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RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) representam um problema ambiental e de
saude publica, uma vez que esses compostos sao reconhecidos pelo alto potencial toxico,
mutagenicidade e carcinogénico. Entre eles, o naftaleno (NAF) destaca-se por sua alta
frequéncia de ocorréncia em corpos hidricos e por estar associado a efeitos adversos a satde.
Diante disso, este trabalho teve como objetivo desenvolver um método voltamétrico automatico
em sistema fluxo-batelada (Flow-Batch Analysis — FBA) para a determinacdo de NAF,
buscando maior precisdo, reprodutibilidade e sensibilidade em comparacao aos métodos
tradicionais, que consistem em uma adi¢gdo manual das solu¢des por meio de pipetagens. O
sistema automatico proposto possui uma camara de mistura confeccionada em
politetrafluoretileno (PTFE), uma bomba peristaltica, valvulas solenoides e para seu
gerenciamento foi desenvolvido um programa escrito em LabView®, que permitiram a
automacao de etapas como tratamento eletroquimica do eletrodo de trabalho, adi¢do e descarte
de solugdes. O eletrodo de diamante dopado com boro (EDDB) foi empregado como eletrodo
de trabalho, e a voltametria de onda quadrada (VOQ) foi escolhida como técnica de analise
devido a sua elevada sensibilidade e rapidez de andlise. Os estudos preliminares mostraram que
o pH exerce influéncia sobre a resposta eletroquimica do analito, sendo o pH 10 do tampao
Britton-Robinson (BR) a condi¢ao 6tima para anélise. O NAF apresentou comportamento redox
irreversivel, com o processo de transferéncia de massa governada por difusdo. A otimizagao
dos pardmetros experimentais resultou nas seguintes condi¢des ideais: frequéncia de 50 Hz,
amplitude de 5 mV e incremento de 7 mV. Nessas condi¢des, ndo foi observado efeito de
memoria no eletrodo, assegurando boa reprodutibilidade dos resultados. Apos otimizagdo dos
pardmetros voltamétricos foi realizada o levantamento das curvas analiticas do método
tradicional e sistema proposto visando a comparagdo dos dois métodos. As curvas analiticas
apresentaram adequada linearidade (R? = 0,9886 para o método tradicional e R? = 0,9954 para
o sistema FBA). Os limites de deteccao e quantificagdo obtidos foram, respectivamente, 4,17 X
10®* mol-L' e 1,26 x 1077 mol-L™" para o método de bancada, e 1,52 x 10°# mol-L™" e 4,60 x
10°® mol-L™' para o FBA, indicando uma relevante melhoria em termos de sensibilidade,
reprodutibilidade e velocidade de aquisi¢do de dados aplicando o FBA voltamétrico. O método
proposto apresenta grande potencial para aplicagdo em analises ambientais como perspectivas
futuras, fornecendo uma alternativa eficiente e automatizada para o monitoramento de
contaminantes em aguas potaveis.

Palavras-chave: naftaleno; voltametria de onda quadrada; analisador em fluxo-batelada;
contaminantes ambientais; monitoramento de poluentes.



ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) represent an environmental and public health
problem, as these compounds are recognized for their high toxic, mutagenic, and carcinogenic
potential. Among them, naphthalene (NAF) stands out due to its high frequency of occurrence
in water bodies and its association with adverse health effects. Therefore, this work aimed to
develop an automated voltammetric method in a flow-batch analysis (FBA) system for the
determination of NAF, seeking greater precision, reproducibility, and sensitivity compared to
traditional methods, which consist of manual addition of solutions via pipetting. The proposed
automated system has a mixing chamber made of polytetrafluoroethylene (PTFE), a peristaltic
pump, solenoid valves, and a program written in LabView® was developed for its management,
allowing the automation of steps such as electrochemical treatment of the working electrode,
addition, and disposal of solutions. A boron-doped diamond electrode (BDDE) was used as the
working electrode, and square wave voltammetry (SWV) was chosen as the analytical
technique due to its high sensitivity and speed of analysis. Preliminary studies showed that pH
influences the electrochemical response of the analyte, with pH 10 of the Britton-Robinson
(BR) buffer being the optimal condition for analysis. NAF exhibited irreversible redox
behavior, with the mass transfer process governed by diffusion. Optimization of the
experimental parameters resulted in the following ideal conditions: frequency of 50 Hz,
amplitude of 5 mV, and increment of 7 mV. Under these conditions, no memory effect was
observed in the electrode, ensuring good reproducibility of the results. After optimization of the
voltammetric parameters, analytical curves of the traditional method and the proposed system
were obtained for comparison of the two methods. The analytical curves showed adequate
linearity (R? = 0.9886 for the traditional method and R? = 0.9954 for the FBA system). The
detection and quantification limits obtained were 4.17 x 10® mol-L ™" and 1.26 x 107 mol-L™,
respectively, for the benchtop method, and 1.52 x 10~#* mol-L™" and 4.60 %< 10°® mol-L™! for the
FBA, indicating a significant improvement in terms of sensitivity, reproducibility, and data
acquisition speed when applying voltammetric FBA. The proposed method shows great
potential for application in environmental analyses as a future prospect, providing an efficient
and automated alternative for monitoring contaminants in drinking water.

Keywords: naphthalene; square wave voltammetry; flow batch analyzer; environmental
contaminants; pollutant monitoring; polycyclic aromatic hydrocarbon.
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1INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo substancias frequentemente
classificadas como perigosas devido ao seu alto potencial toxico, mutagénico e carcinogénico.
Esses compostos representam riscos significativos a saude humana quando ingeridos, inalados
ou absorvidos pelo contato dérmico, especialmente em situagdes de exposicdo a altas
concentragdes (Abdel-Shafy e Mansour, 2016; Brasil, 2017; Kim et al., 2013). Em fungao
desses riscos, diferentes orgdos reguladores, nacionais e internacionais, estabeleceram
legislagdes e diretrizes voltados ao monitoramento e controle da presenga de HPAs em diversas
matrizes ambientais, como agua, solo e sedimentos, com limites maximos de concentracio
definidos visando a protecdo da saude publica e do meio ambiente (Abdel-Shafy e Mansour,
2016; Brasil, 2017; Savietto, ef al., 2025; Safo-Adu et al., 2023; USEPA, 2008; Zhang et al.,
2019).

Embora uma ampla diversidade de HPAs tenham sido identificados e relatados como
altamente nocivo a satide, no Brasil apenas o benzo[a]pireno possui monitoramento obrigatorio
para agua destinada ao consumo humano, conforme estabelecido pela Portaria de Consolidacao
N° 05 do Ministério da Satde de 28 de setembro de 2017, que define um valor maximo
permitido de 0,7 pg L' par esse composto. Tal abordagem reflete uma regulamentagio ainda
restrita quando comparada a diretrizes internacionais.

Em contraste, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) classifica
16 HPAs como compostos prioritarios, recomendando seu monitoramento sistematico em
diferentes matrizes ambientais devido ao elevado potencial carcinogénico e¢ a ampla
distribuicao ambiental. Para ambientes aquaticos, a USEPA estabelece critérios de qualidade
da 4gua para protecdo da satide humana com valores maximos geralmente na ordem de 0,1 a
0,2 pg L' para HPAs carcinogénicos individuais, como benzo[a]pireno, benzo[b]fluoranteno e
criseno (USEPA, 2008). Esses critérios mais rigorosos evidenciam a preocupacao com oS
efeitos da exposi¢do cronica e cumulativa aos HPAs, especialmente em contextos de
contaminagdo ambiental persistente (Abdel-Shafy e Mansour, 2016; Brasil, 2017; Kim et al.,
2013; Pang et al.,2020; USEPA, 2008).

Dentre esses compostos destaca-se o naftaleno (NAF), presente na lista da International
Agency for Research on Cancer (IARC) desde 2000, em virtude da sua alta toxicidade e seus
comprovados efeitos carcinogénicos, além de sua presenca constante no ambiente. Apesar de
seus maleficios, ainda hé lacunas significativas nas legislacdes, especialmente no contexto

brasileiro no que se refere ao estabelecimento de limites maximos permissiveis especificos para
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o naftaleno em diferentes compartimentos ambientais, como solos, sedimentos, aguas
superficiais, dguas subterraneas e ar ambiente (Abdel-Shafy e Mansour, 2015; Brasil, 2013; Dat
e Chang, 2017; Preuss, Angerer ¢ Drexler, 2003; USEPA, 2008).

Muitas técnicas analiticas t€ém sido empregadas na determinacao de HPAs, destacando-
se a cromatografia como a mais consolidada. Entretanto, por se tratar de um método laborioso
e de elevado custo operacional, outras abordagens vém sendo desenvolvidas e tém ganhado
espaco na andlise desses compostos. Nesse cenario, as técnicas voltamétricas apresentam-se
como alternativas promissoras, sobretudo por conferir baixo consumo de reagentes, elevada
sensibilidade, rapidez de analise e menor geracao de residuos. Outro aspecto de destaque é que,
em diversos casos, essas técnicas dispensam etapas complexas de preparo de amostras, etapa
considerada essencial nos métodos cromatograficos (Alves, 2024; Dalvand e Ghiasvand, 2019;
De Freitas Junior, ef al., 2019; Hacke, Lima e Kuss, 2022; Karlowatz, Kraft e Mizaikoft, 2004;
Lima, Raimundo e Pimentel, 2011; Noor et al., 2018; Salama, Omar e Zafar., 2020;
Zoveidavianpoor, 2018).

Nesse contexto de busca por metodologias analiticas mais simples e rapidas, torna-se
igualmente relevante o desenvolvimento de sistemas automatizados que potencializem o
desempenho dessas técnicas alternativas. A integracdo de métodos eletroanaliticos com
sistemas de analise automatizados surge, portanto, como uma estratégia promissora para
aumentar a eficiéncia, sensibilidade e reprodutibilidade experimentais. E nesse cenério que se
insere o Analisador em Fluxo-Batelada (FBA), um sistema analitico automatico de natureza
hibrida, desenvolvido com o proposito de integrar as vantagens dos métodos de andlise em
fluxo e em batelada convencional. Nesse tipo de sistema, a manipulagao dos fluidos ocorre de
forma semelhante a analise em fluxo, enquanto as reagdes quimicas sdo realizadas em uma
camara de mistura, o que possibilita maior controle do tempo reacional e melhor
homogeneidade do meio (Andrade, 2017; Diniz et al., 2012; Santana, 2018).

Dessa forma, o FBA destaca-se como uma ferramenta versatil na quimica analitica
moderna, especialmente por aliar automagao, eficiéncia analitica, melhorando a manipulagao
das amostras e reagentes pelo analista, atendendo as demandas por métodos rapidos,
economicos ¢ sustentaveis (Andrade, 2017; Diniz et al., 2012; Santana, 2018).

Diante desse panorama, evidencia-se a necessidade de desenvolver métodos analiticos
que combinem eficiéncia, exatiddo, rapidez e confiabilidade, possibilitando a deteccao precisa
de HPAs em amostras de 4gua potavel. Nesse sentido, o presente estudo propde o

desenvolvimento de um método voltamétrico automatizado, baseado em um sistema fluxo-
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batelada, para a determinacdo de naftaleno, considerado o HPA mais simples e de grande

relevancia ambiental.
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2 JUSTIFICATIVA

A sele¢do do NAF como composto-alvo fundamenta-se em suas caracteristicas quando
comparado aos 16 HPAs prioritarios estabelecidos por 6rgdos internacionais, como a EPA e a
IARC. Embora esses compostos compartilhem algumas propriedades toxicoldgicas
semelhantes, o NAF distingue-se por um conjunto especifico de atributos fisico-quimicos,
ambientais, toxicologicos e analiticos que o tornam particularmente relevante para o
monitoramento em matrizes de carater ambiental (Abdel-Shafy e Mansour, 2016; Preuss,
Angerer e Drexler, 2003; EPA, 2008; EUR, 2013).

Dentre os HPAs prioritarios, o NAF apresenta maior solubilidade em 4gua (= 30 mg/L
a 25 °C), o que favorece significativamente sua mobilidade e dispersdo em ambientes aquaticos.
Em contraste, compostos com maior massa molecular e elevada hidrofobicidade, como o
benzo[a]pireno, tendem a adsorver preferencialmente a particulas em suspensao e sedimentos.
Essa maior solubilidade constitui um fator determinante para a presenca frequente do naftaleno
em aguas superficiais, subterraneas e tratadas, sendo frequentemente detectado em amostras de
agua potavel em diversos paises, muitas vezes em concentracdes proximas ou superiores aos
limites de exposi¢do cronica recomendados por agéncias reguladoras. Segundo critérios
estabelecidos pela EPA, os valores méaximos admissiveis situam-se entre 0,07 ¢ 0,10 pg/L para
exposicoes prolongadas (Abdel-Shafy e Mansour, 2016; Preuss, Angerer e Drexler, 2003; EPA,
2008).

Além da solubilidade, o NAF apresenta maior volatilidade e pressdo de vapor quando
comparado aos demais HPAs, o que possibilita sua transi¢do entre as fases gasosa e liquida no
ambiente. Essa caracteristica confere ao composto um comportamento ambiental dindmico,
permitindo sua acumulacdo em ambientes confinados e em sistemas de distribui¢do hidrica,
inclusive apds o tratamento da dgua. Nenhum outro HPA prioritario combina, de forma tao
pronunciada, esse perfil de volatilidade aliado a solubilidade, o que posiciona o naftaleno como
um risco distinto para a qualidade da dgua potéavel, tanto por contaminagdo direta quanto por
redistribuicao ambiental (Abdel-Shafy e Mansour, 2016; Preuss, Angerer e Drexler, 2003; Raja,
2003; EPA, 2008).

Destaca-se, ainda, que o NAF constitui o unico HPA da lista caracterizado por histdrico
de uso doméstico legalizado, sendo empregado como ingrediente ativo em repelentes de tragas,
como as popularmente conhecidas bolinhas de naftalina. Esse uso pode resultar em descarte
inadequado e contaminagdo de sistemas hidricos em areas urbanas, situagdo que ndo se aplica
aos demais HPAs, geralmente associados a origem por processos de combustdo, pirdlise ou

fontes industriais. Assim, a exposicdo humana ao NAF ndo se limita ao contato ambiental
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indireto, abrangendo também fontes domésticas e ocupacionais diretas, o que amplia seu
potencial impacto a satde publica e reforca a necessidade de monitoramento sistematico
(Abdel-Shafy e Mansour, 2016; Costa, 2017; Ferreira, 2021; Lopes ¢ Andrade, 1996; Raja,
2003).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um analisador voltamétrico em fluxo batelada para determinacdo de

naftaleno.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver um método voltamétrico tradicional;

e Construir um analisador em fluxo-batelada otimizado para as medidas voltamétricas;

e Investigar o comportamento voltamétrico do NAF;

e Otimizar os parametros voltamétricos para determinacdo do NAF;

e Desenvolver um método voltamétrico utilizando uma solugao padrao do analito;

e Realizar um estudo comparativo entre o método voltamétrico tradicional e o método

voltamétrico alternativo, utilizando o analisador em fluxo-batelada.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS

Os HPAs constituem um grupo de compostos organicos definidos pela presenga de dois
ou mais anéis aromadticos condensados. Sdo frequentemente descritos como poluentes
onipresentes no ar, na agua ¢ nos alimentos. Essas moléculas apresentam uma elevada
estabilidade térmica e quimica, o que contribui para a sua persisténcia no ambiente. Além disso,
sua caracteristica altamente lipofilica favorece a rapida absor¢ao do trato gastrointestinal de
mamiferos, bem como sua bioacumulagdo em tecidos de animais e plantas (Dat et al., 2017;
Safo-Adu et al., 2023; Zhang et al., 2019).

Suas formagdes estdo associadas, principalmente, a duas categorias de fontes: naturais
e antropicas, sendo esta ultima a principal responsavel por sua emissdo no ambiente. Dentre as
fontes naturais, destacam-se as atividades vulcanicas, os incéndios florestais ¢ as queimadas
espontaneas que ocorrem em diversos biomas, como em pampas (Augusto et al., 2009;
Lammel, 2015; Ratola et al., 2012; Zhang et al., 2019).

Por outro lado, as fontes antropicas estdo diretamente associadas a derramamentos e
vazamentos de petroleo e seus derivados, além de processos de combustao oriundos de fontes
fixas e moveis. Nesses casos, os HPAs sdo gerados majoritariamente da combustdo incompleta
e/ou pela pirdlise de materiais ricos em hidrocarbonetos, como madeira, carvao, petroleo e seus
derivados. Esses processos contribuem para a deposi¢des atmosféricas desses compostos e para
seu transporte por meio do escoamento superficial, aumentando, assim, o risco de contaminacao
ambiental (Abdel-Shafy e Mansour, 2016; Bernardo et al., 2016; Dat et al., 2017; Lopes e
Andrade, 1996).

Essa reacdo de formacgdo ¢ descrita como complexa e dependente de muitos fatores,
como temperatura e pressao elevada (Dat et al., 2017; Abdel-Shafy ef al., 2016; Bernardo et
al., 2016). Lopes e Andrade (1996) propuseram em seu trabalho um mecanismo (Figura 1)
para a formacdo dos HPAs por meio da pirdlise, demonstrando que essa reacdo promove a
clivagem das ligagdes de hidrocarbonetos, dando origem aos radicais livres. Posteriormente,
esses radicais sofrem reagdes de polimerizacao, seguidas por rearranjos estruturais € processos
de ciclizagdo térmica, que culminam na formagdo de anéis aromaticos condensados

caracteristicos dos HPAs (Lopes e Andrade, 1996).
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Figura 1 — Mecanismo para a formagdo de HPAs por meio da pirdlise.
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Fonte: Lopes e Andrade (1996).

4.2 TOXICIDADE DOS HPAs

Os HPAs sdo compostos considerados potencialmente tdxicos, sendo varios deles
reconhecidos por suas propriedades mutagénicas, teratogénicas e carcinogénicas, mesmo se
tratando de exposi¢do a baixas concentracdes. Devido a essas propriedades nocivas, existem
diversas legislagdes que visam o controle, a regulamentacdo e a reducdo da exposi¢do humana
e ambiental a esses compostos (Barbosa Junior et al., 2023; Gad e Gad, 2014; Ifegwu e
Anyakora, 2015; Kumari e Lakhani, 2017).

A EPA classifica 16 compostos de HPAs como prioritarios, exigindo um monitoramento
continuo devido ao seu elevado risco a saide humana e sua onipresenga no meio ambiente.
Dentre esses compostos destaca-se o0 NAF, presente na lista da IARC desde 2000, em virtude
da sua alta toxicidade e seus comprovados efeitos precursores da carcinogenicidade, além de
sua presencga expressiva no ambiente (Barbosa Junior et al., 2023; Kacmaz, 2019; Kim, et al.,

2013; Kumari e Lakhani, 2017).
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4.3 NAFTALENO

O naftaleno (NAF), representado na Figura 2, ¢ o HPA de menor peso molecular,
formado por apenas dois anéis benzénicos condensados em sua estrutura molecular (CioHs).
Possuindo um odor caracteristico, trata-se de um soélido cristalino de estrutura laminar,
coloracdo branca a levemente amarelada e odor caracteristico, com elevado potencial toxico
associado a exposicao ou inalagdo prolongada (Choi ef al., 2017; Preuss, Angerer e Drexler,
2003).

Seus efeitos colaterais sdo geralmente associados a diarreia, nauseas, cefaleia, irritagdo
nasal e da garganta, aumento da frequéncia cardiaca e vomitos. Por muitos anos o naftaleno foi
considerado um HPA nao carcinogénico. Entretanto, desde a década de 2000, esse composto
passou a ser considerado potencialmente cancerigeno, conforme evidenciado por estudos
conduzidos pelo National Toxicology Program (NTP) dos Estados Unidos ¢ a IARC,
principalmente em situagdes de exposi¢do ambiental e ocupacional por periodos prolongados
(Choi et al., 2017; Makar et al., 2019; NTP, 2000; Preuss, Angerer e Drexler, 2003; Yost ef al.,
2021).

Figura 2 - Molécula de Naftaleno.

Fonte: Autoria propria (2026).

Assim como ocorre em muitos carcindgenos quimicos, a toxicidade do NAF depende de
sua ativagdao metabolica. Saeed et al. (2006) propuseram o mecanismo de reacao metabodlica do
NAF (Figura 3), demonstrando a origem do 1,2-naftoquinona (1,2-NQ) por meio da ativacao
enzimatica através do citocromo P450. A 1,2NQ, por ser eletrofilico, pode reagir
covalentemente aos nucledfilos celulares de DNA e RNA levando assim a possiveis mutagdes

genéticas (Bernardo ef al., 2016; Ohnishia et al., 2018).
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Figura 3 - Ativagdo metabodlica do naftaleno via formagao de quinona.
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Fonte: Adaptado de Bernardo (2016).

Alguns trabalhos relatados na literatura constataram a presenga constante de NAF em
corpos hidricos, como demostrado por demostrado por Zhang et al. (2019) que identificaram
HPAs em todas as amostras de aguas potaveis coletadas na China, e ressaltaram que o NAF foi
o segundo mais abundante dentre todos quantificados. Em Chiba, no Japao, Kanno et. al. (2010)
constataram que o NAF foi o quarto HPA com maior concentragdo em aguas potaveis € o
poluente de maior concentragdo em aguas de rio nas amostras coletadas. Nesse sentido, Karyab
et al. (2013) descrevem o NAF como o segundo HPA de maior frequéncia dentre todos os
detectados, e o sexto de maior concentragdo em Teera, Ira.

Outra matriz de igual importancia no qual constatou-se a presenca desses analitos, sdo as
matrizes alimenticias, Guimaraes (2014) que identificou, além de outros HPAs, a presenca de
naftaleno em amostras de caju e tomate. Nesse mesmo sentido, Vilela Jinior (2017) quantificou
NAF em amostras de camardo provenientes da cidade de Sergipe. Enquanto Sampaio (2016)
detectou NAF em amostras de caranguejo-u¢d, e também nos sedimentos do mangue ao qual

habita.

4.4 METODOS PARA A DETERMINACAO DE HPAs

Diversos métodos podem ser empregados para a quantificacdo e identificacdo de HPAs,
destacando-se principalmente as técnicas cromatograficas e espectroscopicas (Costa, 2017).

No caso da cromatografia gasosa (CG), a quantificacao geralmente € realizada por meio
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de detectores acoplados, como a espectrometria de massas (GC-MS), detector de ionizagdo de
chama (FID) e detector de descarga de ionizagdo por barreira (BID). J4 na cromatografia liquida
(CL) e na cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), ¢ comum seu acoplamento a
detectores de arranjo de diodos (DAD) e detectores de fluorescéncia, além de sistemas mais
avancados, como cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas em tandem (LC-
MS/MS). No mesmo sentido, as técnicas espectroscopicas apresentam uma ampla aplicacao,
sendo as mais utilizadas a fluorescéncia molecular, a espectroscopia raman e a espectroscopia
no infravermelho (IR), ao qual permitem identificar padrdes estruturais caracteristicos dos
HPAs (Alves, 2024; Dalvand e Ghiasvand, 2019; De Freitas Junior, et al., 2019; Hacke, Lima
e Kuss, 2022; Karlowatz, Kraft e Mizaikoff, 2004; Lima, Raimundo e Pimentel, 2011; Noor et
al., 2018; Salama, Omar e Zafar., 2020; Zoveidavianpoor, 2018).

Na literatura sdo recorrentes os trabalhos utilizando as técnicas cromatograficas. Wu et
al. (2017) estabeleceram uma técnica analitica para detectar HPAs em amostras de musgos,
utilizando GC-MS, constatando um limite de deteccdo de 0,1 a 2,0 ng/mL, enquanto o limite
de quantificagdo variou de 0,3 a 6,7 ng/mL. Utilizando esse mesmo detector Surma, Sadowska-
Rociek e Cieslik (2014) criaram um método voltado a deteccio de HPAs em alimentos de
origem animal, esse método proposto apresentou uma eficiéncia de recuperacgao entre 72,4% e
110,8%. Neste mesmo sentido, Cristale, Silva e Marchi (2008) propuseram um método
utilizando CG-MS/MS para fazer uma determinacdo simultinea de 17 HPAs em materiais
particulados atmosféricos e constataram um ganho de até 5 vezes em detectabilidade em relagao
ao método CG-MS (SCAN) tradicional.

Em relacao a CL, Brum, Cassella e Pereira Netto (2008) realizaram a quantificagao de
15 HPAs em amostras de agua fluvial. O procedimento adotado envolveu a CLAE com detector
fluorescente e foi aprimorado por meio de uma abordagem multivariada aplicada a etapa de
extracdo liquido-liquido. As taxas de recuperacdo variaram entre 80,9% e 106%, com média de
97,1 = 6,8%. Miege, Dugay e Hennion (2003) examinaram a presenca de 16 HPAs em lodo
seco, utilizando CLAE com deteccdo por fluorescéncia e ultravioleta, e registraram
concentragdes entre 0,09 e 0,9 mg/kg. Também utilizando CLAE acoplado com detector de
fluorescéncia, Foan e Simon (2012) aperfeigoaram o processo de extracdo liquida pressurizada,

empregando ferramentas quimiométricas, com o objetivo de identificar HPAs em musgos.
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E possivel entdo constatar uma certa complexidade nos métodos citados, uma vez que
se tratam de técnicas que exigem preparos de amostra muitas vezes dispendiosos, laboriosos e
demorados, além de resultarem em grande gera¢ao de residuos. Em virtude do exposto, as
técnicas voltamétricas tém sido alvo de pesquisas para validacdo de métodos destinados a
determinagdo desses HPAs.

Ferreira (2021), utilizou um eletrodo de trabalho de carbono vitreo (ECV) modificado
com ftalocianina para determinar NAF e acenafteno (ACE), fazendo uso da técnica de
voltametria de onda quadrada (VOQ), obtendo resultados positivos, alcancando limites de
detecgdio de 3,01x10” mol L™ e 2,85x10" mol L™}, para NAF e ACE, respectivamente.

Nesse mesmo sentido, Alves (2024) desenvolveu um sensor eletroquimico utilizando
um ECV modificado com nanomateriais para a determinagdo de benzeno, tolueno, xileno
(BTX) e NAF, utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) e estimaram um
limite de detec¢do (LD) de 0,5 pmol L™! e limite de quantificagio (LQ) de 1,8 umol L' para o
NAF. Enquanto para os compostos BTX obtiveram LD de 1,8 - 2,2 umol L'; 2,2 - 2,7 umol L-
1:2,0-2,6 umol L! e LQ de 6,2 - 7,3 pmol L!; 7.2 - 8,9 umol L!; 6,6 - 8,8 pmol L,
respectivamente.

Pop e colaboradores (2024) determinaram simultaneamente naftaleno, benzeno e
antraceno em amostras de agua potavel utilizando um eletrodo de diamante dopado com boro
(EDDB) e fazendo uso da VPD. Neste estudo os autores obtiveram um LD de 0,40 umol L!
para o benzeno, 0,04 umol L' para o NAF e 0,70 nmol L' para o antraceno. Outros estudos
também demonstraram a viabilidade das técnicas voltamétricas para a determinagdo de HPAs

em diversas matrizes (Alves ef al., 2024; Costa, 2017; Xu et al., 2014; Zhang et al., 2019).

4.5 TECNICAS VOLTAMETRICAS

As técnicas voltamétricas constituem uma ramificagcdo da eletroanalitica cujo objetivo
¢ caracterizar, identificar e quantificar determinadas espécies quimicas por meio da medicao de
correntes elétricas em fun¢do de um potencial aplicado (I vs Ep). Assim como as demais técnicas
eletroanaliticas, as técnicas voltamétricas dependem da ocorréncia dos processos redox na
interface eletrodo-solugdo, os quais sdo governados pelos fenomenos de transporte de massa e
transferéncia de cargas (Fatibello-Filho ef al., 2022; Pacheco et al., 2013).

O transporte de massa pode ocorrer por trés mecanismos principais: difusdo, migragao
e conveccdo. O transporte por migragdo pode ser minimizado mediante a adi¢ao do eletrdlito

de suporte em excesso, cuja concentracdo ¢ tipicamente de 50 a 100 vezes maior que a da
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espécie quimica de interesse, evitando-se, assim, a formacao de um campo elétrico proveniente
do gradiente de cargas. Por sua vez, o transporte por conveccao ¢ reduzido pela interrupgao de
distarbios mecanicos da solug¢do, como a agitagao, antes da aplicagao do potencial de trabalho.
Além disso, o efeito da convecgao pode ser controlado por meio do tempo de agitagdo mecanica
e/ou magnética previamente a realizagdo das medidas voltamétricas. Dessa forma, ¢ possivel
observar que os transportes de massa governados por migracdo e convecgdo podem ser
significativamente reduzidos. Em contrapartida, o transporte de massa governado por difusao
constitui uma variavel que nao pode ser controlada, enquanto a migracao e a convecgao podem
ser minimizadas ou controladas experimentalmente. Assim, em medidas voltamétricas, o
transporte de massa ocorre predominantemente por difusdo nos experimentos. (Fatibello-Filho
et al., 2022; Pacheco et al., 2013).

As medidas voltamétricas sdo realizadas mediante o emprego de trés eletrodos, sendo
eles: eletrodo de trabalho (ET), eletrodo de referéncia (ER) e eletrodo auxiliar (EA). O ET ¢
responsavel por promover o processo redox, eletrolise, das espécies quimicas analisadas sob
uma faixa de potencial determinada. A escolha desse eletrodo ¢ de suma importancia para
desenvolvimento dos métodos eletroanaliticos. Dependendo da composi¢do quimica e das
caracteristicas do ET sua faixa de potencial pode variar, como ¢ possivel observar na Figura 4

(Skoog et al., 2002; Pacheco et al., 2013; Fatibello-Filho et al., 2022).

Figura 4 - Janela de potencial de diferentes eletrodos de trabalho.
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Fonte: Fatibello-Filho (2022).
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O ER tem por finalidade manter o potencial da célula constante, fornecendo um
potencial conhecido e estavel, servindo como base de comparagdo para controlar e medir com
precisdo o potencial aplicado ao ET. Enquanto o EA completa o circuito elétrico, permitindo o
fluxo de corrente, sem interferir nas reagdes quimicas de interesse (Skoog et al., 2002;

Fatibello-Filho et al., 2022).

4.5.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (VC) ¢ classificada como uma técnica de cunho qualitativo,
amplamente utilizada na investigagdo dos mecanismos eletroquimicos e informagdes
termodinamicas. Por meio desta técnica, ¢ possivel determinar a cinética das reagoes, estudar a
reversibilidade do processo redox das espécies quimicas de interesse. Bem como, estimar o
numero de elétrons envolvidos no processo redox e realizar a determinacdo da area eletroativa
do eletrodo de trabalho (Skoog et al., 2002; Fatibello-Filho ef al., 2022).

Na VC as medidas sdo realizadas por meio da variagdo do potencial aplicado em virtude
do tempo, obtendo um perfil de excitacdo que segue um perfil triangular, ao qual o potencial ¢
incrementado linearmente de forma gradativa, denominado sentido direto, até um valor limite
e em seguida revertido, denominado sentido inverso, até retornar ao potencial de partida (Skoog
et al., 2002; Fatibello-Filho et al., 2022).

Por consequéncia, essa forma de aplicagdo de potencial resulta na obten¢do de um
voltamograma caracterizado com a presenca de dois sinais associados a espécie quimica de
interesse: um sinal catédico e um sinal anddico, correspondentes, respectivamente, aos
processos de reducao e oxidagdo para processos reversiveis (Fig. Sa), ou quase reversiveis (Fig.
5b), que tem como caracteristica um par de potencial de picos, sendo um catddico (E,.) e outro
anddico (Ep.). Em contrapartida, para processos irreversiveis (Fig. S¢), observa-se a presenca
de apenas um dos picos no voltamograma, que pode ser referente ao processo de oxidagao ou
de reducdo, dependendo da natureza da espécie quimica de interesse. Além disso, outros
parametros importantes fornecidos por essa técnica sdo informagdes da corrente de pico
catodica (I,c) e/ou anoddica (I.) (Bard, Inzelt e Scholz, 2008; Brett e Brett, 1996; Skoog et al.,
2002; Wang, 2006).
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Figura 5 — Voltamogramas de VC para sistemas reversiveis (a), quase-reversivel (b),
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Na Figura 6, ¢ apresentada a forma de aplicagao do potencial na VC. A Figura 6a

ilustra a aplicagdo de um potencial com varredura linear, enquanto a Figura 6b demonstra a

aplicagdo de um potencial do tipo escada. Esse tipo de aplicagdo tem como atributo a

diminui¢do da corrente capacitiva, contribuindo para o aumento da sensibilidade da técnica VC.
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Figura 6 — Sinais provenientes da excitagdo da VC.
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4.5.2 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ) ¢ uma das técnicas mais sensiveis da
eletroanalitica, destacando-se também pela elevada velocidade de aquisi¢cao de dados, em razao
de sua alta taxa de varredura. O sinal de excitacdo da VOQ (Fig. 7i) ¢ obtido pela superposi¢ao
de uma sequéncia de pulsos de potencial de mesma amplitude (AE,) sobre uma rampa de
potencial em forma de escada, caracterizada por incrementos constantes de potencial (AEs)
aplicados a cada semiperiodo. Cada degrau dessa escada apresenta duracao correspondente a
um periodo completo do sinal de onda quadrada (2tp) (Bard, Inzelt e Scholz, 2008; Brett e Brett,
1996; Wang, 2006.

A medicao da corrente nessa técnica € realizada em dois instantes distintos: ao final do
pulso direto, cuja dire¢do coincide com a da varredura de potencial, e ao final do pulso reverso,
cuja direcdo ¢ oposta a varredura. A partir dessas medidas, obtém-se as correntes direta (id) e
reversa (ir), sendo o sinal analitico, corrente resultante (Ai ou it), calculado pela diferenca entre
elas. Esse procedimento possibilita a significativa minimiza¢do da contribuicdo da corrente
capacitiva em relagdo a corrente total. Dessa forma, o voltamograma resultante consiste no
grafico da diferenga entre as correntes direta e reversa em funcdo do potencial aplicado.

(Fatibello-Filho et al., 2022; Skoog et al., 2002;).

Figura 7 — Representagdo esquematica do sinal de excitagdo da VOQ.
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Fonte: Autoria propria (2026).

Uma forma de complementar e maximizar os beneficios oferecidos pela voltametria é a
incorporagdo de um sistema automatico em fluxo-batelada, o qual permite maior precisdo e

reprodutibilidade, além da redu¢do do consumo de amostras e reagentes. Esse tipo de sistema
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também possibilita uma elevada frequéncia analitica e a minimizagdo de erros sistematicos

provenientes do analista, como aqueles associados a adi¢do manual de solugdes por pipetagem.

4.6 ANALISADOR AUTOMATICO EM FLUXO-BATELADA (FLOW-BATCH)

Em 1999 Honorato e colaboradores propuseram um sistema automatico hibrido como
uma proposta para uma nova abordagem de titulagao automatizada, o fundamento do chamado
Analisador em Fluxo-Batelada (FBA) era combinar as principais caracteristicas de um sistema
de injecao em fluxo com o sistema de analise em batelada convencional. Assim, a manipula¢ao
de fluidos se assemelha as técnicas de analise em fluxo. A etapa de reacdo ocorre em uma
camara estatica de mistura, caracteristica herdada dos sistemas em batelada tradicionais. Essa
configura¢do possibilita um maior controle sobre o tempo de reagdo e a homogeneidade do
meio reacional, aspectos oferecidos de forma limitada em sistemas de fluxo convencional
(Andrade, 2017; Lima, 2018; Moreira, 2009).

Assim, o FBA ganhou notdria relevancia, consolidando-se como um sistema analitico
versatil e inovador, capaz de unir a automagao dos sistemas em fluxo a flexibilidade dos
métodos em batelada. Suas diversas aplicagdes confirmam sua importancia na quimica analitica
moderna, além de evidenciarem seu potencial para atender as atuais demandas por métodos
rapidos, sustentaveis e de baixo custo (Andrade, 2016; Lima, 2018).

Em um analisador em fluxo-batelada, as aliquotas da amostra e dos padrdes sao
injetadas de forma sequencial a uma camara de mistura (CM), sendo este o componente
principal desse analisador tendo em vista que nela sdo realizadas as medidas analiticas das
amostras e/ou padroes utilizados, proporcionando alta velocidade analitica, baixo consumo de
amostra e reagentes, além da precisdo na preparagdo das solugdes de calibragdo, ou
condicionamento da amostra (Andrade, 2016; Diniz, et al., 2012; Honorato et al., 1999).

O FBA ¢ composto por diversos componentes sendo eles: uma CM; uma bomba
peristéltica; tubos de bombeamento dos fluidos; valvulas solenoides de trés vias; um acionador
de valvulas, um agitador mecanico, ou magnético, e um computador contendo a interface que
viabiliza o controle e gerenciamento do sistema automatico. Uma ilustra¢do de um sistema FBA

proposto por Diniz e colaboradores (2012), encontra-se na Figura 8.
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Figura 8 — Ilustragdo dos principais componentes do sistema FBA. (a) bomba
peristaltica; (b) valvula solenoide; (¢) camara de mistura; (d) agitador magnético; (e) sistema

de detecgao; (f) acionador de valvulas e (g) computador.

Fonte: Adaptado de Andrade (2017).

A bomba peristéltica ¢ responsavel pela propulsdo continua dos fluidos garantindo o
transporte preciso de amostras e reagentes até a CM. O direcionamento do fluxo ¢ controlado
pelas valvulas solenoides (VS), Figura 9, que permitem conduzir os fluidos para a CM, retornar
ao recipiente de origem ou envia-los ao recipiente de descarte. A precisdo no volume transferido
¢ obtida por meio do controle programado do tempo de abertura e fechamento das valvulas,
possibilitando a comutagcdo multipla de fluidos de forma simultdnea ou sequencial. Essa
automagdo reduz significativamente erros operacionais, incluindo desvios sistematicos
(Andrade et al., 2020; Diniz, et al., 2012; Lima, 2018).

De modo geral, as VS mais utilizadas em FBA sdo as de trés vias (Figura 9). Uma das
vias responsavel pela passagem do fluido proveniente do recipiente, enquanto as outras duas
permitem o direcionamento do fluxo, possibilitando sua condug¢d@o a CM ou o seu retorno ao

seu recipiente de origem (Diniz et al., 2012; Moreira, 2009; Santana, 2018).
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Figura 9 - Imagens de uma valvula solenoide de trés vias utilizada nesse trabalho.

Fonte: Autoria propria (2026).

O acionador de valvulas (AV) é o componente responsavel pela abertura e fechamento
das VS. Quando a VS ¢ acionada por meio do AV, o caminho que conduz a solugdo a CM ¢
liberado. Por outro lado, quando a VS esta fechada, o fluido percorre o caminho do reciclo, o
que reduz o desperdicio da solucdo. Para viabilizar esse funcionamento, o AV ¢ controlado por
um microcomputador previamente programado, que permite o acionamento preciso da valvula
em funcdo do tempo e da sequéncia operacional do sistema, aumentando, assim, o controle
sobre o volume transportado. (Andrade, 2017; Lima, 2018; Santana, 2018).

Dessa forma, em virtude de sua alta versatilidade na otimizagao de métodos de analise,
o FBA tem sido amplamente aplicado em diferentes matrizes, incluindo a determinagdo de
compostos contaminantes em alimentos, farmacos e matrizes ambientais, podendo ser uma
ferramenta poderosissima para o desenvolvimento de métodos voltamétricos de alta

sensibilidade e reprodutibilidade.

4.6.1 Aplicacdes do FBA

Andrade (2016), desenvolveu um método automético em FBA baseado em pontos
quanticos de carbono para a determinacgao de cobre (II) em 6leos comestiveis por fluorescéncia.
Posteriormente, Andrade e colaboradores (2020) propuseram um sistema fluxo-batelada para
automatizar as etapas de extragdo e pré-concentracdo dos ions cobre (II) em cachaca,

evidenciando a versatilidade da técnica na preparacdo de amostras. De forma semelhante,
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Barreto (2016) desenvolveu um sistema automatizado para extracdo em fase solida magnética
aplicado a matrizes aquosas e oleosas.

Lima (2018) apresentou um FBA baseado em imagens digitais para determinar N-acetil-
L-cisteina em formulagdes farmacéuticas, demonstrando a integragdo do FBA com técnicas
alternativas de deteccdo. Zhu et al. (2019) também empregaram o instrumento analisador em
fluxo-batelada, utilizando um sistema em bomba de seringa para a determinagdo
espectrofotométrica de cromo hexavalente em amostras de aguas ambientais e potaveis. Nesse
estudo, o sistema FBA foi empregado na etapa de quantificagdo, permitindo a introdugao
precisa e controlada de amostras e reagentes em uma camara de reagdo. O sistema apresentou
elevada sensibilidade, baixo consumo de reagentes ¢ boa reprodutibilidade, evidenciando o
potencial do flow-batch para andlises automatizadas de concentragdo em niveis de trago.

Mais recentemente, Roth, Medina ¢ Knochen (2025), desenvolveram um FBA para a
determinagdo in situ de cloro residual em agua potavel, empregando o método fotométrico com
N,N'-dietil-p-fenilenodiamina. O sistema FBA permitiu a adi¢do sequencial e controlada de
amostra, reagente e tampao em uma célula de reacdo/detec¢do, com mistura promovida pela
turbuléncia dos fluidos. A deteccdo fotométrica foi realizada por um sistema LED—fotodiodo
acoplado a um microcontrolador Arduino®, possibilitando analises automatizadas com boa
precisdo, baixo consumo de reagentes e robustez operacional.

Rodrigues et al. (2022) propuseram um analisador de fluxo em batelada baseado em
imagens digitais (DIB-FBA) para a especiagdo quimica de ferro em amostras de tomate. O
sistema permitiu a determinagdo de ferro total e Fe(Ill), por diferenca, com elevada frequéncia
analitica, baixo consumo de reagentes e resultados compativeis com métodos de referéncia.

Por fim, Liang ef al. (2025) desenvolveram um sistema analitico baseado em FBA para
a determinacdo de polifendis em amostras de chd, empregando a reagdo de acoplamento por
diazotagcdo como etapa de deteccdo, obtendo boa sensibilidade, reprodutibilidade e redugdo do
consumo de reagentes.

A integracdo de técnicas voltamétricas com sua alta seletividade e capacidade de
quantificagdo em concentragdes extremamente baixas em jun¢do com o sistema hibrido pode
proporcionar uma sensibilidade ainda maior, bem como uma alta reprodutibilidade,
especialmente em andlises de interesse ambiental, industrial e contaminantes 10nicos metalicos

(Lima, 2018; Fatibello Filho, 2020; Andrade 2016;).
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SMETODOLOGIA
5.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados para preparo das solug¢des para realizacdo do tratamento
eletroquimico, solu¢do tampao e solugdes estoques de naftaleno e ferrocianeto de potéssio, sao
de pureza analitica (99% de pureza) adquiridos da Sigma-Aldrich. Bem como, todas as solugdes
descritas foram preparadas utilizando agua deionizada proveniente de um sistema Milli-Q,
apresentando resistividade especifica de 18,2 MQ cm™ a 25 °C.

A solugdo estoque de concentragdo 10 mmol L™ de NAF foi preparada utilizando uma
solugdo 3:1 de etanol: 4gua (v/v) devido a baixa solubilidade do naftaleno em 4gua, enquanto a
solucdo estoque de ferrocianeto de potassio (K4[Fe(CN)s]) 0,5 mol L™! foi adquirido da Ecibra®.

Os eletrolitos de suporte utilizados nas medidas voltamétricas foram o Britton-Robinson
(BR) e KCI, ambos 0,1 mols L. O tampio BR (2 < pH < 10) foi preparado pela mistura dos
acidos acético, borico e fosforico, e seu pH foi ajustado fazendo a adicdo de NaOH 1,0 mol L~
1

como descrito por Ensafi (2004). A solugdo de 4cido sulfurico (0,5 mol L) foi utilizada como

solugdo para o tratamento eletroquimico do EDDB.
5.2 INSTRUMENTOS

Neste trabalho, os voltamogramas foram obtidos com o uso de um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTAT 302N (Figura 10), da Eco Chemie Autolab. A
coleta e andlise dos dados voltamétricos foram realizadas por meio do software NOVA, versao

2.1.8, desenvolvido pela Metrohm® (Herisau, Suiga).

Figura 10 - Potenciostato/Galvanostato Eco Chemie Autolab Modelo PGSTAT 302N.

Q\ AUTOLAB

Fonte: Autoria propria (2026).
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As analises voltamétricas tradicionais foram executadas em uma célula eletroquimica
com volume maximo de 30 mL, obtidas pela Metrohm® (Suica) e para o método alternativo foi
realizada na camara de mistura (CM). Tanto para o método convencional e alternativo, o
sistema eletroquimico foi composto por um EDDB, um eletrodo de referéncia de prata/cloreto

de prata (Ag/AgCl) e um eletrodo auxiliar de platina (Pt), adquiridos da Metrohm® (Suiga).

5.3 SISTEMA AUTOMATICO PROPOSTO

O FBA ¢ composto por diversos componentes sendo eles: uma CM; uma bomba
peristaltica; tubos de bombeamento dos fluidos; cinco VS de trés vias; um AV, um agitador
mecanico ¢ um computador contendo a interface que viabiliza o controle e gerenciamento do
sistema automatico. A comunicacdo entre o AV e o microcomputador foi realizada através da
interface de controle NI USB-6009, da National instruments®, via porta USB do computador.
Sendo assim, na Figura 11 ¢ possivel observar o sistema proposto, e seus componentes.

O detector do presente trabalho, por intermédio de um potenciostato, serd composto de
um sistema de 3 eletrodos: ET que tem por fungdo promover o processo redox das espécies
quimicas; ER que tem por fungdo manter o potencial controlado durante as medidas

voltamétricas e EA que tem por funcdo fechar o circuito da célula voltamétrica.

Figura 11 - Demonstra¢io do sistema automatico proposto. (a) Camara de mistura e agitador

mecanico; (b) Bomba Peristéltica e tubos de bombeamento; (c) Valvulas solenoides e

acionador de valvulas.

Fonte: Autoria propria (2026).
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5.4 PROGRAMA PARA CONTROLE DO SISTEMA FBA PROPOSTO

O desenvolvimento do software e da interface grafica destinado ao controle da bomba
peristaltica, acionador de valvulas e do agitador mecanico, escritos em ambiente de
programacio LabView®, desenvolvido pela National Instruments®. Esta plataforma, conhecida
por sua linguagem grafica baseada em blocos, facilita a constru¢do e personalizagdo de
interfaces. O LabView® permite a criagdo de arquivos executaveis compativeis com Windows a
partir da versao 7 e integra diversos instrumentos de medi¢do e controle, possibilitando
comunicagdo em tempo real com hardware e automacdo de processos. Essa flexibilidade ¢
especialmente valiosa em ambientes de pesquisa e desenvolvimento, onde eficiéncia e precisao
sdo cruciais. A Figura 12 ilustra a estrutura de frontend do sofiware desenvolvido para essa
aplicagao.

A interface do software ¢ organizada em um unico bloco visual central, com um botdo
a esquerda para acionar a propulsdo da bomba e, ao lado, sete textboxes com fungdes
especificas, acompanhados por um indicador que muda de vermelho (desligado) para verde
(ativo). O primeiro fextbox define o nimero de replicatas, o segundo controla o tempo de
abertura da valvula 1 (&cido) para o tratamento eletroquimica, o terceiro regula a valvula 2
(agua) para enxague da camara e dos eletrodos, o quarto ajusta a valvula 3 (eletrélito de suporte)
utilizada nas medidas voltamétricas, o quinto define a abertura da valvula 4 (amostra/padrao)
para inje¢ao nas analises, o sexto controla o tempo de agitagdo da solugao e o sétimo, localizado
a extrema direita, regula a valvula 5 responséavel pelo descarte da solugdo da cdmara. Abaixo
de cada textbox, hd um contador que exibe o nimero de replicacdes, no caso do primeiro, ou o

tempo decorrido desde o inicio do processo, nos demais.

Figura 12 — [lustracdo da estrutura de frontend da interface desenvolvida.

Iniciar Replicatas Vihula 1 (ms) ~ Vélvula 2 (ms) Vavula 3 (ms) Vavula 4 (ms) Agitador (ms)  Descarte(ms)
". 70 50 ® - 9 @ @ @ 9
i 7 0 0 0 0 0 0
= Acido | Agua ‘ Tampdo | Arm/Pa |

Fonte: Autoria propria (2026)
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5.5 BOMBA PERISTALTICA

A propulsao dos fluidos foi realizada por meio de uma bomba peristaltica programavel
Ismatec®, modelo IPC, equipada com 8 roletes e 10 canais. Desses, cinco canais foram
utilizados para interligar cinco VS, por meio de tubos de bombeamento de Tygon®, com a
finalidade de promover o transporte e o descarte das solucdes direcionadas a CM. As solugdes
empregadas ao longo do trabalho foram: solugdo estoque de NAF (10 mmol L), 4acido

sulftrico, agua deionizada e eletrélito suporte.

5.6 CAMARA DE MISTURA (CM)

A camara de mistura (Figura 13) foi confeccionada em politetrafluoretileno (PTFE),
comercialmente conhecido como Teflon®. Contendo 5 canais, sendo 4 canais de entrada, para
as solugdes (descritas na secéo 5.5) e 1 canal de saida, para o descarte. Essa CM tem um volume

maximo de 95 mL.

Figura 13 — [lustragdo técnica da cAmara de mistura utilizada no sistema FBA proposto desse

trabalho. (a) cavidade; (b) entrada de fluidos; (c) entrada/saida de fluidos.

Fonte: Autoria propria (2026)

5.7 ACIONADOR DE VALVULAS

O acionador de valvulas foi desenvolvido com o objetivo de controlar o fechamento da
VS de forma independente. Para isso, foi utilizado o circuito integrado ULN2803, composto

por oito portas de saida, permitindo o controle simultdneo de multiplas valvulas.
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Os sinais de controle sdo fornecidos por um microcontrolador Arduino®, operando com
niveis logicos de 5 V, os quais sdo aplicados as entradas do ULN2803. Quando ativadas, essas
entradas habilitam os respectivos canais de saida do circuito integrado, que atuam como chaves
eletronicas de baixa, realizando o chaveamento para o terra (GND). As valvulas solenoide sao
alimentadas por uma fonte externa de 12V em corrente continua, sendo acionadas quando o
ULN2803 permite a circulacdo de corrente entre a valvula e o GND. Cada canal de saida ¢
capaz de conduzir uma corrente de aproximadamente 150 mA, valor suficiente para o

acionamento das valvulas utilizadas neste sistema.

5.8 VALVULAS SOLENOIDES

As valvulas solenoides, acopladas a bomba peristaltica, sdo responsaveis por direcionar
os fluidos até a CM, cujo sua ativagdo/desativacdo ¢ controlada pelo acionador de valvulas.
Neste trabalho foram utilizadas as valvulas solenoides, tipo three-way da Cole Parmer® (modelo
EW-01540-13), sendo uma delas bloqueada por vez, e sua posi¢cao difere quando a valvula ¢é
ativada ou desativada, dessa forma o fluxo das solu¢des ocorre mediante as outras duas, nesse
tipo de sistema € entdo possivel fazer um reciclo da solugdo, ou seja, quando a valvula solenoide
nao esta ativa, fluxo direcionado a CM, as solucdes sdo recirculadas para seus respectivos

reservatorios.

5.9 ESTUDO DA VAZAO

Com o objetivo de determinar a melhor precisao, dos volumes das solugdes transportado
para a CM em fungdo do tempo de acionamento de cada valvula solenoide. Para isso, cada
valvula foi avaliada individualmente por meio do bombeamento de 4gua destilada em tempos
de acionamento de 1, 3, 5, 7 € 10 s. As aliquotas expelidas eram cuidadosamente coletadas em
recipientes previamente tarados e pesadas em uma balanca analitica permitindo a estimativa
das massas correspondentes. A partir da relagcdo entre massa e volume, foram calculados os
volumes liberados em cada condicdo. Com base nesses dados, foram construidas curvas de
calibracao correlacionando o volume inserido na camara de mistura com o tempo de abertura
das valvulas, obtidas por regressao linear. As equagdes resultantes foram posteriormente
utilizadas para prever os tempos de acionamento necessarios a implementacdo do procedimento

analitico, assegurando que os volumes adicionados estivessem em consonancia com os valores
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tedricos. No caso da valvula destinada a adi¢ao de amostras, considerou-se a densidade média

das matrizes para ajuste da vazao, em fung¢ao da viscosidade inerente aos sistemas estudados.

5.10 ESCOLHA DO ELETRODO DE TRABALHO (ET)

O EDDB (Figura 14) foi escolhido como ET por apresentar uma ampla janela de
potencial e permitir a limpeza eletroquimica de sua superficie, eliminando a necessidade de
limpeza manual. Essa caracteristica estd alinhada ao principio de automacao deste trabalho,
uma vez que a limpeza pode ser realizada automaticamente pelo proprio sistema, por meio da

adi¢do controlada das solugdes de limpeza.

Figura 14 - Imagem do eletrodo de diamante dopado com boro utilizado para o

desenvolvimento deste trabalho.

Fonte: Autoria propria (2026).

5.11 ESTUDO DA AREA ELETROATIVA DO ELETRODO DE TRABALHO (ET)

A area eletroativa do eletrodo de EDDB foi determinada segundo a metodologia
proposta por Trnkova et al. (2025). Inicialmente o ET foi submetido a um tratamento
eletroquimica utilizando 20 mL da solugdo de 4cido sulfiirico 0,5 mol L™! para realizar a limpeza
e ativagdo de sua superficie. Para isso, foi realizada a aplicagdo de potencial de +2V por 300
segundos, para a limpeza da superficie do eletrodo, promovendo a oxidagdo de contaminantes
organicos e de possiveis espécies adsorvidas na superficie do eletrodo. Na sequéncia foi feita a
aplicacdo de potencial de -2V por 300 segundos, para ativar a superficie do eletrodo.

Em seguida foram efetuadas varreduras na VC, utilizando 20 mL de uma solugdo de
cloreto de potassio (KCl1) 0,1 mol L. Os pardmetros voltamétricos da VC foram pré-definidos,
estabelecidos, pelo proprio software NOVA e janela de potencial de -0,4 at¢ +0,8 V vs.
Ag/AgCl, 12 medidas individuais foram executadas com velocidades de varredura de 5 a 500

mV s}, respectivamente.
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A area do ET foi calculada entdo utilizando a equagdo de Randles-Sevcik (Equacao 3)

3 1 ~
ip,a = 2,69x10°nZADzC Equagio 3

5.12 ESTUDO DO ELETROLITO DE SUPORTE E DO pH

O estudo de pH foi conduzido fazendo uso da VOQ utilizando parametros pré-
estabelecidos pelo instrumento. Primeiramente, foi feita a dilui¢do de 100 pL da solugdo
estoque de NAF (10 mmol L") em 20 mL de solugio tampdo BR variando sua faixa de pH 2,0
a 10,0. Na sequéncia foram realizadas as varreduras na faixa de potencial +1,2 a +1,5V com o

intuito de determinar o pH com maior sensibilidade de detec¢do do analito na técnica de VOQ.
5.13 ESTUDO DOS PARAMETROS

Ap0s estabelecer o pH 6timo para as medidas em VOQ, foram conduzidos testes para a
determinag¢do dos melhores pardmetros com o intuito de determinar a frequéncia (f) em Hz,
incremento (AEs) em mV e amplitude (¢) em mV que favorecam a maior sensibilidade do
método. O teste foi conduzido utilizando a solu¢do tampao de BR de pH que obteve a melhor
resposta voltamétrica. Sendo assim, foram utilizados 20 mL do tampado BR, e 100 pL da solugdo

estoque do NAF, totalizando uma concentra¢do de 50 umol L''de NAF na célula eletrolitica.
5.14 TEMPO DE AGITACAO

Ap0s estabelecida as condi¢des 6timas de analise (descritos nas se¢des 5.12 e 5.13) para
obten¢do de uma melhor resposta do analito em termos de corrente de pico, foi implementado
um ensaio para determinar o melhor tempo de agita¢do, variando o tempo em valores de 0, 5,

10, 15,20, 25 e 30 s.
5.15 ESTUDO DA TAXA DE VARREDURA PARA O NAFTALENO
Para o estudo de velocidade foi empregada a técnica VC, fazendo a dilui¢ao de 100 puL.

de 10 mmol L! de NAF em 20 mL do eletrolito do tampio de BR pH 10 e variando a faixa de

5a 500 mV s’! em uma janela de potencial de 0 4 +2V e 5 mV de incremento.
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5.16 ESTUDO DO EFEITO DE MEMORIA

Para realizar o estudo do efeito de memoria foram realizadas varreduras com duas
diferentes concentragdes de NAF na célula eletrolitica, 0,5 e 5,0 umol L', essas varreduras
foram sucessivamente executadas utilizando VOQ com os parametros e tampao BR

determinados anteriormente. A janela de potencial foi de +1,25 a +1,6 V.

5.17 CURVA ANALITICA, LIMITE DE DETECCAO E LIMITE DE QUANTIFICACAO
DO METODO CONVENCIONAL E DO METODO PROPOSTO

A curva analitica do método convencional (bancada) foi levantada numa faixa de
concentragdo de 0,5 a 8,0 umol L™, enquanto a curva analitica do método proposto (FBA) foi
levantada numa faixa de concentracdo de 0,1 a 8,0 umol L', as curvas tiveram uma faixa de
potencial de 0 a +1,6 V e 0 a +1,8V, respectivamente. Posteriormente foram determinados os
limites de detecgdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ). O LD indica a menor concentracio da
substancia que o método analitico é capaz de detectar, enquanto o LQ determina o menor valor
da concentracao que € possivel ser quantificado com precisdo e exatidao. Os calculos estdo de

acordo com as Equacédes 1 e 2, descritas abaixo (Olivieri ef al., 2015).

3S ]
LD = 22b Equacio 1
b
108 E a0 2
LQ = b quacio
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 OTIMIZACAO DO TEMPO DE ABERTURA DAS VALVULAS SOLENOIDES

O estudo de vazdo foi conduzido com a bomba peristaltica operando a 120 RPM, de
forma a avaliar a linearidade entre o tempo de abertura das valvulas solenoides e o volume
dispensado. Observou-se que os volumes medidos apresentaram excelente correlagdo linear
com o tempo, como evidenciado pelos coeficientes de determinagio (R?) proximos da unidade
para todas as valvulas (0,9999 para a valvula 1, 1,0000 para as valvulas 2 e 3, e 0,9998 para a
valvula 4) conforme visto na Figura 15.

Esses resultados demonstram que a rotacdo de 120 RPM garante ndo apenas fluxo
continuo e reprodutivel, mas também precisao na relagao tempo- volume, fator essencial para
assegurar a homogeneidade das solugdes na cAmara de mistura e a confiabilidade das medidas
voltamétricas subsequentes. Dessa forma, 120 RPM foi estabelecida como a condicdo ideal de

operagao da bomba peristaltica no sistema proposto.

Figura 15. Curvas e suas respectivas correlagdes lineares para o grafico de Massa (g) x

Tempo (ms) cada valvula. (a) Vélvula 1; (b) Valvula 2; (c¢) Vélvula 3; (d) Valvula 4.
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Fonte: Autoria propria (2026).
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6.2 AREA ELETROATIVA DO ELETRODO DE TRABALHO

Fazendo uso da VC e utilizando a solugdo de eletrolito de suporte, KC1 0,1 mol L, e
[Fe(CN)6]* 5 mmol L, diluido a partir da solugfio estoque 0,5 mol L™, foi feita uma sequéncia
de varreduras com velocidades entre a faixa de 5 — 500 mV s™! com isso sdo obtidos os valores
das correntes de pico (ip) referentes ao processo redox da oxidagdo do Fe(II)/Fe(Ill). Para o
calculo da area eletroativa (A) do EDDB, foi feito o plot do grafico com os valores de corrente
decorrentes do pico anddica (Ipa) em fun¢do da raiz quadrada da velocidade de varredura (V s
"2 Figura 16. Aplicando a equacio de Randles-Sevcik (Equacio 3) é possivel determinar a

area.

Figura 16 - (a) voltamogramas ciclicos de [Fe(CN) ] */[Fe(CN) ¢]* em solugdo de KC10,1

mol L! em diferentes velocidades de varredura; (b) Grafico da relagdo I, x v1/2(V s1)2,
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Fonte: Autoria propria (2026)

A: Area eletroativa do eletrodo (cm?);
N: Numero de elétrons envolvidos na reagao;
D: Coeficiente de difusao;
C: Concentragio da espécie oxidada na solugio (mol cm™).
Sabendo que a concentragio (C) é de 5 mmol L', o coeficiente de difusio (D) ¢ 7,35x10°
¢ cm?s!' e que a quantidade de elétrons envolvidos a reacdo (n) é igual a 1, e reorganizando a

Equacio 3 podemos chegar na Equagao 4, assim a area eletroativa do ET é:
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1 Equacio 4
A=

3 1
2,69x10°nzD2C

A érea eletroativa do EDDB calculada foi correspondente a 13,5 mm?. Levando em
consideracdo que a area total do eletrodo ¢ 43,1 mm? podemos afirmar que a porcentagem da

area eletroativa em relacao a area total ¢ de 31,3%.
6.3 INFLUENCIA DO pH SOBRE A RESPOSTA VOLTAMETRICA DO NAFTALENO

Fazendo uso da VOQ foi realizado o estudo da sensibilidade do analito. As varreduras
foram realizadas em tampao Britton-Robinson com pH entre e 2 a 10 e uma concentragdo de
50 umol L! de NAF. Na Figura 17 é possivel observar que o pH de maior sensibilidade do
NAF empregando a VOQ foi o pH 10, levando em consideracdo que esse obteve a melhor
resposta voltamétrica. Além disso, na Figura 17 observa-se que a concentracdo hidrogenionica
do meio influencia a ip, possibilitando um maior sinal voltamétrico em pH 10. Nesse mesmo
sentido, o E, tem seus valores deslocados para potenciais diferentes, indicando que dependendo
do pH o sinal de oxidagdo do naftaleno pode variar. Porém, é notorio que este ndo sofre um
deslocamento dréstico, permanecendo com E; na faixa entre +1,3 e +1,4V, corroborando com
trabalhos ja publicados que também determinam o naftaleno, como Pop et al. (2024), que
também utilizaram EDDB como eletrodo de trabalho.

Essa permanéncia do E; indica que o mecanismo da reacdo ¢ predominantemente
governado pela transferéncia de elétrons, ou seja, ndo ha participacgdo significativa de protons
no processo eletroquimico de oxidagdo do NAF dentro da faixa de pH investigada. Dessa forma,
a etapa determinante da reagdo ndo envolve equilibrio dcido—base, caracterizando um processo
redox essencialmente eletronico. O aumento da 1, observado em pH mais alcalino esta
provavelmente associado a fatores cinéticos e a maior estabilidade da espécie eletroativa nessas

condi¢des, € ndo a alteracdes no mecanismo de transferéncia de carga.
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Figura 17 - Influéncia do pH na resposta voltamétrica do NAF no EDDB utilizando BR pH
2(=); pH 3 (==); pH 4 (==); pH 5 (==); pH 6 (==); pH 7 (-=); pH 8 (==); pH 9 (==); pH 10
(=)

1(uA)

1,2 1,3 1.4 1,5
E(V)
Fonte: Autoria propria (2026).

6.4 ESTUDO DA INFLUENCIA DA TAXA DE VARREDURA

Os estudos da influéncia da taxa de varredura sdo de fundamental importancia para
compreender a natureza do transporte de massa na interface eletrodo-solugdo, como também,
seu grau de reversibilidade da reacdo redox. Utilizando o tampdo BR (pH 10) como eletrdlito
de suporte foi adicionado 50 pmol L' de NAF e em seguida foram realizadas varreduras com
taxas de 5 a 500 mV s™! numa faixa de 0 a +2,0 V vs Ag/AgCl usando a técnica de VC. Como
pode ser observado na Figura 18 € possivel observar apenas um sinal de resposta em potenciais
de picos anodicos em aproximadamente +1,4 V, referente ao sinal de oxidagao do NAF. Além
disso, ndo existe nenhuma resposta voltamétrica em potenciais de picos catddicos, indicativos
de que o NAF ndo apresenta processo de reducdo. A Figura 18a também demonstra uma
influéncia da taxa de varredura com os potenciais de pico. A medida que a taxa de varredura
aumenta, observa-se um leve deslocamento do sinal de oxidagdo para potenciais mais positivos,

o que confirma a irreversibilidade no processo de oxidacao do NAF.
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Figura 18 - Estudo de velocidade para o naftaleno (50 pmol L!) em tampao Britton-
Robinson (pH 10). (a) Voltamograma em diferentes taxas de varreduras em concentragao 50
umol L!; (b) Gréafico ip x v'"?; (c) Gréfico log iy x log v.
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Fonte: Autoria propria (2026).

A Figura 18b demonstra uma relacdo de linearidade entre 1, versus a raiz quadrada da
taxa de varredura (v'?). Segundo a literatura essa relacdo é tipica do comportamento de
transferéncia de massa controlado pela difusdo. Para corroborar com essa afirmativa € possivel
observar na Figura 18c o coeficiente angular da reta proveniente do plot do log i x log v,
proximo de 0,5, demonstra que esse processo ¢ governado por difusdo (Gowda, ef al, 2014;

Gosser, et al, 1993).
6.5 ESTUDO DOS PARAMETROS PARA OTIMIZACAO DA DETERMINACAO DO NAF

A otimizacao dos parametros voltamétricos (Figura 19) ¢é realizada com a finalidade de
determinar as melhores condigdes do eletrodo ao detectar o analito. Essa otimizagao influencia
diretamente a sensibilidade da técnica, levando a um maior valor da 1.

Para isso foram avaliados a frequéncia (f) de pulso, amplitude de pulso (a) e o

incremento de potencial (AEs).
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Figura 19 - Voltamogramas de onda quadrada para estudo dos pardmetros utilizando NAF
(50 pmol L) e Britton-Robinson (pH 10). (a) voltamogramas da influéncia da amplitude na
determinagdo de NAF; (b) voltamogramas da influéncia da frequéncia na determinacao de
NAF; (¢) Influéncia do incremento na determinacdo do NAF.
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Fonte: Autoria propria (2026).

Na Figura 19b & possivel observar o efeito da frequéncia (f) sobre a ip. A medida que a
frequéncia aumenta, a i, também se eleva, indicando uma maior sensibilidade e uma forte
correlagdo entre esse parametro e a corrente de pico. Entretanto, para frequéncias acima de 50
Hz, observa-se uma reducdo na sensibilidade, além do deslocamento do potencial de resposta
do analito para potenciais mais positivos. Portanto, a frequéncia de 50 Hz foi escolhida por
apresentar a melhor sensibilidade, largura do pico e ndo causar deslocamento do E, em relacdo
a outras frequéncias testadas.

Nesse mesmo sentido, o incremento pode influenciar na medida da i, levando a uma
maior sensibilidade da VOQ. Como notado na Figura 19¢ o aumento do incremento, exceto
para a varredura de 5 mV, causou um aumento na sensibilidade do analito. Comparando os
incrementos de 7 e 10 mV € possivel destacar que ambos obtiveram uma I, muito proxima,
todavia o incremento de 10 mV causou um deslocamento no E, e por isso o incremento

escolhido foi o de 7mV. Na Tabela 1 ¢ demonstrado os valores escolhidos para cada parametro.
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Tabela 1 — Parametros definidos para o estudo de NAF utilizando VOQ.

Parametros voltamétricos Valores escolhidos
Amplitude de potencial (mV) 5
Frequéncia (Hz) 50
Incremento de pulso (mV) 7

Fonte: Autoria propria (2026).

6.6 ESTUDO DO EFEITO DE MEMORIA

Um dos maiores desafios da voltametria ¢ a reprodutibilidade das analises que
dependem diretamente do comportamento do analito da superficie eletroativa do eletrodo de
trabalho, principalmente de sua regeneracdo ap6s cada medida em rela¢do ao analito. Um dos
fenomenos que pode comprometer a qualidade dos resultados ¢ o efeito de memoria, que refere-
se a influéncia de analises anteriores na resposta eletroquimica obtida em medi¢des
subsequentes, mesmo apds a limpeza ou regeneragdo do eletrodo. Como visto na Figura 20, o

EDDB nao demonstrou nenhum efeito de memoria (Fatibello Filho, 2020; Silva, 2019).

Figura 20 - Estudo do efeito de memoria do NAF (50 umol/L) em tampao BR (pH 10).
(a) voltamograma de onda quadrada de NAF; (b) Grafico i, x Numero de repetigdes.
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Fonte: Autoria propria (2026).
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6.7 CURVAS ANALITICAS

As curvas analiticas foram levantadas utilizando a técnica de VOQ com os parametros
otimos, estabelecidos na se¢do 4.5, e o pH 6timo (se¢ao 4.3) fazendo a diluicdo da solugdo
estoque do NAF (10 mmol L!) em 20 mL de tampéo BR (pH 10). Assim foi obtido a faixa de
0,5 a 6,0 pmol L™! para a curva da bancada, enquanto a curva do método do FBA teve sua faixa
de concentragdo de 0,1 a 8,0 pmol L!. As faixas de potencial da curva do método convencional
foi de +1,0 a +1,6 V enquanto a do FBA teve sua faixa de potencial de +1,0 a +1,8 V.

Na Figura 21 ¢ possivel observar a curva voltamétrica de 10 pontos (Fig.21a) ¢ a curva
de calibragido do método convencional (Fig.21b). Foi obtido um R?= 0,98861, demonstrando
uma boa relagdo de linearidade entre a concentragdo de NAF e a i,. Para o método FBA, (como
visto na Figura 22, ¢ possivel observar a curva voltamétrica de 10 pontos (Fig.22a) e a curva
de calibragdo (Fig.22b). Foi obtido um R? = 0,99544, demonstrando uma 6tima correla¢io de

linearidade entre a concentragcdo de NAF ¢ a ip.

Figura 21 - (a) Voltamogramas VOQ para o NAF (b) Curva de calibragdo analitica obtida
para o NAF.
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Fonte: Autoria propria (2026).
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Figura 22 - (a) Voltamogramas VOQ para o NAF (b) Curva de calibragdo analitica obtida
para o NAF empregando o FBA voltamétrico.
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Fonte: Autoria propria (2026).

A analise de variancia (ANOVA) foi realizada para o método FBA voltamétrico com a
finalidade de validar o modelo obtido para determinagdo da concentragdo de NAF. Nesse
mesmo sentido, foi realizado o teste F para avaliar a presenca de falta de ajuste e a significancia
estatistica da regressao nesses modelos lineares, com base nos resultados da ANOVA. Além
disso, o teste t pareado foi empregado para comparar os resultados preditivos obtidos pelo
método, permitindo avaliar se hé diferenca estatisticamente significativa entre eles.

A Tabela 2 oferece um resumo dos resultados da validacdo do modelo por meio da
ANOVA. Essa tabela detalha os valores referentes as somas e médias quadraticas associadas a

regressao, aos residuos, a falta de ajuste e ao erro puro.

Tabela 2 - Resultados obtidos pela aplicagdo da ANOVA.

Fonte Soma GL Média
Quadratica Quadratica
Regressio 5,72x107° 1 2,86x107
Residual 4,12x10™M! 28 1,47x10°1?
Falta de ajuste 1,92x10!! 8 2,40x107"?
Erro puro 2,24x107!! 20 1,12x107"2
Total 5,79x107 29 1,92x10710

Fonte: Autoria propria (2026).
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O teste de falta de ajuste foi calculado pela razio entre a média quadratica da falta de
ajuste e a média quadratica do erro puro, resultando em um valor de 2,14634, ao comparar o
teste da falta de ajuste calculado com o valor da falta de ajuste tabelado, 2,44706, podemos
afirmar que, com 95% de confianca o modelo para determinacdo de NAF esta bem ajustado,
visto que o valor de falta de ajuste calculado ¢ menor que o valor de falta de ajuste tabelado.
Para o teste de significancia, foi calculado a razdo entre a média quadratica da regressao ¢ a
média quadratica residual, obtendo um valor de 1941,87. Comparando com o valor tabelado,
(3,34), podemos afirmar, com 5% de incerteza, que o modelo ¢ altamente significativo, uma

vez que o valor calculado ¢ muito superior ao valor critico tabelado.

6.8 LIMITE DE DETECCAO E LIMITE DE QUANTIFICACAO

Para determinar a sensibilidade da técnica, bem como os LD e LQ, foram realizadas dez
medi¢des do branco, em triplicata, utilizando o EDDB em tampao BR (pH 10), em VOQ, com
os parametros otimizados (Sec¢do 4.5). Dessa forma, foi obtido o valor residual da corrente de
pico (ip) na faixa de potencial em que eventualmente ocorre o surgimento do sinal do NAF.
Com base nessas medig¢des, calculou-se o desvio padrao amostral.

Com o desvio padrio amostral do branco (sp) de 2,33077x10® A e considerando os
coeficientes angulares (b) obtidos para as curvas analiticas dos métodos convencional e o FBA,
de 1,85 e 5,07 A L mol?, respectivamente, foram calculados os valores de LD e LQ,

apresentados na Tabela 3

Tabela 3 - Limites de deteccao e quantificagdo do método proposto para a molécula de

Naftaleno.
Sensibilidade [NAF]/mol L' — Método [NAF]/mol L' - FBA
Convencional
LD 4,17x108 1,52x10°8
LQ 1,26x107 4,60x10°®

Fonte: Autoria propria (2026).
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A Tabela 4 apresenta os valores de LD e LQ reportados em outros estudos. Embora
sejam observadas sensibilidades superiores as obtidas neste trabalho, o0 método aqui proposto
apresenta singularidades e vantagens peculiares.

O sensor proposto por Ferreira (2021) consiste em um eletrodo de carbono vitreo
modificado com ftalocianina. Dentre os trabalhos comparados, este apresentou a maior
sensibilidade, atribuida principalmente a modificagdo da superficie do eletrodo. Em geral,
eletrodos modificados exibem atividades eletrocataliticas, podendo acelerar a transferéncias de
elétrons entre o eletrodo e a espécie quimica envolvida, o que resulta em maiores taxas de
oxirredugdo para espécies que apresentam cinética de transferéncia de elétrons lenta. Ainda que
esses eletrodos oferecam diversas vantagens, eles apresentam limitagdes, como menor
durabilidade para reutilizagdo, maior complexidade no processo de fabricacao, exigindo etapas
adicionais, e menor praticidade para uso imediato. Tais desvantagens nao se aplicam ao método
aqui proposto (Ferreira, 2023; Pereira, Santos e Kubota, 2002; Souza, 1996).

Além deste, outro trabalho que apresentou sensibilidade superior & obtida no presente
estudo foi o proposto por Pop et al. (2024). Embora o mesmo sensor tenha sido empregado, o
método desenvolvido neste trabalho ¢ automatizado, possibilitando maior taxa de aquisi¢ao de
dados e de analises, menor consumo de reagentes e reducdo de erros sistematicos. Essas

vantagens contribuem para justificar a relevancia e a importancia do método aqui desenvolvido.
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Tabela 4 — Demonstracdo de valores de LD e LQ de diferentes trabalhos.

Limites de Limites de Faixa de
Analito Sensor Técnica deteccao quantificacao concentracio Autores
(mol L) (mol L) (nmol L)
Naftaleno ECV
modificado VOQ 3,01 x 10° 2,85x 107 4,97 - 43,0 Ferreira
com (2021)
ftalocianina
Naftaleno MnxOy/MW  VPD 5,40 x 107 1,80 x 10° 2,00 - 16,0 Alves
CNT-ECV (2024)
Naftaleno PANI/SiO./ EIE 2,30 x 107 - Toledo et
MPS 0,23 -9,37 al. (2018)
Naftaleno Calix[4]aren
os tiolados e Sehatnia
pontos VOQ 8,23 x 107 - 1,5-25,0 et al.
quanticos de (2014)
CdSe
Naftaleno EDDB VPD 8,00 x 10”° 2,7x10% 10 - 70,0 Pop et al.
(2024)
Naftaleno EDDB vVOQ 1,52x 10 4,60x 108 0,10 - 8,0 Este
trabalho

Fonte: Autoria propria (2026).

Apesar desses trabalhos apresentarem melhor sensibilidade em termos de limites de
quantificagdo e deteccgdo, este trabalho se mostra promissor em virtude da automacao proposta.
Além disso, 0 método proposto € capaz de identificar e/ou quantificar naftaleno em diferentes
matrizes, como aguas subterraneas, de acordo com a Resolucdo n® 460/2013 do CONAMA,
cujo limite méaximo permitido é de 140 pg L', bem como em 4guas superficiais interiores,
conforme estabelecido pela Diretiva 2013/39/EU, que fixa o limite de 2,0 ug L. No entanto, o
método ndo € capaz de determinar o NAF em agua potavel conforme os requisitos da EPA, a
qual estabelece uma concentragdo maxima permitida de 0,2 pg L' (Brasil, 2013; EUR, 2013;
Muiioz et al., 2018.
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7 CONCLUSAO

O presente trabalho comprovou a viabilidade do desenvolvimento de um método
voltamétrico automatico em sistema de fluxo-batelada para determinagdo do NAF. Esse
método, em jungdo com o eletrodo de diamante dopado com boro, demonstrou elevada
sensibilidade, seletividade e reprodutibilidade, evidenciando o potencial do método como
alternativa aos procedimentos convencionais de bancada.

Os resultados obtidos mostraram que o pH exerce papel determinante na resposta
eletroquimica, sendo o tampao Britton-Robinson em pH 10 a condi¢do 6tima para analise. A
oxidacdo do NAF apresentou carater irreversivel e governado por difusdo, em concordancia
com a literatura. A otimizagao dos parametros experimentais definiu as melhores condi¢des
para a técnica: frequéncia de 50 Hz, amplitude de 5 mV e incremento de 7 mV, que
proporcionaram maior intensidade de corrente de pico e estabilidade das medidas. As curvas
analiticas revelaram excelente linearidade, faixa linear de 0,1 a 8,0 umol L', com coeficientes
de R?=0,9954 para o sistema FBA.

Os limites de deteccao e de quantificacdo obtidos confirmaram a superioridade do sistema
automético: LD =4,17 x 10 mol L' e LQ = 1,26 x 107 mol L™! para 0 método convencional,
contra LD = 1,52 x 10® mol L' e LQ = 4,60 x 108 mol L' para o FBA voltamétrico. Esses
valores demonstram maior robustez analitica, cerca de trés vezes maior em relagao ao método
proposto, tendo em vista que o FBA voltamétrico foi capaz de detectar e quantificar
concentragdes mais baixas do NAF, em comparacao a técnica tradicional.

Portanto, o método desenvolvido é uma alternativa eficiente, de baixo custo e
automatizada, capaz de realizar medidas com maior precisdo em uma maior taxa de andlise,
além de reduzir consumo de reagentes e tempo de andlise. Sendo assim, o sistema proposto
mostrou-se promissor para aplicacdes futuras em monitoramento ambiental de contaminantes,
podendo ser expandido para outros HPAs e diferentes matrizes de interesse € como perspectiva

futura tém-se a possibilidade de aplicar o método desenvolvido em amostras reais.
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