem 

ou inferior como cromatografia gasosa acoplada ao espectrômetro de massas. 

Como validação da sua seletividade analítica, foram avaliadas as possíveis inter-

ferências dos poluentes em baixas concentrações comumente presentes na água produ-

zida como mencionado inicialmente neste trabalho. 

 

4.2.5 Seletividade 

 Apesar do proposto sensor apresentar um monitoramento ao 1-Ph, o seu reconhe-

cimento distinto à presença de prováveis interferentes deve ser analisado. Os candidatos 

a causar tal fenômeno devem possuir semelhança ao molde quanto ao tipo de interações 

intermoleculares entre molde e o-PD, assim como tamanho similar. Como a otimização 

do MIP sugere a formação adequada das cavidades para a molécula-molde, as respostas 

analíticas de reconhecimento dos interferentes na presença do molde simula uma com-

petitividade a ocupação das cavidades, possibilitando avaliar a seletividade do MIP. 

 Como relatado neste trabalho, aromáticos simples são os principais poluentes da 

água produzida de petróleo, dentre BTEX, PAHs e derivados, destaque para tolueno, 

naftaleno, fluoranteno e fenol. Estes três primeiros possibilitam interações π-π e apenas 

o naftaleno possui similaridade em tamanho com o molde, sendo as demais significativa-

mente maiores ou menores. Já o fenol possui grupo funcional o qual torna-o aquele com 

maior polaridade, possibilitando ligações de hidrogênio com o poli(o-PD). Portanto, de-

vido aos seus distintos modos, a alteração na resposta analítica foi avaliada frente a pre-

sença de um dos interferentes e do molde, ambos nas mesmas concentrações de 1,0 10-

10 mol L-1, e evidenciada no gráfico a seguir. 
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Figura 37 - Respostas dos sensores MIP e NIP otimizados baseado na variação de corrente após processo 

de extração e de incubação, este feito a concentração 1,0 10-10 mol L-1 para cada um dos seguintes anali-
tos: 1-naftol (1-Ph), naftaleno+1-Ph, tolueno+1-Ph, fenol+1-Ph e fluoranteno+1-Ph. Analisados pela técnica 
DPV na presença de K3Fe(CN)6 0,5 mmol L-1 em KCl 0,10 mol L-1. 

 

Fonte: própria autora, 2019. 

 

O seguinte parâmetro denominado “coeficiente de interferência” (θ(interf.)) foi pro-
posto para mensurar a perturbação do analito à resposta do 1-Ph pelo sensor MIP: 

 

θ(𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓.) =  
|∆𝑖(1−𝑃ℎ)−∆𝑖(1−𝑃ℎ+𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓.)|

∆𝑖(1−𝑃ℎ)
× 100%        

Equação 4 

 

Δi(1-Ph): variação da corrente incubando 1-naftol / µA; 

Δi(1-Ph + interf.): variação da corrente incubando 1-naftol e interferente / µA. 

 

A Tabela 7 a seguir evidencia os coeficientes para cada analito. 

 

Tabela 7 - Valores dos coeficientes de interferência para fluoranteno, naftaleno e tolueno e fenol. 

Interferente Coeficiente de interferência 

Naftaleno 18% 

Fluoranteno 11% 

Fenol 4,8% 

Tolueno 2,3% 

Fonte: própria autora, 2019. 
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O tolueno e fenol apresentaram menores interferências, seguidos pelo fluoranteno 

e naftaleno. Como estas interferências ao sinal do sensor MIP estão associadas ao ta-

manho similar ao molde, as interações intermoleculares do tipo de Van der Walls são 

mais presentes para estes últimos analitos, sugerindo que o tamanho da cavidade e atra-

ção eletrostática π-π geram uma competição estereoquímica às cavidades e uma contri-

buição ao sinal devido ao preenchimento consecutivo dos sítios pouco seletivos os quais 

abrigam moléculas maiores atraídas à superfície do poli(o-PD). 

Dois outros parâmetros matemáticos são considerados para compreensão do sis-

tema: fator de impressão (α) e fator de seletividade (𝛽). O primeiro mensura quão o MIP 

possui resposta analítica superior ao NIP. Já o segundo, o quão relevante é a diferenci-

ação do sistema quanto a um meio químico apenas com molde em comparação com este 

na presença de um dos interferentes. As equações abaixo expressam as fórmulas de 

cada fator. 

 

𝛼 =
∆𝑖(𝑀𝐼𝑃)

∆𝑖(𝑁𝐼𝑃)
             

Equação 5 

 

𝛽 =
𝛼(1−𝑃ℎ)

𝛼(𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓.)
             

Equação 6 

 

ΔiMIP: variação da corrente do analito para sensor MIP / µA; 

ΔiNIP: variação da corrente do analito para sensor NIP / µA; 

α(1-Ph): fator de impressão para o 1-naftol;  

α(interf.): fator de impressão para um interferente. 

 

Com base na avaliação proposta, a  

Tabela 8 elucida os valores obtidos para cada analito. 

 
Tabela 8 - Relação dos coeficientes de impressão e seletividade de 1-naftol para tolueno, naftaleno, fluo-
ranteno e fenol. 

Analitos 𝛼 𝛽 

1-Naftol (1-Ph) 2,05 1,00 

Fenol + 1-Ph 3,00 0,68 

Tolueno + 1-Ph 1,70 1,21 

Naftaleno + 1-Ph 2,21 0,92 

Fluoranteno + 1-Ph 1,74 1,18 

Fonte: própria autora, 2019. 
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Assim, é possível sugerir que o sensor impresso MIP apresenta distinção a res-

posta analítica do 1-Ph em comparação ao não impresso NIP, assim como alta seletivi-

dade devido a variação menor que 35% dos fatores de seletividade do molde na presença 

do interferente em relação ao reconhecimento apenas do 1-Ph, evidenciando baixa inter-

ferência. 

Como a maior interferência ocorreu pelas moléculas fenol baseado nos seus va-

lores do fator β, sugere-se que há interações intermoleculares estabelecidas entre este 

interferente e o polímero uma vez que, observada a Figura 37, a distinção da resposta 

MIP e NIP deste analito na presença do molde é maior que a do 1-Ph devido ao fato 

dessa molécula possuir grupo hidroxila o qual contribui para aumento na quantidade de 

ligações de hidrogênio feitas com as aminas disponíveis na superfície do poli(o-PD), di-

minuindo o ΔiNIP por impedimento ao reconhecimento eletroquímico da sonda durante a 

incubação e aumentando fator α para o conjunto 1-Ph + fenol.   
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5 CONCLUSÕES 

 Este trabalho demonstrou que vermiculita magnetizada com Fe3O4 apresenta boa 

aplicabilidade na extração de dois tipos distintos de contaminantes provenientes da água 

de petróleo: compostos orgânicos do tipo BTEX e alguns metais tais como Ba, Al, Ag e 

Hg. Usando a razão de vermiculita modificada/agua produzida de petróleo de 15 g L-1 

observa-se a remoção de até 97% de carbono orgânico total dissolvido, sendo o mineral 

magnetizado estável a dessorção destes após 1 hora em comparação com o mineral 

apenas tratado termicamente que os lixivia após este tempo. A extração dos poluentes 

BTEX também foi avaliada por análise de cromatografia gasosa acoplada a espectrome-

tria de massas e mostrou redução dos picos cromatográficos em até 85%, confirmando 

a eficiência do material quando aplicado em processo de cleanup da amostra. Do mesmo 

modo, o material apresentou possibilidade de remoção dos metais Al, Pb, Ag e Hg de 

mais de 50%, assim como melhora do método adsortivo para Ba e Al em comparação 

com o mineral sem a magnetização.  

O trabalho ainda evidencia que é possível construir um sensor eletroquímico sele-

tivo a 1-naftol, produto da fotodegradação do naftaleno. Sua detecção e otimização foi 

baseada na impressão molecular da molécula em um polímero, processo tal qual foi evi-

denciado pela formação de cavidades e preenchimento das mesmas durante os proces-

sos de extração e incubação avaliados eletroquimicamente por uma sonda redox por 

técnicas diversas. O MIP eletroquímico apresentou elevada sensibilidade amperométrica 

de 2,47 107 μA L mol-1 e baixo limite de detecção de 1,47 10-9 mol L-1 em comparação 

com MIP impressos em GCE, assim como porcentagens de recuperação entre 97,3 % e 

104 % quando aplicado na amostra, e baixa interferência dos poluentes fenol, tolueno, 

naftaleno e fluoranteno na presença do 1-Ph apresentando, portanto, elevada seletivi-

dade. Assim, sua quantificação na amostra se tornou plausível, obtida 2,2 10-5 mol L-1 de 

1-Ph 

Deste modo, demonstrou-se que, embora a água produzida de petróleo seja co-

nhecida como uma amostra complexa, é possível usar vermiculita modificada com mag-

netita Fe3O4 para seu tratamento, assim como aplicar um sensor eletroquímico para de-

tecção de 1-naftol com bom desempenho analítico. 
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