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RESUMO

SEVERO, F. J. R. Eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de cobalto para
determinacdo de carbendazim em laranjas. Dissertacdo de Mestrado em Quimica — Programa
de Pds-graduacdo em Quimica, Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, Brasil, 2018.

Os pesticidas sdo amplamente empregados para o controle de pragas agricolas, garantindo a
produtividade do setor, em nivel mundial. Nesse contexto,carbendazim (MBC) methyl
benzimidazol-2- ylcarbamateum fungicida sistémico, classe toxicolégica Ill, estad entre os
mais utilizados para o cultivo de citros,e tem aplicacdo foliar regulamentada no Brasil pela
ANVISA, que estabelece como ingestdo diaria aceitavel (IDA) o valor maximo de 0,02 mg
kg! de MBC em relagdo ao peso corporal. A determinacdo de MBC pode ser feita
diretamente na célula eletroquimica, com mininas etapas de tratamento da amostra. Desse
modo,neste trabalho, foi confeccionadoum eletrodo de pasta de carbono modificado com
ftalocianina de cobalto para determinacgéo de carbenzim em laranjas. A preparacdo do eletrodo
envolveu a mistura de po de grafite, 0leo mineral e de fitalocianina de cobalto em diferentes
percentagens.As amostras de laranjas foram coletadas em supermercados locais da cidade de
Jodo Pessoa - PB.As técnicas voltamétricas utilizadas foram voltametria ciclica (VC) e de
onda quadrada (VOQ). Os estudos foram realizados em potenciostato/galvanostato modelo
PGSTART®302N Metrohm, eletrélito suporte tampao Briton Robson (BR)pH 4,5 e eletrodos
de Ag/AgCl e fio de platina como de referéncia e auxiliar respectivamente. Para a curva
analitica, a faixa de linearidade obtida foi de 95,11 a 667,9 pg L™, R? = 0,9987, com limites
de detecgdo de 12,0 pg L e 40,1 pg L™para limite de quantificacdo, respectivamente. Os
estudos de exatidao apresentaram valores de recuperacdo 102 % e 93,8 % e 98,2 % de MBC,
considerados na faixa de limite permitida (70 a 120 %). Este trabalho é pioneiro nos estudos
de oxidacao eletroquimica do MBC sobre EPC-CoPC.O eletrodo € de simples confeccao, facil
renovacdo da superficie baixo custo. O estudo da percentagem de EPC-CoPC como agente
modificador em pasta de carbono indicou que a melhor percentagem foi 1% CoPC. O uso do
EPC-CoPC para determinacdo de MBC em laranjas demonstrou aplicabilidade para as
amostras estudadas, com a vantagem da utilizacdo de instrumentacdo simplificada e de baixo
custo tanto para aquisicdo quanto para manutencdo, rapida resposta analitica, elevada
sensibilidade, promissor para aplicagdo em outras matrizes de alimentos.

Palavras — chave: carbendazim, eletrodo modificado, ftalocianina de cobalto, amostras de
laranjas.
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ABSTRACT

SEVERO, F. J. R. Cobalt phthalocyanine modified carbon paste electrode for the
determination of carbenzim in oranges.Master'sDissertation in Chemistry — Post-
graduationProgram in Chemistry, Federal UniversityofParaiba, Jodo Pessoa, Brazil, 2018.

Pesticides are widely used to control agricultural pests, ensuring productivity in the industry
worldwide. In this context, carbendazim (MBC) methyl benzimidazol-2-yl carbamate, a
systemic fungicide, toxicological class 11, is among the most used for citrus cultivation, and
has foliar application regulated in Brazil by ANVISA, which establishes as acceptable daily
intake IDA) the maximum value of 0.02 mg kg-1 MBC in relation to body weight. The
determination of MBC can be done directly in the electrochemical cell, with minimal steps of
treatment of the sample. Thus, in this work, a carbon paste electrode modified with cobalt
phthalocyanine was made for determination of carbenzim in oranges. The preparation of the
electrode involved the mixing of graphite powder, mineral oil and cobalt phthalocyanine in
different percentages. The samples of oranges were collected at local supermarkets in the city
of Jodo Pessoa - PB. The voltammetric techniques used were cyclic (VC) and square wave
(VOQ) voltammetry. The studies were performed in potentiostat / galvanostat model
PGSTART® 302N Metrohm, electrolyte support buffer Briton Robson (BR) pH 4.5 and Ag /
AgCl electrodes and platinum wire as reference and auxiliary respectively. For the analytical
curve, the linearity range obtained was 95.11 to 667.9 ug L-1, R2 = 0.9987, with detection
limits of 12.0 ug L-1 and 40.1 ug L-1 for limit of quantification, respectively. The accuracy
studies showed recovery values of 102% and 93.8% and 98.2% of MBC, considered in the
allowed range (70 to 120%). This work is pioneer in the electrochemical oxidation studies of
MBC on EPC-CoPC. The electrode is simple to make, easy renovation of the surface low
cost. The study of the percentage of EPC-CoPC as the carbon paste modifying agent indicated
that the best percentage was 1% CoPC. The use of EPC-CoPC for the determination of MBC
in oranges demonstrated applicability for the studied samples, with the advantage of using
simplified and low-cost instrumentation for both acquisition and maintenance, rapid analytical
response, high sensitivity, promising for application in other food matrices.

Key words: carbendazim, modified electrode, cobalt phthalocyanine, samples of oranges.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO



1 INTRODUCAO

Os pesticidas sdo amplamente empregados para o controle de pragas agricolas,
garantindo a produtividade do setor, em nivel mundial. No Brasil, 0s teores maximos
permitidos para residuos de pesticidas em alimentos sdo estabelecidos pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria ANVISA, (2009). A exploracdo comercial de culturas como as de
laranja, uvas finas, morango, macd, tomate e batata, por exemplo, seria impossivel sem o
emprego de fungicidas em locais ou épocas sujeitas a incidéncia de doencas.

Atualmente, os pesticidas pertencentes ao grupo quimico dos carbamatos sao
mundialmente utilizados na agricultura, em virtude de seu baixo custo, de serem altamente
eficientes no combate aos insetos, fungos e ervas daninha, e de possuirem menor potencial de
bioacumulagdo, comparados aos organoclorados e organofosforados, embora sejam tdxicos
para 0 meio ambiente e seres vivos, principalmente por inibirem a acdo de enzimas
biologicas, como as colinestereases (TANKIEWICZ et al. 2010; KAMANY IRE et al., 2004).

No Brasil, os benzimidazois sdo aplicados em culturas de algoddo (sementes), citros
(folhas), feijdo (sementes e folhas), soja (sementes e folhas), trigo (folhas) e numa grande
variedade de frutas como laranja, abacaxi, macd e vegetais. Para o cultivo de frutas,
carbendazim (MBC), um pesticida carbamato, estd entre os mais utilizados. A ANVISA
estabelece como ingestéo diaria aceitavel (IDA) o valor maximo de 0,02 mg kg™ de MBC em
relacdo ao peso corporal. MBC ¢ considerado toxico por causar danos a saude e ao meio
ambiente, provavel carcindgeno para seres humanos (USEPA, 2001; SLIJKERMAN et al.,
2004; ANVISA, 2009).Estudos apontam que MBC pode atuar como interferente endécrino e
provocar alteracGes fisiologicas em diversos animais (FARAG et al., 2011; MIRACLE et al.,
2011; CHELINHO et al., 2014). Além disso, pode permanecer no ambiente porgue se degrada
lentamente, fato explicado porque na estrutura da molécula do MBC um grupo benzimidazol
estd presente, que é quimicamente estavel (SINGER et al., 2010; MORASCH et al., 2010).
Embora MBC seja degradado por vias quimicas, fotdlise ou acdo de microrganismos, pode
permanecer no ambiente sem sofrer alteracdo significativa (SANCHES et al., 2003). Teores
residuais de MBC sdo encontrados em frutas como a laranja, o que justifica o
desenvolvimento de métodos analiticos simplificados e rapidos para sua quantificacao.

As técnicas cromatogréaficas sdo as mais utilizadas para a determinacao de teores de
pesticidas em diferentes matrizes incluindo alimentos. Apesar das vantagens inquestionaveis,

ainda sdo dispendiosas para fins de controle no monitoramento da qualidade de alimentos,
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tanto para prestadores de servigcos publicos quanto privados. S&o ainda economicamente
menos Viaveis para 6rgdos publicos responsaveis pela fiscalizacdo da producéo de alimentos
que contenham teores de pesticidas.

Neste contexto, as técnicas eletroanaliticas tém a vantagem de apresentar baixo custo
de aquisicdo, operacdo e manutencdo de equipamentos, alta sensibilidade, operacdo fécil,
miniaturizagdo e construcdo de sensores para rapida triagem e monitoramento local
(MORAES et al., 2009). Os eletrodos de pasta de carbono modificados com ftalocianinas de
cobalto vém sendo empregados para determinar pesticidas carbamatos. Complexos de
metaloftalocianinas (MPc) sdo bem conhecidos por sua excelente atividade eletrocatalitica.
Quando adicionados a pasta de carbono, as ftalocianinas de cobalto facilitam a transferéncia
de elétrons, por isso, sdo chamados de mediadores de elétrons. As propriedades de
transferéncia de elétrons resultam em maior sensibilidade analitica PEREIRA et al., 2002;
MORAES, 2009).

Neste trabalho, foi proposto um sensor de pasta de carbono modificado com
ftalocianina de cobalto (EPC-CoPC) para investigacdo eletroquimica do MBC utilizando

técnicas voltamétricas, visando aplicacdo em laranja,com o mininopré—tratamento da amostra.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTACAO TEORICA
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Pesticidas

Pesticidas sdo definidos como substancias ou mistura de substancias destinadas a
matar pragas. De forma geral, trata-se de qualquer substancia usada para controlar, prevenir
ou destruir pragas animais, microbioldgicas ou de plantas (IUPAC, 2017). O termo agrotoxico
tem uso mais especifico, definido pela Lei Federal n® 7.802 de 11 de julho de 1989,
regulamentada pelo Decreto 98.816 e, posteriormente, pelo Decreto n°® 4.074, de 4 de janeiro
de 2002, no seu artigo 1°, inciso 1V. S&o “produtos e agentes de processos fisicos, quimicos
ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
plantadas e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composi¢cdo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acao
danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias e produtos
empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento”.
Dessa forma, por serem bioativos, possuem a capacidade de atuar na prevencédo, destruir ou
combater espécies invasoras, que podem atuar nas diferentes etapas da producdo de alimentos,
desde o preparo do solo, sementes, plantacdo, armazenamento, transporte e estocagem de
alimentos, por outro lado, oculta os efeitos deletérios desses produtos sobre a saide humana e
0 meio ambiente (HOLLAND, 1996; STEPHENSON et al.,2006; ABRASCO, 2015).
Agrotdxicos sdo classificados como inseticidas (controle de insetos), fungicidas (controle de
fungos), herbicidas (combate as plantas invasoras), fumigantes (combate as bactérias do solo),
algicida (combate a algas), avicidas (combate a aves), hematicidas (combate aos nematoides),
moluscidas (combate aos moluscos), acaricidas (combate aos acaros), além de reguladores de
crescimento, desfoliantes (combate as folhas indesejadas) e dissecantes (BAIRD, 2006;
SILVA E FAY, 2004; BRAIBANTE, 2012).

Nos primeiros estudos sistematicos realizados no final do século XIX, o homem
conseguiu avancar desenvolvendo substancias quimicas que atuavam no controle e prevencéao
de pragas, o que provocou aumento da produtividade de alimentos em larga escala. A
exemplo, tem-se a sintese do 1,1,1-tricloro-2,2-di (p-clorofenil) em 1939, conhecido como
DDT. Mais tarde os organofosforados e os pertencentes ao grupo dos carbamatos eficientes

no controle de pragas (BRANCO, 2003; BRAIBANTE, 2012).
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No Brasil, 0 uso de pesticidas intensificou-se durante a década de 70, em consequéncia
dos incentivos para a producdo agricola e a politica de exportacdo. Nos dias atuais, 0 aumento
da populacgdo tem provocado uma procura maior por alimentos, e para manter a qualidade da
producdo em larga escala no Brasil e em todo o0 mundo sdo consumidas toneladas de
pesticidas por ano. Exemplo de pesticidas mais utilizados: organoclorados, carbamatos,
organofosforados piretréides, bipiridilios, triazinas e clorofendis, (SOUSA, 2004).

Em escala global o Brasil disponta como um dos maiores consumidores de pesticidas.
Em 2000 o consumo era 3 kg/ ha de ingrediente ativo por hectare de area cultivada, em 2012
passou de 3 kg/ha para 7kg/ha, esse valor mais que duplicou Gréfico 2.1 (IBGE, BRASIL,
2015).

8.0 Kg/ha de ingrediente ativo

7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0

0,0
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2009 2010 2011 2012

Grafico 2.1- Indicadores de desenvolvimento sustentavel (IBGE, Brasil, 2015).

Nos utimos dez anos o mercado mundial de agrotoxicos cresceu 93%, no Brasil o
crescimento foi de 190%. No ano de 2008, o Brasil ultrapassou os Estados Unidos e ocupa
hoje o lugar de maior consumidor de defensivos agricolas no mundo. Os fungicidas
respondem por 14% do mercado nacional, os inseticidas por 12% e as demais categorias de
agrotoxicos, por 29%, (ANVISA& UFPR, 2012). Os efeitos sobre a salde publica sdo
amplos, atingem vastos territérios, grupos de trabalhadores em diferentes atividades, e toda
populacdo, que consomem esses alimentos contaminados. Causa disso € o modelo de
desenvolvimento adotado, voltado prioritariamente para a producdo de bens primarios para
exportacao, (ABRASCO, 2015).
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No Brasil um pesticida de ampla utilizacdo no controle de pinta preta em citros
(doenca flngica) causada pelo fungo Guignardiacitricarpa (Phyllostictacitricarpa), que ataca
folhas, ramos e, principalmente, frutos de todas as variedades de laranjas doces, € o
carbendazim (MBC) pesticida carbamatoum dos mais utilizados (ANVISA, 2009).

2.1.1 Carbendazim

O carbendazim, Methyl Benzimidazol-2-yl Carbamate (MBC), Figura 2.1 € um
fungicida sistémico, classe toxicoldgica 111 (medianamente toxico), sendo caracterizado como
um produto perigoso ao meio ambiente em funcdo de sua capacidade de penetracdo e
translocacdo dentro da planta (MICHEREFF, 2001). Estudos relatam que essa substancia
causa alteragdes cromossdmicas e endocrinas do sistema reprodutivo masculino de ratos.
(KIRSCH-VOLDERS et al., 2003; MCCARROLL et al., 2002; HESS NAKAI, 2000;
NAKAI et al., 2002). O carbendazim foi responsavel pela contaminacdo de suco de laranja
brasileiro que teve sua exportacdo suspensa pelo governo americano durante certo periodo,
pois este pesticida estava acima do limite maximo permitido pela legislacdo americana para
citros, (FDA, 2012).

Figura 2.1- Estrutura quimica do MBC

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) permitiu o uso limitado de MBC em citros
até 2009. Atualmente, uso do MBC esta proibido Estados Unidos da América (EUA).Na
Comunidade Europeia, os limites maximos de residuos permitidos (LMR) para MBC em
citros estdo entre 100 e 700 ppb (0,52 e 3,6 umol L?), (RAZZINO et al., 2015).
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No Brasil, 0 uso de MBC ¢ liberadoe a ANVISA permite uma ingestao diaria aceitavel
(IDA) o valor maximo de 0,02 mgkg™ de MBC em relagdo ao peso corporal em humanos.
Ainda a legislacdo brasileira estabelece limites maximos de aplicagdo do carbendazim em
citros e folhas num valor de 5 mg kg em intervalos de 7 dias e 5 mg kg™ para culturas de
magés em intervalo de aplicacdo de 14 dias. Aplicagdo diretamente no solo e em sementes de
culturas de feijao, algodao, arroz, soja e milho também sdo permitidos.

Em novembro de 2016, a ANVISA divulgou um relatorio do “Programa de Analise de
Residuo de Agrotoxicos em Alimentos” (PARA). Este documento, pela primeira vez, revela
estudo que avalia o potencial de risco agudo de residuos de agrotdxicos para a saude. O risco
agudo esta relacionado as intoxicacdes que podem ocorrer dentro de um periodo de 24 horas
apos o consumo do alimento contaminado.

No Brasil, o acesso a informacdes de dados sobre o numero de intoxicagdes por
agrotoxicosainda é precario, por ndo contar com um sistema de registro eficiente que possa
identificar os casos de intoxicacbes agudas e cronicas. H& registros dos casos de
intoxicagcdespor agrotoxicos no pais, porém os oOrgdos oficiais responsaveis pelo registro,
nenhum deles,atendem adequadamente no monitoramento dessas substancias (FARIA;
FASSA; FACCHINI, 2007). Estima — se que, no Brasil, anualmente, mais de quatrocentas mil
pessoas sdo contaminadas por agrotoxicos, e um namero de quatro milcasos de mortes.
(MOREIRA; JACOB; PERES, 2002).

Diante da importancia de monitoramento acerca do potencial de risco agudo o0 PARA
monitorou, 12.051 amostras de alimentos em 27 estados brasileiros e no Distrito Federal. A
escolha dos alimentos monitorados pelo PARA baseia-se nos dados de consumo obtidos na
Pesquisa de Orcamentos Familiares (POF) realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) entre 2008 a 2009, na disponibilidade dos alimentos nos supermercados
das diferentes unidades da Federacdo e nos agrotoxicos com maior indice de deteccdo nos
alimentos. Os alimentos mais consumidos no Brasil representam mais de 70% dos alimentos
de origem vegetal consumidos pela populacéo brasileira, conforme detalhados na Tabela 2.1
(ANVISA, 2016).
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Tabela 2.1 — Alguns alimentos monitorados pelo PARA

Frutas Numero de amostras NuUmero de amostras % NUmero
analisadas analisadas com deamostras
potencial de risco analisadas com
agudo potencial de risco
agudo
CLaranja > 744 90 C 121% D

Abacaxi 240 12 5%

Uva 224 5 2,2 %

Mamao 722 6 0,8 %

Morango 157 1 0,6 %

Manga 219 1 0,5%

Goiaba 406 1 0,2 %

Maca 764 1 0,1%

Adaptado — ANVISA

Das amostras analisadas no periodo de 2013 a 2015, a laranja foi o alimento que
apresentou maior percentual de risco agudo, correspondendo a 12,1 %, 43 alimentos

analisados continham teores de MBC acima do LMR Figura 2.2.

25

Severo, F. J.R



Fentoata ET]
Epoxiconazol 32
Captana 32
Tiacloprido 33
Carbofurano 297 a
Clorpirifos-metilico 38
Tebuconazol (27010 Residuos ndo autorizados para a cultura
Benalaxil 137
Diclorvos 42
Tiametoxam 14800 30
Ditiocarbamato(cs2) 220 23
Lambda-cialotrina 22l 26
Dissulfotom 61
Deltametrina 46 M2

W Residuos > LMR

Ciproconazol 45 N 21

Trifloxistrobina 72 1 a
Imidaclopride 38 I3
Profenofos 78 |3
Femprapatrina 80 Is
Procimidona 86 1
Cipermetrina gz W1
Metalaxil-m 99
Dimetoato 112
Acetamiprido 159 | 1
Metomil 171
Metamidofos 269
284 -
Clorpirifos 342 1]
Acefato 602

Figura 2.2 —NUmero de amostras de alimentos que apresentaram residuos ndo autorizados para as culturas e
numero de amostras contendo teores residuais de pesticida acima do limite méximo de residuo (LMR), conforme
regulamentacdes da ANVISA. Fonte: adaptado de ANIVSA, 2016.

Contudo, monitorar essa substancia (MBC) se faz necessario. Para tanto, exigird dos
meios de pesquisas cada vez mais metodologias simples, rapidas e de baixo custo que sejam

capazes de indentificar e quantificar essa substancia a niveis tracos.

2.2 Métodos analiticos aplicados a determinacdo de MBC

A analise de residuos de pesticidas, em diferentes matrizes, € feita através de técnicas
cromatograficas. Analises cromatrograficassao muito importantes na determinacdo quimica
das substancias em funcdo de sua facilidade em efetuar as separa¢des, identificar e quantificar
as espécies presentes na amostra, por meio da utilizacdo de detectores especificos. Em
contrapartida as analises cromatograficas podem despender de longo tempo de analise e de

reagentes organicos o que eleva o custo final das analises. Neste contexto, as técnicas
26

Severo, F. J.R



eletroanaliticas tém a vantagem de apresentarem baixo custo de aquisicdo, operacdo e
(GALLLI, et al 2006, MORAES et al., 2009,).

As medidas eletroanaliticas apresentam algumas vantagens: possibilidade, em muitos
casos, de analise direta na amostra sem etapa de pré-tratamento;analise em matrizes
coloridasoucomparticulas solidas dispersas. Em matrizes mais complexas comobioldgicas,
ambientais e alimentos umaetapade extracdo do analito pode ser necesséria, contudo, sdo mais
simplificadas, de menor custo e menor tempo, quando comparadas as metodologias de
preparacdo para aplicacdo e deteccdo cromatografica (GALLI et al., 2006).

Para a determinacdodepesticidascarbamatosusando técnicasvoltamétricas, alguns
estudos séo descritos na literatura, a seguir destacados: a) 2016: SANTOS, desenvolveu uma
metodologia  voltameétrica  para  determinar  simultaneamente  0s  pesticidas
carbamatoscarbofurano e metomil sob superficie de diamante dopado com boro;b)
2015:BENZHI et al., determinaram carbaril utilizando eletrodo de carbono vitreo modificado
com um filme compédsito de Oxido de grafeno e liquido i6nico, aplicado para anélises de
frutas;c)2015:L.UCIO, determinoucarbendazimem amostras de agua potavel por voltametria
de onda quadrada em eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubosde carbono de
paredes multiplas funcionalizado; d) 2015: RAZZINO et al., determinaram carbendazim em
suco de laranja com eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono
funcionalizado; €) 2009:Llet al.,determinaram MBC sobre nanotubos de carbono de paredes
multiplas modificado com filme polimérico de vermelho de metila; f) 2009: RIBEIRO et al.,
determinaram MBC em amostras de agua de rio por voltametria de onda quadrada de
redissolucdoem eletrodo de carbono vitreo modificado com  MWCNT;Q)
2006:MANISANKAR et al., utilizaram voltametria de redissolucdo com pulso diferencial
com eletrodo de carbono vitreo (ECV) modificado com argila para determinacdo de MBC em
amostras de solo e 4gua; h) 2006: MANISANKAR et al, otimizaram a determinacdo de MBC
em agua sobre ECV modificado com argila na presenca e auséncia de surfactante por
voltametria deredissolucdo com onda quadrada; 2006: KOTTWITZ et al., determinaram
MBC sobre EPC modificado com ze6litapor voltametria de pulso diferencial. No mesmo ano,

estudaram a eletroquimica do MBC por VC utilizando EPC modificado com bentonita.
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2.3 Técnicas voltamétricas

As técnicas voltamétricas de analises, que compdem as técnicas eletroanaliticas, sdo
cada vez mais utilizadas em diferentes &reas do conhecimento.Baseiam-sena medida e registro
da intensidade de corrente em funcdo do potencial aplicado emuma célula eletroquimica, em
que a resposta analitica é proporcionala concentracdo do analito. Sdo amplamente empregadas
para estudos fundamentais de processos de oxidacdo e reducdo em varios meios, tém se
mostrado uma técnica vantajosa por apresentar: alta sensibilidade, baixos limites de deteccéo,
seletividade, possibilidade de se medir um analito de interesse mesmo na presenca de
interferentes, a ndo necessidade do preparo da amostra (pré-concentracdo, separacao), rapidez
e baixo custo (SKOOG, 2005, DJENAINE DE SOUZA, 2003; OLIVEIRA, 2016).

A celula eletroquimica é composta por um sistema de trés eletrodos, sendo um
eletrodo de trabalho, um contra eletrodo e o eletrodo de referéncia. O registro da intensidade
de corrente resultante de processos redox ocorre pela eletrolise na superficie do eletrodo de
trabalho, quando um potencial controlado € aplicado, favorecendo a transferéncia de elétrons.
A corrente flui entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo. A velocidade em que
ocorremos processos de oxirreducdo édefinida pela velocidade de transferéncia de elétrons,
como também pela transferéncia de massa das espécies de interesse a superficie do eletrodo
de trabalho. (BRETT e BRETT, 1996; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002). Dentre as
técnicas voltamétricas, destacam-se a voltametria ciclica (VC) e a voltametria de onda
quadrada (VOQ).

2.4 Voltametria Ciclica - VC

A técnica de VC consiste basicamente na aplicacdo de uma onda triangular de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia. O potencial aplicado ao eletrodo de
trabalho varia continuamente com o tempo numa velocidade conhecida. Quando o potencial
final desejado é alcancado, a varredura retorna ao valor inicial, na mesma velocidade. A
resposta voltamétrica das reacdes de oxirreducdo € o voltamograma, que apresenta, por
exemplo, um par de sinais de excitacdo, catddico e anddico, para processos reversiveis ou
quase reversiveis. Para 0s casos de processos irreversiveis, somente um sinal, catodico para

casos de reducdo ou anodico para oxidagdo, sera registrado ao se promover a varredura
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reversa. Na Figura 2.3, aplicacdo de uma onda triangular de potencial, voltamogramas
demonstrando a reversibilidade dos processos eletroquimicos estdo exemplificados, cujos
parametros mais importantes sdo: potenciais de pico catodico (Epc), anddico (Epa), correntes
de pico catodico e anddico (Ipc € lpa), € potenciais de meia onda Epi2. Esses parametros sdo
essenciais para identificacdo de espécies presentes em solucdo, e mais comumente utilizadas
para realizar analises qualitativas e semiquantitativas (BRETT e BRETT, 1996; SKOOG,
HOLLER e NIEMAN, 2002)

A B
- Ciclol —e Epa
f -
— = varredura / N
= Etina inversa Orxidagio = C
S Ipa —— -
g : g
£ L AL A .
varredura - /
Einicial direta T — Ipc / .
el S - /r Reducio
s \\ ‘v;
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l’ D
/ \
Ipa\\
/ =
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IIx
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_— — v

Figura 2.3— (1) Aplicagdo do potencial para voltametria ciclica na forma de onda triangular; voltamogramas
ciclicos de um sistema reversivel (1), quase reversivel (I11) e irreversivel (IV). Adaptado de BRETT e BRETT,
1996; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002.

Outra importante caracteristica da técnica € a possibilidade de diagnésticos baseados na
dependéncia do potencial de pico e da corrente de pico em fungdo do estudo da variagdo da
velocidade de varredura, que permitem obter, principalmente, informagdes acerca da
reversibilidade do processo de transferéncia de elétrons e da presenca de reacdes quimicas
acopladas a processos adsortivos sobre a superficie de eletrodo. Esta caracteristica faz da
técnica uma ferramenta para realizacdo de estudos exploratorios sobre espécies que nao se

conhece a natureza eletroquimica. Um resumo dos possiveis diagndsticos estd mostrado na
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Tabela 2.2 (BRETT e BRETT, 1996: BARD et al., 2001; SKOOG, HOLLER e NIEMAN,
2002).

Tabela 2.2— Testes diagnosticos por VC para sistemas reversiveis, irreversiveis e quase reversiveis. Adaptado de
BRETT e BRETT, 1996; BARDet al., 2001)

Processos Reversiveis Processos Irreversiveis Processos quase-reversiveis
1 lpalipc =1 1. Auséncia do pico reverso 1 lpalipc=1;sea=1
2. lpocvt? 2. loocyt? 2. lpxv

3. Epcse desloca negativamente
com aumento de v

4.E, =59/nmV 4. Ep|lE, — Epjo| = (48/na) V. 4. AE, > 59/nmV

3. Epindepende de v 3. Epdepende de v

2.5 Voltametria de Onda Quadrada - VOQ

No ano de 1952, Barker desenvolveu a voltametria de onda quadrada (VOQ)
decorrente de estudos sobre uma forma de compensar a corrente capacitiva residual obtida nas
andlises polarograficas. Com os progressos na instrumentacdo e a partir de estudos realizados
nos anos 80 por Osteryoung, a VOQ tornou-se uma técnica analitica importante, sendo
possivel incorpora-la aos polarografos, devido a sua forma de varredura rapida (BRETT e
BRETT, 1996; BARD et al., 2001; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002; SOUZA, et al.,
2003).

A voltametria de onda quadrada € comumente conhecida como uma das técnicas de
pulso mais rapida e sensivel. Desse modo, os limites de deteccdo alcancados por essa técnica
ja podem ser comparados aos das técnicas cromatograficas e espectroscépicas. Também
através da analise dos parametros caracteristicos desta técnica permite realizar diagnosticos
sobre avaliacdo cinética e mecanistica do processo eletroquimico em estudo, (SOUZA, et al.,
2003).

VOQ caracteriza-se pela aplicacdo da variacdo de potencial na forma de uma escada,
onde a forma de aplicagdo dos pulsos AEs (amplitude do pulso de potencial) possuem mesma
amplitude que sdo sobrepostos a uma escada de potencial de altura constante (AEp) e duracdo
21 (periodo), de modo que cada degrau de potencial corresponde a AEp= 0 e t = 2tp. Na curva

de potencial-tempo, a largura do pulso (t/2) é chamada t e a freqiiéncia de aplicacdo dos
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pulsos é chamada de f e é dada por (1/t). Ocorre medicdo das correntes elétricas ao final dos
pulsos diretos e reversos e o sinal ¢ obtido como uma intensidade da corrente resultante (Al)
de forma diferencial, resultado é aumento da sensibilidade decorrente da quase eliminagédo
total da corrente capacitiva, Figuras 2.4a e 2.4b (BRETT e BRETT, 1996; BARD et al.,
2001; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002; PACHECO et al., 2013).

a b
resultante
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inic.

Tempo

Figura 2.4 —a Sinal de excitagdo para VOQ, AEs (amplitude do pulso de potencial), potencial de altura constante
(AEp) e duragdo t (periodo).b(l) Voltamogramas de onda quadrada para um sistema reversivel; (II)
Voltamogramas de onda quadrada para um sistema irreversivel. Adaptado (BRETT e BRETT, 1996; SKOOG,
HOLLER e NIEMAN, 2002).

A técnica de VOQ apresenta como caracteristica, elevada sensibilidade devido a
significativa diminuicdo e quase eliminacdo da corrente capacitiva, pois as medidas de
corrente sdo sempre registradas em intervalos de tempos iguais. A corrente de pico formada
em um voltamograma de ondra quadrada € proporcional a concentracdo do analito. Destaca-se
como maior vantagem desta técnica a utilizacdo de frequéncias de 1 a 100 Hz, que
proporciona velocidades de varreduras elevadas, entre 100 a 1,000 mV s, ou seja, medida
rapida (SOUZA, et al., 2003; PACHECO et al., 2013).
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2.6 Voltametria de Redissolucao

Técnicas de redissolucdo ou stripping baseiam-se na pré-concentracdodoanalitoem um
eletrodo de trabalho,antes da medida analitica. A pré-concentracdo do analito pode ocorrer de
duas formas: por adsorcdo ou aplicando-se um potencial de deposicdo. Trés etapas sdo
envolvidas nas analises por stripping: uma etapa de deposicdo, outra de equilibrio e por fim a
redissolucdo. Para ambos o0s processos, a etapa de pré-concentracdo consiste de uma
eletrodeposicdo a potencial constante e controlado da espécie eletroativa sobre um eletrodo de
trabalho, seguida por uma etapa de equilibrioe uma de determinacéo, esta Gltima consiste na
redissolucdoda espécie anteriormente eletrodepositadade volta a solu¢do.Ap6s a medida
voltamétrica, ocorre um aumento significativo da magnitude de corrente, momento em que
informacGes analiticas importantes e desejadas sdo prontamente obtidas. Uma das
consequéncias interessantes da pré-concentragédo € a obtencdo de menores limites de detecgédo
para quantificagdo deanalitosem baixas concentracdes. A redissolucdo pode ser anddica ou
catédica (AHMAD, 2010). Os processos estdo esquematizados nas Figuras 2.5a e 2.5b

Stripping anédico

I i 11

"
L

M™M®? MM M™
REDUCIO  RE-ONIDACAO r deposi¢ao . N
PRE-CONCENTRACAO  DETERMINACAO anddica equilibrio determinacao
1 cu |He
L
B '
b
Stripping
catédico . | | | | | | | II III
. ) /ﬁ\ MX \‘/ u
& X XX - XX
: deposigio equilibrio determinagio
catodica
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Figura 2.5- a Etapas envolvidas na redissolucéo (a) anodico e (b) catddico, sendo |: etapa de deposicdo de
potencial; 1l: tempo de equilibrio I11; etapa de determinacdo. Adaptado de RIBEIRO, 2012.

2.7 Eletrodos quimicamente modificados

Murray e colaboradores, na década de 70, introduziram na eletroquimica o termo
eletrodo quimicamente modificado (EQM). Significa eletrodos que possuem espécies
quimicamente ativas imobilizados na superficie de eletrodos solidos convencionais. Exemplos
de substratos mais comuns sdo ouro, platina e carbono vitreo.A pasta de carbono permite a
mistura com diferentes agentes modificadores em variadas propor¢des. Os agentes
modificadores podem ser de origem inorganica, organica ou bioldgica. Ao modificar uma
superficie eletrédica, é preciso considerar as caracteristicas eletroquimicas do substrato e a
adequacdo ao metodo de modificacdo escolhido. Os EQMs apresentam vantagens para
aplicagdes eletroquimicas e eletroanaliticas pela versatilidade no desenvolvimento de
diferentes sensores com elevada sensibilidade, seletividade e estabilidade, o que possibilita
utiliza-los em diferentes areas: ambiental, &rea da salde, industria de alimentos, entre outras
(MOSES, 1975; PEREIRA et al, 2002; CARVALHO, 2011).

A modificacdo quimica de uma superficie eletrddica pode ser feita de vérias técnicas:
por adsorcao, ligacdo covalente, deposicdo de filmes poliméricos e materiais compdsitos. A
adsorcdo baseia-se na dissolucdo do agente modificador em um solvente, onde o eletrodo fica
exposto a solucdo. Esta técnica é bastante empregada devido a simplicidade de modificacdo,
no entanto, para eletrodos EQMsa desvantagem esta em relacdo a modificacdo que ocorre
apenas em uma monocamada, limitando a sensibilidade de resposta do sensor (PEREIRA et
al, 2002).

No caso de modificacbes via ligacdo covalente, o agente modificador liga-se
covalentemente a superficie do eletrodo. Esse tipo de modificacdo é muito estavel comparado
a outros métodos, no entanto, dispende mais tempo e ocorre 0 recobrimento de apenas uma
monocamada, dificil manipulacdo. Essa técnica é empregada na imobilizacdo de enzimas.
(PEREIRA et al, 2002).

Por sua vez, a técnica de filmes poliméricos pode ser realizada imobilizando sobre a
superficie do eletrodo sucessivas monocamadas da espécie que possui atividade quimica,

ampliando assim a sensibilidade da resposta eletroquimica. Significa que permite a co-
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imobilizagcdo de diferentes substratos, enzimas, cofatores, mediadores, estabilizadores,
resultando em um sensor que dispensa a utilizacdo de reagentes durante a quantificacdo. A
preparacdo do eletrodo modificado ocorre pelo recobrimento com um filme polimérico, este
precisa apresentar condutividade elétrica ou permeabilidade no eletrélito e na espécie que se
deseja estudar, (PEREIRA et al, 2002).

Os materiais compdsitos baseiam-se na possibilidade de modificagdo interna do
material eletrédico onde os eletrodos sdo constituidos por combinacgéo de fases, duas ou mais,
e de natureza distinta. A mistura apresentard novas caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas. Os compdsitos que tém atividade condutora sdo utilizados na confeccdo de
sensores eletroquimicos com excelente sensibilidade de resposta, como exemplo os eletrodos
de pasta de carbono. O primeiro eletrodo de pasta de carbono foi proposto em 1958 por
Admaspor mistura de p6 de grafite e um liquido organico hidrofébico (6leo mineral, dleo de
parafina, 6leo de silicone etc.) utilizado para aglomerar e fixar a pasta, preencher as cavidades
entre as particulas de grafite e isolar a pasta, tanto quanto possivel, do contato com solucdes
aquosas, (PEREIRA et al, 2002; DRAGUNSKI, 2017). Sensores a base de pasta de carbono
possibilitam modificacdo interna do material eletrodico, o que pode provocar aumento da
sensibilidade de resposta, 0 mesmo ndo ocorre em eletrodos sélidos convencionais, a exemplo
do eletrodo de carbono vitreo, onde a modificacdo ocorre apenas na superficie eletrédica.

Desse modo, compdsitos a base de pasta de carbono, destacam-se por seremversateis,
oferecer baixa corrente de fundo, baixo ruido e baixo custo, facil renovacdo da superficie,
modificacdo conveniente,onde se pode misturar agentesmodificadorescomoftalocianinas
metélicas, nanotubos de carbono e quitosana, entre outros,para determinagdo de pesticas, por
técnicas voltamétricas (GARCIA, 1998; DOWNARD et al,, 2000; PEREIRA et al, 2002;
MORAES et al, 2009; SUN et al, 2013; DRAGUNSKI, 2017).

2.7.1 Ftalocianinas

As ftalocianinas pertencem a uma classe de compostos aromaticos constituidos por
quatro unidades isoinddlicas unidas por atomos de nitrogénio (Figura 2.6). No inicio do
século XX, esses compostos foram primeiramente obtidos acidentalmente como subprodutos
durante a sintese da orto-cianobenzamida e a caracteriza¢do da sua estrutura quimica ocorreu

por volta de 1930, na época, as ftalocianinas estavam presentes na industria téxtil e de
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corantes por apresentar estabilidade térmica, quimica e fotoquimica, como também baixa
solubilidade. Atualmente tem demostrado aplicabilidade em &reas de alta tecnologia: display
Opticos, materiais semicondutores, células solares, terapias fotdnicas dentre outras, (DE
OLIVEIRA, 2015; GOBO, 2013).

S&o complexos planares que estdo estruturados na forma de anel, contendo em sua
estrutura dtomos de nitrogénio e dois atomos de hidrogénio (forma protonada H.PC), que
podem ser substituidos por metais de transi¢do, formando as metaloftalocianinas, que terdo
atividade catalitica dependendo do ion metalico e do estado de oxidagdo do complexo (GOBO
2013, LA TORRE 2002, CORREA 2013, ISAACS, 1997).
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Figura 2.6 — Estrutura das ftalocianinas: a) ftalocianina protonada; b) metaloftalocianina onde M representa o
fon metélico; c) ftalocianina de cobalto (I1). Adaptado de BONI, 2011.

As ftalocianinas de cobalto (I1) (CoPC) tém sido amplamente utilizadas como
mediadores de elétrons em processos eletroquimicos, por apresentar propriedades
eletrocataliticas que estdo diretamente relacionadasaquimica de coordenacdo do cobalto.
Eficazes para diferentes sistemas de oxirreducdo por envolver processos rapidos com
pequenos gastos de energias, podendo atuar como mediadores de elétrons em diversas
reacbes. E importante ressaltar que possiveis processos de oxidorreducdo podem ocorrer no

atomo central e no anel entre os pares redox (Tabela 2.3).
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Tabela 2.3- Possiveis processos de oxirreducdo no anel e no a&tomo central da ftalocianina de cobalto.

Processo Par redox Potenciais no anel PC
Oxidacéo do Co (I1) Co(Il)PC/Co(lll)PC (-2)/(-2)
Oxidacéo do anel da ftalocianina  Co(I1I)PC/ Co(lll) PC (-2)/(-1)
Reducéo do Co(ll1) Co(ll)PC/Co(l)PC (-2)/(-2)
Reducéo do anel da ftalocianina ~ Co(l) PC /Co(l) PC (-2)/(-3)

Adaptado de NEVIN, 1987 e ZAGAL, 1977.

O processo redox da CoPC ainda ndo foi totalmente esclarecido. O que se encontra na
literatura € um estudo mecanistico feito por Nevin e colaboradores, que observaram a
existéncia de uma competicdo dos processos redox entre o anel da ftalocianina e o ion central.
Estudos apontam que a reacéo esta sob influéncia de espécies que estdo ligadas ao complexo e
que é através de grupos retiradores de elétrons que a reducdo é favorecida. Desse modo,
quando grupos doadores de elétrons estdo presentes, € favorecida a oxidagdo dos complexos
(NEVIN, 1987). Na literatura, varios trabalhos evidenciam que a oxidagdo do par Co2*/Co**
ocorre na faixa de potencias de 0,7 a 1,2 V (MARRE, 2000; AMINI et al 2003). Por sua vez,
as ftalocianinas de cobalto tém sido empregadas como agentes modificadores em compdsitos
de pasta de carbono para determinacdes de pesticidas, por serem capazes de apresentar
resposta eletrocatalitica sensivel. (ARDUINI, 2006; KOZUBE, 2010; CARVALHO, 2011,
LOURENCO, 2016).

A determinacdo de MBC por eletrodo de pasta de carbono modificado com
ftalocianina de cobalto ainda ndo foi estudada até o presente estudo, sendo este um trabalho
pioneiro. No entanto, outros pesticidas da mesma classe do MBC foram quantificados
utilizando ftalocianinas de cobalto como modificadores quimicos de materiais por técnicas

voltamétricas:

a) PETR SKLADAL, 1992 imobilizaram enzimas sob superficie de carbono modificado
com CoPC para determinar pesticidas organofosforados e carbamatos;

b) HART E HARTLE, 1994, utilizaram a voltametria ciclica para investigar o
comportamento eletroquimico da tiocolina em eletrodos de carbono quimicamente
modificados com ftalocianina de cobalto CoPC como mediador de elétrons e sua

possivel aplicagdo para monitoramento ambiental de pesticidas;
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c) ARDUINI et al., 2006, imobilizaram enzimas em eletrodos impressos para determinar
pesticidas, entre os quais o carbaril, um pesticida carbamato;

d) MORAES et al., 2009, modificaram a superficie de carbono vitreo com ftalocianina de
cobalto e nanotubos de carbono funcionalizados para a determinacdo de
carbarilpesticidacarbamato em amostra de agua;

e) ERBAHAR et al., 2012, desenvolveram sensores quimicos com base em cristal de
quartzo revestido com ftalocianinas modificadas quimicamente com ions Ni? *, Zn?*,
Cu** e Co?. Os sensores foram avaliados para a analise direta de
pesticidasorganofosforados, nitrogenados e carbamatos em amostras aquosas.

f) DRAGUNSKI, 2017, desenvolveuumbiosensorcom base em eletrodos de pasta de
carbono modificado com ftalocianina de cobalto, que atuou comoeletrocalisador da

enzima tiocolina para determinacao de pesticidas carbamatos em alimentos.
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2.8 Objetivos

2.8.1 Geral

Estudar o comportamento eletroquimico de carbendazim em eletrodo de pasta de
carbono modificado com ftalocionina de cobalto, visando anélise em amostras de laranja.

2.8.2 Especificos
v Avaliar a resposta eletroquimica de carbendazim em eletrodos de pasta de carbono
quimicamente modificados com fitalocianina de cobalto

Estudar a percentagem de ftalocianina de cobalto na pasta de carbono;
Otimizar as condigdes experimentais da analise voltamétrica;

Estimar os parametros de desempenho analitico;

AN RN

Avaliar o desempenho do eletrodo para a determinacdo de carbendazimem amostras

de laranjas.
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solugdes

Os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitico. Carbendazim (pureza >
97% Sigma Aldrich), acido ascorbico (pureza > 99,7%Merck), &cido citrico (pureza > 99,5%
Vetec). A solucdo estoque de MBC de 1,0 x 10* mol L e subsequentes dilui¢des foram
feitas em solugdo de H.SOs 0,1 mol L?. As solucBes utilizadas como eletrélito suporte
durante as medidas voltamétricas foram preparadas com agua ultrapura obtida através de
sistema Millipore Milli-Q System (condutividade < 0,1 pS cm™). As solucles, apos

preparadas, foram mantidas sob refrigeragéo.

Para a confecgdo das pastas de carbono, foram utilizados p6 de grafite (pureza > 99%),
p6 de nanotubo de carbono (pureza > 99%), 6leo mineral (nujol) e CoPC (pureza > 97%),
todos obtidos da Sigma Aldrich. Os experimentos foram realizados sob temperatura ambiente
controlada (23°C).

3.2 Equipamentos e técnica

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTART® 302N Metrohm (Figura 3.1). As técnicas
voltamétircas utilizadas foram voltametria ciclica e de onda quadrada.

(2 autoLAB v O

m; i
006688680080
- -

Figura 3.1 — Imagem dopotenciostato/galvanostato modelo PGSTART® 302N Metrohm.

i

@

Os experimentos voltamétricos foram conduzidos em uma célula eletroquimica
equipada com um sistema de trés eletrodos: Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) como eletrodo de
referéncia, fio de platina como eletrodo auxiliar e de eletrodo de trabalho: pasta de carbono
modificado com ftalocianina de cobalto com didmetro de 4 mm. O volume total do eletrélito
de suporte na célula eletroquimica foi de 5mL. As medidas de pH dos eletrolitos de suporte

utilizados foram realizadas em medidor de pH modelo 713 — Metrohm.
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3.3 Amostras

As amostras de laranjas foram adquiridas em diferentes supermercados na cidade de
Jodo Pessoa, Paraiba, Brasil. Foi feito o suco de laranja de 15 laranjas utilizando um
espremedor manual e em seguida o suco foi filtrado com papel quantitativo faixa brancaem

funil de vidro. As dilui¢Bes do suco foram feitas diretamente na célula eletroquimica.

3.4 Percentagem do agente modificador para confeccéo do eletrodo de trabalho

Foi estudada a melhor percentagem do agente modificador para a confeccdo do
eletrodo de trabalho para os estudos de oxidacdo de MBC:mistura ftalacionina de cobalto, p

de grafite e 6leo mineral (Tabela 3.1).

Tabela 3.1 — Percentagem do agente modificador para confeccéo do eletrodo de trabalho.

CoPC (%, mm™) Po6 de grafite (%, mm™)  Oleo mineral (%, m m™)

1 59 40
3 57 40
5 56 40
7 53 40
9 51 40

3.5 Escolha do eletrodo de trabalho

Apos escolha da melhor percentagem do agente modificador, foram preparados trés
eletrodos de trabalho para verificar qual possuia o melhor desempenho de resposta
eletroquimica para a oxidacao de MBC: eletrodo de pasta de carbono (EPC), eletrodo de pasta
de carbono modificado comnanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizado (EPC-
NCPMF) e eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de cobalto (EPC-

CoPC), conforme as proporcoes descritas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2— Composicéao dos eletrodos de trabalho estudados.

Eletrodo P6 de grafite, Nanotubos de Ftalocianina de Oleo mineral, %
% (m m™) carbono, cobalto, %(m m™?) (mm?)
% (m m)
EPC 70 = - 30
EPC-NCPMF 20 30 - 50
EPC-CoPC 59 = 1 40

As etapas de confeccdo dos eletrodos foram realizadas da seguinte forma:

a) EPC: foi feita a medida de massa dep6 de grafite e 6leo mineral e misturados com

ajuda de um gral e pistilo até completa homogeneizacdo da pasta. Em seguida, a pasta

foi compactada em um cilindro de vidro com didmetrode 4,0 mm, comprimento de 5

cm e um fio de cobre foi utilizado como contato elétrico.

b) EPC — NCPMF: foi feita a medida de massa depd de grafite e de nanotubo

funcionalizado e 6leo mineral, foram misturados com ajuda de um gral e pistilo até

completa homogeneizacdo da pasta, em seguida, a pasta foi compactada em um

cilindro de vidro com diametro de 4,0 mm, comprimento de 5 cm e um fio de cobre

foi utilizado como contato elétrico. A descricdo da preparacdo do eletrodo na Figura

3.2

‘-l a
Homogeneizagao
P6 de grafite ' £
oliiii S ﬁ = = e
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40 minutos
Nanotubos de carbono
¢=4mm

Figura 3.2-Esquema da confec¢do do eletrodo de EPC e EPC- NCPMF. Adaptado de LUCIO, 2015.
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c) EPC — CoPC: mediu-se a massa de p6 de grafite e ftalocianina de cobalto, a mistura
foihomogeneizadautilizando um pequeno volume de acetona e em seguida deixou-se
agitando com auxilio de agitador magnético até a completa secagem da acetona,
requisito importante para a melhor homogeneizacdo e obtencdo de medidas
reprodutiveis em voltametria. Passado o tempo de homogeneizacdo,a massa de 6leo
mineral foi medida e acrescida a mistura. Em seguida, o eletrodo foi confeccionado
utilizando um cilindro de vidro com diametro de 4,0 mm, comprimento de 5 cm e um
fio de cobre foi utilizado como contato elétrico, de acordo com (LOURENCO, 2016).

Descricao da preparacéo do eletrodo na Figura 3.3.

Po de grafite Pouco de acetona

e ./ -

Pé de CoPC + o
| » :
‘ 10mi Barra ® 4 mm

magnética
Agitador
magnético

Figura 3.3— Esquema da confeccéo do eletrodo de EPC - CoPC. Adaptado de LUCIO, 2015.

ApoOs preparacdo dos eletrodos estes foram submetidos a polimento em papel

manteiga, em seguida lavados com agua ultrapura, procedimento realizado entre as medidas.

3.6 Otimizacao das condigdes experimentais
Foram otimizados os valores dos parametros de onda quadrada para os estudos de

MBC sob EPC-CoPC: estudo de incremento de potencial, frequéncia e amplitude de pulso

conforme valores descritos na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Parametros eletroquimicos estudados por VOQ para determinacéo de MBC.

Parametros Intervalo estudado
Incremento de potencial, mV la7
Frequéncia, s 10a70
Amplitude de pulso, mV 10 a 100

3.5.1Voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada

A voltametria ciclica foi utilizada para realizacdo do estudo de velocidade,foram
obtidos voltamogramas ciclicos da oxidacdo de MBC em EPC-CoPC, registrados utilizando-
se uma célula eletroquimica contendo 5mL de eletrolito de suporte tampdo BR pH 4,5, na
presenca de 1 x 102 mol L? de MBC. A janela de potencial foi 0 a 1,4 V, utilizando
velocidades de varredura de 10 a 200 mV s,

A voltametria de onda quadrada foi utilizada para estudos quantitativos de MBC. Os
voltamogramas foram registrados utilizandouma celula eletroquimica contendo 5mL de
eletrdlito de suporte tampdo BR pH (4,5) na presenca de 1 x 10 mol L de MBC uma janela
de potencial de 0,6 a 1,2V e parametros de VOQ otimizados.

3.5.2 Estudo de pH

A solucdo utilizada no estudo do eletrdlito suporte foi: solucdo tampao Britton-
Robinson (BR) 0,1 mol L™ preparada da seguinte forma: mistura dos &cidos, acético, borico e
fosférico. De acordo com os procedimentos descritos por (ENSAFI, et al., 2004): pH ajustado

de 2,0 a 12,0 com adi¢Ges de uma solucéo de NaOH 0,1 mol L.

3.6 Tratamento do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho EPC-CoPC foi submetido a um tratamento para
desaparecimento do pico de oxidagdo do Co?*/ Co®" antes das analises. Foi empregado 10
varreduras sucessivas por VOQ em circuito aberto, tampdo BR pH 4,5, sobre 1% EPC-CoPC,
seguida de stripping anddico 0,92 V. Apo0s etapa de preparacao do eletrodo registrava-se um

branco entre as medidas.
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3.7 Estudo efeito de memodria

Para avaliar a reprodutibilidade do eletrodo de EPC- CoPC entre uma medida e outra
foi realizado um estudo do efeito de memdria da seguinte forma: na célula eletroquimica foi
adicionado 100uL de solugdo de MBC 1 x 10° mol L™ e registrado um voltamograma, em
seguida retirou-se o eletrodo da célula eletroquimica onde este foi lavado apenas com é&gua
ultra pura e em seguida um novo voltamograma foi registrado adicionando 100uL de solugéo
de MBC 1 x 10* mol L, novamente o eletrodo foi lavado com agua ultra pura e foi
registrado um novo voltamograma na presenca de MBC 1 x 10° mol L. Este procedimento

foi repetido por trés vezes em medidas independentes.

3.8 Curva analitica para MBC

Estabelecidas as melhores condicbes para a oxidacdo de MBC, a Curva analitica foi
construida e os voltamogramas de onda quadrada foram obtidos pelas adi¢6es crescentes de
100 uL de uma solugdo padrdo de MBC 1 x 10 mol L™ em 5mL do eletrélito de suporte
tamp&o BR (pH 4,5) faixa linear de 4,97x 10%"mol L™ 43,49, x 10°®mol L sobre 1% EPC-

CoPC, utilizando os parametros otimizados de VOQ.

3.9 Parametros de desempenho analitico

A sensibilidade de um método é uma medida de sua habilidade em distinguir entre
pequenas diferencas na concentracdo do analito. Esta foi avaliada atraves dos valores de LD e
LQ, calculados conforme as Equacgdes 3.31 e 3.32. Dez medidas realizadas usando o
primeiro ponto da curva analitica em eletrolito tampdo BR (pH 4,5) e uma concentracdo de
1x10* mol L*de MBC foram usadas para estimar o desvio-padrdo da média do sinal analitico,
que representa o nivel de ruido da técnica (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).

LD=3Sy/b (3.31)
LQ=10Sp/b (3.32)
Onde:

Sb = desvio-padrdo da média dos dez primeiros pontos da curva analitica

b= sensibilidade da curva analitica (coeficiente angular da reta).
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Para avaliar a precisdo da medida testes de repetibilidade e reprodutibilidade foram
estimados, e calculada em termos de coeficiente de variacdo, conforme Equagio 3.3
(INMETRO, 2008).

CV,% = (s/ X ) x 100 (3.3)

Onde:
s = desvio padréo do conjunto de medidas

x =média do conjunto de medidas

Foram registradas10 medidas sucessivas, realizadas exatamente do mesmo modo para 0
teste de repetibilidade. E 6 medidas foram realizadas em dias e com solucgdes diferentes para
estimar a reprodutibilidade. Para os dois testes foram utilizados uma solugéo de MBC 1,0x10"

“mol L.

A exatiddo do método foi estimada em termos de testes de recuperagdo em amostras
de suco de laranja. Foi adicionada na célula eletroquimica 100 pL de suco de laranja seguida
de adicOes crescentes de uma solugdo estoque de MBC 1,0x10** mol L™ em trés diferentes

niveis de concentracio da curva analitica, 0,0189 mg L, 0,0368 mg Le 0,0531 mg L.

3.10 Tratamento dos dados eletroquimicos

A suavizacdo dos voltamogramas obtidos por VOQ e stripping voltamétrico foi
realizada usando a funcdo Savitzky and Golays mooth nivel 2 e sua linha de base corrigida
com a funcdo movingaverage empregando uma janela de potencial de 2 pontos, ambas
disponiveis na versdo 2.1.2 do software Nova, que acompanha 0 equipamento,
proporcionando uma melhor definicdo dos sinais analiticos. Os graficos foram construidos

utilizando o software Origin® 8.0.

As curvas analiticas obtidas para os testes de exatiddo foram avaliadas pelo método de
andlise de variancia (ANOVA). Considerando que os erros seguem uma distribuicdo normal,
podemos testar a significancia da regressdo usando a razdo da média quadratica da regressdo

pela média quadratica do residuo (MQr/MQ).
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Testando a hipdtese nula, pode-se usar o valor efetivamente calculado para média
quadrética da regressdo dividido pela média quadratica do residuo (MQr/MQy) bastando
apenas comparar com o valor de F tabelado no nivel de confianca desejado. O nivel de
confianca utilizado foi 95%. Verificando que (MQr/MQ)) > F tabelado e o residuos séo
aleatorios, deve-se descartar a hipotese nula 1 = 0 (B1 € um vetorcontendo os coeficientes de
regressdo do modelo polinomial que estd sendo proposto). Assim tém-se evidéncias
estatisticas que existe uma relacdo linear entre as variaveis y e x (BARROS NETO et al.,
2010).

Na Tabela 3.4 estdo mostradas as equacOes utilizadas na ANOVA, onde séo
verificadas as seguintes somas quadréaticas (SQ): regressdo (SQR), residuos (SQr), erro puro
(SQep) e falta de ajuste (SQfaj). Um modelo bem ajustado indica que idealmente deve existir
diferenca significativa entre a média quadratica da regressdo e do residuo e ndo existir
diferenca significativa da média quadratica de falta de ajuste e do erro puro (BARROS NETO
et al., 2010).

Tabela 3.4— Analise de varianga para 0 modelo univariado. Fonte: BARROS NETO et al., 2010.

Fonte de variacao Soma Quadratica Nedeg.l. Média Quadratica
Regressao mono p-1 SQr
SQr =ZZ(yi—y)2 MQR:p_l
L
Residuos m i n-p S5Q.
SQr=22(J’g—ya)2 MQ,:H_
i g p
Falta de ajuste mon m-p SQy,
SQpy 22(3’;_3’1) MQfaj=%
i J m-=p
Erro puro m N . n-m 5Q
Ser=ZZ(yij_-yi)2 MQ@.U:n_?;
i

Onde:

P: representa numero de parametros do polindmio do modelo de calibracdo proposto;
n: o numerototal de medidas;

m:0 nimero deniveis distintos da variavel,

i; indica o nivel da variavel x;

j: correspondente as medidas repetidas da variavel y em um nivel de x
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3.11 Estudo de possiveis interferentes em amostras de laranjas

O estudo dos possiveis interferentes para amostras de laranja na resposta eletroquimica
de MBC em EPC- CoPC foi realizado com 100uL de uma solugdo de 1,0 x 10* mol Lde
MBC em tampdo BR pH 4,5. Em seguida adicionou-se: 100uL de uma solugdo de 1,0 x 10*
mol Lde &cido citrico e acido ascdrbico para registro dos voltamogramas. A técnica utilizada
para o estudo foi VOQ, com janela de potencial entre 0,6 e 1,2 V e parametros de VOQ

ajustados.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E
DISCUSSAO
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Influéncia da percentagem do agente modificador
As respostas voltamétricas para MBC em eletrodo de pasta de carbono modificado

com percentagens crescentes de ftalocianina de cobalto estdo apresentadas na Figura 4.1.

0] .
25|
20
<15

210 | =

o =
N
IS
(=]
(o]

10
% CoPC

Figura 4.1-Relagdo entrelpvs a % da influéncia EPC-CoPC na resposta voltamétrica MBC 10 mol L™, tampéo
BR pH 4,5 para diferentes percentagens de EPC-CoPC: 1, 3, 5, 7 e 9 %. Em tampdo BR pH 4,5; janela de
potencial de 0,6 a 1,2 V.

A relacdo entre Ipvs % CoPC evidenciou que a resposta mais sensivel foi obtida para o
eletrodo modificado com 1% de CoPC na pasta de carbono. Percebe-se significativa
diminuicdo da intensidade de corrente para concentracdes acima de 1%, provavelmente
associada ao aumento da resisténcia elétrica, que desfavorece a transferéncia de elétrons no
interior do eletrodo, fato também evidenciado por Nascimento e colaboradores, 2013, que
investigou a percentagem de ftalocianina de cobalto em eletrodo de pasta de carbono para
determinacdo de acido citrico (NASCIMENTO et al., 2013).

4.2 Resposta eletroquimica de MBC em diferentes eletrodos de trabalho

A oxidacdo de MBC foi estudada em trés diferentes eletrodos de trabalho: pasta de
carbono sem modificacdo (EPC) eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubo de
carbono de paredes multiplas funcionalizado (EPC-NCPMF) e eletrodo de pasta de carbono
modificado com ftalocianina de cobalto (EPC-CoPC) (Figura 4.2).
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Figura 4.2 — Voltamogramas de onda quadrada com linha de base corrigida de MBC 10 “ mol L7, registrados
em diferentes eletrodos: EPC (==); EPC-NCPMF (==); EPC - CoPC 1% (==) em tamp&o Brinton Robson (pH
4,5); janela de potencial de 0,6 a 1,2 V.

As propriedades elétricas do grafite s&o bem conhecidas. De fato, o grafite possui
condutividade elétrica devido a alta mobilidade de elétrons em sua estrutura. Quando
associado aos NTC, que também apresentam Otima condutividade, especialmente pela
deslocalizacdo dos elétrons m, o transporte de elétrons deve ser mais favorecido (GOMES,
2010; NOSSOL, 2009).

Neste caso, pode-se observar que ndo houve significativo aumento da intensidade para
0 EPC-NCPMF em comparacdo com EPC no eletrélito estudado. Entretanto, a resposta
voltamétrica mais sensivel para MBC foi obtida com o uso do eletrodo de EPC-CoPC, com
sinal referente a um processo de oxidacdo em potencial de 0,93 V, indicando um ganho
expressivo de sensibilidade analitica.

O comportamento pode ser explicado devido a atividade eletrocatalitica da CoPC, que
pode estar associada tanto a processos de oxirreducdo que ocorrem no anel da ftalocianina
quanto a processos reversiveis relacionados ao centro metalico (Co?*/Co®").

No caso do EPC-CoPc 1%, o modificador quimico, homogeneamente distribuido por
toda a pasta de carbono, atua como mediador elétrico, favorecendo a transferéncia de elétrons
MORAES, 2009), o que justifica a modificacdo do EPC para o desenvolvimento de uma nova

metodologia analitica para quantificacdo de MBC em baixas concentragdes.
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4.3 Voltametria ciclica: comportamento eletroquimico de MBC em EPC-CoPC 1%

Na Figura 4.3a e 4.3b, observa-se que na regido de potenciais positivos, um sinal
analitico em aproximadamente P1a =+ 0,93 V, ja na regido de potencial negativo aparece
outro sinal em aproximadamente Pic~ - 0,89 V. O perfil voltamétrico indica tratar-se de um
processo reversivel, que sera avaliado por ferramentas de diagndstico para resultados de VC e
VOQ, posteriormente.

A medida que aumenta a velocidade de varredura (Figura 4.3b), percebe-se um novo
pico anddico em P2, = +0,6 V e outro catddico em P o = - 0,6, associado a processos de
oxirredugdo reversivel do cobalto, Co?*/Co®*" (MARRE, 2000; AMINI, 2003; LOURENCO
2016).

a b

A
Plc ] P-A PZC P "
lc
02 04 06 08 10 12 0200 02 04 06 08 1.0 12 1.4
E/V vs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCl

Figura 4.3— Voltamogramas ciclicos de uma solugdo MBC 1x10 ~2 mol L™ sobre EPC-CoPC 1%, tampédo BR
(pH 4,5); velocidades de varredura: a) (=) 30 mV s%; b) (==) 50 mV s™.

4.3.1 Estudo de velocidade de varredura

Um estudo de velocidade de varredura foi realizado para avaliar a reversibilidade do processo
de oxirreducdo de MBC sobre EPC-CoPC, por VC
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(Figura4.4).
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Figura 4.4- a) Voltamogramas ciclicos de uma solugdo MBC 1 x10 2 mol L sobre 0 1% CoPC; em diferentes
velocidades de varredura: (=) 10, (==)30; (=) 50; (==)70; (==) 100; (==) 130; € (==) 150 mV; 4.3.1 — b)
Relagdo da Ip vs. v ¥2 (sH)¥2,

Analisando a Figura 4.4 a, observa-se que 0 aumento da velocidade de varredura ndo
resultou em deslocamentos dos potenciais anddicos e catddicos, ou seja, AEp permaneceu
praticamente constante. O valor médio calculado para a razao lpa/lpc correspondeu a 1,16 +
0,04 (n = 7). O diagnostico indica que se trata de processo reversivel, de acordo com o
previsto na literatura, em que o potencial de pico (Ep) independe da velocidade de varredura e

a razéo lpa/lpctende a unidade (Tabela 2.2, secéo 2.4).

Para sistemas reversiveis ou irreversiveis, lpvaria linearmente com v¥? (s1)Y2
passando pela origem dos pontos. No entanto, o grafico Ip vs. v Y2 (s1)2 pode apresentar
desvio de linearidade e um valor diferente de zero para o coeficiente linear se no processo
eletrodico estiverem envolvidas reacdes quimicas anteriores ou posteriores a transferéncia

eletronica.

Como se observa na Figura 4.4 b existe uma dependéncia linear da I, vs. v ¥2 (s1)2,
no entanto, ndo passou pela origem. Isso é uma evidéncia que as reacOes eletrddicas sdo
controladas difusionalmente, mas ha reacbes quimicas acopladas a transferéncia de carga
(SILVEIRA, 2008). Valores de R? de 0,9894 e 0,9802 para lelpa S30 respectivamente
(Equagdes 4.31 e 4.32).
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loc (MA) = 3,2622 x 107 — 1,2634 x 10 (mV¥2 s 1/2) R?=0, 9894 4.31
lpa (MA) = -1,13849 x 107 + 5,1918 x 10 (mV*2 s 12)  R2=0,9802 4.32

4.4 Voltametria de onda quadrada

4.4.1 Influéncia do pH

Os resultados do estudo da influéncia do pH na oxidacdo de MBC (Figura 4.5a) estdo
apresentados os voltamogramas de onda quadrada de MBC 1 x 10 mol L™ onde ocorre uma
dependéncia da intensidade de corrente e do potencial de pico em relagdo a varia¢do do pH. O
aumento do pH provoca deslocamentos dos potenciais para valores menos positivos. No
entanto, a resposta mais sensivel foi observada em pH 4,5 (Figuras 45 - a e 45 - b),

escolhida para os estudos quantitativos.

a b
25+ 30 -
204 25 - [ ]
< 15- 20 - u
2 <
2104 315+
5] 10 - . . .h.
0 > /
1 L] L] L] L] L] 0 - .
o5 o6 07 08 09 10
| | | | |
E/V vs. Ag/AgCI 0 2 4 6 8 10

Figura 4.5-a) Voltamogramas de onda quadrada com linha de base corrigida. Estudo de pH tamp&o BR:1,5 (==)
pH 3,4 (=) pH 4,5 (=) pH 6,0 (=) pH 7,0 (=) pH 8,0 (=) pH 10,0 (==); MBC 1 x 10 ** mol L™ sobre 0 1%
CoPC; b) relacdo Ip vs pH; f=25s1 AEs=1mV, a=30mV.

Ondas reversiveis foram registradas por VOQ, correspondentes as correntes direta e

reversa para uma solucéo de MBC 1 x 10 “mol L* em tamp&o BR 4,5 (Figura 4.6).

Foi observado um pico anddico Pia = 0,98 e outro catddico em Pic =~ - 0,98,
comprovando que tratra-se de processo resversivel, pois ndo ha deslocamentos nos potenciais

anddico e catddico, ou seja, sdo simétricos. Este diagndstico corrobora a discussdo feita para
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os resultados de VC. Além disso, observam-se picos em Pz, = 0,78 e P = - 0,78,
correspondentes as reacdes redox do cation Co?* (ABBASPOUR, 2004).

Este comportamento também foi estudado por Lourengo, 2016, em tampédo acetato
(pH 4,5), onde foram registradas ondas reversiveis em potenciais proximos a 0,77 da oxidacdo
do cation Co?* (LOURENCO, 2016).

06 08 10 12
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 4.6— Respostas voltamétricas para uma solucdo de MBC 1 x 10*mol Lt em pH 4,5 BR. Voltamogramas
VOQmostrando as componentes das correntes registradas: (==) resultante, (—) direta e (=) reversa. f = 25 s,
AEs=1mV,a=30mV.

4.4.20timizacao dos parametros de VOQ

Apos os estudos realizados na VC, a VOQ foi utilizada para os proximos estudos,
onde inicialmente, buscou-se encontrar condi¢Ges 6timas a partir da avaliacdo dos parametros
eletroquimicos, os quais influenciam diretamente na sensibilidade da técnica em estudo
(BARD et al., 2001).

A velocidade de varredura na VOQ resulta do produto entre a frequéncia de aplicacéo
do pulso e incremento de potencial, influenciando diretamente na sensibilidade do método
desenvolvido (BARD et al.,2001). Nessa perspectiva, o incremento, a frequéncia de aplicacao
do pulso de potencial e a amplitude de pulso foram avaliados individualmente.

Assim, o incremento foi o primeiro parametro a ser avaliado numa faixa de 1,0 a 7,0

mV (Figura 4.7 - a e 4.7- b), fixando os valores de f =25 st e a =30 mV.
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Figura 4.7— a)Estudo do incremento de potencial voltamogramas de onda quadrada com linha de base AEs 1
(==); 2 (==); 3 (==); 4 (=); 5 (=) ;6 (=); 7(==). Figura 4.7 — b) Relacéo entre Ipvs EJ/Mvcom incremento de
potencial variando de 1 a 7 para uma solugdo 1x 10~*mol L™ de MBC em tamp&o BR (pH 4,5) sobre EPC-CoPC.

Pode-se observar que o aumento do AEsndo provocou deslocamentos do potencial de
pico, no entanto, houve diminuicdo da intensidade de corrente (Figura 4.7a).

Ainda, este estudo revelou uma maior sensibilidade para menores valores de
incremento, ou seja, a medida que os valores de incremento aumentam, a sensibilidade
diminui, refletindo em menores valores de intensidade de corrente. Diante deste
comportamento, o incremento 1mV foi escolhido para os préximos estudos, por apresentar

maior sensibilidade (Figura 4.7b).

Para os estudos da frequénciaestdo mostrados na Figura 4.8 - a 0s voltamogramas de
onda quadrada e na Figura 4.8 - b a relacdo entre a Ipvs f, onde se pode observar a influéncia
da frequéncia sobre a corrente de pico para MBC, na faixa de 10 a 70 s*. Como resultado,
houve um aumento na corrente de pico a medida que a frequéncia aumenta até valores de 40 s
! No entando, para valores acima de 40 s constata-se o decaimento da corrente de pico,
como também uma pequena variacdo do potencial para valores mais positivos. A frequéncia
de 20 s foi escolhida por apresentar uma relagdo satisfatdria entre sensibilidade e largura de
pico, de forma a ndo comprometer a sensibilidade, sem perdas de resolucdo por alargamento

de pico.

56

Severo, F. J. R.



[
%1 / N
8 - u u
%,
6 -
S1m
I L 4 T T T T T T T
0,8 0,9 1,0 1,1 10 20 30 40, 50 60 7
E/V vs. Ag/AgCI fIs”

Figura 4.8 — a): Voltamogramas de VOQ de estudo da frequéncia: 10 (==); 20 (=); 30 (==); 40 (=); 50 (—); 60
(=); 70 (==) com linha de base corrigida de uma solugdo 1 x 10 mol L de MBC em tampdo Briton Robson
(pH 4,5) sobre EPC-CoPC. b): Relacéo | vs f s

Outro paramentro importante para a obtencdo de melhores resultados por VOQ é a
amplitude de pulso. A influéncia da amplitude do pulso sobre a intensidade da corrente de
pico também foi estudada considerando valores na faixa de 10 a 100 mV, fixando os valores
de incremento e frequéncia estudados anteriormente.A variacdo da amplitude influencia
diretamente na seletividade do pico, que tende a alargar para maiores valores de amplitude
(ZOSKY, 2006).

a 0] D .
~
94 a [
/
100 mvV 8 4 [ |
< (]
=7
10 mV | A 6 -
[ |
I I I I 1 5 I I ] 1 1
07 08 09 10 1,1 0 20 40 60 80 100
E/V vs. Ag/AgCI E/mV

Figura 4.9-a): Voltamogramas de onda quadrada para estudo da amplitude de pulso: 10 (==); 20 (==); 30 (==);
50 (==); 70 (==); 100 mV (=) com linha de base corrigida de uma solucdo 1x 10~*mol Lde MBC em tamp&o
Briton Robson (pH 4,5) sobre EPC-CoPC. b): Relacéo | vs. AEp.

Comentando a (Figura 4.9a) é possivel observar que o aumento da amplitude até

valores de 30 mV favorece o aumento da intensidade da corrente de pico, sem deslocamento
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ou alargamento de pico. Para valores acima de 30 mV, pode-se observar deslocamento de
potencial de pico para valores menos positivos e alargamentos dos picos.

Assim, uma amplitude de 30 mV foi escolhida por apresentar o melhor perfil,
garantindo sensibilidade e seletividade da resposta analitica.

Portanto, os parametros escolhidos para este estudo correspondem:

Tabela 4.1 — pardmetros escolhidos por VOQ

Parametros escolhidos Intervalo estudado
Incremento de potencial, mV 1
Frequéncia, s 20
Amplitude de pulso, mV 30

45 Tratamento do eletrodo de trabalho

Na literatura, estdo discutidos estudos sobre a natureza do comportamento
eletroquimico de CoPC imobilizada em diferentes substratos de carbono, onde tratamentos
sdo utilizados para o promover o desaparecimento da intensidade de corrente de pico
associada a oxidagdo do Co?*, que viabilizam a determinagdo de diferentes espécies (OZGUL,
2015; LOURENGCO, 2016).

Neste trabalho, o EPC-CoPC apresentou resposta voltamétrica em ~ 0,8 V, proxima ao
potencial de oxidacdo do MBC (E, = + 0,98 V), que interfere na determinacdo do analito em

baixas concentracdes.

Na Figura 4.9- a) estdo apresentados voltamogramas correpondentes a 10 varreduras
sucessivas registradas para o EPC-CoPC em tampdo BR pH 4,5, onde observa-se o
desaparecimento do sinal ap6s as 10 varreduras. No entanto, uma nova medida do branco

evidenciou o reaparecimento do sinal (Figura 4.9 -b).
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Figura 4.10-a) 10 vareduras sucessivas por VOQ em circuito aberto para limpeza do eletrodo EPC-CoPC,
tampéo BR pH 4,5, sobre 1% EPC-CoPC; f=20s?, AEs= 1 mV, a= 30 mV. b) medida do branco apds 10
varreduras em eletrolito suporte (==) e ap0s stripping an6dico (=—).

Assim, novo tratamento foi testado utilizando 10 varreduras sucessivas de brancos,
sequida de strippinganddico, aplicando potencial de + 0,92 V durante 45 s, seguidas de

medida do branco, conforme mostrado na (Figura 4.9-b).

O stripping anodico, além de resolver o problema de interféncia do sinal de oxidagéo
do Co?', contribuiu com aumento da intensidade de sinal de MBC por pré-concentragao.
Conforme mostrado na Figura 4.10, observa-se que a melhor resposta foi obtida para um

tempo de stripping de 45 .

085 090 095 1,00
E/V vs. Ag/AgCI

Figura 4.11- Estudo do tempo de stripping aplicando potencial +0,92 V para os seguintes tempos de deposicao:
(==) 15 s; (=) 45s; (==) 60s, tampdo BR pH 4,5 MBC 1 x 10 mol L sobre 0 1% CoPC; f= 20 s, AEs= 1 mV,
a=30 mV.
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As técnicas de stripping sdo usualmente empregadas quando se pretende promover a
pré-concentacdo de analitos na superficie do eletrodo de trabalho, o que favorece o aumento
da intensidade de corrente de pico, diminuindo limites de deteccdo da espécie que se deseja
estudar (AHMAD, 2010).

4.6 Avaliacdo do efeito de memoria EPC-CoPC

O desafio de se utilizar eletrodos s6lidos para fins analiticos de analises de rotina é
quanto a regeneracao da superficie do eletrodo apds uma medida voltamétrica. Para avaliar a
magnitude do efeito de memdria na determinacdo de MBC frente a modificacdo com EPC-
CoPC, foram registrados voltamogramas em diferentes concentracdes de MBC.

Primeiramente foi registrado um voltamograma em VOQ de MBC 1 x 10®° mol L?,
em seguida o eletrodo foi retirado da célula eletroquimica e lavado apenas com agua e em

seguida registrou-se um novo voltamograma em uma concentracio diferente 1 x 10 mol L.

Conforme pode ser verificado na Figura 4.11, trés medidas independentes foram
realizadas entre uma concentracdo e outra e 0 que se verifica € que o eletrodo ndo guarda
informacGes entre uma medida e outra, indicando a plena regeneracdo da atividade do sensor

ap0s o uso, através de uma simples lavagem com agua ultrapura.
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Figura 4.12— Estudo do efeito de memdria sobre 1% CoPC em solugdes de CAR 1,0x 10 e 1,0x 105 mol L*
tampéo BR pH 4.5.
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4.7 Possiveis interferentes na determinacdo de MBC em suco de laranja

A influéncia de compostos interferentes eletroativos na resposta de MBC foi avaliada.
Sdo exemplos o acido citrico e o &cido ascorbico, usualmente presentes em frutas citricas

como a laranja.

Na Figura 4.11, estdo mostrados os voltamogramas, onde se pode observar que o
acido citrico responde em potencial de ~ 0,8 V e 0 &cido ascorbico em =~ 0,85 V, potenciais
préximo ao potencial de oxidacdo do MBC (+ 0,98 V), desse modo, estes podem vir a
interferir durante a determinacdo de MBC em amostra de laranja.

0.8 1.0
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 4.13-Estudo de possiveis interferentes na determinagdo MBC em suco de laranja. VVoltamogramas de
VOQ com linha de base corrigida: MBC (==); 4cido citrico (==); 4cido ascorbico (=) de uma solugéo 1 x 10*
mol Lt MBC sobre 0 1% CoPC; f= 20 s, AEs= 1mV, a=30 mV.

4.8Curva analitica e parametros de desempenho analitico

Na Figura 4.13, estdo apresentados os voltamogramas de onda quadrada e a curva
analitica de MBC para a faixa linear de 95,11 a 667,9 ug L%, eletrdlito de suporte BR (pH
4,5),1,=0,1897- 3 x 108, R?=0,9987.
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MBC x 104 mot L1

Figura 4.14— Curva analitica e voltamogramas de onda quadrada para adi¢cdes crescentes de MBC, tampédo BR
(pH 4,5) sobre 1% CoPC; f =20 s, AEs= 1 mV, a= 30 mV.

Valores de LD e LQ foram calculados com base nas Equacdes 3.31 e 3.32, descritas
na secdo 3.9, correspondendo a 12,2 ug L™t e 40,1 pg L?, respectivamente. Comparado com
dados da literatura, 0 método proposto para determinacdo de MBC por voltametria de onda
quadrada usando o EPC-CoPC mostrou-se sensivel, baixo limite de deteccao.

A Tabela 4.1 mostra a comparacdo de limite de deteccdo alcancada para determinacao
de pesticidas carbamatos por técnicas cromatograficas e eletroanaliticas em amostras de

alimentos e em aguas.

62

Severo, F. J. R.



Tabela 4.2—- Comparagéo entre os resultados publicados na literatura para determinagdo de pesticidas
carbamatospor diferentes técnicas e o presente estudo.

Técnica Amostra LD(ug L?) Referéncias
QUEChERS-HPLC-DAD Hortaligas 0,79 -58,8 SOUSA et al., 2017
HPLC- DAD Frutas 100 —1.000 Ravelo - Pérez et al., 2009
IL-DLLMEHPLC-DAD Banana 1,81-34,1 WATANABE et al., 2014

HPLC-DAD Diluigdo em metanol  Suco de frutas processadas 0,32 -12 BOERIS et al., 2014

QUEChERS/UHPLC-MS/MS Suco de laranja 3-7,6 RIZZETTI, 2016
RTIL-LLME-HPLC-DAD Suco de fruta e agua 2-40 VICHAPONG et al., 2011
GC/MWCNT/CoPc Agua 1,09 MORAES, et al 2009

11 RAZZINO, et al 2015
SiO./MW\ CNT/GCE Suco de laranja
EPC- CoPC/SWV Suco de laranja 12,2 Neste trabalho

Vale ressaltar que neste estudo, houve o minimo de preparo da amostra antes das
analises, em comparacdo como as que sdo utilizadas nas determinacdes cromatograficas, o
que € considerado uma vantagem. Além do que o EPC — CoPC é um sensor de simples
confeccdo, que possibilita facil renovacdo da superficie, ainda apresenta baixo custo e a
vantagem de rapida confeccdo quando comparado com modificacbes realizadas sobre
eletrodos solidos, as quais requerem longo tempo e que podem comprometer a
reprodutibilidade das medidas (MANISANKAR et al., 2006; RIBEIRO et al., 2012). Assim,
com as vantagens apresentadas do EPC — CoPC este pode ser empregado para determinacédo

de MBC em outras matrizes.

4.9 Estudo de precisao e exatiddo do método

A precisdao do método foi avaliada em termos de repetibilidade, reprodutibilidade. A
repetibilidade 10 medidas sucessivas com desvio padrdo 3,96 x 107 e a reprodutibilidade as 6
medidas apresentaram desvio padréo 4,59 x 10 realizadas durante diferentes dias e eletrodos
diferentes com solugdo de MBC 1 x10* mol L. Os valores de repetibilidade e
reprodutibilidade encontradas sdo satisfatorias, com desvio padrdo relativos abaixo de 20%

limites considerados aceitaveis para pesticidas, (GALLI, et al 2006).
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Testes de recuperacgdo foram utilizados para avaliar a exatiddo do método em amostras
de suco de laranja, utilizando o método de adi¢do de padrdo. As curvas referentesasreferentes
as fortificagdes de MBC nas amostras de suco de laranja estdo apresentadas na Figura 4.15 e
as equacdes na Tabela 4.2.

0 "
. 30 4 T
25 4 35 4
. .
2 - = 30
i 20 - 23
15 =
__— i]; E i:ﬂ T
~ 10 4 - — 15 4
=~ 10 P
- 10
< .
bl 5-
0
1 T T T J'I 1|' T 0 Ly T T T T T T 0 y T T T T T T
00 05 10 LS 20 2.5 30 00 05 10 15 20 25 30 00 05 L0 L5 20 35 30
CAR1X 10" molL CAR1 X109 moiL-! CAR 1X 108 molL-1

Figura 4.15- Curvas de adi¢Bes crescentes de MBC em amostras de laranjas, tampdo BR (pH 4,5) sobre 1%
CoPC; f=20s?, AEs=1mV, a= 30 mV por VOQ.

Tabela 4.3-Equacdes da reta referentes as adicdes de padrdo em suco de laranja fortificadas com MBC.

Y=0,1096 x + 3 x 10°°R2 = 0,9948
Y=10,1221 x - 6 x 10°°R2 = 0,996
Y=0,1211 x + 1 x 10%° R2 = 0,9905

Os resultados obtidos pela ANOVA para as curvas analiticas das fortificacGes estdo

descritos na Tabela 4.3

Tabela 4.4 — Resultados da analise de varidncia para as curvas analiticas dos testes de recuperacgdo obtida com o
EPC -CoPC, na faixa linear de 9,9 x 107 a 2,7 x 10°mol L.

ANOVA qu:cci) giica Ici;bree:’lﬁjsa((jjz qu';/(ljerdéll'filca Es?z:‘t?:‘tci)ca
Regressdo 7,32 x 10 1 7,32x10 46
Residuo 1,59 x 10 7 1,59 x 10°%°
Falta de ajuste 1,20 x 10™"/ 1 1,20 x 10°Y 0,0458
Erro Puro 1,57 x 10 6 2,62 % 10710
Erro Puro 7,47x 10 8

O valor encontrado para avaliar a significancia de regressdo € muito maior que o valor

do ponto de distribuicdo de F tabelado a 95 %, o valor do resultado encontrado para a falta de
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ajuste € muito menor considerando o mesmo nivel de confianca e para os graus de liberdade
descritos na Tabela 4.3 Assim como resultado o modelo possui significancia elevada e ndo ha
nenhuma evidéncia de falta de ajuste para o0 modelo de regresséo linear (BARROS NETO et
al., 2010).

Os resultados obtidos dos estudos de recuperacdo de MBC em suco de laranja em
EPC-CoPC foram satisfatorios, no entanto, houve diminuicdo na intensidade de sinal para o
MBC, mas ndo comprometeu a sensibilidade do eletrodo, considerando uma faixa de
concentracdo entre 9,9 x 107 a 2,7 x 10® mol L. Os valores médios obtidos para as
recuperagdes foram 102 %, 93,8 % e 98,2 %, respectivamente, a faixa de valores de
recuperacio aceitaveis para pesticidas ¢ de 70 a 120% (GALLI, et al 2006). E possivel
observar pelos dados descritos na Tabela 4.4que os valores médios de recuperacdo s&o
satisfatorios ndo evidenciando presenca de interferentes durante a etapa de determinacdo de
MBC em laranjas.

Tabela 4.5 — Resultados do estudo de recuperacdo para MBC em amostras de suco de laranja.

Amostras de suco de  [MBC]x 10~ mol L™ [MBC]x 10°° Recuperacéo cVv
laranja adicionada mol L™ (%) (%)
recuperado 0

AM1 9,90 x 107 1,01 x 10 102 2,7

AM 2 1,93 x 10°% 1,81x 10 93,8 3,1

AM 3 2,78 x 10 2,73 x 10 98,2 8,1

Considerado o fato de ter sido empregado 0 minimo de pré-tratamento na amostra, o
método mostrou-se muito eficaz comparado as analises cromatograficasque utilizam
solventes organicos como etapas de pré — tratamento da amostra, utilizar EPC — CoPC para
quantificar MBC por VOQ apresenta vantagens: baixo custo, repetibilidade e

reprodutibilidade, sendo promissor para ser aplicado em outras matrizes de alimentos.
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CAPITULO5
CONCLUSOES
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5 CONCLUSOES

Este trabalho é pioneiro nos estudos de oxidacdo eletroquimica do MBC sobre EPC-
CoPC.A confeccdo do EPC-CoPC mostrou-se extremamente eficaz para a determinacdo de
MBC em baixas concentracdes. O eletrodo é de simples confeccdo, facil renovacdo da
superficie baixo custo.O estudo da percentagem de EPC-CoPC como agente modificadorem
pasta de carbono indicou que a melhor percentagem foi 1% CoPC.

Estudos realizados por VC e VOQ demonstraram que MBCsofre dois processos de
oxidacdo. O primeirofoi observado para a primeira varredura de potencial, correspondente
aoxidacdo de MBC. Apo6s a segunda varreduta de potencial, outro processo foi registrado,
possivelmente tratando-se da oxidac&o do cobalto (Co*?/Co™®).

Para o sinal analitico do MBC, foi investigada a natureza do processo e, pelos
diagnoticos feitos por VC e VOQ, indicou que se trata de um sistema reversivel e éuma
evidéncia que as reacdes eletrodicas sdo controladas por difusdo sobre a superficie do eletrodo
EPC- CoPC.

O estudo de pHem tampdo BRmostrou que a oxidagdo eletroquimica do MBC é
dependente do pH, pois & medida que se aumenta o pH acima de (6,0) ocorre deslocamento
nos potenciais de oxidacdo e mudanca na intensidade de corrente, mostrando-se menos
sensiveis para esses valores de pH. Ja em valores de pHacidos, o pH 4,5 apresentou maior
sensibilidade para MBC, maior intensidade de corrente de pico sendo este escolhido para
estudos quantitativos.

A curva analitica resultou em valores de LD de 12,2 pg L e LQ 40,08 ug L. Estes
limites estdo dentro da faixa de valores de LMR permitida pela ANVISA que prevé em
humanos a ingestdo de MBC em laranjas de 0,02 mg kg™ em relagdo ao peso corporeo.
Valores satisfatérios de repetibilidade, reprodutibilidade e niveis de recuperacdes para
determinacdo de MBC para avaliar a exatiddo do método apontam que as percentagens de
recuperacdes para as amostras de suco de laranja foram satisfatorias, para esse estudo.

O uso doEPC-CoPC para oxidacdo de MBC demonstrou aplicabilidade para as
amostras estudadas, com a vantagem da utilizacdo de instrumentacdo simplificada e de baixo
custo tanto para aquisicdo quanto para manutencdo, rapida resposta analitica, elevada

sensibilidade, promissor para aplicagdo em outras matrizes de alimentos.
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