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RESUMO 

Neste estudo, foram desenvolvidos sensores eletroquímicos para determinação de benzeno, 

tolueno, xileno (BTX) e naftaleno (Naf) em amostras de água de postos de combustíveis 

utilizando o eletrodo de carbono vítreo (ECV) modificado com nanomateriais.  Dentre os 

sensores, o AuNP/RGO-ECV foi preparado por eletrodeposição do filme de nanopartículas de 

ouro (AuNP) adsorvido em óxido de grafeno reduzido (RGO) na superfície do ECV. Já o MnxOy 

/MWCNT-ECV foi obtido, depositando-se 10 L da suspensão do nanocompósito de óxidos de 

manganês (MnxOy) e nanotubos de carbono de paredes múltiplas funcionalizados com -COOH 

(MWCNT) no ECV. O sensor AuNP/RGO-ECV foi caracterizado pelas técnicas de voltametria 

cíclica (VC), espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). Em contrapartida, o MnxOy/MWCNT-ECV foi caracterizado pelas técnicas 

de VC, MEV, microscopia eletrônica de transmissão (MET), espectroscopia de raios X por 

energia dispersiva (EDS), difração de raios X (DRX) e espectroscopia de infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR). A quantificação dos compostos orgânicos (BTX e Naf) foi 

realizada utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD), com parâmetros 

previamente otimizados. O sensor AuNP/RGO-ECV, utilizado na determinação de BTX, 

apresentou resposta linear na faixa de 30 - 240 µM, com limite de detecção (LOD) na faixa 1,8 

- 2,2 µM, 2,2 - 2,7 µM, 2,0 - 2,6 µM e limite de quantificação (LOQ) de 6,2 - 7,3 µM, 7,2 - 8,9 

µM, 6,6 - 8,8 µM, respectivamente para benzeno, tolueno e xileno. Além de satisfatória 

repetibilidade (DPR 1,5 – 2,6 %) e estabilidade (90,8 - 92,2 %) na determinação de BTX. O 

método mostrou boa seletividade na presença de moléculas com estrutura química similar, 

apresentou boa exatidão com recuperação variando de 97,8 % a 103,1 %. Para o Naf utilizou-

se o sensor MnxOy/MWCNT-ECV com faixa linear de 2,0 μM - 16,0 μM, LOD de 0,5 μM e 

LOQ de 1,8 μM. Com repetibilidade (DPR de 7,8 %) e estabilidade (900 s) satisfatórias. Os 

ensaios de recuperação obtidos foram de 98,1 % a 103,3 %. Os resultados obtidos sugerem que 

os sensores AuNP/RGO-ECV e MnxOy/MWCNT-ECV têm grande potencial de aplicação na 

detecção de BTX e Naf, em amostras de águas da caixa separadora do posto de combustível e 

de poço, respectivamente. 

 

Palavras-chave: BTX; naftaleno; nanopartículas; técnicas voltamétricas; eletroanálise. 
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ABSTRACT 

In this study, electrochemical sensors were developed to determine benzene, toluene, xylene 

(BTX) and naphthalene (Naf) in water samples from gas stations using a glassy carbon electrode 

(ECV) modified with nanomaterials. Among the sensors, AuNP/RGO-GCE was prepared by 

electrodeposition of gold nanoparticle (AuNP) film adsorbed on reduced graphene oxide (RGO) 

on the ECV surface. The MnxOy/MWCNT-GCE was obtained by depositing 10 L of the 

suspension of the nanocomposite of manganese oxides (MnxOy) and multi-walled carbon 

nanotubes functionalized with -COOH (MWCNT) on the ECV. The AuNP/RGO-ECV sensor 

was characterized by cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), 

scanning electron microscope (SEM) techniques. In contrast, MnxOy/MWCNT-GCE was 

characterized by CV, SEM, transmission electron microscopy (TEM), energy dispersive X-ray 

spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD) and transform infrared spectroscopy techniques. 

Fourier (FTIR). The quantification of organic compounds (BTX and Naf) was carried out using 

the differential pulse voltammetry (VPD) technique, with previously optimized parameters. The 

AuNP/RGO-GCE sensor, used to determine BTX, showed a linear response in the range of 30 

- 240 µM, with limit of detection (LOD) in the range 1.8 - 2.2 µM, 2.2 - 2.7 µM, 2.0 - 2.6 µM 

and limit of quantification (LOQ) of 6.2 - 7.3 µM, 7.2 - 8.9 µM, 6.6 - 8.8 µM, respectively for 

benzene, toluene and xylene. In addition to satisfactory repeatability (DPR 1.5 – 2.6%) and 

stability (90.8 - 92.2%) in the determination of BTX. The method showed good selectivity in 

the presence of molecules with similar chemical structure, presented good accuracy with 

recovery ranging from 97.8% to 103.1%. For Naf, the MnxOy/MWCNT-GCE sensor was used 

with a linear range of 2.0 μM - 16.0 μM, LOD of 0.5 μM and LOQ of 1.8 μM. With satisfactory 

repeatability (DPR of 7.8%) and stability (900 s). The recovery tests obtained were 98.1% to 

103.3%. The results obtained suggest that the AuNP/RGO-ECV and MnxOy/MWCNT-GCE 

sensors have great potential for application in the detection of BTX and Naf, in water samples 

from the gas station separator box and well, respectively. 

 

Keywords: BTX; naphthalene; nanoparticles; voltammetric techniques; electroanalysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

A contaminação do solo, água e ar por compostos orgânicos voláteis ocorre em grande 

parte devido a derivados de petróleo [1]. Dentre os hidrocarbonetos aromáticos, destacam-se 

como contaminantes monoaromáticos os BTX (benzeno, tolueno e xileno) [2], bem como os 

hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) [3].  Os BTX são substâncias que causam 

grande preocupação devido aos seus efeitos nocivos à saúde humana [4,5]. O benzeno é 

considerado o mais nocivo entre os BTX, sendo classificado como carcinógeno humano, 

aumentando o risco de desenvolvimento de leucemia e linfoma [5,6].  

Alguns HPAs estão classificados como perigosos para a saúde humana [7–9], pois são 

compostos potencialmente cancerígenos e podem causar intoxicação quando ingeridos, 

inalados ou em contato dérmico com doses muito altas [10,11]. A Agência de Proteção 

Ambiental dos Estados Unidos (EPA) identificou 16 HPAs como sendo perigos prioritários, 

sendo o Naf um deles desde 2000, devido aos seus efeitos carcinogênicos significativos, que 

representam um problema tanto para o meio ambiente quanto para a saúde ocupacional [12]. 

Esses fatos têm despertado o interesse de pesquisadores em desenvolver metodologias 

para determinações desses compostos (BTX e HPAs) em amostras ambientais [6,13–17]. Nesse 

contexto, a água é considerada uma matriz de interesse para a determinação dessas moléculas, 

devido aos problemas ambientais de saúde causados por eles (BTX e HPAs) [10]. Existe, 

portanto, uma grande necessidade de desenvolvimento de métodos analíticos eficientes e 

confiáveis para identificação e quantificação dessas moléculas em águas subterrâneas e águas 

residuais [9,18].  

Neste estudo, foi desenvolvido diferentes sensores eletroquímicos, dentre eles: 

AuNP/RGO-ECV, obtido por eletrodeposição, garantindo assim o controle da espessura do 

sensor, sua reprodutibilidade e estabilidade, para a determinação simultânea de BTX em águas 

residuais provenientes de caixas separadoras de postos de combustível. Além disso, os 

nanocompósitos MWCNTs-MnO2 têm sido aplicados em muitos campos e sua aplicação como 

adsorvente para HPAs também foi estudada por MA et al. [19]. Portanto, esse compósito 

também pode ser combinado e configurado como um sensor eletroquímico para HPAs. Nesse 

sentido, o presente trabalho apresenta um eletrodo de carbono vítreo modificado com o 

nanocompósito MnxOy/MWCNT, como um novo sensor eletroquímico para Naf. 
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1.1.  OBJETIVO GERAL 

Desenvolvimento de sensores eletroquímicos para determinação de moléculas 

orgânicas, tais como, benzeno, tolueno, xileno (BTX) e naftaleno, baseado em eletrodos 

modificados com nanomateriais.  

1.2.  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Sintetizar os nanomateriais MnxOy/MWCNT e AuNP/RGO para modificação do 

eletrodo de carbono vítreo (ECV); 

Caracterizar os nanomateriais através dos métodos de espectroscopia de infravermelho 

por transformada de Fourier (FTIR), difração de raios X (DRX), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS) e microscopia 

eletrônica de transmissão (MET); 

Estudar o comportamento eletroquímico dos sensores eletroquímicos através das 

técnicas de voltametria cíclica (VC), espectroscopia de impedância eletroquímica (EIS) e 

voltametria de pulso diferencial (VPD);   

Otimizar as condições e os parâmetros de solução como pH e o eletrólito suporte visando 

a melhor resposta eletroquímica e analítica;  

Aplicar o método desenvolvido na determinação dos analitos (BTX e Naf) em amostras 

reais de água oriunda de postos de combustíveis (água de poço e de caixa separadora); 

Validar, estatisticamente, os resultados obtidos quanto à precisão, exatidão, limite de 

detecção (LOD) e limite de quantificação (LOQ); 

Estudar possíveis interferentes dos procedimentos; estabilidade das medidas 

eletroquímicas e precisão e exatidão dos métodos. 
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1. BTX  

Os hidrocarbonetos monoaromáticos são compostos voláteis que possuem um anel 

aromático condensado e são constituídos por átomos de carbono e hidrogênio. Esses compostos 

são de extrema importância do ponto de vista ambiental devido à sua alta mobilidade e 

toxicidade [20].  

Os BTX são hidrocarbonetos oriundos da contaminação por combustíveis líquidos 

derivados de petróleo. Esses compostos são considerados de maior mobilidade no meio 

ambiente, podendo ser rapidamente transportados através do solo e da água subterrânea devido 

à sua volatilidade e solubilidade [21,22]. A mobilidade dos hidrocarbonetos monoaromáticos 

no solo, na água e no ar depende de suas características físico-químicas, como peso molecular, 

solubilidade, polaridade, densidade e coeficientes de distribuição [23,24]. 

A International Agency for Research on Cancer (Agência Internacional de Pesquisa do 

Câncer, da Organização Mundial da Saúde) e o National Institute for Ocupational Safety and 

Health (Agência Norte-Americana de Saúde e Segurança Ocupacional) incluem os BTX em 

suas listas de produtos cancerígenos e mutagênicos. Os efeitos dos BTX são rápidos e podem 

conduzir a envenenamento severo. Os efeitos tóxicos resultantes são similares àqueles causado 

pelo etanol, provocando, inicialmente, euforia, perda de inibição e alucinações, seguidas por 

letargia e outros efeitos depressores do sistema nervoso central [25]. 

No Brasil, os valores máximos estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio 

Ambiente (CONAMA Nº 430/2011) para lançamento de efluentes em corpos hídricos são de 

1,2 mg L-1 (15,4 M), 1,2 mg L-1 (13,0 M) e 1,6 mg L-1 (15,1 M) para BTX, respectivamente   

[26]. No que diz respeito ao gerenciamento e descarte de água de processo ou produção em 

plataformas marítimas de petróleo e gás natural, a legislação brasileira estabelece uma 

concentração média aritmética mensal de 29 mg L-1, com valor máximo de 42 mg L-1 de graxa 

e óleo [27]. Em outros países, os limites estabelecidos de óleos e graxas totais estão entre 15 

mg L-1 e 50 mg L-1, nos Estados Unidos estabelece-se 29 mg L-1 [28,29], enquanto no Reino 

Unido adota-se um limite mensal de 30 mg L-1 [30]. 

2.1.1. Benzeno  

O benzeno, representado na Figura 1, é uma substância incolor com odor agradável 

[31,32]. A Tabela 1 estão apresentadas algumas de suas propriedades. É conhecido como 

carcinógeno humano. É muito utilizado na indústria e serve principalmente para a produção de 



19 
 

outros produtos químicos, incluindo plásticos, borracha, corantes, medicamentos, lubrificantes, 

inseticidas, e solvente industrial [33].  

 

Figura 1 - Representação esquemática da molécula de benzeno. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

A exposição elevada de benzeno afeta o sangue e os órgãos hematopoiéticos, podendo 

desencadear o desenvolvimento de leucemia, como resultado da exposição a altas 

concentrações [34]. A Conferência Americana de Higienistas Industriais Governamentais 

(ACGIH) estabeleceu o valor-limite limiar (TLV) de 0,5 mg L-1 para benzeno para 8 h de 

exposição [35].  

 

Tabela 1 - Propriedades do benzeno 

Fórmula molecular C6H6 

Massa molecular  78,1 g mol-1 

Ponto de fusão [36] 5,5 oC 

Ponto de Ebulição [36] 80,1 oC 

Solubilidade [37] 1,8 g/L 

Polaridade [37] Apolar 

Densidade  [31] 0,88 g/cm3 

 

O benzeno pode ser encontrado no ar, na água e no solo. As principais fontes de 

intoxicação são a inalação de vapores (via respiratória), a ingestão digestiva e a absorção 

cutânea. A intoxicação aguda afeta diretamente o sistema nervoso central. Quando a intoxicação 

é crônica, o benzeno fica retido na medula óssea (40 %), no fígado (43 %) e tecidos adiposos 

(10 %) [38]. Os efeitos hemotóxicos (incluindo imunotóxicos), genotóxicos e carcinogênicos 

(ou seja, leucemogênicos), são estabelecidos devido à alta exposição ao benzeno [39]. Surge, 

então, a necessidade de estudos para o desenvolvimento de métodos voltados para determinação 

de benzeno no meio ambiente, com o intuito de evitar a exposição dos seres vivos a altas 

concentrações desse composto.  
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2.1.2. Tolueno  

Na Tabela 2, temos algumas propriedades do tolueno, sendo este uma substância incolor 

com um odor aromático único [40]. Na Figura 2, temos a representação da molécula de tolueno. 

O tolueno é amplamente utilizado como solvente orgânico e na produção de muitos produtos 

industriais. Afeta fortemente o sistema nervoso e pode induzir distúrbios funcionais, assim 

como, problemas de equilíbrio, visão, audição e fala. Além disso, o composto pode causar danos 

aos rins, ao fígado e ao sistema nervoso central [41]. Por outro lado, em relação às aplicações, 

o tolueno também pode ser considerado um biomarcador de câncer muito importante [42].  

 

Tabela 2 - Propriedades do tolueno. 

Fórmula molecular C6H5CH3 

Massa molecular  92,14 g mol-1 

Ponto de fusão [43] -95 oC 

Ponto de Ebulição [43] 110,6 oC 

Solubilidade [37] 0,53 g/L 

Polaridade [44] Apolar 

Densidade [43]  0,87 g/cm3 

 

Figura 2  - Representação esquemática da molécula de tolueno. 

CH
3

 

Fonte: próprio autor.  

 

2.1.3. Xileno   

O xileno é um hidrocarboneto aromático tóxico, incolor e com cheiro doce.  A exposição 

ao xileno causa irritação nos olhos, nariz, garganta e sistema gastrointestinal [45]. A inalação 

em concentrações acima de 50 mg L-1 pode resultar em dor de cabeça, tontura, fadiga, tremores, 

falta de coordenação, problemas respiratórios, cardiovasculares e renais [46]. A exposição a 

xileno a 200 mg L-1 ou mais pode irritar os pulmões, causando dor no peito e falta de ar. Em 

caso de superexposição em espaço confinado pode resultar em edema pulmonar, uma condição 

potencialmente fatal em que os pulmões se enchem de líquido [47]. 
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Suspeita-se que o xileno pode ser cancerígeno, o que pode levar à leucemia por 

exposição prolongada [48]. O xileno existe em isômeros; orto-, meta- e para- xileno. Esses 

isômeros têm a mesma fórmula química, C8H10 (Figura 3). Na Tabela 3 traz algumas 

propriedades do xileno. A diferença entre três isômeros é a posição dos grupos metil (-CH3) no 

anel aromático. Entre os diferentes isômeros, o p-xileno tem as maiores aplicações industriais, 

sendo usado principalmente em produção de poliésteres.  

  

Figura 3 - Representação esquemática da molécula de xileno. 
CH

3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3  

Fonte: próprio autor. 

 

Tabela 3 - Propriedades do xileno. 

Fórmula molecular C8H10 

Massa molecular  106,16 g mol-1 

Ponto de fusão [49] -25,2 oC 

Ponto de Ebulição [49]  144,4 oC 

Solubilidade [37] 0,16 - 0,18 g/L 

Polaridade [50] Apolar 

Densidade [49] 0,88 g/cm3 

 

Pesquisas recentes mostram que o xileno pode afetar significativamente a saúde da 

mulher, podendo causar distúrbios menstruais. A alteração desses padrões pode ser utilizada 

para a predição do estado interno da função endócrina e pode estar ligada a outras doenças 

crônicas, como o câncer de mama [51].   

2.2.  HPAs  

Os hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) constituem uma família de 

compostos caracterizada por possuírem 2 ou mais anéis aromáticos condensados. Estas 

substâncias, bem como seus derivados nitratos e oxigenados, têm ampla distribuição e são 

encontrados como constituintes de misturas complexas em todos os compartimentos ambientais 

[52].  

Os HPAs são produtos primários de processos de combustão incompleta em diferentes 

temperaturas e consistem em moléculas com 2 a 6 anéis aromáticos. Com base no peso 
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molecular, Os HPAs podem ser divididos em dois grupos: aqueles com baixos pesos 

moleculares, que possuem dois ou três anéis aromáticos, e os de alto peso molecular, compostos 

por quatro a seis ou sete anéis aromáticos [53,54].  

Os HPAs podem ser formados pela combustão incompleta de substâncias contendo 

carbono e hidrogênio, como petróleo bruto, carvão e alcatrão de madeira [3,55]. Alguns HPAs 

são considerados perigosos para a saúde humana [7–9], pois são compostos potencialmente 

cancerígenos e podem causar intoxicação quando ingeridos, inalados ou em contato dérmico 

com doses muito altas [10,11]. Consequentemente, HPAs são monitorados em todo o mundo 

em várias matrizes ambientais [56]. Eles podem ser encontrados em diferentes ecossistemas, 

como ar, solo ou água, causados principalmente devido à industrialização, urbanização, 

combustão incompleta de combustíveis fósseis (carvão, diesel e óleo) e outros materiais 

orgânicos [57]. 

2.2.1. Naftaleno (Naf) 

O Naf com fórmula molecular C10H8 (Figura 4), popularmente conhecido como 

naftalina, é um dos HPAs estudados, sendo um sólido cristalino em forma de lâminas, de cor 

branca, com odor característico. Na Tabela 4 apresenta algumas características químicas do Naf 

[58,59].  

 

Figura 4 - Representação esquemática da molécula de Naf. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

O Naf é encontrado como constituinte do diesel, combustível de aviação, corantes 

têxteis, produtos de consumo, pesticidas, plastificantes e agentes de curtimento. Portanto, 

onipresentes em muitos ecossistemas  [55,60–62].  
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Tabela 4 - Propriedades do Naf. 

Fórmula molecular C10H8 

Massa molecular  128,16 g mol-1 

Ponto de fusão [58] 80,2 oC 

Ponto de Ebulição [58] 218 oC 

Solubilidade [59] 31,7 mg L-1 

Polaridade [63] Apolar 

Densidade  [58] 1,16 g cm-3 

 

A legislação brasileira na resolução CONAMA n° 460/2013 [64], estabelece o valor 

máximo permitido de Naf em águas subterrâneas como 140 μg L-1 (1,1 μM). A EPA considera 

que o nível máximo permitido para esses contaminantes na água potável é de 0,2 μg L-1 (0,0016 

μM)  [65]. Por sua vez, a EU estabelece um valor máximo de 2,0 μg L-1 (0,016 μM) para o Naf 

em águas superficiais interiores, conforme a diretiva 2013/39/EU [66].  

2.3. MÉTODOS PARA DETERMINAÇÃO DE BTX E HPAs  

Diversos métodos têm sido estudados para a determinação simultânea de BTX e HPAs, 

geralmente utilizando técnicas cromatográficas e espectroscópicas [6,17,67–70]. Os métodos 

de quantificação incluem cromatografia gasosa (GC) acoplada a vários detectores, como 

espectrometria de massa (MS), detectores de ionização de chama (FID) e detecção de descarga 

de ionização por barreira (BID), cromatografia líquida (LC) acoplada a detector de arranjo de 

diodos (DAD) e sensor detector [4,71,72]. Alguns estudos têm relatado o uso de métodos UV, 

Raman e IR diretamente em fases sólidas, para a detecção de poluentes orgânicos [6,67,73].  

Embora as técnicas cromatográficas sejam eficientes, elas apresentam algumas 

limitações operacionais, como o alto custo, necessidade de técnicos especializados e uso de 

instrumentação volumosa, o que dificulta o monitoramento em campo. Em contrapartida, 

diferentes estudos têm explorado o uso de óxidos metálicos como: TiO2, Co3O4, WO3, ZnO, 

Cr2O3, SnO2, entre outros eles têm sido utilizados como sensores para a determinação individual 

ou simultânea dos vapores de benzeno, tolueno e xileno [74–80]. Além disso, nanopartículas 

de Fe3O4, SnO2, TiO2, MnO, ZrO2, WO3, e ZnO, têm sido estudados como materiais para 

determinação de HPAs [81,82].  

2.4. SENSORES ELETROQUÍMICOS PARA DETERMINAÇÃO DE BTX E HPAs    

Os métodos eletroquímicos são considerados na literatura como boa alternativa para 

determinação de diferentes moléculas orgânicas devido ao seu baixo custo e fácil manuseio, 
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resultando em economia de tempo e custo, quando comparado com técnicas cromatográficas e 

espectroscópicas [83–85].  

Diferentes sensores eletroquímicos foram desenvolvidos para análise de BTX e seus 

derivados de acordo com a literatura [86–91]. BEHI et al. [92] estudaram aplicação do óxido 

de grafeno e nanopartículas de óxido de estanho (SnO2) ou óxido de tungstênio (WO3) como 

sensores para detecção de vapores BTX. ZHANG et al. [93] avaliaram a determinação 

simultânea de isômeros de dihidroxibenzeno com eletrodo de pasta de carbono modificado com 

sílica mesoporosa SBA-15 funcionalizada. Os resultados obtidos por estes autores indicaram 

que o sensor proposto pode ser aplicado à determinação simultânea de isômeros de 

dihidroxibenzeno em misturas sem separações químicas ou físicas prévias.  

Segundo SEKHAR e SUBRAMANIYA [94], três sensores eletroquímicos, 

LSCO/YSZ/Pt, ITO/YSZ/LSCO e Au/YSZ/Pt, foram utilizados para a determinação de vapores 

de BTX; o eletrodo de cromita de lantânio dopado com estrôncio (La0.8Sr0.2CrO3, abreviado 

como LSCO) e eletrodo de Pt com eletrólito de zircônia estabilizada com ítrio (LSCO/YSZ/Pt) 

foram considerados mais adequados para detectar BTX em tempo real.  BOHLI et al. [95] 

fabricaram um sensor para determinação de benzeno e tolueno à temperatura ambiente baseado 

em nanotubos de carbono de parede múltiplas (MWCNTs) decorados com nanopartículas de 

ouro e funcionalizados com uma monocamada automontada de tiol de cadeia longa, 1-

hexadecanotiol (HDT); O sensor a vapor mostrou-se eficiente para determinação de BT.  

Biossensores também foram utilizados para a determinação de BTX em amostras de 

água, os quais apresentaram-se eficientes para determinação de BTX [96,97]. Um biossensor 

preparado com nanotubos de carbono (MWCNT) baseado em purina foi desenvolvido por 

imobilização de nucleosídeos de purina e utilizado para detecção eletroquímica de benzeno e 

seus derivados mono-, di- e polissubstituídos, com potencial aplicação em amostra de água [98].  

Realizando ampla pesquisa bibliográfica nas principais bases de dados Scopus e Web of 

Science para determinação eletroquímica simultânea de BTX, encontrou-se apenas o trabalho 

utilizando eletrodo de diamante dopado com boro tratado catodicamente [13]. Recentemente, 

foi desenvolvido um trabalho para determinação individual do BTX em amostras de solo e água 

oriunda de postos de combustível, utilizando o sensor ECV/Fe2O3/MWCNT-COOH [99], no 

entanto ainda não está publicado nas bases de dados citadas acima.  

Diferentes trabalhos utilizando sensores eletroquímicos têm sido desenvolvidos para 

determinação de HPAs como alternativa aos métodos usuais, proporcionando novos caminhos 

em termos de baixo custo e determinação rápida [100]. MEDINA-CASTILLO et al. [101] 

desenvolveram um sensor Fe3O4-MIPs para determinação de pireno; LI e QU  [102] estudaram 

a determinação de antraceno através da estrutura CA[n]@SiO2@CdTe. Os autores TOLEDO 
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et al. [103] determinaram o Naf por meio da modificação de PANI/SiO2 utilizando eletrodo de 

silício macroporoso. Os autores MUÑOZ et al. [104] utilizando a EIE realizaram o estudo da 

determinação de Naf, antraceno, pireno e fluoranteno, obtendo bons resultados por meio da 

ancoragem covalente desses HPAs em uma superfície de eletrodo de óxido de índio e estanho 

por meio de monocamadas automontadas. Nanocompósitos baseados em MWCNT-MnO2 têm 

sido aplicados em muitos campos, incluindo seu aproveitamento como adsorvente para HPAs 

[19]. O interesse em MOxNP é justificado por não ser tóxico, alta estabilidade, alta atividade 

eletrocatalítica, grande área superficial e baixo custo [82,105].  

Devido à descarga contínua de HPAs no meio ambiente de origem antropogênica, é 

crucial desenvolver métodos sensíveis para o monitoramento desses compostos e seus 

derivados, considerando seus potenciais efeitos nocivos à saúde humana. A área de 

desenvolvimento de sensores eletroquímicos está em constante evolução, facilitando a análise 

de HPAs em diferentes matrizes complexas [100]. 

2.5. MATERIAIS DERIVADOS DE CARBONO  

O carbono é um substrato amplamente utilizado na área da eletroanalítica devido à sua 

flexibilidade e robustez. Diferentes formas de carbono, como carbono vítreo, pasta de carbono, 

fibra de carbono e nanotubos de carbono, são utilizadas como materiais de eletrodo, pois 

aumentam a cinética de transferência de carga nos eletrodos e interfaces eletrolíticas [106]. O 

carbono vítreo, em particular, oferece uma reatividade eletroquímica atraente, baixa porosidade 

e boa rigidez mecânica, o que resulta em uma superfície reprodutível [107,108].  

A descoberta dos nanotubos de carbonos (CNTs) por IIJIMA [109] em 1991, 

impulsionou a pesquisa científica global e a atenção tecnológica com a esperança de 

revolucionar várias fronteiras no campo da nanotecnologia [110]. Com base em suas técnicas 

de síntese, os CNTs são classificados em três tipos: (a) nanotubos de carbono de parede simples 

(SWCNTs, do inglês “single-wall carbon nanotubes”), que podem ser imaginados como uma 

folha de grafite com espessura de átomo único (grafeno enrolado em um cilindro e coberto por 

um hemisfério de fulereno); (b) nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNTs, do inglês 

“double-walled carbon nanotubes”), que são nanoestruturas coaxiais composto, precisamente, 

por dois SWCNTs, um aninhado ao outro; (c) nanotubos de carbono de paredes múltiplas 

(MWCNTs), que podem ser considerados como nanotubos dentro de nanotubos [111]. A Figura 

5 contém representações dos diferentes CNTs.   

Os SWCNTs e MWCNTs têm recebido atenção crescente devido às suas propriedades 

únicas, como alta condutividade elétrica, excelente resistência mecânica, baixa densidade (∼ 2 

g/cm3 ), alta capacidade térmica, alto ponto de fusão, alta área superficial (∼1000 m2/g), 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/nanostructure
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notáveis propriedades biológicas, alta resistência à corrosão e propriedades ópticas únicas 

[112].   

 

Figura 5 - Nanotubos (a) parede simples (SWCNT), (b) nanotubo de carbono de parede dupla (DWCNT) e (c) 

parede múltipla (MWCNT). 

 

Fonte: adaptada KIMPFBECK [113]. 

  

Os pesquisadores melhoraram a sensibilidade e a seletividade dos sensores 

eletroquímicos modificando-os com diferentes materiais [114–117]. Dentre os materiais 

estudados, o grafeno tem ganhado considerável relevância devido a sua durabilidade, 

flexibilidade, leveza e propriedades como excelente condutividade elétrica e alta capacitância 

[118]. O óxido de grafeno (GO) e o óxido de grafeno reduzido (RGO) são provenientes do 

grafeno, sendo GO a forma oxidada e RGO a forma reduzida. A introdução de grupos 

funcionais oxigenados faz com que o GO apresente vantagens em relação ao grafeno no que 

diz respeito a funcionalização do material. Os grupos funcionais presentes no GO proporcionam 

alta estabilidade coloidal em água, juntamente com propriedades ópticas e mecânicas 

únicas. Além disso, suas propriedades podem ser melhoradas usando ferramentas de 

Engenharia Química [119]. 

Apesar dos benefícios proporcionados pelos grupos oxigenados presentes no GO, 

tornando-o interessante para modificação dos eletrodos, ele acaba se tornando um isolamento 

elétrico, ao contrário do grafeno, que possui apenas carbonos sp2 conjugados em sua estrutura. 

O GO apresenta defeitos causados pela inserção dos grupos funcionais oxigenados, que 

interrompem a conjugação devido ao surgimento de carbonos sp3, resultando na perda da 

condutividade elétrica. Para resolver esse problema é realizada a redução do GO para óxido de 

grafeno reduzido (RGO), na qual remove grande parte dos grupos oxigenados da estrutura do 

GO, como ilustrado na Figura 6. O RGO pode ser obtido por redução química, eletroquímica, 

termo-eletroquímica ou fototérmica [120,121]. Devido às suas excelentes propriedades como 

https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/corrosion-resistance
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condutividade, estabilidade térmica e química, além de sua grande área superficial específica e 

altas propriedades mecânicas, o RGO tem sido amplamente utilizado em diversos estudos, 

inclusive como sensores [122,123]. 

 

Figura 6 - Estrutura do grafeno, óxido de grafeno e óxido de grafeno reduzido. 

 

Fonte: adaptada AHMED et al. [119]. 

  

2.6. NANOPARTÍCULAS METÁLICAS E ÓXIDOS METÁLICOS (MOX) 

As nanopartículas metálicas de metais nobres possuem excelente desempenho 

eletroquímico, bem como alta condutividade elétrica, sendo consideradas ideais para aplicações 

em sensores eletroquímicos [68]. Essas partículas auxiliam na alta transferência de elétrons 

devido ao seu pequeno tamanho e à grande relação superfície/volume [124,125]. Entre as 

nanopartículas de metais nobres, as AuNP têm sido amplamente utilizadas para aumentar a 

condutividade e acelerar a transferência de carga [126]. Esses fatores contribuem para uma 

melhor resposta eletroquímica do sensor em termos de corrente, tornando as AuNP um material 

ideal para diversas aplicações, como sensores químicos e biológicos [126,127].  

As nanopartículas AuNP podem ser obtidas por diferentes métodos: sonoquímico, 

térmico, eletroquímico, redução química, ablação por laser pulsado, turkevich, mediação por 

sementes, crescimento de sementes, redução intramolecular, irradiação γ, síntese verde, 

mediação sol-luz, foto-irradiação, irradiação de micro-ondas e biossíntese [128–131]. Dentre 

esses métodos, a eletrodeposição por diferentes técnicas eletroquímicas, como 

cronoamperometria, voltametria cíclica e pulso duplo potenciométrico, têm sido bastante 

utilizadas, para obter um controle ideal e regular da morfologia e densidade das AuNP na 

superfície do ECV [132,133].  

As nanopartículas de óxido metálico (MOxNP) são materiais dinâmicos com diversas 

aplicações na área científica. Curiosamente, os óxidos unidimensionais apresentam 

características distintas, como estabilidade química e térmica, tamanho/morfologia controladas, 

baixo custo e rápida comunicação eletrônica [134]. Nanopartículas de Fe3O4, SnO2, TiO2, MnO, 
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ZrO2, WO3 e ZnO foram relatadas como materiais para a detecção HPAs [81,82]. Além disso, 

a literatura relata que os óxidos metálicos (MOx) combinados com nanotubos de carbono têm 

propriedades superiores quando comparados aos seus homólogos básicos, superando assim 

possíveis limitações eletroquímicas devido à sua alta taxa de transferência de elétrons, 

estabilidade química a longo prazo, maior área superficial e alta resistência mecânica [135–

137]. 

Dentre os diferentes óxidos apresentados, o óxido de manganês (MnxOy) tem excelente 

desempenho eletroquímico, bastante abundante e de baixo custo [138].  O MnxOy pode ser 

obtido por diferentes métodos: eletrodeposição, coprecipitação, hidrotérmico, sol-gel e outros 

[139]. O método sol-gel é muito utilizado na fabricação de nanoestruturas de MOx e consiste 

basicamente na conversão do precursor em uma forma coloidal (sol), seguido 

pela geleificação da mistura de reação. A fase de geleificação reúne fases sólidas e líquidas; a 

separação de fases ocorre por processo de sedimentação ou centrifugação. A secagem da 

amostra por processos de sinterização, densificação ou crescimento de grãos leva à formação 

do produto final estável. O método sintético sol-gel é um dos métodos proeminentes que tem 

sido amplamente utilizado por pesquisadores para a síntese de MOx [140,141]. O sol-gel se 

destaca devido às suas características de redução de temperatura e tempo do processo, 

permitindo amplas aplicações, filmes de óxido com morfologia de superfície lisa e mínimos 

defeitos locais  [142].  

 Por ser um metal de transição, o manganês pode existir com uma variedade de óxidos 

estáveis: MnO, Mn3O4, Mn2O3, MnO2, e cristalizam em diferentes estruturas cristalina, 

conforme mostrado na Tabela 5. O MnxOy, com múltiplos estados de valência de Mn e 

diferentes estruturas cristalinas, é considerado um material promissor para ser combinado com 

grafeno ou nanotubo, resultando em eletrodos de alto desempenho com alta capacidade teórica 

de armazenamento, alta atividade eletrocatalítica, excelente estabilidade química, baixo custo, 

ecologicamente correto e abundância de recursos [138,143–145]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/gelation
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrocatalytic-activity
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Tabela 5 - Estrutura cristalina do óxido de manganês [137]. 

Tipo Estrutura cristalina Descrição 

       MnO [146] 

Sal-gema 

 

Os átomos cinzas são oxigênio e os azuis ou 

vermelhos são átomos de manganês de spin 

oposto 

Rede cúbica de face 

centrada (FCC) com 

uma coordenação 

octaédrica 6:6. 

Mn3O4 [147] 

Espinélio tetragonal 

 

Os cátions metálicos 

ocupam 1/8 dos sítios 

tetraédricos e 1/2 dos 

sítios octaédricos e 

existem 32 ânions de 

oxigênio na célula 

unitária FCC. 

Mn2O3 [148] 

(bixbita) 

Cúbico de corpo centrado 

 

Célula unitária cúbica 

de corpo centrada 

(BCC) com 16 

unidades de fórmula 

por célula unitária. 

α-MnO2 

(psilomelana)  

[149] 

Monoclínica 

 

As esferas pequenas (vermelhas) são de 

oxigênio e as grandes (roxas) de manganês 

Reticulação de cadeias 

duplas ou triplas dos 

[MnO6] octaedros, 

resultando em túneis 

bidimensionais dentro 

da rede. 
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estão dentro dos octaedros aproximados de 

MnO6 indicados. 

β-MnO2 

(pirolusita) [150] 

Estrutura de rutilo 

 

Estrutura do rutilo com 

uma cadeia infinita de 

[MnO6] octaedros 

compartilhando arestas 

opostas; cada corrente 

é enlaçada com quatro 

correntes semelhantes. 

β-MnO2 

(ramsdelita) [150] 

Pbnm 

 

nsutite 

 

Intimamente 

relacionado ao rutilo, 

exceto que as cadeias 

simples de octaedros 

que compartilham 

arestas são substituídas 

por cadeias duplas. 

 

-MnO2 (nsutite) 

Um crescimento 

irregular de camadas 

de pirolusita e 

ramsdelita. -MnO2 é 

diferente do -MnO2 

apenas no tamanho do 

cristalito e na 

concentração de 

microdomínios de 

pirolusita dentro da 

matriz ramsdelita. 

-MnO2 

-MnO2 

(filomangnatos) 

[151] 

Birnessita 

 

Estrutura em camadas, 

contendo lâminas 

bidimensionais 

infinitas de octaedros 

[MnO6] com arestas 

compartilhadas. 



31 
 

-MnO2 [152] 

A célula do tipo NiAs 

 

Pequenos círculos representam átomos de 

metal e grandes círculos correspondem a 

elementos não metálicos. 

 

Empacotamento 

hexagonal de ânions, 

com Mn4+ 

estatisticamente 

distribuído em metade 

dos interstícios 

octaédricos 

disponíveis. 

 

2.7. REGIME DE ÁGUAS EM POSTOS DE COMBUSTÍVEIS  

O regime de águas em postos de combustíveis envolve aspectos técnicos e legais, pois 

os postos devem garantir a qualidade e a quantidade da água utilizada no estabelecimento para 

evitar a contaminação dos recursos hídricos por possíveis incidentes, como vazamentos ou 

descargas de derivados de petróleo e outros combustíveis.  

A Resolução CONAMA nº 273, de 29 de novembro de 2000 [153] é a que dispõe sobre 

a instalação de sistemas de armazenamento de derivados de petróleo e outros combustíveis, 

estabelece os requisitos mínimos para o licenciamento ambiental dos postos, as normas técnicas 

para o projeto, construção, operação e manutenção dos sistemas, as medidas de prevenção e 

controle da poluição, as responsabilidades dos agentes envolvidos e as penalidades em caso de 

infração. 

Os postos de combustíveis podem interferir no meio ambiente de forma contínua, 

podendo contaminar o solo, águas subterrâneas, rios, bem como interferir na qualidade do ar na 

região. Nesse sentindo, é importante obedecer às normas da ABNT para evitar impactos 

ambientais severos [154]. 

Para evitar problemas relacionados a contaminação, oriunda de possíveis 

derramamentos de combustíveis no posto de combustível, utiliza-se em volta da área de 

abastecimento de veículos calhas do sistema de drenagem que por sua vez levam, para caixa 

separadora de água e óleo (SAO), todo derramamento de substância existente na área das 

bombas abastecedoras [154]. As águas provenientes de caixas separadoras de postos de 

combustíveis são efluentes oleosos que podem causar sérios danos ao meio ambiente se não 

forem tratados adequadamente. O descarte inadequado dessas águas pode causar a 

contaminação dos lençóis freáticos, dos corpos d'água, do solo e do ar. É importante destacar 
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que a SAO não deverá coletar águas pluviais: esta água deverá ser direcionada diretamente para 

rede apropriada, uma vez que a SAO não é dimensionada para este fim [37].   

A norma ABNT NBR 14605-2/2010 recomenda a utilização de SAO para que a água 

devolvida ao meio ambiente esteja livre de poluentes advindos de combustíveis. Para evitar 

problemas com derramamento de efluentes, é importante que os postos de combustíveis tenham 

instaladas a SAO de acordo com as normas ambientais. Sua principal finalidade é coletar e 

tratar resíduos oleosos, sólidos e sedimentos oriundos de lavagens e serviços de limpeza 

ocorridos no posto de combustível, permitindo que a água seja descartada de forma adequada, 

dentro dos limites estabelecidos pela resolução CONAMA 430/2011 [26]. 

O consumo de água subterrânea tem crescido em decorrência do aumento das 

quantidades de perfuração de poços por ano no Brasil. Sendo assim, de acordo com a Lei 

Federal 9.433/1997 é importante o monitoramento da qualidade das águas subterrâneas, tendo 

como uma das etapas o controle das fontes poluidoras [155]. Sendo os postos de combustíveis 

uma fonte poluidora complexa que dependendo do entorno do ambiente pode receber 

classificação de 0 a 3 de acordo com a norma ABNT NBR 137886/2005 (Tabela 6). A resolução 

CONAMA n° 460/2013 [64], estabelece o valor máximo permitido de derivados do petróleo 

em águas subterrâneas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



33 
 

Tabela 6 - Classificação do posto de combustível conforme o ambiente do entorno. 

Classe 0 Não possuir nenhum dos fatores de 

agravamento das classes seguintes. 

Classe 1 Rede de drenagem de águas pluviais Rede 

subterrânea de serviços (água, esgoto, 

telefone, energia elétrica etc.). Fossa em 

áreas urbanas Edifício multifamiliar, até 

quatro andares.   

Classe 2 Identificar poço de água, artesiano ou não, 

para consumo doméstico e presença de escola 

e hospital.  

Classe 3  Identificar a preocupação com a água do 

subsolo utilizada para abastecimento público 

da cidade (independentemente do perímetro 

de 100 m), corpos naturais superficiais de 

água destinadas a abastecimento doméstico, 

proteção das comunidades aquáticas, 

presença de edificação residencial, comercial 

ou industrial.   

Fonte: ABNT 3786:2005, adaptado.  
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3.  MATERIAIS E MÉTODOS  

3.1.  REAGENTES 

Todos os produtos químicos utilizados neste trabalho são de grau analítico e foram 

preparados com água deionizada (resistividade: ≥ 18,2 MΩ cm), purificada por um sistema 

Milli-Q (Millipore Inc., EUA). Cloreto de manganês (II) tetra-hidratado, acetonitrila, etileno 

glicol, ácido bórico, perclorato de sódio monohidratado, hidróxido de sódio, antraceno, 

benzeno, dimetilformamida foram obtidos da Merck (Merck, Alemanha).  

Naftaleno (Supelco, EUA), tolueno, resorcinol (Synth, Brasil), xileno (Neon, Brasil). 

Nanotubo de carbono de paredes múltiplas funcionalizado com grupos (-COOH) (DropSend, 

S.L, Espanha). Ácido sulfúrico, ácido acético, ácido fosfórico e nafion®, ferricianeto de 

potássio (K3[Fe(CN)6]), cloreto de potássio, sulfato de sódio, pirocatecol, p-benzoquinona, 

pireno, etanol, ácido cloroáurico e suspensão de óxido de grafeno (GO) foram adquiridos da 

Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich, EUA).  

A solução padrão de chumbo, potássio e magnésio (na concentração de 1000 mg L−1 em 

2 a 5 % HNO3, embalagem de 125 mL, incerteza ≃ 0,2 %) foi adquirida do Grupo Química 

Brasil. Uma solução tampão Britton-Robinson (BR) foi preparada misturando soluções de ácido 

fosfórico, ácido acético, ácido bórico e perclorato de sódio na concentração de 0,1 mol L-1. O 

pH foi ajustado pela adição de solução de hidróxido de sódio (2,0 mol L-1). A solução estoque 

de naftaleno foi preparada em água: acetonitrila 1:1 (v:v). A solução estoque 1,0 × 10−2 mol L−1 

de benzeno, tolueno e xileno foi preparada em água ultrapura com 20 % (v:v) de acetonitrila.  

3.2. EQUIPAMENTOS E MATERIAIS 

As medidas eletroquímicas foram realizadas utilizando o potenciostato Metrohm-

Autolab modelo PGSTAT 302 acoplado ao microcomputador controlado pelo software NOVA 

2.1. Na Figura 7, temos um sistema eletroquímico constituído por uma célula eletroquímica 

convencional confeccionada em vidro transparente, tampa de teflon, com capacidade de 20 mL, 

contendo três eletrodos: eletrodo de trabalho (ECV, BASi MF2052, Ageom = 0,07 cm2), auxiliar 

(fio de platina) e referência (Ag/AgCl (KCl 3,0 mol L−1). O ajuste do pH foi feito com pHmetro 

Metrohm 744 (Metrohm, Brasil). Um sistema de banho ultrassônico modelo CD-4820 

(Kondentech, Brasil) foi utilizado na sonicação do eletrodo para acelerar a dissolução de 

soluções salinas. Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente controlada 

(25 °C).  

A composição elementar dos nanomateriais foi analisada por meio das seguintes 

técnicas: Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET; Philips, modelo CM200), Microscopia 



35 
 

Eletrônica de Varredura (MEV), modelo Hitachi TM 3030 acoplado Difração de Raios X por 

Dispersão de Energia (EDS). Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) dos materiais sintetizados (MnxOy/MWCNT) foram registrados pelo espectrômetro 

Shimadzu IR Prestige-21 na região da faixa de comprimento de onda de 400 a 4000 cm-1, 

desativado e preparado em paletas KBr (1,0%). A caracterização morfológica do óxido de 

grafeno reduzido (RGO) e das AuNP foram realizadas por MEV (Modelo 7500F, JEOL). 

As Análises de difração de raios-X (XRD) foram realizadas usando um difratômetro 

Bruker D8 Advance com detector Lynxeye, com radiação Cu (Kα = 1,540598 Å) na faixa de 

ângulo 2θ (10° - 80°). A coleta dos difratogramas foi realizada com passo angular de 0,02o 

graus e o tempo por passo de 0,3 s. O tamanho médio (d nm) dos cristalitos foi avaliado pela 

aplicação da equação de Scherrer Eq. 1 (Scherrer 1912), onde “k” é uma constante com valor 

de 0,94 para partículas esféricas, “λ” é o comprimento de onda dos Raios X (0,154 nm), “β” é 

a largura do pico à meia altura analisado, e θ é o ângulo de Bragg. 

𝑑 =
𝑘 𝜆

𝛽 cos 𝜃
                                                                                                                                 (1) 

Figura 7 - Diagrama esquemático da célula eletroquímica. 

 

Fonte: adaptada, SANTOS [156]. 
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3.3.  PROCEDIMENTO DE LIMPEZA DO ECV  

O eletrodo ECV foi polido com pó de alumina 0,3 µm em feltro e polido 

eletroquimicamente por varreduras sucessivas na faixa de potencial entre -0,5 e +1,5 V em 0,5 

mol L-1 H2SO4, a 0,020 V s-1, até obter as características cíclicas dos voltamogramas para ECV 

limpo. 

3.4. PREPARAÇÃO DO RGO/ECV  

A deposição do filme de óxido de grafeno reduzido (RGO) ocorreu por um processo 

típico relatado na literatura [157,158].  O filme RGO foi preparado por eletrodeposição de uma 

suspensão de óxido de grafeno (Sigma-Aldrich-USA), sobre superfície do ECV com base em 

trabalhos anteriores [158]. Parâmetros como concentração da suspensão de óxido de grafeno, 

potencial aplicado e tempo de deposição foram otimizados de acordo com trabalhos anteriores 

[158], onde 0,5 mg mL-1 de suspensão de óxido de grafeno em 0,1 mol L-1 Na2SO4 foi 

eletrodepositado com potencial de -1,5 V durante 500 s. Após a modificação, o eletrodo foi 

seco à temperatura ambiente. 

 

3.5. OBTENÇÃO DO SENSOR AuNP/RGO-ECV 

As nanopartículas de ouro (AuNP) foram eletrodepositadas na superfície do filme 

RGO/ECV por cronoamperometria, aplicando um potencial de +0,4 V (vs. Ag/AgCl) por 600 

s em solução 0,5 mol L-1 de H2SO4 contendo 6,0 × 10-4 mol L-1 HAuCl4. Após a obtenção do 

filme de AuNP/RGO ocorreu a passivação em NaOH 0,5 mol L-1 por VC com 30 ciclos na faixa 

de potencial (-0,4 a +0,5 V vs. Ag/AgCl) com velocidade de varredura de 0,050 V s-1. Todo o 

processo de otimização e caracterização do filme foi realizado em trabalho anterior [158]. 

3.6. SÍNTESE DAS NANOPARTÍCULAS DE MnxOy E PREPARO DO NANOCOMPÓSITO 

MnxOy/MWCNT 

A síntese das nanopartículas de MnxOy foi realizada pelo método sol-gel. 3g de 

MnCl2.4H2O foram dissolvidos em etileno glicol (50 mL) a 50 °C. A mistura foi aquecida até 

atingir 80 °C para formar o gel. Em seguida, a solução foi agitada à temperatura ambiente por 

2 h e seca em estufa a 150 °C. Posteriormente, foi triturado em almofariz e colocado em mufla 

a 600 °C por 3 h (taxa de aquecimento de 5 °C min-1) [141]. O nanocompósito MnxOy/MWCNT 

foi preparado de acordo com o procedimento relatado na literatura [159]. Primeiramente, o 

óxido de manganês foi disperso em dimetilformamida e, em seguida, submetido a 30 min de 

sonicação. Posteriormente, o MWCNT foi adicionado e a mistura foi sonicada por mais 30 
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minutos. Em seguida, o MnxOy/MWCNT foi colocado sob agitação por 24 horas. Para a 

separação do nanocompósito, o material foi centrifugado por 30 minutos a 2400 rpm. O 

sobrenadante foi descartado e o nanocompósito foi lavado várias vezes com água destilada para 

remover possíveis impurezas e seco em estufa a 50 °C por 1 hora. 

3.7. OBTENÇÃO DO SENSOR MnxOy/MWCNT-ECV 

O sensor MnxOy/MWCNT-ECV foi confeccionado por meio da modificação do ECV, 

utilizando uma suspensão contendo 5,0 mg mL-1 do nanocompósito (nanopartículas de MnxOy 

e MWCNT) em água deionizada com 0,5% de nafion®. A mistura foi homogeneizada em banho 

ultrassônico por 30 minutos à temperatura ambiente. Em seguida, uma alíquota de 10 µL da 

suspensão resultante foi gotejada sobre a superfície do ECV e, posteriormente, seca à 

temperatura ambiente para permitir a evaporação do solvente e obtenção do filme 

MnxOy/MWCNT-ECV. 

3.8. COLETA E PREPARAÇÃO DA AMOSTRA REAL  

As amostras de água da caixa separadora e de água subterrânea foram coletadas em 

diferentes postos de gasolina localizados na cidade de São Luís, estado do Maranhão, Brasil. 

As amostras foram coletadas em frasco de vidro âmbar previamente limpo com solução de 

Extran® e seca em estufa a 100 °C por 24 h. Durante a coleta, cada frasco de vidro âmbar 

contendo a amostra foi mantido em banho de gelo e, posteriormente, levado ao laboratório e 

armazenado em temperatura controlada (~ 4,0 °C) por um período máximo de 20 dias. As 

amostras foram previamente filtradas, utilizando um filtro de seringa Filtrilo com membrana de 

acetato hidrofílico com poro de 0,45 µm e diâmetro de 25 mm. Posteriormente, a amostra foi 

diluída com solução eletrolítica, o BTX em H2SO4 0,5 mol L-1, e o Naf em tampão BR pH 1,8, 

na proporção de 1:1 (v:v) para realização das medidas eletroquímicas por meio da técnica de 

VPD.  

3.9. MEDIDAS ELETROQUÍMICAS  

Os ensaios eletroquímicos foram realizados utilizando uma célula eletroquímica com 10 

mL de eletrólito. A caracterização eletroquímica do AuNP/RGO-ECV foi realizada pelas 

técnicas VC e EIE, utilizando [Fe(CN)6]
3-/4- 5,0 × 10-3 mol L-1, como eletrólito, sendo este, 

preparado em KCl 0,1 mol L-1 na faixa de potencial de -0,2 V a 0,6 V.  

Os VCs, obtidos na presença de BTX, foram realizados na faixa de potencial de 0,0 V a 

1,9 V, com uma velocidade de varredura (ʋ) de 0,050 V s-1. As medidas de EIE foram realizadas 



38 
 

em gaiola de Faraday e registradas em potencial de 0,22 V (vs. Ag/AgCl), na faixa de frequência 

de 0,1 Hz a 100 kHz.  

A caracterização eletroquímica do MnxOy/MWCNT-ECV foi realizada pela técnica VC, 

em tampão BR pH 1,8, com velocidade de varredura de 0,050 V s-1 na faixa de potencial de 0,0 

V a 1,6 V. A otimização da quantidade de MnxOy e MWCNT no compósito foi realizada em 

diferentes proporções (1:1, 2:1, 3:1 e 1:2 m/m) a fim de garantir alta seletividade, robustez e 

permitir a determinação de baixas concentrações de Naf. 

As curvas de calibração foram construídas usando parâmetros de VPD otimizados para 

os sensores AuNP/RGO-ECV e MnxOy/MWCNT-ECV. Para determinação de BTX, utilizando 

o sensor AuNP/RGO-ECV, os seguintes parâmetros foram estudados (amplitude de pulso, 

intervalo de tempo e incremento de potencial). Primeiramente avaliou-se a variação da 

amplitude (0,010 V – 0,10 V) mantendo fixo o intervalo de tempo (0,5 s) e o incremento de 

potencial de 0,005 V. Após encontrar a melhor condição em termos de amplitude, foi avaliada 

a variação do intervalo de tempo (0,1 s – 0,7 s), mantendo os valores fixos de amplitude de 

pulso e passo de potencial. Por último, foi realizado a otimização do incremento de potencial 

(0,001 V – 0,007 V), mantendo os parâmetros escolhidos anteriormente fixos.  

Para determinação do Naf por meio do sensor MnxOy/MWCNT-ECV, os seguintes 

parâmetros operacionais da técnica VPD (amplitude de pulso, velocidade de varredura e 

intervalo de tempo) foram otimizados. Inicialmente, avaliou-se a variação da amplitude (0,010 

V – 0,10 V) mantendo fixo a velocidade de varredura (0,050 V s-1) e o intervalo de tempo (0,1 

s). Após encontrar a melhor condição em termos de amplitude, foi avaliada a variação da 

velocidade de varredura (0,010 V s-1 – 0,10 V s-1), mantendo os valores fixos de amplitude e 

intervalo de tempo. Por último, realizou-se a otimização do intervalo de tempo (0,1 s – 0,6 s), 

mantendo os parâmetros escolhidos anteriormente fixos.  

A obtenção das curvas analíticas ocorreu por meio de adições de concentrações 

conhecidas dos respectivos analitos na célula eletroquímica mantendo o volume de 10 mL de 

eletrólito, sob condições otimizadas.  Os valores dos limites de detecção (LOD) e limites de 

quantificação (LOQ), assim como o desvio padrão (DP) e a inclinação da curva de calibração 

(S), foram determinados usando a abordagem estatística clássica baseada nas definições da 

IUPAC e ACS [40]. Com base nessas definições, a Eq. 2 foi utilizada para calcular os limites 

LOD e LOQ representados por L, onde o fator k assume os valores de 3 e 10, respectivamente. 

L = k × (DP/S)                         (2)        

As concentrações de BTX e Naf na amostra foram determinadas pelo método de adição 

padrão. Para realizar o estudo de recuperação, quantidades conhecidas de BTX e Naf foram 
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adicionadas à amostra original, utilizando a metodologia proposta por BURNS, DANZER e 

TOWNSHEND  [160]. 

3.10. AVALIAÇÃO DA PRECISÃO DAS MEDIDAS E ESTABILIDADE DO SENSOR 

Os ensaios de repetibilidade, reprodutibilidade e estabilidade foram realizados 

utilizando as técnicas eletroquímicas de VPD e cronoamperometria. De acordo com o 

Compêndio de Terminologia Química da IUPAC [161], repetibilidade e reprodutibilidade 

referem-se à proximidade da concordância entre os resultados de medições sucessivas da 

mesma medida, realizadas nas mesmas condições (repetibilidade) ou em condições diferentes 

(reprodutibilidade), relacionadas a operadores, aparelhos, laboratórios e/ou intervalos de tempo 

de análise. O estudo de estabilidade pode ser compreendido como a avaliação dos parâmetros 

do sensor ao longo do tempo [162,163].  

A reprodutibilidade (precisão intermediaria) das medidas, foi avaliada com seis 

diferentes eletrodos mantendo o mesmo modo de preparo em dias diferentes. Essa avaliação foi 

realizada por meio dos desvios padrão relativos (%DPR = DP/X) das correntes de pico anódicas 

obtidas em seis medidas voltamétricas, onde DP representa o desvio padrão das correntes e X 

representa a média dos valores das correntes de pico.  

A repetibilidade (mesmo dia, com o mesmo sensor) também foi avaliada através dos 

%DPR obtidos para a intensidade das correntes anódicas em seis medidas sucessivas utilizando 

o eletrodo MnxOy/MWCNT-ECV para Naf e em dez medidas sucessivas utilizando o eletrodo 

AuNP/RGO-ECV para BTX, empregando a técnica VPD. Por meio das correntes de pico 

anódicas (Ip), calculou-se o %DPR.   

Os ensaios de estabilidade realizados para o sensor MnxOy/MWCNT-ECV foram 

conduzidos utilizando-se a técnica de cronoamperometria na presença do analito (Naf), com 

potencial constante de 1,3 V durante 1000 s. A estabilidade foi avaliada ainda por VPD durante 

um período de 20 dias, com o eletrodo em temperatura ambiente (25 °C), sendo realizados os 

testes a cada 5 dias para verificar a estabilidade ao longo desse tempo. Para o eletrodo 

AuNP/RGO-ECV, a estabilidade do sensor foi medida por VPD a cada 5 dias durante um 

período de 30 dias. Os ensaios foram realizados de acordo com a literatura [163]. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. CARACTERIZAÇÃO DO SENSOR AuNP/RGO-ECV 

4.1.1. Área de superfície eletroquimicamente ativa  

A área eletroquímica ativa para AuNP/RGO-ECV foi calculada por VC na presença de 

5,0 × 10-3 mol L-1 [Fe(CN)6]
3-/4- em 0,1 mol L-1 KCl, em diferentes velocidades de varredura 

(Figura  8a) usando a equação de Randles-Sevcik Eq. 3 [164].  

Ipa = 2,69 × 105 n3/2 A D1/2 C ν1/2                                                                                                   (3) 

Onde Ipa reflete as correntes redox de pico, “A” é a área do eletrodo, “n” é o número de 

transferência de elétrons (n = 1), D é o coeficiente de difusão (7,6 × 10-6 cm2 s-1), C é a 

concentração de [Fe (CN)6]
3-/4- (mol cm-3) e ν é a velocidade de varredura (V s-1). Os valores 

da área foram estimados utilizando a regressão linear obtida na Figura 8b e substituindo o 

coeficiente angular na Eq. 3, obteve-se os seguintes valores 0,082 cm2 e 0,065 cm2 para 

AuNP/RGO-ECV e ECV, respectivamente. Esses resultados demonstram que a presença do 

nanocompósito AuNP/RGO melhorou significativamente a área do eletrodo, consequentemente 

aprimorando a resposta eletroquímica para a molécula alvo na superfície do eletrodo, como 

comprovado em estudos posteriores. 

 

Figura 8 - (a) VCs do AuNP/RGO-ECV, em solução contendo 5,0 × 10-3 mol L-1 K3[Fe(CN)6] em 0,10 mol L-1 

de KCl,  = 0,010 - 0,10 V s-1. (b)  Ipa vs. 1/2.  

 

 

Fonte: próprio autor 

 

Além disso, o fator de rugosidade da superfície (Rf), que tem um efeito marcante na 

fabricação dos eletrodos modificados de alta qualidade, foi calculado como a razão entre a área 

ativa e a área geométrica (0,07 cm2) [165,166]. O Rf do AuNP/RGO-ECV foi de 1,2, superior 

ao do ECV simples, que foi de  0,9. Assim, em termos de área o AuNP/RGO-ECV se apresenta 

como um eletrodo promissor para as aplicações de eletroanálise. 
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4.1.2. Caracterização morfológica 

A análise morfológica da superfície foi realizada por MEV, uma técnica de imagem que 

permite a observação das amostras em alta resolção. A Figura 9 apresenta as morfologias da 

superfície de ECV, RGO-ECV e AuNP/RGO-ECV.  

A Figura 9a mostra uma imagem do ECV simples, destacando uma superfície lisa e 

homogênea. Já Figura 9b ilustra a eletrodeposição uniforme de nanofolhas de grafeno bem 

dispersas no ECV. Esta imagem evidencia que a presença da camada RGO proporciona uma 

grande área ssuperficial. A Figura 9c apresenta a dispersão das AuNP uniformemente nas nano-

folhas de grafeno na superfície do ECV. Isso indica que nanopartículas de ouro com dimensões 

de aproximadamente 50 nm de diâmetro foram depositadas com sucesso na superfície do RGO-

ECV. Como pode ser visto na Figura 9c, o AuNP/RGO-ECV foi obtido com sucesso. A 

distribuição uniforme das nanopartículas na superfície do eletrodo, proporciona um aumento 

dos sítios ativos e melhora a resposta eletroquímica em comparação com outros eletrodos ECV 

e RGO-ECV.  

Resultaodos semelhantes  foram obtidos na literatura [158], onde o diâmetro médio das 

nanopartículas dispersas nas folhas de RGO  ficou entre 40 nm e 80 nm.  Os autores MARIANO 

et al. [167] conseguiram a eletrodeposição uniforme das nanopartículas de ouro, que 

apresentaram diâmetro médio de 70 ± 12 nm. Isso demonstra que a eletrodeposição do 

AuNP/RGO-ECV, realizada neste trabalho, foi obtida com dimensões de AuNP ligeiramente 

menores.  
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Figura 9 - Imagens MEV dos eletrodos (a) ECV, (b) RGO/ECV, (c) AuNP/RGO-ECV. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

4.1.3. Caracterização eletroquímica  

O monitoramento das propriedades eletroquímicas relacionadas a cada modificação foi 

realizado utilizando as técnicas VC e EIE. Utilizou-se [Fe(CN)6]
3-/4- 5,0 × 10-3 mol L-1, como 

solução eletrolítica, preparada em 0,1 mol L-1 KCl, para monitorar a mudança no 

comportamento eletroquímico durante a formação do sensor. Picos redox típicos foram 

registrados para o ECV de acordo com a Figura 10a (curva a). Depois de modificar o ECV com 

RGO (curva b) houve um aumento na corrente de pico (ΔIp = 23,3 A), resultante da melhor 

condutividade elétrica e alta relação superfície-volume em comparação com as nano-folhas de 

grafeno. Na adição de AuNP ao eletrodo RGO-ECV (curva c), houve um aumento ainda maior 

da corrente (ΔIp = 46,1 A) em relação ao ECV. A justificativa para esse aumento da resposta 

de corrente é atribuída às nanopartículas de ouro, que contribuíram para possibilitar a 

transferência de elétrons pela sonda eletroquímica, consequentemente, tornando o sensor mais 

sensível [168].  

 



43 
 

Figura 10 - (a) VCs de ECV simples (i), RGO-ECV (ii), AuNP/RGO-ECV (iii) na presença de 5,0 × 10-3 mol L-1 

K3[Fe (CN)6] em 0,10 mol L-1 de KCl, com  = 0,10 V s-1. (b) Gráfico de Nyquist obtido para ECV (i), RGO-ECV 

(ii) e AuNP/RGO-ECV (iii), na faixa de frequência de 0,10 Hz - 100 kHz. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

O EIE foi utilizado para a caracterização e investigação do processo eletroquímico entre 

a superfície/eletrólito. A resistência à transferência de elétrons foi estudada usando uma sonda 

redox contendo 5,0 × 10-3 mol L-1 K3[Fe(CN)6] em 0,1 mol L-1 KCl. O diagrama típico do EIE 

inclui um semicírculo e uma linha reta na faixa de frequência de 0,10 Hz a 100 kHz. O diagrama 

de Nyquist, no qual a impedância imaginária Z″ é plotada contra o número real, Z', é mostrado 

na Figura 10b. O circuito equivalente padrão de Randles [R(Q[RW]), foi usado para modelagem 

de ajuste da análise EIE para ECV e RGO-ECV; em que a primeira resistência é Rs e consiste 

na resistência da solução, Q representa o elemento de fase constante (CPE), que é identificado 

como capacitor puro e está relacionado à capacitância de dupla camada, e o segundo R 

representa a resistência de transferência de carga, Rct, e W a impedância de Warburg.  

O arco de capacitância na região de alta frequência e uma linha de impedância de 

Warburg na baixa frequência foi observado para ECV e RGO-ECV, conforme resultados 

anteriores relatados na literatura [127,167,169]. O Rct encontrado para ECV foi de 687,3 Ω, 

enquanto para RGO-ECV foi de 203,4 Ω, mostrando que a resistência de transferência de 

elétrons no eletrodo modificado com RGO foi aproximadamente 3,3 vezes menor. Para 

AuNP/RGO-ECV, um Rct de 126,7 Ω foi obtido, indicando que a modificação com AuNP em 

RGO/ECV pode facilitar ainda mais a transferência de elétrons. Assim, os resultados obtidos 

mostram que a modificação do eletrodo com RGO e AuNP foi realizada com sucesso, além de 

melhorar o processo de transferência de elétrons. 

Na Figura 11 temos o comportamento voltamétrico da passivação do filme obtido por 

meio da metodologia descrita, anteriormente, no processo de deposição do filme de RGO com 

posterior deposição das AuNPs, para obter o sensor AuNP/RGO-ECV, apresentado no tópico 

“Obtenção do sensor de AuNP/RGO-ECV”. O processo de passivação foi realizado com o 
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objetivo de melhorar a resposta do eletrodo, uma vez que o Au geralmente apresenta uma 

resposta catalítica fraca devido às suas propriedades de quimissorção limitadas, causadas pela 

banda d preenchida [170]. Além disso, o ouro metálico tem demonstrado uma resposta inferior 

na oxidação de moléculas orgânicas, justamente por causa dessa fraca propriedade de 

quimissorção [171–174]. O processo de passivação neste trabalho ocorreu na presença de 

NaOH 0,1 mol L-1, com voltamogramas sucessivos por 30 ciclos, na faixa de potencial de -0,4 

a +0,5 V.  

  

Figura 11 - Voltamogramas cíclicos sucessivos do eletrodo AuNP/RGO-ECV em solução de 0,10 mol L-1 de 

NaOH  = 0,050 V s-1. 

 

Fonte:  próprio autor. 

 

Os picos apresentados no voltamograma na Figura 11, podem ser atribuídos aos 

seguintes processos: o pico anódico PI em 0,05 V está associado com a adsorção dos íons 

hidroxilas na superfície das nanopartículas de ouro, de acordo com a Eq. 4. O pico PII pode 

estar relacionado a região de formação de óxido de ouro devido à perda de próton para solução 

em potencial em torno de 0,4 V, na qual o AuOH é oxidado para AuO como descrito na Eq. 5.   

PI: Au + OH-  
→ Au(OH)ads + e-                                                                              (4)  

PII: Au(OH)ads →Au(O)ads + H+ + e-
                                                                                                               (5) 

Os picos catódicos presente na varredura reversa corresponde a redução do AuO (PIII) e 

a redução de O2 (PIV) via dois elétrons (Eo = -0,065 V vs. NHE)  [175–178]. 
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PIII: Au(O)ads + H2O + e- → Au(OH)ads + OH-                                                                           (6)

 PIV: O2 + 2H2O + 2e- → HO2
−  + OH-                                                                            (7) 

 

4.2. COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO E VIABILIDADE ELETROANALÍTICA 

DO SENSOR AuNP/RGO-ECV PARA DETERMINAÇÃO DE BTX 

4.2.1.  Resposta eletroquímica do sensor para BTX  

O comportamento eletroquímico de BTX foi investigado por VC (Figura 12), usando os 

diferentes eletrodos (ECV, RGO-ECV e AuNP/RGO-ECV), em H2SO4 0,5 mol L-1 na faixa de 

potencial de 0,0 V – 2,0 V, com velocidade de varredura de 0,050 V s-1, na presença de 1,0 × 

10-3 mol L-1 de BTX. 

A oxidação do BTX pode ocorrer através de diferentes processos, dependendo do 

eletrodo [179–183]. Na Figura 12a é possível verificar a resposta dos eletrodos na presença de 

benzeno com potencial de oxidação de 1,76 V (AuNP/RGO-ECV), 1,77 V (RGO-ECV) e 1,81 

V (ECV). Como pode ser observado na Figura 12a, em termos de corrente, o eletrodo 

AuNP/RGO-ECV apresentou um ganho de ~ 44 µA quando comparado ao ECV e ~ 25 µA ao 

RGO-ECV.  

Segundo a literatura [179,180], o benzeno pode ser oxidado através da evolução do 

oxigênio à benzoquinona, presumivelmente por oxigênio ativo adsorvido em carbono vítreo, 

produzindo benzoquinona ou compostos semelhantes à quinona a partir de uma solução aquosa 

de benzeno [180]. Segundo KIM et al. [180], a reação de oxidação do benzeno no eletrodo de 

carbono poderia estar ocorrendo na região de evolução do oxigênio. 

Por outro lado, outro trabalho [179] apresenta um estudo eletroquímico do processo de 

oxidação do benzeno em solução aquosa sobre eletrodo de diamante dopado com boro, através 

de experimentos de processo de oxidação, eletrólise e cromatografia líquida de alta eficiência. 

Neste estudo a degradação eletroquímica completa do benzeno foi realizada em experimentos 

de eletrólise em 2,5 V por 5 h. Os principais produtos medidos foram hidroquinona, resorcinol, 

benzoquinona, catecol e fenol. Esses resultados [179,180] corroboram com estes resultados. 

Na varredura reversa é possível observar a presença do pico catódico no potencial de ~ 

0,37 V para os três eletrodos aqui estudados. Este pico pode estar relacionado com à presença 

de subprodutos formados na oxidação eletroquímica do benzeno gerado pela reação com os 

radicais (•OH) na superfície do eletrodo [179], tais como: benzoquinona, hidroquinona [180], 

resorcinol, catecol, p-benzoquinona [159,184], fenol, hexano e CO2 [185,186]. Com base em 

estudo recente [159,179,187], pode-se considerar que, apesar de formar diferentes subprodutos 

durante a oxidação do benzeno, a formação mais provável é a de benzoquinona, que é 
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posteriormente reduzida a catecol levando em consideração o potencial obtido em ~ 0,37 V. No 

estudo da velocidade, é possível analisar o efeito da reversibilidade do catecol e da quinona por 

apresentar uma forma quinônica reversível. 

 

Figura 12 - VC dos eletrodos ECV (verde), RGO-ECV (azul) e AuNP/RGO-ECV (vermelho) na presença de 1,0 

× 10-3 mol L-1 (a) benzeno, (b) tolueno e (c) xileno em 0,5 M H2SO4,   = 0,050 V s-1. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

A Figura 12b mostra a resposta eletroquímica dos eletrodos ao tolueno, nas mesmas 

condições tratadas para o benzeno. O potencial de pico encontrado para a oxidação de tolueno 

foi de 1,60 V, 1,63 V e 1,65 V para ECV, RGO-ECV e AuNP/RGO-ECV, respectivamente. O 

sensor (AuNP/RGO-ECV) apresentou um delta de corrente de ~ 47,8 µA em relação ao ECV e 

de ~ 24,7 µA em relação ao RGO-ECV.  

Como pode ser observado, o processo redox de oxidação do tolueno está na mesma 

região de oxidação do benzeno, ou seja, na região de evolução do oxigênio. Na varredura 

reversa foi encontrado um pico anódico em ~ 0,31 V, possivelmente relacionado à redução do 

benzaldeído produzido na oxidação do tolueno, que é reduzido, possivelmente formando álcool 

benzílico, que pode sofrer oxidação a ácido benzóico em ~ 0,35 V [181,182,188].  
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Segundo a literatura [181,182], a oxidação eletroquímica do tolueno em benzaldeído foi 

observada em eletrodo de carbono via transferência direta de elétrons [181]. As condições 

eletroquímicas foram otimizadas modificando a configuração da célula, eletrólito, solvente, 

material do eletrodo, além de aplicar corrente para controle preciso da seletividade, o que 

revelou que a seletividade da reação de oxidação do tolueno depende fortemente da 

corrente/potencial aplicada e do material do ânodo. Em condições de eletrólise otimizadas, o 

tolueno foi oxidado em benzaldeído. 

TOMAT e RIGO [182] realizaram a oxidação do tolueno em benzaldeído utilizando 

eletrodo de Pt/Ir ou de mercúrio por processo eletroquímico envolvendo radicais •OH. Na 

presença de tolueno, os radicais •OH oxidam o grupo -CH3 a -CHO com 100% de seletividade. 

Segundo os autores, seus resultados indicam que para os sistemas eletroquímicos estudados, 

nenhum outro produto além do benzaldeído pôde ser detectado tanto por cromatografia gasosa 

quanto por espectrometria de massa. 

 Na Figura 12c temos o VC para os eletrodos na presença de xileno, com potencial de 

pico de 1,51 V (AuNP/RGO-ECV), 1,52 V (RGO/ECV) e 1,54 V (ECV). Em termos de corrente 

de pico, o sensor apresentou um ganho de corrente de ~ 23,1 µA quando comparado ao ECV e 

~ 11,5 µA ao RGO/ECV.  

Estes resultados para o xileno também mostram um comportamento redox como os 

outros compostos aromáticos de BT, ou seja, na região de evolução do oxigênio. LOYSON et 

al. [183] estudaram a oxidação eletroquímica de p-xileno (A) em soluções de metanol usando 

eletrodos de grafite em p-tolueno sulfonato de tetraetilamônio como eletrólito de suporte [183]. 

O estudo mostrou que o p-xileno é primeiro oxidado no intermediário éter 4-metilbenzilmetílico 

(B), que é então posteriormente oxidado no acetal correspondente, 4-metil benzaldeído dimetil 

acetal (C). A etapa por etapa da reação (A→B→C) é discutida, considerando uma cinética 

paralela consecutiva de segunda ordem em que a participação do solvente auxilia na oxidação 

eletroquímica do substrato, através de reações de radicais livres. 

BALAGANESH et al. [189] mostraram a oxidação do p-xileno por eletrólise em uma 

emulsão composta por um substrato contendo clorofórmio, solução aquosa de nitrato de sódio 

a 2% como mediador e uma quantidade catalítica de H2SO4, na qual o p-tolualdeído foi 

produzido como subproduto final. 

Apesar de normalmente a oxidação do xileno não ser estudada em meio aquoso, neste 

trabalho realizou-se o experimento em solução aquosa ácida e observou-se claramente a 

oxidação do composto xileno, conforme mostrado na Figura 12c. Na varredura reversa não foi 

observada corrente faradaica na faixa estudada, demonstrando que a oxidação do xileno ocorre 

de forma irreversível. 



48 
 

Devido ao efeito sinérgico causado por AuNP e RGO na superfície do ECV, as melhores 

condições foram obtidas em termos de potencial de pico de corrente para apresentação de BTX 

utilizando o sensor AuNP/RGO-ECV. Como mostrado na Figura 13 o VC para o sensor 

AuNP/RGO-ECV na presença de 1,0 mM de BTX, é possível observar claramente as posições 

dos picos correspondentes a cada analito, demonstrando que o eletrodo responde a potenciais 

distintos para cada um deles (benzeno, tolueno e xileno). 

 

Figura 13 - VCs de AuNP/RGO-ECV na presença de 1,0 × 10-3 mol L-1 (x) xileno (t) tolueno e (b) benzeno em 

solução eletrolítica de 0,5 mol L-1 H2SO4,  = 0,050 V s-1. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

O efeito da velocidade de varredura no comportamento eletroquímico de BTX foi 

analisado por VC usando BTX 1,0 × 10-3 mol L-1 em H2SO4. Foram obtidos VCs em diferentes 

velocidades de varredura, variando de 0,1 V s-1 a 0,5 V s-1 para benzeno (Figura 14a), tolueno 

(Figura 15a) e xileno (Figura 16a). Através dos voltamogramas foi possível obter uma relação 

linear entre log Ip vs. log ʋ para benzeno (Figura 14b), tolueno (Figura 15b) e xileno (Figura 

16b), log I = 0,7 log ʋ - 2,7 (R2 = 0,998); log I = 1,1 log ʋ - 2,6 (R2 = 0,997) e log I = 0,8 log ʋ 

- 2,5 (R2 = 0,997), respectivamente. De acordo com a literatura, uma inclinação de log I vs. log 

ʋ próxima a 0,5 pode ser atribuída ao processo controlado por difusão, enquanto uma inclinação 

de 1,0 está associada ao processo de adsorção [190–192]. De acordo com as equações, para o 

benzeno foi obtido um coeficiente angular de 0,7, valor que está entre 0,5 e 1,0, indicando que 

a oxidação do benzeno foi controlada por um processo misto de adsorção-difusão na superfície 
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do AuNP/RGO-ECV. Este resultado está de acordo com outros trabalhos semelhantes em 

estudos anteriores relatados na literatura [193,194].   

Em uma avaliação sobre a adsorção de benzeno (dados não mostrados), observou-se que 

quando exposto o eletrodo AuNP/RGO-ECV em uma solução ácida aquosa de benzeno (1mM 

em H2SO4 0,5 M), e o eletrodo foi transferido para outro meio onde havia apenas o eletrólito 

de suporte, nenhum pico foi observado para o benzeno. No entanto, espera-se que o benzeno 

seja adsorvido nas superfícies dos eletrodos de carbono [195], mas devido à sua volatilidade 

ele não permanece na superfície do eletrodo. 

Para o tolueno, obteve-se um coeficiente angular de 1,1, podendo ser atribuído ao 

processo adsortivo [196]. Já para o xileno, obteve-se um valor de 0,8, semelhante ao benzeno, 

indicando um processo misto de adsorção-difusão na superfície do AuNP/RGO-ECV [197]. 

Neste caso, os resultados mostram um comportamento mais adsortivo para o xileno. 

 

Figura 14 - (a) VC do AuNP/RGO-ECV na presença de benzeno (1,0 × 10-3 mol L-1) em H2SO4 0,5 mol L-1, com 

diferentes velocidades de varredura (0,10 V s-1 - 0,50 V s-1). (b) Relação entre log I vs. log . (c) Relação entre E 

vs. log . (d) Relação entre E vs.  na faixa 0,20 - 0,50 V s-1. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

O tolueno e o xileno também foram avaliados quanto a adsorção na superfície do 

eletrodo, porém diferentemente do benzeno esses dois compostos foram fixados na superfície 
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do eletrodo, por terem apresentado sinais voltamétricos quando transferidos para outro meio 

contendo apenas o eletrólito de suporte (dados não mostrados). Nestes experimentos de 

voltametria cíclica foram observados picos característicos de tolueno e xileno, nos mesmos 

potenciais (1,52 V e 1,40 V, respectivamente), observados quando a varredura é realizada em 

uma solução contendo ambos os compostos. 

A relação de E vs. log ʋ para benzeno (Figura 14c), tolueno (Figura 15c) e xileno (Figura 

16c) mostra uma ligeira mudança de E para valores mais positivos à medida que a velocidade 

de varredura aumenta, o que sugere a irreversibilidade da reação no eletrodo. A relação entre E 

vs. log υ pode ser expressa pela equação de LAVIRON [198], quando a velocidade de varredura 

for maior que 0,2 V s-1, de acordo com a Eq. 8:  

E = E0 + 2,303RT/αnF[log(RTko/αnF) − log ʋ]                                                                        (8) 

Onde 'α' é o coeficiente de transferência de carga para oxidação da molécula, 'k0' é a 

constante de velocidade da reação (s-1), 'ʋ' é a velocidade de varredura (V s-1), 'E0' é o potencial 

redox formal (V), 'T' é a temperatura (K), 'R' é a constante universal dos gases (8,314 J K-1 mol-

1), 'n' é o número de elétrons envolvidos na etapa de determinação da velocidade e 'F' é a 

constante de Faraday (96485 C mol-1). 
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Figura 15 - (a) VC do AuNP/RGO-ECV na presença de tolueno (1,0 × 10-3 mol L-1) em H2SO4 0,5 mol L-1, com 

diferentes velocidades de varredura (0,10 - 0,50 V s-1). (b) Relação entre log I vs. log . (c) Relação entre E vs. log 

. (d) Relação entre E vs.  na faixa 0,20 - 0,50 V s-1. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

De acordo com os experimentos realizados, a relação entre os potenciais de oxidação e 

log ʋ (0,2 V s−1 - 0,5 V s−1) para BTX pode ser dada pelas equações: benzeno (E = 0,05 log ʋ + 

1,8, R2 = 0,996), tolueno (E = 0,1 log ʋ - 1,7; R2 = 0,996) e xileno (E = 0,1 log ʋ + 1,6, R2 = 

0,998). Assim, 'αn' pode ser calculado de acordo com a inclinação da equação. Foram obtidos 

os seguintes valores: benzeno 1,1, tolueno 0,6 e xileno 0,6. Conforme relatado por BARD, 

FAULKNER e WHITE [199] o valor teórico de α para um processo irreversível é 0,5, então o 

valor calculado de ‘n’ para benzeno, tolueno e xileno foi 2,2, 1,2 e 1,2, respectivamente. O 

resultado encontrado para 'n' indica que dois elétrons estiveram envolvidos no processo de 

oxidação do benzeno e um elétron na oxidação do tolueno e do xileno. 
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Figura 16 - (a) VC do AuNP/RGO-ECV na presença de xileno (1,0 × 10-3 mol L-1) em H2SO4 0,5 mol L-1, com 

diferentes velocidades de varredura (0,10 V s-1 - 0,50 V s-1). (b) Relação entre log I vs. log . (c) Relação entre E 

vs. log . (d) Relação entre E vs.  na faixa 0,20 V s-1 - 0,50 V s-1. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

O valor de k0 também foi calculado para informar sobre a velocidade do processo de 

transferência de elétrons envolvidos na oxidação do BTX na superfície do eletrodo. Para isso, 

a Eq. 8 foi usada. O valor de E0 foi obtido usando E vs. ʋ para benzeno (Figura 14d), tolueno 

(Figura 15d) e xileno (Figura 16d). Considerando que o intercepto de regressão linear para 

benzeno (E = 0,06 ʋ + 1,8), tolueno (E = 0,2 ʋ + 1,4) e xileno (E = 0,1 ʋ + 1,5), considerando ʋ 

= 0, obteve-se valor de E0 de 1,8 V, 1,4 V e 1,5 V vs. Ag/AgCl, para benzeno tolueno e xileno, 

respectivamente. Assim, foi possível obter k0 no valor de 62,6 s-1 (benzeno), 68,2 s-1 (tolueno) 

e 25,8 s-1 (xileno) a 298 K. A concentração superficial de BTX em AuNP/RGO-ECV foi 

calculado usando a Eq. 9 [200]. 

Ip = n2F2AΓʋ/4RT                                                                                                                       (9) 

Na equação acima, ‘A’ é a área de superfície ativa do sensor em cm2, ‘ʋ’ é a velocidade 

de varredura, ‘n’ é o número de elétrons, ‘Ip
’ é a respectiva corrente de pico e ‘Γ’ é uma 

concentração de superfície em mol cm-2. O ‘Γ’ encontrado para benzeno, tolueno e xileno foi 

de 5,8 × 10-9 mol cm-2, 3,9 × 10-9 mol cm-2 e 3,1 × 10-9 mol cm-2, respectivamente. 
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Considerando o encontrado na literatura [179–183,195], o que foi discutido acima, e as 

características do material do eletrodo [158] utilizado no presente trabalho, propõe-se a seguinte 

descrição detalhada do mecanismo da reação de oxidação para os aromáticos estudados (BTX), 

conforme abaixo: 

Primeiramente, cada substrato, “R” (BTX) é adsorvido na superfície do eletrodo de 

acordo com a Eq. 10. 

AuNP/RGO-ECV + R → (AuNP/RGO-ECV)/Rsup.                                                                  (10) 

Quando um potencial acima de 1,3 V é atingido, a descarga de água ocorre nos sítios 

ativos disponíveis na superfície do eletrodo “(AuNP/RGO-ECV)/R”, com formação de radicais 

livres hidroxila (•OH) que permanecem fisicamente adsorvidos na superfície do eletrodo, de 

acordo com a Eq. 11, abaixo: 

(AuNP/RGO-ECV)/Rsup + H2O → (AuNP/RGO-ECV)/R/(•OHsup.) + H+ + e-                (11) 

Na próxima etapa, as moléculas orgânicas (R), na superfície do eletrodo, reagem com 

espécies oxidantes altamente reativas (•OHsurp.), na superfície do eletrodo, conforme Eq. 12, 

regenerando o eletrodo e gerando subprodutos oxidados (ROx). 

(AuNP/RGO-ECV)/R[•OHsup.] → (AuNP/RGO-ECV) + ROx + nH+ + ne-                   (12) 

Considerando toda a discussão acima, e o número de elétrons calculado para BTX (n = 2 para 

benzeno e 1 para tolueno e xileno), as reações de oxidação específicas para os três aromáticos 

(BTX) são apresentadas no Figura 17. 
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Figura 17 - Esquema do mecanismo de oxidação de BTX. 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.2.2. Otimização dos parâmetros voltamétricos (VPD) para análises de BTX 

O AuNP/RGO-ECV foi avaliado por VPD na faixa de potencial de 1,0 V a 1,9 V, com 

parâmetros otimizados, variando amplitude, intervalo de tempo e incremento de potencial. 

Todas essas medições foram realizadas no eletrólito suporte H2SO4 0,5 mol L-1. O benzeno foi 

usado como modelo para otimizar os parâmetros VPD. A Figura 18(a e b) mostra os testes de 

amplitude de pulso na faixa de 0,010 V a 0,10 V, enquanto a Figura 18c apresenta o intervalo 

de tempo de 0,10 s a 0,70 s. O incremento de potencial foi avaliado na faixa de 0,001 V a 0,007 

V, conforme demonstrado na Figura 18d. Com base nesses experimentos, os seguintes 

parâmetros foram selecionados para medições futuras: amplitude 0,060 V, intervalo de tempo 

0,60 s, incremento de potencial 0,005 V e a velocidade de varredura resultante da influência 

dos parâmetros otimizados foi de 0,0084 V.  
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Figura 18 - (a) VPD do sensor AuNP/RGO-ECV na presença de benzeno (2 × 10-4 mol L-1) em H2SO4 (0,5 mol 

L-1) variando a amplitude de 0,010 V a 0,10 V, mantendo os seguintes parâmetros fixos: intervalo de tempo 0,5 s; 

incremento de potencial 0,005 V. (b) Ip vs. Amplitude. (c) Ip vs. intervalo de tempo (0,1 s - 0,7 s), mantendo fixo: 

amplitude 0,06 V e incremento de potencial (0,005 V). (d) Ip vs. incremento de potencial (0,001 V - 0,007 V), 

mantendo uma amplitude fixa de 0,06 V e intervalo de tempo de 0,6 s. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

Com objetivo de avaliar o efeito da passiação do sensor, conforme demonstrado na 

Figura 11, na presença dos analitos BTX,foram realizados ensaios voltamétricos utilizando 

VPD em  0,5 mol L-1 de H2SO4, na presença de 2,0 × 10-4 mol L-1 de BTX, conforme ilustrado  

na Figura 19. Primeiramente, foram avaliados os analitos de forma individual e, posteriormente, 

realizou-se uma análise dos três analitos, simultâneaemnte. Na análise individual, obteve-se 

uma diferençaem corrente (ΔIp) de 0,36 µA, 0,38 µA e 0,44 µA para benzeno, tolueno e xileno, 

respectivamente, correspondendo a um aumento de corrente de 1,86, 1,74 e 2,18 vezes para os 

três analitos (BTX), em relação aos valores obtidos sem passivação do eletrodo. 

Na análise simultânea, obteve-se  um ΔIp  de 0,39 µA,  0,53 µA e 0,55 µA para os três 

analitos (BTX), respectivamente, correspondendo a aumentos de 1,89, 2,44 e 2,62 vezes em 

relação às correntes obtidas sem a passivação do sensor AuNP/RGO-ECV.  Isso confirma que 

o AuNP/RGO-ECV apresentou uma melhor resposta após o processo de passivação para 

oxidação de BTX.  
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Figura 19 - (a) VPD de AuNP/RGO-ECV na presença de benzeno, (b) toluene, (c) xileno, e (d) BTX (2,0 × 10-4 

mol L-1) em H2SO4 (0,5 mol L-1) com os seguintes parâmetros: amplitude 0,06 V; incremento de potencial 0,005 

V; intervalo de tempo 0,6 s;  = 0,0084 V s-1. 

 

Fonte: Próprio autor. 

 

A fim de obter as melhores condições para a determinação simultânea de BTX, avaliou-

se o efeito da concentração do eletrólito suporte H2SO4 (0,1 mol L-1 - 1,0 mol L-1), comparando 

as correntes relativas de pico para o BTX. Na Figura 20, temos os perfis de VPD na presença 

de benzeno, tolueno e xileno, nos quais se obteve a melhor resposta em termos de corrente de 

pico na concentração de 0,5 mol L-1 de H2SO4. Essa condição resultou na diferença média de 

corrente de 0,5 µA em relação à concentração de 0,1 mol L-1 e 0,2 µA em relação à concentração 

de 1,0 mol L-1. Os voltamogramas de VPD em 0,5 mol L-1 H2SO4 mostraram uma boa separação 

de potencial de pico, aproximadamente 0,110 V entre xileno e tolueno e 0,200 V entre tolueno 

e benzeno. A separação de pico obtida permite claramente o teste simultâneo desses compostos 

[17]. 
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Figura 20 - VPD de AuNP/RGO-ECV na presença de BTX (2 × 10-4 mol L-1) em diferentes concentrações de 

H2SO4 (0,5 mol L-1) com os seguintes parâmetros: amplitude 0,06 V; incremento de potencial 0,005 V; intervalo 

de tempo 0,6 s;  = 0,0084 V s-1.  

 

Fonte: Próprio autor. 

 

4.2.3. Possibilidade de determinação simultânea 

Para avaliar a possibilidade de determinação simultânea de BTX, realizaram-se testes 

Utilizando as técnicas de VC (Figura 21a) e VPD (Figura 21b) com concentração 1,0 × 10-3 

mol L-1 para VC e 2,0 × 10-4 mol L-1 para VPD, em H2SO4 0,5 mol L-1. Ambas as técnicas 

permitiram identificar a presença de picos característicos para cada analito. Por meio da VPD, 

foi possível obter com mais clareza a posição dos picos para cada analito: benzeno (1,7 V), 

tolueno (1,5 V) e xileno (1,4 V). Esse resultado nos leva à possibilidade da determinação 

simultânea dos analitos. 
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Figura 21 - (a) VC do eletrodo modificado com AuNP/RGO-ECV na presença de BTX (1,0 × 10-3 mol L-1) em 

H2SO4 (0,5 mol L-1)  = 0,01 V s-1. (b) VPD de AuNP/RGO-ECV na presença de BTX (2,0 × 10-4 mol L-1) em 

H2SO4 0,5 mol L-1 com os seguintes parâmetros: amplitude 0,06 V; incremento de potencial 0,005 V; intervalo de 

tempo 0,6 s;  = 0,0084 V s-1. 

 
Fonte: Próprio autor. 

 

4.2.4.  Curva analítica para BTX 

A técnica VPD foi utilizada para determinar o BTX, através do sensor AuNP/RGO-

ECV. Utilizando os parâmetros previamente otimizados, foi possível construir a curva analítica 

do BTX de forma individual e simultaneamente para cada analito. As medições individuais 

ocorreram de duas maneiras: inicialmente, a curva analítica foi obtida para cada analito 

(benzeno, tolueno e xileno) separadamente, variando a concentração de 2,0 × 10-5 mol L-1 a 1,6 

× 10-4 mol L-1 de acordo com a Figura 22. Posteriormente, os analitos foram determinados 

alterando as concentrações de um analito, enquanto os outros dois foram mantidos constantes 

(1,0 × 10-4 mol L-1), conforme mostrado na Figura 23.  

Na Figura 22 temos as curvas de forma individual para BTX utilizando a técnica de 

VPD nas condições otimizadas anteriormente. Obteve-se uma resposta satisfatória com o 

aumento linear da corrente de pico em relação a concentração de cada analito na faixa de 

concentração de 2,0 × 10-5 mol L-1 a 1,6 × 10-4 mol L-1
. Detalhes referentes aos valores da 

equação da reta, limite de detecção (LOD), limite de quantificação (LOQ), podem ser vistos na 

Tabela 7.   
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Figura 22 - VPD do eletrodo AuNP/RGO-ECV para (a) benzeno, (b) tolueno, (c) xileno em diferentes 

concentrações (2,0 × 10-5 a 1,6 × 10-4 mol L-1) em função da concentração em H2SO4 0,5 mol L-1. Parâmetros: 

velocidade de varredura (ʋ) = 0,0084 V s-1, amplitude de pulso 0,060 V, incremento de potencial de 0,005 V, 

intervalo de tempo 0,6 s. Curva analítica concentração (mol L-1) (d) benzeno, (e) tolueno, (f) xileno vs. Ip. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Analisando as curvas obtidas (Figura 23), observou-se que as respectivas curvas 

mostraram boa linearidade na faixa de concentração investigada para benzeno, tolueno e xileno 

na faixa de concentração investigada (3,0 × 10-5 - 2,4 × 10-4 mol L-1). É possível visualizar na 

Figura 23 que os potenciais de pico dos três analitos foram bem separados pelo sensor 

AuNP/RGO-ECV, a corrente de pico anódica de cada espécie foi diretamente proporcional às 

suas concentrações. Esses resultados demonstraram que o aumento da concentração de um 

determinado analito não inibiu significativamente a resposta dos outros dois compostos. 

Valores em detalhes da curva analítica, como equação da reta, LOD, LOQ, podem ser 

constatados na Tabela 7. 
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Figura 23 - AuNP/RGO-ECV eletrodo VPD em H2SO4 (0,5 Mol L-1), (a) 100 μM TX, benzeno na faixa de 

concentração de (3,0 × 10-5 mol L-1 a 2,4 × 10-4 mol L-1). (b) 100 μM BX, tolueno variando a concentração (3,0 × 

10-5 mol L-1 a 2,4 × 10-4 mol L-1). (c) BT 100 μM, xileno em diferentes concentrações (3,0 × 10-5 mol L-1 a 2,4 × 

10-4 mol L-1). Relação linear entre a corrente de pico (I) e as concentrações de (d) benzeno, (e) tolueno, (f) xileno. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Na Figura 24, temos o VPD de AuNP/RGO-ECV para determinação simultânea de BTX 

na faixa de concentração (3,0 × 10-5 – 2,4 × 10-4 mol L-1). A Figura 24a mostra os três picos 

anódicos bem definidos, e as correntes de pico de todos os analitos aumentaram 

proporcionalmente às suas concentrações. A relação linear entre os valores de pico de corrente 

(Ip) e as concentrações é claramente mostrada na Figura 24(b-d). A excelente relação linear e a 

clara visualização dos três picos indicam que o AuNP/RGO-ECV é capaz de realizar a detecção 

simultânea e precisa dos três analitos, mostrando que a resposta de um analito não inibe a 

determinação dos outros. Os valores referentes ao desempenho analítico, incluindo faixa linear 

da equação, limite de detecção (LOD) e limite de quantificação (LOQ) para as detecções 

individuais e simultâneas de BTX usando o método proposto estão resumidos na Tabela 7. Os 

valores obtidos dos LOD e LOQ, estão de acordo com a legislação (CONAMA Nº 430/2011) 

para o tratamento de efluentes de resíduos industriais. 



61 
 

Figura 24 - (a) Curvas VPD de AuNP/RGO-ECV em H2SO4 (0,5 Mol L-1), contendo 3,0 × 10-5 - 2,4 × 10-4 mol L-

1 de BTX de forma simultânea; relação linear entre a corrente de pico (Ip) e as concentrações de (b) benzeno, (c) 

tolueno, (d) xileno. 

 

Fonte: próprio autor. 
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Tabela 7 - Desempenho analítico para determinações individuais e simultâneas de BTX por VPD com 

AuNP/RGO-ECV. 

Analito 
Faixa linear 

(µM) 
Equação da reta R2 LOD (µM) LOQ (µM) 

Benzenoa 20 - 160 I = 0,015[Bez] -2,5 × 10−7 0,999 1,8 6,2 

Toluenoa 20 - 160 I = 0,012 [Tol] -1,2 × 10−7 0,998 2,2 7,2 

Xilenoa 20 – 160 I = 0,014 [Xil] – 2,3 × 10−7 0,997 2,0 6,6 

Benzenob 30 – 240 I = 0,013 [Bez] – 3,4 × 10−7 0,998 2,1 7,2 

Toluenob 30 - 240 I = 0,011[Tol] – 2,1 × 10−7 0,997 2,3 7,7 

Xilenob 30 - 240 I = 0,010 [Xil] – 2,8 × 10−7 0,995 2,2 7,5 

Benzenoc 30 - 240 I = 0,0075 [Bez] – 1,8 × 10−7 0,999 2,2 7,3 

Toluenoc 30 – 240 I = 0,0052 [Tol] – 8,3 × 10−8 0,998 2,7 8,9 

Xilenoc 30 – 240 I = 0,0048 [Xil] – 1,2 × 10−7 0,997 2,6 8,8 

a análise individual.  
b análise de cada analito na presença dos outros dois. 
c análise simultânea. 

 

4.2.5. Comparação do sensor eletroquímico proposto com outros da literatura 

A comparação do sensor AuNP/RGO-ECV foi realizada com outros eletrodos similares 

relatados na literatura, mostrada na Tabela 8. O AuNP/RGO-ECV pode detectar 

simultaneamente benzeno, tolueno e xileno com sensibilidade semelhante à da literatura, com 

baixos limites de detecção. Levando em consideração a determinação eletroquímica simultânea 

de BTX, foi encontrado apenas um trabalho utilizando o eletrodo de diamante dopado com boro 

[17]. Outro trabalho foi encontrado na literatura [91] utilizando nanopartículas de Fe2O3 com 

MWCNT – COOH suportados em ECV, para determinação de BTX, no entanto, o trabalho 

ainda não foi publicado em periódicos científicos e, além disso não foi possível realizar a 

determinação simultânea dos analitos. 
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Tabela 8 - Comparação de diferentes eletrodos modificados para determinação de BTX. 

Eletrodo Técnica 
Faixa linear (µM) Inclinação A/mol L-1 LOD (µM) 

Ref. 
B T X B T X B T X 

BDDa SWV 20-200 20-200 20-200 4,8×104 2,6×104 2,6×104 0,3 0,8 0,9 [17] 

ECV/Fe2

O3/MWC

NT-

COOHb 

SWV 5-35 20 – 53 20-53 7,9 5,5 0,1 0,8 5,3 20,4 [99] 

AuNP/R

GO-ECV 
VPD 30-240 30-240 30-240 0,0075 0,0052 0,0048 2,2 2,7 2,6 ** 

aEletrodo de diamante dopado com boro (BDD) catodicamente pré-tratado. 
bOs valores do LOD para este eletrodo foram determinados de forma individual para cada analito e não de forma 

simultânea. 

**Este trabalho. 

 

Ao comparar o sensor AuNP/RGO-ECV com o eletrodo de diamante dopado com boro 

(BDD), observou-se que o AuNP/RGO-ECV apresentou uma faixa de concentração maior (30-

240 µM), e LODs competitivos: 2,2 µM para benzeno, 2,7 µM para tolueno e 2,6 µM para 

xileno. Embora os LODs do BDD sejam ligeiramente inferiores, o AuNP/RGO-ECV destaca-

se por sua capacidade de detectar, simultaneamente, os três analitos. 

É importante ressaltar a complexidade e o tempo necessário para a confecção do 

eletrodo de BDD, que envolve técnicas de deposição química de vapor por filamento quente 

(HF-CVD), com temperatura do filamento entre 2440-2560 °C e uma mistura gasosa contendo 

metano, H₂ e trimetilboro. Além disso, o tratamento catódico aplicado ao eletrodo requer um 

potencial de -3,0 V por 30 minutos em solução de H₂SO₄ 0,5 M. Em comparação, o tempo de 

deposição das AuNP/RGO no ECV é de apenas 18,33 minutos, tornando o processo de 

modificação mais rápido, proporcionando uma alternativa prática para a determinação 

simultânea de BTX. 

O sensor ECV/Fe₂O₃/MWCNT-COOH apresentou uma faixa linear mais estreita (5-35 

µM para benzeno e 20-53 µM para tolueno e xileno) e LODs variando de 0,1 µM a 20,4 µM. 

No entanto, esses valores de LODs foram obtidos, individualmente, para cada analito, sem a 

capacidade de detecção simultânea, o que limita sua aplicação em análises complexas onde a 

presença concomitante dos três analitos BTX é esperada. 

Neste sentido, o sensor AuNP/RGO-ECV destaca-se como uma alternativa eficiente, 

apresentando bom desempenho para detecção simultânea de BTX, com ampla faixa linear (30-

240 µM) e baixos LODs. Os resultados aqui apresentados representam um avanço e uma 

importante contribuição para o campo dos sensores eletroquímicos, especialmente no 

monitoramento ambiental e industrial. 
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4.2.6. Parâmetros analíticos, em termos de reprodutibilidade, repetibilidade e 

estabilidade do sensor AuNP/RGO-ECV 

A reprodutibilidade, repetibilidade e estabilidade de AuNP/RGO-ECV foram 

investigadas em H2SO4 (0,5 mol L-1), contendo 1,5 × 10-4 mol L-1 BTX, usando a técnica VPD. 

A reprodutibilidade do sensor foi investigada usando seis sensores diferentes preparados 

independentemente nas mesmas condições (Figura 25a). Os desvios-padrões relativos (DPR) 

obtidos foram: 2,8% para benzeno, 3,3%  para tolueno e 3,1% para xileno. No estudo de 

repetibilidade foram avaliadas 10 medidas sucessivas de uma solução contendo 1,5 × 10-4 mol 

L-1  de BTX, com o mesmo eletrodo modificado (Figura 25b). Os DPRs obtidos para os analitos 

foram: 1,5% (benzeno), 2,4% (tolueno) e 2,6% (xileno). A estabilidade do sensor foi medida 

durante um período de 30 dias [163], à temperatura ambiente de 25 °C (Figura 25c), os testes 

foram realizados a cada 5 dias. Os resultados mostraram que o sensor ainda apresentou para 

benzeno 90,8%, tolueno 91,2% e xileno 92,2% de sua corrente inicial após este período, 

demonstrando que, de fato, apresenta boa estabilidade. Os resultados indicam claramente que 

o AuNP/RGO-ECV possui boa repetibilidade, reprodutibilidade e estabilidade, sugerindo que 

o método proposto é adequado para a determinação simultânea de BTX. 

 

Figura 25 - (a) Reprodutibilidade, (b) repetibilidade e (c) estabilidade de AuNP/RGO-ECV investigados em 

H2SO4 (0,5 mol L-1) contendo 1,5 × 10-4 mol L-1  de BTX usando a técnica VPD. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

4.2.7. Estudo de possíveis interferentes  

A interferência do sensor AuNP/RGO-ECV foi avaliada na presença de possíveis 

compostos interferentes: catecol, p-benzoquinona, resorcinol, etanol, pireno, íons de K+, Mg2+ 

e Pb2+  [8,17,159,201]. Utilizando a concentração de BTX de 1,5 × 10-4 mol L-1, em H2SO4 0,5 

mol L-1, foram avaliadas as proporções de 1:1 e 1:10 (analito: possível interferente), 

respectivamente. Os resultados obtidos na presença desses compostos apresentaram valores de 
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desvios padrões relativos variando de 0,58% a 5,1%, conforme pode ser observado na Tabela 

9. Com base nesses resultados, pode-se concluir que o método proposto utilizando VPD não 

apresentou interferência significativa para a detecção de BTX na presença desses possíveis 

interferentes. 

 

Tabela 9 - Resultados da análise de interferência simultânea obtidos por VPD. 

Interferentes em potencial 
Benzeno* Tolueno* Xileno* 

01:01 01:10 01:01 01:10 01:01 01:10 

K+ 0,97 1,44 0,96 0,99 0,58 1,77 

Mg2+ 1,03 1,43 0,94 1,11 0,84 1,73 

Pb2+ 1,14 1,78 0,96 1,15 0,94 1,72 

Catecol 1,24 2,62 1,90 2,48 1,09 2,75 

P-benzoquinona 1,59 3,25 1,78 3,48 1,82 3,59 

Resorcinol 1,41 2,59 1,42 2,95 1,23 2,29 

Etanol 2,82 5,06 2,39 4,20 2,77 4,76 

Pireno 1,49 2,23 1,61 2,28 1,43 2,27 

*Desvio padrão relativo (DPR) (%) da razão molar. 

 

4.2.8. Aplicação do método em amostra real  

Para verificar o desempenho e aplicabilidade do procedimento, o sensor eletroquímico 

foi aplicado na determinação de BTX em amostras de esgoto, provenientes de caixa separadora 

de postos de combustíveis, utilizando o método de adição padrão para determinar a 

concentração de BTX, conforme Figura 26a, alíquotas padrão foram adicionadas na faixa de 

8,0 × 10-5 mol L-1 a 1,6 × 10-4 mol L-1. Através da Figura 26b, c, d foram obtidas as seguintes 

equações Ip = 0,0026 [Bez] + 1,7 × 10-7; Ip = 0,0022 [Tol] + 1,8× 10-7; Ip = 0,0034 [Xil] + 3,1 

× 10−7, para benzeno, tolueno e xileno, nesta ordem. De acordo com os resultados apresentados, 

foi possível encontrar BTX nas amostras estudadas.  

Através da extrapolação das retas obtidas (Figura 26b, c, d), determinou-se as 

concentrações 65,4 M, 81,8 M e 91,2 M para benzeno, tolueno e xileno, respectivamente, 

considerando o processo de diluição de 1:1 descrito no tópico "Preparação da amostra real". 

Obteve-se os seguintes valores de concentração dos três analitos BTX: 130,8 M, 163,6 M e 

182,4 M, respectivamente,. Os valores encontrados para cada BTX estão acima dos 

estabelecidos pela legislação CONAMA n° 430/2011 [26], cerca de 8,5, 12,5 e 12,1 vezes 

maiores, para benzeno, tolueno e xileno, respectivamente. Esses resultados mostram que é 
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necessário um tratamento prévio dos efluentes analisados, para que a água esteja dentro dos 

padrões de qualidade estabelecidos pela legislação vigente. 

 

Figura 26 - (a) VPD com AuNP/RGO-ECV para BTX em amostra real da caixa separadora do posto de 

combustível, na faixa de concentração: 8,0 × 10-5 a 1,6 × 10-4 em H2SO4 0,5 mol L-1; ʋ = 0,0084 V s-1, amplitude 

0,060 V. (b) Ip vs. benzeno (mol L-1). (c) Ip vs. tolueno (mol L-1). (d) Ip vs. xileno (mol L-1). 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Os resultados referentes ao estudo de recuperação estão resumidos na Tabela 10. Os 

dados obtidos mostram uma variação de 97,8% a 103,1%, o que indica que o método tem um 

grau de precisão relativamente bom, e o sensor proposto pode ser aplicado com sucesso na 

determinação de BTX em amostras de efluentes industriais. 
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Tabela 10 - Determinação de BTX em amostra de água da caixa separadora do posto de combustível. 

Analito Adicionada (µM) Encontrada (µM)* Recuperado (%) RSD (%) 

Benzeno 

- 63,5 ± 2,1 - - 

80 145,5 ± 1,9 102,5 2,5 

120 185,5 ± 1,8 101,6 1,9 

160 221,7 ± 2,3 98,8 2,0 

Tolueno 

- 85,6 ± 2,0 - - 

80 164,5 ± 2,1 98,5 3,8 

120 207,3 ± 1,7 101,7 2,2 

160 249,1 ± 2,1 102,4 1,4 

Xileno 

- 95,0 ±  1,0 - - 

80 173,2 ± 1,2 97,8 2,1 

120 217,4 ± 1,0 102,0 2,2 

160 260,0 ± 1,2 103,1 1,8 

*Os valores encontrados foram obtidos utilizando a equação da reta subtraindo o branco.   

 

4.3. CARACTERIZAÇÃO DO SENSOR MnxOy/MWCNT-ECV  

4.3.1. Área de superfície eletroquimicamente ativa  

A área de superfície eletroquimicamente ativa ECSA pode ser estimada através da 

capacitância elétrica de dupla camada (CDL) e da capacitância específica (Cs) conforme a Eq. 

13. Essa abordagem é frequentemente usada para determinar a área de superfície de diferentes 

materiais [202]. As medições de CDL ocorreram em diferentes velocidades de varredura, em 

uma pequena faixa de potencial, onde não ocorrem processos faradaicos [203]. 

ECSA = 
CDL

C𝑠
                                                                                                                               (13) 

Cs é definido como a capacitância específica da amostra ou a capacitância de uma 

superfície plana ideal do material. Os atores BARTON e INFIELD [204] descrevem 

procedimentos para encontrar valores padronizados de Cs em meio ácido ou básico. No entanto, 

medir os valores de Cs não é tão prático para diferentes, sistemas. MCCRORY et al. [205] 

relataram diferentes valores de Cs levando em conta diferentes materiais em soluções ácidas, 

valores típicos variam de Cs, de 0,015 a 0,110 mF cm-2 em H2SO4 e de 0,022 a 0,130 mF cm-2 

em soluções de NaOH e KOH. De acordo com esses estudos, os valores de Cs podem variar 

para diferentes materiais [205,206]. Neste trabalho, o valor de Cs = 0,035 mF cm-2 será adotado 

de acordo com a literatura [203,205]. 



68 
 

A CDL foi determinada em solução de H2SO4 1,0 mol L-1, medindo a corrente capacitiva 

não faradaica associada a um determinado potencial em diferentes velocidades de varredura de 

0,010 V s-1 a 0,080 V s-1, na faixa de 0,65 V - 0,75 V vs. Ag/AgCl [203]. 

Para determinar a ECSA do MnxOy/MWCNT, os voltamogramas foram registrados 

conforme mostra a Figura 27a para o eletrodo MnxOy/MWCNT. O aumento linear na densidade 

de corrente com o aumento da velocidade de varredura indica claramente a carga e descarga da 

camada dupla de Helmholtz [202]. 

 

Figura 27 - (a) Curvas VC de MnxOy/MWCNT-ECV em diferentes velocidades de varredura entre 0,010 e 0,080 

V vs. Ag/AgCl em 1,0 mol L-1 H2SO4; (b) as densidades de corrente de carga catódica e anódica correspondentes 

às medidas em 0,75 V vs. Ag/AgCl representadas em função da velocidade de varredura. 

 
Fonte: próprio autor. 

 

A corrente de carga da dupla camada é igual ao produto da velocidade de varredura, ʋ, 

pela capacitância eletroquímica de dupla camada CDL e pode ser determinada pela Eq. 14 [205]. 

Ic = ʋ  CDL                                                                                                                             (14) 

Onde Ic é a corrente obtida com potencial fixo e ʋ é a velocidade de varredura. Assim, 

um gráfico de Ic versus ʋ produz uma linha reta com inclinação igual a CDL (Figura 27b, mostra 

I vs. ʋ considerando E = 0,75 V). As inclinações Ia = 1,1 mF e Ic = - 1,0 mF foram obtidos. O 

valor médio dos módulos das inclinações (1,1 mF) representa o valor de CDL (Eq. 14). De posse 

destes valores, foi possível calcular o valor de ECSA através da Eq. 13, ou seja 30,7 cm2, valor 

próximo ao valor obtido na literatura [207]. 
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4.3.2. Caracterização físico-química e morfológica 

Os espectros de FTIR para MnxOy, MWCNT e Mn/MWCNT são mostrados na Figura 

28. Na Figura 28a é possível observar a presença de bandas semelhantes às relatadas na 

literatura [208]. 

 

Figura 28 - (a) Espectros FTIR (KBr) de amostras de MnxOy, MWCNT e MnxOy/MWCNT. (b) Difratogramas 

MnxOy, MWCNT e MnxOy/MWCNT. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Os espectros mostram bandas características de MWCNT na região de 3440 cm-1, 1630 

cm-1 e 1033 cm-1 de acordo com a literatura [159,209], sendo atribuídas as vibrações de 

estiramento do grupo hidroxila (O – H), carbonila (C = O) e grupos alcóxi (C - O), 

respectivamente. Os espectros obtidos para MnxOy, forneceram bandas intensas em ~ 522, ~ 

580 e ~ 682 cm-1 oriundas das vibrações de estiramento de Mn-O [210]. A formação do 

nanocompósito MnxOy/MWCNT foi verificada pela presença de todas as bandas características 

de MnxOy e MWCNT no espectro do nanocompósito MnxOy/MWCNT, confirmando a 

incorporação das nanopartículas. 

As estruturas cristalinas foram confirmadas por DRX (Figura 28b). Os picos indexados 

para MWCNT em 2θ de 25,6° e 42,1° correspondem aos planos de reflexão (002) e (100), 
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característicos do carbono [159,211]. Os picos do difratograma foram indexados para MnxOy 

com uma estrutura de espinélio (JCPDS No 041-1442). Neste caso, os picos no difratograma 

de Mn2O3 (destacados com o símbolo *) são exibidos em valores 2θ de 23,1°, 32,9°, 38,2°, 

45,1°, 49,3°, 55,2°, 64,2°, 65,8 °, 67,5° correspondentes aos planos (211), (222), (400), (332), 

(431), (440), (541), (622) e (631), respectivamente [159,212]. Além disso, os picos de difração 

em 2θ de 18,0°, 28,9°, 32,4°, 36,2°, 58,6° e 59,9° (destacados com o símbolo #) são atribuídos 

ao Mn3O4 (JCPDS n° 24-0734), correspondendo a suas facetas (101), (112), (103), (211), (321) 

e (224), respectivamente [212].  

O difratograma MnxOy/MWCNT apresenta picos característicos de MWCNT, além de 

picos semelhantes aos observados para MnxOy, confirmando a presença de MWCNT e MnxOy 

no compósito. O tamanho médio do cristalito foi calculado usando a equação de SCHERRER 

[213] Eq. 1, para os picos de maior intensidade dos difratogramas na Figura 28b. O tamanho 

médio dos cristalitos das nanopartículas foi de 3,3 e 39,9 nm para MWCNT e MnxOy, 

respectivamente. Para o compósito MnxOy/MWCNT o tamanho médio encontrado foi de 29,6 

nm. Esses resultados indicam a eficiência do método utilizado para obtenção de nanopartículas. 

A análise elementar dos nanomateriais MnxOy, MWCNT e MnxOy/MWCNT foi 

realizada pela técnica EDS, e a morfologia foi avaliada pela técnica MET e MEV. A Figura 29 

mostra as imagens MET dos nanocompósitos MnxOy/MWCNT e MWCNT. 

 

Figura 29 -  MET de (a) MnxOy/MWCNT (200 nm) (b) MWCNT (50 nm) e (c) nanocompósito MnxOy/MWCNT 

(50 nm). 

 

Fonte: próprio autor 

 

A Figura 29a apresenta uma visão geral do nanocompósito na escala de 200 nm. A 

Figura 29b mostra a estrutura do MWCNT mais claramente com uma escala de 50 nm. Além 

disso, a Figura 29c indica a presença de óxido de manganês nos MWCNTs, confirmando a 

obtenção do nanocompósito (MnxOy/MWCNT).  

Na Figura 30a, temos a imagem do nanotubo de carbono e seu respectivo EDS na Figura 

30b, que comprova a presença de carbono e oxigênio. Na Figura 30c é possível visualizar 
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claramente a forma das nanopartículas de MnxOy em forma de cubo. A morfologia do material 

revela que o MnxOy apresenta irregularidade em relação aos tamanhos dos aglomerados de 

MnxOy. O EDS (Figura 30d) confirma a presença de átomos de manganês e oxigênio na 

composição do MnxOy, com uma pequena quantidade de carbono devido ao resíduo da 

calcinação. Na Figura 30e, é possível observar a inserção de MnxOy na superfície do nanotubo 

de carbono, mantendo suas características morfológicas. O EDS do compósito 

MnxOy/MWCNT (Figura 30f) confirma a presença de carbono. 

 

Figura 30 - (a) MEV de MWCNT (b) EDS das amostras de MWCNT.  (c) MEV do MnxOy, (d) EDS do MnxOy 

(e) MEV do MnxOy/MWCNT e (f) EDS do MnxOy/MWCNT. 

 

 Fonte: próprio autor. 

 

4.3.3. Caracterização eletroquímica do MnxOy/MWCNT-ECV 

Para estudar as características eletroquímicas de cada etapa da modificação do eletrodo, 

foi utilizada a técnica VC. A Figura 31, mostra as respostas voltamétricas de ECV (curva a), 

MnxOy/ECV (curva b), MWCNT-ECV (curva c) e MnxOy/MWCNT-ECV (curva d) em tampão 
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BR pH 1,8, usando uma velocidade de varredura de 0,050 V s-1, registrada na faixa de potencial 

de 0,0 V - 1,6 V. 

 

Figura 31 - VC de ECV (curva a), MnxOy/ECV (curva b), MWCNT-ECV (curva c) e 1:1 MnxOy/MWCNT-ECV 

(curva d) em tampão BR pH 1,8, velocidade de varredura foi de 0,050 V s-1. A figura inserida mostra as curvas a 

e b em ampliação para melhor visualização. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Para a interpretação dos dados, foi utilizado o diagrama de Pourbaix para o manganês 

[214]. Como esperado, não foram observados picos de oxidação ou redução nos voltamogramas 

para o ECV (curva a) e MWCNT-ECV (curva c) no eletrólito suporte mencionado. No entanto, 

para MnxOy/ECV e MnxOy/MWCNT-ECV vários picos voltamétricos estão associados a 

diferentes processos redox que ocorrem durante a formação eletroquímica de vários óxidos de 

manganês (Mn3O4, Mn2O3 e MnO2). A zona de potencial entre 0,3 V e 0,6 V está associada à 

formação de Mn2O3 [215]. A mudança no perfil voltamétrico do eletrodo contendo MWCNT, 

provavelmente, é devido à resposta eletrocatalítica do MWCNT na superfície da ECV, além de 

melhorar a condutividade de corrente e aumentar a área de superfície ativa. O pico anódico 

próximo a 1,2 V é formado pela oxidação de Mn2O3 para produzir MnO2, de acordo com o 

diagrama de Pourbaix para manganês em meio ácido [214]. O pico catódico, correspondente 

próximo a 0,95 V, refere-se à redução do Mn4+ presente no MnO2, saindo do estado de oxidação 

elevado para o estado de Mn2+[216–218]. 

O efeito da razão de massa do compósito MnxOy/MWCNT (1:1, 2:1, 3:1 e 1:2 m/m) 

exerce uma influência direta sobre a espessura do filme e seu efeito no comportamento 
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voltamétrico foi avaliado em tampão BR pH 1,8, com uma velocidade de varredura de 0,050 V 

s-1, registrado na faixa de potencial de 0,0 V - 1,6 V. Os voltamogramas para cada razão de 

massa composta estudada são mostrados na Figura 32. A avaliação da melhor condição foi 

analisada em termos de corrente de pico (Ip) e potencial de pico (Ep) obtidos para cada 

composição. Assim, para as razões de massa 1:1, 2:1, 3:1 e 1:2, os valores de Ip foram 0,43 mA, 

0,28 mA, 0,30 mA e 0,32 mA, respectivamente. Para Ep, os valores encontrados foram 1,15 V, 

1,15 V, 1,31 V e 1,11 V, respectivamente. Portanto, foi possível inferir que a razão de massa 

com melhor desempenho voltamétrico foi de 1:1 MnxOy/MWCNT, revelando que MnxOy 

aumenta os sítios de reação e a área superficial em relação ao eletrodo modificado apenas com 

MWCNT ou MnxOy.  

Esses resultados mostram que o efeito sinérgico dos materiais melhorou a atividade 

eletroquímica do eletrodo. Também é possível notar um aumento na corrente de capacitância 

da dupla camada para a relação 1:1 MnxOy/MWCNT, o que indica que o material foi depositado 

na superfície do eletrodo, formando um filme eletronicamente condutor [219]. Além disso, uma 

mudança no potencial é observada para a razão de massa de 3:1, possivelmente devido ao 

excesso de MnxOy na superfície do ECV. 

 

Figura 32 - VC em diferentes proporções de modificação MnxOy/MWCNT-ECV em tampão BR pH 1,8, 

velocidade de varredura de 0,050 V s-1. 

 

 

Fonte: próprio autor  
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4.4.  COMPORTAMENTO ELETROQUÍMICO E VIABILIDADE ELETROANALÍTICA 

DO SENSOR MnxOy/MWCNT-ECV PARA DETERMINAÇÃO DE NAF  

4.4.1. Resposta eletroquímica para Naf 

O comportamento eletroquímico do Naf foi avaliado pela técnica VC (Figura 33) usando 

diferentes eletrodos (ECV, MWCNT-ECV e MnxOy/ECV) em diferentes proporções para 

MnxOy/MWCNT (1:1, 2:1, 3:1 e 1:2 m/m), em tampão BR pH 1,8 na faixa de 0,0 V - 1,6 V, 

contendo 1,0 × 10-3 mol L-1 Naf. Na Figura 33, é possível observar a comparação da resposta 

eletroquímica para as diferentes proporções do compósito estudado. 

 

Figura 33 - VC em diferentes eletrodos na presença de 1,0 × 10-3 mol L-1 Naf em tampão BR pH 1,8, velocidade 

de varredura de 0,050 V s-1. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Considerando que o potencial de oxidação do eletrodo está em 1,15 V, é possível notar 

um segundo pico anódico em 1,30 V, referente à oxidação do Naf.  

Todos os eletrodos testados apresentaram um pico anódico atribuído à oxidação do Naf, 

porém o 1:1 MnxOy/MWCNT-ECV exibiu a melhor resposta com uma corrente de 732,0 A e 

um potencial de pico de 1,30 V associado à oxidação do Naf na relação molar 1:1 

MnxOy/MWCNT-ECV, sendo 1,7 vezes maior quando comparada a MWCNT-ECV (430,0 

A), e 22,1 vezes maior quando comparada ao ECV (33,1 A) e 6,4 vezes maior quando 

comparada ao MnxOy/ECV (114 A). No caso das razões 2:1 e 3:1 para MnxOy/MWCNT-ECV, 
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a diminuição observada na corrente de oxidação do Naf, quando comparada com a razão 1:1 de 

MnxOy/MWCNT-ECV, provavelmente se deve ao excesso de MnxOy na superfície dos 

eletrodos, o que prejudicou a transferência de elétrons do analito para o transdutor. Para a 

relação 1:2 MnxOy/MWCNT-ECV, a diminuição da corrente de pico pode estar associada à 

inibição das nanopartículas de MnxOy, causada pelo aumento da quantidade de MWCNT no 

nanocompósito. Para a relação 3:1 MnxOy/MWCNT-ECV, além da diminuição da corrente, 

também foi observado um deslocamento de pico para potenciais maiores (1,5 V). Para os 

diferentes eletrodos testados, o pico catódico, observado em torno de 0,08 V, está relacionado 

aos subprodutos da oxidação do Naf [220]. Segundo a literatura [221], a oxidação do Naf em 

MnxOy/MWCNT-ECV pode ocorrer pela produção de cátions radicais, que são hidratados, 

levando à formação de subprodutos, sendo os mais estáveis 1,4-naftoquinonas e binaftil 

[221,222].  

O mecanismo comum de oxidação eletroquímica em arenos indica uma formação de 

cátion radical (Eq. 15), onde AH2 é o hidrocarboneto aromático, (AH2)+°
 é o cátion radical. 

Após a formação do cátion, eles podem desencadear diferentes reações secundárias. Uma das 

reações mais importantes é a abstração do íon hidrônio para formar o radical neutro (Eq. 16). 

O radical produzido pode ser reoxidado (Eq. 17) para formar o carbocátion, que, 

posteriormente, reage com o nucleófilo para obter o composto hidroxilado (Eq. 18). O produto 

hidroxilado resultante pode ser reoxidado novamente passando por estágios de reações 

semelhantes, como mostrado pelas Eqs. 15-18, para formar compostos mais estáveis, sendo o  

produto principal, 1,4-naftoquinonas representado na Eq. 19 por AO2 [221–223].  

AH2 -  e
- → (AH2)

+°           
                                                                                                         (15) 

(AH2)
+° + H2O → (AH)° + H3O

+           (16) 

(AH)°  - e- → (AH)+             (17)   

(AH)+ + 2H2O → (AH)OH + H3O
+           (18) 

A(OH)2 + 2H2O  → AO2 + H3O
+           (19) 

 

O efeito da velocidade de varredura no comportamento eletroquímico do Naf foi 

analisado por VC usando Naf 1,0 × 10-3 mol L-1 em tampão BR pH 1,8. Os VCs foram obtidos 

em diferentes velocidades de varredura variando de 0,010 V s-1 a 0,10 V s-1 (Figura 34a). A 

relação linear entre Ip vs. ʋ (Figura 34b), indica que a reação do analito na superfície do eletrodo 

modificado com MnxOy/MWCNT-ECV, é controlada por um processo de adsorção. A relação 

log Ip vs. log ʋ (Figura 34c) mostra uma boa relação linear com uma inclinação de 0,8. Este 

valor está próximo do valor teórico de 1,0 [224], que é típico de processos redox orientados por 

adsorção. Este resultado está de acordo com estudos relatados na literatura para a determinação 
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de Naf [8]. A Figura 34d mostra a relação de E vs. log ʋ, e é expressa pela equação de 

LAVIRON [198] Eq. 8. 

De acordo com experimentos realizados, a relação entre os potenciais de pico de 

oxidação de Naf e log ʋ (0,01 V s-1 – 0,1 V s-1) é dada pela equação E = 0,1 log ʋ + 1,2, R2 = 

0,99 (Figura 34d). Assim, pode-se calcular ‘αn’ de acordo com a inclinação da equação. O valor 

encontrado foi de 0,4 e conforme relatado por BARD e FAULKNER [190], o valor teórico de 

α para um processo irreversível é 0,5, então o valor de n é aproximadamente 1. O resultado 

encontrado para 'n' indica que um elétron esteve envolvido na oxidação do Naf. 

 

Figura 34 - (a) VC de MnxOy/MWCNT-ECV na presença de Naf (1 × 10-3 mol L-1), em tampão BR pH (1,8) com 

diferentes velocidades de varredura (0,010 V s-1 - 0,10 V s-1). (b) Razão de Ip vs. ʋ; (c) log Ip vs. log ʋ; (d) E vs. 

log ʋ. (e) E vs. ʋ. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

O valor de k0 também foi calculado para informar sobre a velocidade do processo de 

transferência de elétrons envolvidos na oxidação do Naf e da superfície do eletrodo. Para isso, 

a Eq. 8 foi usada. O valor de E0 foi obtido por meio do gráfico E0 vs. ʋ, em que o intercepto da 

equação de regressão linear, é o valor de E0 neste caso 1,3 V vs. Ag/AgCl. Assim, foi possível 

obter k0 no valor de 24,5 s-1 a 298 K. A concentração superficial de Naf em MnxOy/MWCNT-

ECV foi calculada usando a Eq. 9 [200].  
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O Γ de Naf para ECV puro e MnxOy/MWCNT-ECV determinados foram 1,4 × 10-8 mol 

cm-2 e 2,2 × 10-7 mol cm-2, respectivamente.  

O pH é um dos principais fatores que afetam o desempenho dos sensores eletroquímicos. 

Devido a isso, o efeito do pH na oxidação de Naf 1,0 × 10-3 mol L-1 em MnxOy/MWCNT-ECV 

foi estudado pela técnica VC usando tampão BR na faixa de pH 1,0-6,0. O estudo em pH 1,0 

foi feito utilizando H3PO4 0,1 M. A Figura 35 mostra o gráfico Ip vs. pH (Ep = 1,4 V), onde o 

pH 1,8 foi o mais adequado para ser usado na análise de Naf em MnxOy/MWCNT-ECV. Como 

esse pH produziu a maior intensidade de corrente, com boa definição de pico para oxidação do 

Naf, ele foi selecionado para os experimentos subsequentes. 

 

Figura 35 - Relação Ip vs. pH para o eletrodo MnxOy/MWCNT-ECV na presença de Naf (1,0 × 10-3 mol L-1), em 

tampão BR.  

 
Fonte: próprio autor. 

 

 

4.4.2. Otimização dos parâmetros VPD para análise do Naf 

Para determinar o Naf por VPD usando MnxOy/MWCNT-ECV, primeiro os parâmetros 

básicos desta técnica (amplitude de pulso, velocidade de varredura e intervalo de tempo) foram 

otimizados. Estas medidas foram realizadas em célula eletroquímica, contendo solução tampão 

BR pH 1,8 como eletrólito suporte, com concentração de Naf de 5,0 × 10-5 mol L-1.  A Figura 

36a mostra os testes de amplitude de pulso na faixa de 0,010 V - 0,100 V. A velocidade de 

varredura foi testada na faixa de 0,010 V s-1 a 0,100 V s-1 (Figura 36b), e o intervalo de tempo 
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foi otimizado na faixa de 0,100 s a 0,250 s de acordo com a Figura 36c. Com base nesses 

experimentos, os seguintes parâmetros foram escolhidos e usados para todas as medições 

posteriores: amplitude = 0,090 V, velocidade de varredura = 0,060 V s-1 e intervalo de tempo = 

0,100 s. Os parâmetros voltamétricos ótimos foram escolhidos não apenas devido ao maior Ip, 

mas também considerando a resolução (boa definição) de pico do Naf.  

 

Figura 36 - (a) VPD do eletrodo MnxOy/MWCNT-ECV para Naf (5 × 10-5 mol L-1), em tampão BR pH 1,8, 

variando a amplitude (0,010 V - 0,100 V) com: velocidade de varredura (ʋ) = 0,050 V s-1; intervalo de tempo = 

0,1 s. (b) estudo da velocidade de varredura (0,010 V s-1 - 0,100 V s-1) com: amplitude = 0,090 V e intervalo de 

tempo = 0,1 s. (c) estudo do intervalo de tempo (0,1 s - 0,6 s)  com: amplitude = 0,090 V e ʋ = 0,060 V s-1. 

   
Fonte: próprio autor. 

 

4.4.3. Curva analítica para Naf 

Após a otimização dos parâmetros, as curvas de calibração foram construídas usando o 

sensor MnxOy/MWCNT-ECV. VPD foi selecionado para análise de Naf, usando 

MnxOy/MWCNT-ECV, por ser uma das técnicas voltamétricas mais sensíveis. 

A Figura 37 mostra os voltamogramas e a curva analítica correspondente para Naf. O 

aumento do pico do analito em 1,3 V, na Figura 37a, resulta na diminuição da corrente próxima 

a 1,08V que é atribuída ao par redox Mn3+/Mn4+. Isso indica, claramente, que ocorre uma 

interação entre o analito e o compósito como resultado do processo redox. 
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Utilizando os parâmetros otimizados (Figura 36), a curva analítica construída apresenta 

boa linearidade na faixa de concentração entre 2,0 × 10-6 mol L-1 e 1,6 × 10-5 mol L-1 de Naf, 

conforme mostra a Figura 37b. A regressão linear apresentou um R2 de 0,99, onde Ip = 1,1 Naf 

(mol L-1) - 1,8 × 10-6 é a equação matemática que define a curva analítica do Naf.  

 

Figura 37 - (a) VPD do eletrodo MnxOy/MWCNT-ECV para Naf em diferentes concentrações (2,0 × 10-6 a 1,6 × 

10-5 mol L-1) em função da concentração no tampão BR pH 1,8. Parâmetros: velocidade de varredura (ʋ) = 0,060 

V s-1, amplitude de pulso 0,090 V. (b) curva analítica Naf (mol L-1) vs. Ip. 

 

Fonte: próprio autor. 

 

Os valores referentes ao desvio padrão (DP) e a inclinação da curva de calibração (S) 

foram usados para determinar o limite de detecção (LOD) e o limite de quantificação (LOQ), 

por meio da abordagem estatística clássica baseada nas definições da IUPAC e ACS [225], 

sendo calculados por meio da fórmula  L = k × (DP/S), onde o fator k é igual a 3 para o LOD e 

10 para o LOQ. Os valores de desvio padrão relativo (DPR) obtidos para a inclinação e 

interceptação foram 3,6 % e 2,9 %, respectivamente. Os valores LOD e LOQ foram 5,4 × 10-7 

e 1,8 × 10-6, respectivamente, para n = 3. 
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4.4.4. Comparação do sensor eletroquímico proposto com outros da literatura 

A Tabela 11 mostra a comparação do sensor do presente estudo com os respectivos 

sensores apresentados na literatura para determinação de Naf em diferentes matrizes. O 

MnxOy/MWCNT-ECV tem sensibilidade próxima à obtida por outros autores. Vale ressaltar 

que dependendo da estrutura do material, o eletrodo pode apresentar uma resposta mais 

sensível, principalmente quando ocorre a miniaturização do sistema em estudo, por exemplo, 

trabalhos envolvendo microeletrodos impressos, a literatura relata bom desempenho com 

baixos limites de detecção [8,201]. Dentre os trabalhos apresentados, o eletrodo 

MnxOy/MWCNT apresenta praticidade no preparo da modificação, comparado a outros 

trabalhos relatados, que exigem maior complexidade na metodologia, exigindo maior tempo de 

preparo, o que aumenta o custo de obtenção do material, e do sensor eletroquímico. Assim, o 

sensor MnxOy/MWCNT possui um LOD baixo, apesar de não ser o mais sensível, quando 

comparado aos outros da literatura [7,8,103,226,227] . É importante notar que o ECV 

modificado com o compósito MnxOy/MWCNT forneceu um sensor eletroquímico simples para 

determinação de Naf. Além disso, não foram encontrados na literatura estudos utilizando esse 

eletrodo. 

Embora alguns tenham maior sensibilidade em relação ao LOD, o sensor proposto neste 

trabalho é comparável a pelo menos dois dos trabalhos da Tabela 11, e apresenta algumas 

vantagens e peculiaridades (simplicidade e tempo de preparo), que podem justificar sua 

importância e aplicação. 

 

Tabela 11 - Comparação de diferentes sensores eletroquímicos para determinação de Naf. 

aAutomontagem controlada por polieletrólito conjugado solúvel em água com grafeno pela técnica de montagem 

LBL (PBCSO3Na/Grafeno/ECV). 
bCrescimento de óxido de polianilina camada macroporosa de silício passivada (PANI/SiO2 /MPS). 
cNanohíbrido de fosforeno com carboneto de titânio tipo grafeno MXene na superfície do substrato flexível de 

grafeno poroso induzido por laser (Ti3C2 -MXene/BP/LIPG). 
dRedução eletroquímica do eletrodo serigrafado de óxido de grafeno (E-rGO/SPE). 
eCalix[4]arene tiolado, seleneto de cádmio pontos quânticos pendurados eletrodo de gota de mercúrio 

(Calix[4]arene tiolado/CdSe/QDs/HMDE). 

Eletrodo 
 

Método Faixa Linear 

Naf (mol L-1) 

LOD 

Naf (mol L-1) 

Referência 

MnxOy/MWCNT-ECV VPD 2,0 - 16,0 0,5  Este trabalho 

PBCSO3Na/Grafeno/ECVa VPD   0,01 - 0,1 
 

1,4 × 10-3 [7] 

PANI/SiO2/MPSb EIE 0,2 - 7,4 0,2  [103] 

Ti3C2-MXene/BP/LIPGc  VVL 0,02 - 40,0 1,6 × 10-3  [226] 

E-rGO/SPEd VPD  0,05 - 1,2  1,5 × 10-2  [8] 

Thiolated Calix [4] 

arene/CdSe/QDs/HMDEe 

VOQ 1,5 - 25,0 0,8 [227] 
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4.4.5. Parâmetros Analíticos, em termos de reprodutibilidade, repetibilidade e 

estabilidade do sensor MnxOy/MWCNT-ECV 

Com objetivo de avaliar a reprodutibilidade inter-eletrodo, foram preparados seis 

diferentes eletrodos, mantendo o mesmo modo de preparo em dias diferentes. Voltamogramas 

foram registrados utilizando a VPD nas mesmas condições da Figura 37, com concentração de 

Naf de 6,0 μmol L-1. As Ip obtidas para os respectivos eletrodos foram respectivamente (3,1, 

3,3, 3,9, 3,6, 3,7 e 3,5 μA). Por meio desses valores foi possível calcular o valor médio de Ip e 

o %DPR de 3,5 A e 8,4%, respectivamente.  

A repetibilidade do eletrodo foi avaliada por seis medições sucessivas de Naf (6,0 μmol 

L-1) usando a técnica VPD, com MnxOy/MWCNT-ECV. Por meio das correntes de pico (2,6, 

2,3, 2,2, 2,5, 2,5 e 2,7 μA) foi possível calcular o valor médio de Ip o %DPR de 2,5 μA e 7,8 

%, respectivamente. Esses resultados indicam que o eletrodo apresentou boa repetibilidade. O 

desempenho de MnxOy/MWCNT-ECV também foi avaliado em termos de estabilidade pela 

técnica de cronoamperometria na presença de Naf na concentração de 1,0 × 10-3 mol L-1. O 

estudo foi realizado com um potencial constante de 1,3 V por um período de 1000 s. De acordo 

com a Figura 38, o sensor atinge estabilidade logo após alguns segundos (~ 100 s) com um 

nível de corrente em torno de ~ 0,09 mA, mantendo esta estabilidade ao longo do tempo (900 

s). Além disso, o MnxOy/MWCNT-ECV foi armazenado em temperatura ambiente (25°C) por 

20 dias, o eletrodo ainda apresentou 90% da corrente inicial, demonstrando ter boa estabilidade.  

 

Figura 38 - Cronoamperometria do sensor MnxOy/MWCNT-ECV para Naf com concentração de 1,0 × 10-3 mol 

L-1 em tampão BR pH 1,8 por 1000 s. 

 

Fonte: próprio autor. 
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4.4.6. Estudo de possíveis interferentes 

A interferência do sensor MnxOy/MWCNT-ECV foi avaliada na presença de possíveis 

compostos estranhos na água: íons (sódio, potássio e cálcio), benzeno, tolueno, xileno, 

antraceno e pireno [8,228]. Utilizando a concentração de Naf como sendo 6,0 × 10-6 mol L-1, 

em tampão BR (pH 1,8), foram avaliadas as proporções de 1:1 e 1:10 (analito: possível 

interferente), respectivamente. Os resultados obtidos na presença desses compostos 

apresentaram valores de desvio padrão relativo variando de -2,4% a 3,1%, conforme pode ser 

observado na Tabela 12. Com base nesses resultados, pode-se concluir que o método proposto 

utilizando VPD não apresentou interferência significativa para a detecção de Naf na presença 

desses possíveis interferentes. 

 

Tabela 12 - Resultados da análise de interferência obtidos por VPD. 

*Desvio padrão relativo (DPR) (%) 

 

4.4.7. Aplicação do método em amostra real 

Para verificar o desempenho e aplicabilidade do procedimento, o sensor eletroquímico 

foi aplicado na determinação de Naf em amostras de água de poço do posto de gasolina, 

utilizando o método de adição padrão para determinar a concentração de Naf, conforme Figura 

39a. As alíquotas do padrão foram adicionadas na faixa de 2,0 × 10-6 mol L-1 a 1,2 × 10-5 mol 

L-1. Através da extrapolação da reta (Ip = 0,64 Naf + 2,8 × 10-6) obtida na Figura 39b foi possível 

determinar a concentração de 4,4 × 10-6 para Naf. Considerando o processo de diluição de 1:1 

descrito no tópico "Preparação da amostra real", obteve-se a concentração de 8,8 × 10-6 mol L-

1. 

Interferentes em potencial  
Razão Molar* 

1:1 1:10 

Íons (Na+, K+, Ca+) -1,2 -2,4 

Benzeno 0,7 2,1 

Tolueno  0,2 0,6 

Xileno 0,3 0,7 

Antraceno 0,9 3,1 

Pireno  0,5 2,3 
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Figura 39 - (a) VPD com o eletrodo MnxOy/MWCNT-ECV na proporção de 1:1, para a resposta de Naf em amostra 

real de água de poço de combustível, na faixa de concentração: 2,0 × 10-6 a 1,2 × 10-5; pH: 1,8 (tampão BR); ʋ = 

0,060 V s-1, amplitude 0,090 V. (b) gráfico Ip vs. Naf (mol L-1). 

 

Fonte: próprio autor. 

  

Os resultados referentes ao estudo de recuperação estão resumidos na Tabela 13. Os 

dados mostram uma variação de 98,1 % a 103,3 %, o que indica que o método tem um grau de 

exatidão relativamente bom, e o sensor proposto pode ser aplicado com sucesso na 

determinação de Naf em amostras de água de poço. 

 

Tabela 13 - Determinação dos níveis de Naf em amostras de água subterrânea (n = 3) pelo método VPD. 

Amostra Adicionado (µmol L-1) Encontrada (µmol L-1)* Recuperada (%) DPR (%) 

Água de 

poço de 

posto de 

gasolina 

- 4,3 ± 0,1 - - 

2,0 6,4 ± 0,1 101,6 2,2 

4,0 8,3 ± 0,2 98,1 4,4 

6,0 10,5 ± 0,3 101,8 3,4 

8,0 12,5 ± 0,4 102,5 1,4 

10,0 14,7 ± 0,3 103,3 2,5 

 12,0 16,1 ± 0,2 98,3 1,8 

*Os valores encontrados foram obtidos utilizando a equação da reta subtraindo o branco.   
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5. CONCLUSÃO 

• Neste trabalho, foram desenvolvidos e avaliados diferentes eletrodos para a 

determinação de contaminantes derivados de petróleo, moléculas orgânicas voláteis 

BTX e HPAs (Naf).  

Sensor para BTX: 

• O sensor AuNP/RGO-ECV, utilizado na determinação simultânea de BTX, apresentou 

bom desempenho, com LOD de 2,2 μmol L-1, 2,7 μmol L-1 e 2,6 μmol L-1 para benzeno, 

tolueno e xileno, respectivamente;  

• O sensor AuNP/RGO-ECV apresentou bons resultados de reprodutibilidade (%DPR = 

2,8; 3,3 e 3,1), repetibilidade (%DPR = 1,5; 2,4 e 2,6), estabilidade (30 dias => B:90,8%; 

T:91,2% e X:92,2%), recuperação ([µmol L-1]; 97,8% a 103,1%) e baixa interferência 

de moléculas semelhantes as do BTX;  

Sensor para Naf: 

• As nanopartículas de MnxOy, usadas na obtenção do sensor para determinação de Naf, 

foram sintetizadas utilizando o método sol-gel, apresentando resultados satisfatórios na 

obtenção do compósito MnxOy/MWCNT com dimensões de 29,6 nm;    

• O sensor MnxOy/MWCNT/ECV apresentou bom desempenho para determinação 

eletroquímica de Naf com limite de detecção de 0,5 µmol L-1; 

• O sensor MnxOy/MWCNT/ECV apresentou bons resultados de reprodutibilidade 

(%DPR 8,4%), repetibilidade (%DPR 7,8%), estabilidade, recuperação ([µmol L-1] 

98,1% a 103,3%) e baixa interferência de moléculas semelhantes ao Naf. 

• Considerando os bons resultados obtidos neste trabalho, pode-se afirmar que os sensores 

desenvolvidos são uma alternativa economicamente viáveis para a determinação de 

BTX em amostras de efluentes industriais, utilizando o sensor AuNP/RGO-ECV, e para 

a determinação de Naf em amostras de água de poço de postos de combustíveis, 

utilizando o sensor MnxOy/MWCNT/ECV. 
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Apresentação de trabalho e palestra 

1. VIANA, D.F.; ARAGAO, L.L.; ALVES, I.C.B.; MARQUES, P.R.B.O. avaliação físico-

química da água de condensação para fins de reaproveitamento: um estudo de caso na 

Universidade Federal do Maranhão, 2023.  (Simpósio,Apresentação de Trabalho) Referências 

adicionais: Brasil/Português. Meio de divulgação: Meio digital; Local: PPGCAM; Cidade: 

Chapadinha; Evento: I Simpósio de Ciências Ambientais - BIODIVERSIDADE E 

DESENVOLVIMENTO SUSTENTÁVEL; Inst.promotora/financiadora: UFMA 

2. ALVES, I.C.B.; SANTOS, J.R.N.; MARQUES, E.P.; Beluomini, M.A; STRADIOTTO, N. 

R. Determinação eletroquímica de benzeno com um sensor a base de nanopartículas AuNP 

ancoradas em óxido de grafeno reduzido, 2022.  (Outra, Apresentação de Trabalho) Referências 

adicionais: Brasil/Português. Meio de divulgação: Meio digital; Local: Amapá; Cidade: 

Macapá; Evento: VI Workshop da Rede Bionorte & Semana do Químico 2022 com o tema 

"Avanços da Ciência & Tecnologia na Amazônia"; Inst.promotora/financiadora: Associação 

Brasileira de Química 

3. ALVES, I.C.B.; SANTOS, J.R.N.; SOUSA, J.K.C.; BELUOMINI, M.A; MARQUES, E.P.; 

STRADIOTTO, N.R.; MARQUES, A.L.B. Nanosensor eletroquímico a base de nanotubo de 

carbono e nanopartículas de óxido de manganês para determinação de naftaleno, 2022.  

(Congresso,Apresentação de Trabalho) Referências adicionais: Brasil/Português. Meio de 

divulgação: Impresso; Local: Rio de Janeiro; Cidade: Rio de Janeiro; Evento: 35º Congresso 

Latinoamericano de Química e 61º Congresso Brasileiro de Química; 

Inst.promotora/financiadora: ABQ. 

4. ALVES, I.C.B. RODA DE CONVERSA - QUÍMICOS EM AÇÃO, 2022.  (Conferência ou 

palestra, Apresentação de Trabalho) Referências adicionais: Brasil/Português. Meio de 
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divulgação: Meio digital; Local: Maranhão; Cidade: São Bernardo; Evento: I SEMANA DO 

QUÍMICO - I SEQUIM 

5. ALVES, I.C.B.; SANTOS, J.R.N.; MARQUES, A.L.B.; MARQUES, E.P. Catalisador a base 

de óxido de manganês (MnO2) para oxidação eletroquímica de benzeno, 2021.  

(Congresso,Apresentação de Trabalho). Referências adicionais: Brasil/Português. Meio de 

divulgação: Meio digital; Local: Rio de Janeiro; Cidade: Rio de Janeiro; Evento: 60° 

Congresso Brasileiro de Química; Inst.promotora/financiadora: Associação Brasileira de 

Química 

6. SANTOS, JOSÉ RIBAMAR N.; ALVES, I. C. B.; MARQUES, ALDALÉA L. B.; 

MARQUES, EDMAR P. Oxidação de etanol, etilenoglicol e glicerol catalisadas por Ni-Ag 

suportados em óxido de grafeno reduzido, 2021.  (Congresso,Apresentação de Trabalho). 

Referências adicionais: Brasil/Português. Meio de divulgação: Meio digital; Local: Rio de 

Janeiro; Cidade: Rio de Janeiro; Evento: 60° Congresso Brasileiro de Química; 

Inst.promotora/financiadora: Associação Brasileira de Química. 

Participação em eventos 

1. Apresentação de Poster/Painel no(a) 35º Congresso Latinoamericano de Química e 61º 

Congresso Brasileiro de Química, 2022.  (Congresso). Nanosensor eletroquímico a base de 

nanotubo de carbono e nanopartículas de óxido de manganês para determinação de naftaleno.  

2. Conferencista no(a) I Semana do Químico - I SEQUIM, 2022.  (seminário) roda de conversa 

- químicos em ação.  

3. Apresentação Oral no(a) VI Workshop da Rede Bionorte & Semana do Químico, 2022.  

(Outra). Determinação eletroquímica de benzeno com um sensor a base de nanopartículas aunp 

ancoradas em óxido de grafeno reduzido.  

4. VI Workshop da Rede Bionorte & Semana do Químico, com o tema "Avanços da Ciência & 

Tecnologia na Amazônia, 2022. Eletrooxidação de ureia sobre catalisadores de Ni e Ag 

suportados em óxido de grafeno reduzido.  

5. 60° Congresso Brasileiro de Química, 2021.  (Congresso). Oxidação de etanol, etilenoglicol 

e glicerol catalisadas por Ni-Ag suportados em óxido de grafeno reduzido.  

6. 60° Congresso Brasileiro de Química, 2021.  (Congresso). Catalisador a base de óxido de 

Manganês (MnO2) para oxidação eletroquímica de benzeno.  

7. Workshop - II workshop do projeto procad-am/ppgquim, 2020.  (congresso). 


