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RESUMO

DONATO, N. R. Desenvolvimento de um eletrodo de pasta de carbono quimicamente
modificado com ftalocianina de ferro para a determinagdo de carbendazim em agua
potavel.

Os pesticidas que pertencem a classe de compostos quimicos dos carbamatos sdo largamente
usados na agricultura devido ao baixo custo e alta eficiéncia no controle de insetos, fungos e
ervas daninhas. O carbendazim (CBZ), (do inglés, methyl benzimidazol-2-yl carbamate), é um
fungicida sistémico, de classe toxicologica Ill, considerado perigoso ao meio ambiente e
possivel mutagénico e carcindgeno humano. Impactos ambientais estdo associados ao uso
indiscriminado do consumo de pesticida no Brasil, que pode levar a ocorréncia de contaminacéo
de rios por CBZ, devido ao seu escoamento para as aguas superficiais, podendo desta forma,
estar presente também na &gua potavel. De acordo com Portaria de Consolidacdo GM/MS n° 5,
de 28 de setembro de 2017 e Portaria GM/MS n° 888 de 4 de maio de 2021, o valor méximo
permitido de CBZ em &gua potavel vem da soma de CBZ e benomil de 120 pg L™. Pesticidas
carbamatos em aguas sao monitorados por técnicas cromatograficas. Uma alternativa ao
método oficial sdo as técnicas voltamétricas, promissoras na determinacdo de pesticidas. Neste
trabalho, um sensor eletroquimico foi confeccionado da mistura de pasta de carbono
guimicamente modificado com ftalocianina de ferro (EPC-FePC) para a determinacdo de CBZ
em &4gua para consumo humano. As andlises foram realizadas usando um
potenciostato/galvanostato modelo PGSTART® 302N Metrohm. As técnicas utilizadas foram
voltametria de onda quadrada (VOQ) e voltametria ciclica (VC). Eletrélito suporte tampéo
Britton Robinson (BR) pH 4,5, eletrodo de referéncia prata cloreto de prata Ag/AgCl, fio de
platina como contra eletrodo e EPC-FePC como eletrodo de trabalho. O CBZ apresentou melhor
resposta analitica usando 1% do agente modificador (FePC). Parametros de VOQ otimizados:
incremento de potencial de 6 mV, frequéncia 60 s, amplitude de 70 mV. A curva analitica foi
obtida utilizando uma faixa linear de 5,71 pug L™ a 20,80 pg L. Valores de limite de deteccéo
(LD) de 0,00876 pg L e quantificagdo (LQ) de 0,0292 pg L1, R?igual a 0,9973. O método
proposto utiliza instrumentacdo simplificada e de baixo custo comparada as técnicas
cromatograficas. A superficie do EPC-FePC ¢é de facil renovacdo, analise réapida, alta
sensibilidade e seletivo para a determinacdo de carbendazim, sendo promissor para uma

aplicacdo futura em agua potavel.

Palavras-chave: ftalocianina de ferro, pasta de carbono, carbendazim, voltametria, agua.



ABSTRACT

DONATO, N. R. Development of a carbon paste electrode chemically modified with iron

phthalocyanine for the determination of carbendazim in drinking water

Pesticides belonging to the class of carbamate chemical compounds are widely used in
agriculture due to their low cost and efficiency in controlling insects, fungi and weeds.
Carbendazim (CBZ), methyl benzimidazol-2-yl carbamate, is a systemic fungicide,
toxicological class 11, considered dangerous to the environment, and possible mutagenic and
human carcinogen. Environmental impacts are associated with the indiscriminate use of
pesticide consumption in Brazil, which can lead to the occurrence of river contamination by
CBZ, due to surface runoff, and may thus also be present in drinking water. According to
Brazilian GM/MS Consolidation Ordinance n° 5 of September 28, 2017, and Brazilian
Ordinance GM/MS n° 888, may 4, 2021, the maximum allowed value of CBZ in drinking water
comes from the sum of CBZ and benomyl of 120 pg L. Carbamate pesticides in water are
monitored by chromatographic techniques. An alternative to the official method are
voltammetric techniques, which are promising in the determination of pesticides. In this work,
an electrochemical sensor was made of the mixture of chemically modified carbon paste with
iron phthalocyanine (EPC-FePC) for the determination of CBZ in drinking water. The analyzes
were performed using a potentiostat/galvanostat model PGSTART® 302N Metrohm. The
techniques used were square wave voltammetry (VOQ) and cyclic voltammetry (VC). Support
electrolyte Britton Robinson buffer solution (BR) pH 4,5, reference electrode silver chloride
Ag/AgCl, platinum wire as against electrode and EPC-FePC as working electrode. CBZ showed
better analytical response using 1% of the modifier agent (FePC). Optimized VOQ parameters:
potential increment of 6 mV, frequency 60 s, amplitude 70 mV. The analytical curve was
obtained using a linear range from 5,71 pg L™ to 20,80 pug L. Detection limit values (LD) of
0,00876 pg L and quantification (LQ) of 0,0292 pg L, R? equal to 0,9973. The proposed
method uses simplified and low cost instrumentation compared to chromatographic techniques.
The surface of EPC-FePC is easy to renew, fast analysis, high sensitivity and selective for the

determination of carbendazim, being promising for a future application in drinking water.

Keywords: iron phthalocyanine, carbon paste, carbendazim, voltammetry, water.
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1 INTRODUGCAO

Os pesticidas que pertencem a classe de compostos quimicos dos carbamatos, sao
largamente usados na agricultura devido ao baixo custo e alta eficiéncia no controle de insetos,
fungos e ervas daninhas. O carbendazim (CBZ) (do inglés, methyl benzimidazol-2-yl
carbamate) é um fungicida sistémico de classe toxicoldgica Ill, pertencente ao grupo dos
pesticidas carbamatos. Tem sido utilizado para o controle de pragas agricolas numa grande
variedade de frutas e vegetais como: folhas de algod&o, cevada, citros, feijdo, maca, milho, soja
e trigo e em sementes de algodao, arroz, feijao, milho e soja, sendo um dos ingredientes ativos
mais comercializados no Brasil. Porém, tem seu uso proibido para atividades agricolas nos
Estados Unidos da América e Canada, por exemplo, por apresentar uma possivel toxicidade
reprodutiva e de desenvolvimento, além de ser um provavel mutagénico e carcinogénico
humano (ANVISA, 2020a; SILVA et al., 2014; PMRA, 2006, 2011; USEPA, 2014).

Em nameros absolutos, ou seja, quando ndo se considera a quantidade de alimento
produzida e a area plantada, o Brasil € um dos maiores consumidores de pesticidas no mundo,
tendo movimentado em 2018 cerca de R$ 14,5 bilhdes neste mercado (BBC NEWS BRASIL,
2020; INCA, 2021; MELO, 2019). Esse fato esta associado em decorréncia do uso intenso de
pesticidas durante o cultivo, a liberagdo do uso de sementes transgénicas que requer grande
quantidade desses produtos, isencdo de impostos concedida as industrias que os fabricam,
comercializacao ilegal e as recentes aprovacdes para registro e uso de pesticidas perigosos para
a saude humana e meio ambiente (ANVISA, 2020a; ANVISA, 2022; INCA, 2015, 2021).

Impactos ambientais estdo associados ao uso indiscriminado do consumo de pesticida
no Brasil, que pode levar a ocorréncia de contaminacdo de rios por CBZ devido ao seu
escoamento para aguas superficiais, podendo estar presente também na agua potavel e tratada
(COSTA, 2017). De acordo com Portaria de Consolidacdo GM/MS n° 5, de 28 de setembro de
2017 e Portaria GM/MS n° 888 de 4 de maio de 2021, o valor méximo permitido de CBZ em
agua potavel vem da soma de CBZ e benomil, que é 120 ug L™ (BRASIL, 2017, 2021).

Relatos de residuos de CBZ foram encontrados em 4aguas superficiais, tratada,
subterranea e em efluente doméstico em varios lugares do mundo, inclusive no Brasil, expondo
assim os seres humanos e organismos aquaticos a efeitos adversos desse contaminante
(COSTA, 2017). Devido ao seu amplo uso no Brasil e a sua toxicidade, este composto quimico
esta sendo submetido a uma reavaliagéo toxicologica desde 2019 pela ANVISA, e assim podera

haver o seu banimento para fins agricolas no pais (ANVISA, 2020b).
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Neste sentido, cada vez mais se faz necessario o monitoramento de CBZ em &gua para
avaliar possiveis tracos deste contaminante. O método analitico mais utilizado para analisar
CBZ é a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) acoplada a diferentes detectores, como
o0 DAD (arranjo de diodos) e detectores de espectrometria de massa (ASHRAFI et al., 2012).

Como alternativa aos métodos cromatograficos, que demandam longo preparo de
amostra, tempo de andlise e alto custo de reagentes, insumos e equipamentos (MAXIMIANO;
CARDOSO; DE ARRUDA, 2016), tém se destacado os meétodos eletroanaliticos, por
possuirem baixo custo de instrumentacdo, alta sensibilidade, seletividade, baixo limite de
deteccdo (LD), andlises féceis e rapidas, o que apresenta vantagem no monitoramento de
pesticidas em diferentes matrizes (BRETT; BRETT, 1998; MONTEIRO; SANTOS JUNIOR;
SUSSUCHI, 2020). Além disso, podem ser utilizados modificadores quimicos para a confeccao
do sensor, como as ftalocianinas metalicas.

Neste trabalho, a proposta é o desenvolvimento de um método utilizando um eletrodo
de pasta de carbono quimicamente modificado com ftalocianina de ferro (EPC — FePC) para

determinacdo de CBZ e futura aplicacdo em agua potavel.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Contaminantes emergentes

Contaminantes emergentes sdo compostos organicos recalcitrantes, ou seja, que possuli
dificil degradacéo e alta estabilidade quimica, e podem ser encontrados em &guas, solos e ar,
porém se conhece pouco a respeito da sua concentracdo no meio ambiente, do seu grau de
ecotoxicidade, do dano a salde humana devido a exposi¢do cronica e do potencial de
bioacumulacdo. Devido estes fatores, ainda ndo h& uma legislacdo especifica para eles e,
portanto, ndo ha seu monitoramento de rotina. A identificacdo desses compostos no meio
ambiente foi possivel devido ao avanco das técnicas analiticas nas Ultimas décadas (BILA e
DEZOTTI, 2007; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; RIBEIRO 2018).

A ocorréncia de contaminantes emergentes em agua pode ser de origem natural, como
as toxinas de algas, ou antropica, devido a consequéncia da fabricacdo de produtos quimicos e
da sintese constante de novos produtos os quais atendem demandas da populacéo, da agricultura
e do setor industrial. Esses compostos incluem farmacos como analgésicos, antiflamatérios,
antibidticos etc.; produtos de cuidado pessoal, como fragrancias, filtros solares, desinfetantes
etc.; produtos quimicos industriais, como plastificantes, retardantes de chamas, tensoativos e
seus metabolitos etc.; subprodutos de desinfeccdo; horménios e outros compostos
desreguladores endocrinos; cafeina; agrotoxicos; drogas ilicitas e microplasticos (BILA;
DEZOTTI, 2007; LUO et al., 2014; MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017; PETROVIC;
BARCELO, 2006).

Essas substancias estdo presentes no esgoto doméstico, em efluentes hospitalares e
industriais, no escoamento superficial em areas agricolas e de criadouros de animais confinados
etc. (LUO et al., 2014) e sdo lancados em matrizes aquaticas, podendo ser encontrados em
concentragdes baixas como pg LT ou ng L, porém, mesmo nessas condi¢des, podem
apresentar toxicidade para os organismos expostos a eles (RIBEIRO, 2018). A agua
possivelmente contaminada é captada e canalizada para uma Estagdo de Tratamento de Agua
(ETA) e submetida a tratamento convencional, que pode néo ser eficiente para a remocao desses
produtos quimicos e seus subprodutos, havendo a possibilidade de estarem presentes na agua
potavel (RAIMUNDO, 2011).

Devido a problematica dos contaminantes, paises desenvolvidos tém adotado, nas
ultimas décadas, legislacGes estabelecidas por 6rgdos ambientais para o controle e/ou prevencdo

de tais compostos em &guas destinadas ao consumo humano (STARLING et al., 2018). No



Brasil, apenas algumas dessas substancias, como agrotoxicos, estdo inclusos no monitoramento
de &gua potavel destinada a populacdo e os seus valores maximos permitidos (VMP) estdo
descritos na Portaria de Consolidacdo GM/MS n° 5, de 28 de setembro de 2017 e Portaria
GM/MS n° 888 de 4 de maio de 2021, conforme a Tabela 1. Porém ainda ndo existe
regulamento legal para o controle de tais contaminantes no langamento de efluentes (RIBEIRO,
2018).

Tabela 1 - Valores méximos permitidos (VMP) para alguns agrotdxicos na dgua potavel, descritos na
Portaria de Consolidacdo GM/MS n° 5, de 28 de setembro de 2017 e Portaria GM/MS n° 888 de 4 de
maio de 2021.

Parametro VMP (ug L1
24D 30
Alacloro 20
Aldicarbe + aldicarbesulfona + aldicarbesulfoxido 10
Aldrin + dieldrin 0,03
Atrazina + S-clorotriazinas 2
Carbendazim + benomil 120
Carbofurano 7
Clordano 0,2
Clorpirifés + clorpirifés-oxon 30

Fonte: adaptado de BRASIL, 2017, 2021.

2.2 Pesticidas

Pesticidas sdo compostos quimicos sintéticos ou bioldgicos usados para controlar,
impedir ou matar insetos, fungos, larvas, carrapatos, plantas ou qualquer praga em ambientes
rurais, urbanos, industriais e hidricos. Sdo usados com 0 objetivo de controlar as doencas
causadas por estes e que na vegetacdo iriam interferir no crescimento da plantagdo. Pode ser
usado tanto para atividades ndo agricolas, como nas florestas nativas ou outros ecossistemas,
como lagos e agudes, quanto para atividades agricolas, como na limpeza do terreno e preparagdo
do solo para o cultivo, no processo de acompanhamento de lavoura, no armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas (BRASIL, 2002; INCA, 2021).

Muitos pesticidas que contém ingredientes ativos perigosos sao fabricados em paises

estrangeiros, como os da EU (Uni&o Europeia), porém séo proibidos nesses locais de origem



devido aos efeitos cronicos e agudos causados a0 meio ambiente e aos seres humanos, como
cancer, morte, dificuldades respiratorias etc., porém tém aprovacado para registro e uso no Brasil
e nos demais paises em desenvolvimento (BBC NEWS BRASIL, 2020; CLARKE, 2019).

Os pesticidas ndo estdo presentes apenas nas lavouras, mas também podem ser
encontrados tragos desses compostos quimicos em alimentos tanto in natura quanto
industrializados, como biscoitos, salgadinhos, pées, cereais matinais, lasanhas, pizzas, sucos
etc. devido a presenca no trigo, milho e soja etc. em sua composicao, e como resultado da
utilizacdo de agrotoxicos classificados como de acao sistémica, ou seja, seu ingrediente ativo
atua penetrando no interior das folhas e da polpa, impossibilitando a eliminagao deste mediante
lavagem com agua corrente ou retirada de cascas e folhas externas. Também h& contaminacédo
na parte interna da planta por agrotdxicos que atuam principalmente em sua parte externa, pois
uma quantidade deste contaminante € absorvida (ANVISA, 2020c; INCA, 2015).

Esses compostos quimicos também estdo presentes em carnes e leites, pois 0s animais
que se alimentam de racdo com resquicios de agrotoxico sdo contaminados, havendo uma
bioacumulacédo no seu organismo (INCA, 2015). Quanto a sua presenca em ambiente aquatico,
podem contaminar animais desse ecossistema, e devido a bioacumulacdo em seus tecidos,
poderd entrar na cadeia alimentar terrestre, expondo os seres humanos a essas substancias
(RIBEIRO, 2018).

A 4gua potavel, que € destinada a populacao, também pode conter pesticidas, pois com
as chuvas, essas substancias escoam das lavouras até aos corpos d”agua, que serdo canalizadas
até as ETAs. O tratamento convencional de dgua ndo é eficiente para remocdo desses
compostos, além de que na etapa de cloracdo, pode haver uma potencializagdo na formacao de
subprodutos, que podem ser mais toxicos que a molécula original (COSTA, 2017,
MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

O orgao ambiental responsavel pela deteccdo, regulamentacdo e fiscalizacdo de
agrotoxicos em alimentos é a ANVISA e a legislacdo em que consta os valores maximos
permitidos (VMP) desses compostos quimicos na agua potavel tratada, que é a agua destinada
a populagéo, ¢é a Portaria de Consolidagdo n° 5, de 28 de setembro de 2017 e Portaria n° 888 de
4 de maio de 2021 do Ministério da satude (BRASIL, 2017, 2021).



2.3 Carbendazim

O carbendazim (CBZ), de formula molecular CoHgN3Oz, cuja estrutura quimica esta
representada na Figura 1, é um fungicida organico sisttmico pertencente ao grupo de
compostos carbamatos bendizimidazois e estd presente como ingrediente ativo entre os 20
agrotoxicos mais comercializados no Brasil (RIBEIRO, 2018; UOL, 2022).

Figura 1- Molécula do carbendazim
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Fonte: Adaptado de SILVA; BARROS; PAVAO, 2014.

CBZ é um composto com baixa solubilidade em agua, mas apesar disso possui grande
potencial de contaminacdo em aguas superficiais, pois resiste a processos de hidrélise e fotdlise
em condic¢des ambiente, (pH 7,0 e temperatura de 20 °C), ou seja, sua degradacdo €é lenta, logo
ird persistir por mais tempo no meio ambiente (COSTA, 2017; RIBEIRO, 2018). E um
subproduto dos fungicidas benomil, quando este é dissolvido na agua em meio acido
(CLEMONS; SILER, 1969 apud MELO; SILVA, 1997) e do tiofanato metilico, devido a sua
ciclizacdo degradativa (RAJAGOPAL et al., 1984 apud MELO; SILVA, 1997).

O CBZ é considerado pela ANVISA como um fungicida de classe toxicologica Ill, ou
seja, de toxicidade média. Em seres humanos, 0 CBZ tem uma possivel toxicidade reprodutiva,
toxicidade para o desenvolvimento embriofetal e neonatal e tem um possivel efeito mutagénico
nos ovulos e espermatozoides, com base em experimentos realizados em animais (ANVISA,
2020a; ANVISA, 2022). E um provavel carcinogénico humano (USEPA, 2014), toxico para a
maioria dos organismos aquaticos, abelhas e minhocas (IUPAC, 2022).

Segundo a Portaria n° 5, de 28 de setembro de 2017 e Portaria n° 888 de 4 de maio de
2021 do Ministério da Saude, o valor maximo permitido da soma de CBZ e benomil em agua
potavel é de 120 pg L (BRASIL, 2017, 2021), quantidade muito superior quando comparado

ao valor permitido na UE, que estabelece um valor méaximo na 4gua potavel de 0,1 ug L para
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qualquer pesticida, de forma individual e de 0,5 pg L™ para os niveis totais de pesticidas, e os
regulamentos Australianos, que estabelecem 90,0 pg L™ de CBZ em agua potavel (SCHEEL;
TARLEY, 2019).

Nos EUA (Estados Unidos da América) e Canada, o CBZ tem seu uso aprovado para
fins ndo agricola (USEPA, 2014; PMRA, 2006, 2011) e na Australia € usado, mediante
restricfes (APVMA, 2012). N&o € aprovado no Reino unido e em alguns paises da UE seu uso
¢ aprovado mediante uma legislacéo especifica EC 1107/2009 (IUPAC, 2022).

No Brasil, foi detectado CBZ em aguas superficiais e potaveis nos estados do Rio
Grande do Sul (CALDAS et al., 2013) e Sdo Paulo (MONTAGNER et al., 2014) e nas aguas
superficiais do estado do Mato Grosso (RIBEIRO et al., 2013) além de ter sido detectado em
aguas superficiais, potavel, subterranea e em efluente doméstico em varios lugares do mundo
(COSTA, 2017).

Em agosto de 2019 a ANVISA divulgou uma lista com sete componentes ativos de
agrotoxicos que terdo reavaliagdo toxicoldgica, sendo o CBZ o primeiro da lista, devido seu
risco a satude humana (ANVISA, 2019). No final do més de dezembro de 2019, a reavaliacao
do CBZ foi iniciada (ANVISA, 2020b) e em fevereiro de 2022 foi apresentado durante uma
reunido um relatorio elaborado por técnicos da geréncia-geral de toxicologia da ANVISA, em
que eles recomendam a proibicdo da venda e do uso de agrotdxicos a base de CBZ, com base
em evidéncias técnicas e cientificas, e que ndo ha como estabelecer um limite minimo de dose
segura para a exposicao a este ingrediente ativo (ANVISA, 2022).

De todo o0 exposto acima acerca da problematica envolvendo CBZ, € que a detec¢édo e
seu monitoramento se fazem necessario. Muitas metodologias sdo aplicadas para a
determinacdo de CBZ em diversas matrizes, como cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) acoplada com DAD, espectroscopia de massas, eletroforese capilar acoplada com
DAD, entre outros (ASHRAFI et al., 2012). Porém essas técnicas demandam muito tempo de
analise e de preparo da amostra, devido as etapas de separacado e de pré-tratamento, assim como
alto custo dos reagentes e dos equipamentos (MAXIMIANO; CARDOSO; DE ARRUDA,
2016).

Os métodos eletroquimicos surgem como alternativa promissora por apresentar um
custo menor de aquisi¢do de equipamento, oferecerem analises rapidas, sensiveis, seletivas e
minimo gasto de reagentes. Além do que € possivel fazer anélises em amostras coloridas ou que
contenham particulas sélidas dispersas e de forma direta em muitos casos, ou seja, sem a

necessidade de uma etapa de pré-tratamento e mesmo quando este for necessario, o processo é
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mais simples, requer menos tempo e é mais vidvel economicamente quando comparado as

metodologias de preparacdo para aplicacdo e detec¢do cromatografica (GALLI et al., 2006).

Na literatura sdo encontrados alguns trabalhos que propuseram métodos para a

determinacéo de carbendazim em diferentes matrizes utilizando técnicas voltamétricas através

de modificacbes em superficies eletrodicas a base de carbono, a destacar:

a)

b)

f)

9)

Kottwitz et al. (2006) determinaram CBZ em eletrodo de pasta de carbono (EPC)

modificado com zedlita, usando voltametria de pulso diferencial. O LD foi de 1,91 pug L
1.

Ashrafi et al. (2012) determinaram CBZ em agua de rio através do EPC modificado com
tricresil fosfato, usando a voltametria de stripping adsortiva de pulso diferencial. O LD
do método foi de 57,35 pug L?;

Ldcio (2015) determinou CBZ em amostras de 4gua potavel, usando voltametria de onda
quadrada (VOQ) e EPC modificado com nanotubos de carbono de paredes maultiplas
funcionalizado com LD de 0,002 pg L™;

Maximiano, Cardoso e De Arruda (2016) determinaram CBZ em EPC usando VOQ em
sucos de frutas citricas com LD de 1,04 pg L.

Severo (2018) determinou CBZ em EPC modificado com ftalocianina de cobalto com
LD de 12,2 pg L usandoVOQ. A aplicagdo foi em amostras de sucos de laranja.

Zhou et al. (2019) determinaram CBZ através do sensor eletroquimico baseado em EPC
modificado com ZnWO, dopado com Ce. O LD obtido foi de 0,63 pg L™*, usando
voltametria de pulso diferencial.

Sant’Anna et al. (2020) desenvolveram um sensor eletroquimico de pasta de carbono
modificado com biocarvéo e 6xido de grafeno reduzido para determinagdo de CBZ em
suco de laranja integral, folhas de alface, dgua potavel e amostras de efluentes, usando

voltametria de pulso diferencial. O LD obtido foi de 0,44 ug L.
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2.4 Técnicas Voltamétricas

2.5 Voltametria

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que consiste na medida da corrente elétrica,
que é resultante de uma reacao redox ocasionada pela aplicacdo controlada de um potencial em
um sistema eletroquimico formado por trés eletrodos (eletrodo de trabalho, eletrodo de
referéncia e eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo) e uma célula eletroquimica (ALEIXO, 2003),

Figura 2.

Figura 2 - Sistema de trés eletrodos imersos em uma célula eletroquimica com fluxo de elétrons (e-)
entre o eletrodo de trabalho (ET) e o eletrodo de referéncia (ER); CE = contra-eletrodo.

ER| ET| CE

/\

Fonte: adaptado de MONTEIRO; SANTOS JUNIOR; SUSSUCHI, 2020.

Na Figura 2, os trés eletrodos estdo conectados a um amplificador operacional e a um
potenciostato, e quando este aplica uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho ET
e o eletrodo de referéncia ER, o potencial vai variar a uma velocidade constante em funcéo do
tempo, e o amplificador agird aumentando a resisténcia do eletrodo de referéncia, e assim seu
potencial permanecera constante durante os experimentos, e diminuindo a resisténcia do contra-
eletrodo CE, para que possa haver fluxo de elétrons entre CE e o ET. Em seguida, 0
potenciostato ird registrar a corrente gerada da reacdo de oxirreducéo que ocorre na superficie
do ET e as informacgdes sobre o analito serdo expressas em graficos denominados de
voltamogramas e descritas em funcdo do potencial versus corrente elétrica. Quanto maior a

magnitude do sinal, maior a transferéncia de carga do analito para o eletrodo e assim maior a
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concentragdo do analito na célula eletroquimica (MONTEIRO; SANTOS JUNIOR;
SUSSUCHI, 2020; PACHECO, et al. 2013; SKOOG et al, 2006).

Quanto aos eletrodos, o CE pode ser de fio de platina, ouro, carbono vitreo etc. O ER,
geralmente é de prata/cloreto de prata (PACHECO et al. 2013). O ET consiste em um disco
condutor (que pode ser de metal inerte como platina e ouro, grafite pirolitico, carbono vitreo
etc.), que é revestido por um tubo cilindrico de material inerte (como Teflon, Kel-F e vidro
borossilicato de sodio). Ele possui uma pequena area a fim de propiciar uma maior polarizacao
e € nessa superficie que ocorre as reacdes de oxidacdo e/ou reducdo do analito. Para garantir a
seletividade, ndo pode haver sinal na regido de potencial em que o analito serd analisado
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Outra informacédo importante acerca do ET € que este possui uma janela de potencial
especifica para a realizacdo das medidas voltamétricas e que depende do material do eletrodo e
da solucdo aquosa na qual ele esta imerso. Os potenciais muito positivos sdo inviaveis para as
medidas, devido as grandes correntes geradas por causa da oxidacdo da agua para gerar
oxigénio molecular; os potenciais muito negativos também séo inviaveis devido a reducdo da
agua para produzir hidrogénio (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A célula eletroquimica geralmente é de vidro, impermeavel, transparente e
quimicamente inerte (WANG, 2000). O eletrolito suporte é colocado dentro da célula para que
haja fluxo de cargas entre os eletrodos através dos seus ions, logo ele precisa ter condutividade
suficiente para diminuir a resisténcia da solucdo. Suas espécies quimicas ndo podem reagir com
os analitos presentes na solucdo e ele ndo pode sofrer oxidacdo ou reducdo no eletrodo de
trabalho durante as medidas eletroquimicas, além de ter alta solubilidade. Eletrélitos de suporte
podem ser um sal inorganico, como os percloratos, nitratos e sulfatos de sédio e de potassio;
um &cido mineral ou um tampéo, quando se quer ter um controle de pH, sendo muito utilizadas
solucdes-tampdo de acetato, fosfato, citrato, borato, Britton Robinson (BR) (AGOSTINHO;
VILLAMIL, 2004).

As técnicas voltamétricas compreendem a voltametria ciclica, voltametria de pulso
diferencial, voltametria de onda quadrada, entre outras. Neste trabalho, serdo abordadas as

técnicas de voltametria ciclica (VC) e voltametria de onda quadrada.



14

2.5.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica geralmente é aplicada como técnica investigativa. Nela podemos
identificar se uma reacao é reversivel ou irreversivel, se ha intermediarios na reacdo, além de
informagdes a respeito da cinética de reagdo de transferéncia de elétrons e adsorgdo na
superficie do eletrodo. O tipo de voltamograma gerado vai depender da reacéo eletroquimica
do composto que esta sendo investigado no eletrodo (HARRIS, 2001; PACHECO et al., 2013;
SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002; WANG, 2000).

A VC consiste na aplicacdo de potencial na forma de uma onda triangular entre o
eletrodo de trabalho e o de referéncia, que varia linearmente com o tempo a uma velocidade
conhecida (Figura 3). A varredura inicial acontece na direcdo de potenciais mais positivos, na
forma de uma rampa linear crescente, e quando o potencial final escolhido € atingido, a
varredura ocorre no sentido inverso, até o potencial inicial, esse processo € chamado de
varredura reversa (HARRIS, 2001; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Como resposta a essa perturbacdo, uma reacdo de oxirreducdo da espécie quimica de
interesse ocorre na superficie do eletrodo de trabalho, gerando um voltamograma com dois
sinais de excitagdo, anddico e catddico, referentes ao processo de oxidagdo e redugdo do analito,
respectivamente, isto acontece para processos reversiveis ou quase reversiveis. Para processos
irreversiveis, havera apenas um sinal, catédico ou anoddico. Os parametros eletroquimicos
importantes nesta técnica sdo os picos de corrente anodica (ipa) € catodica (ipc), potencial de
pico anddico (Epa) e catddico (Epc) e potenciais de meia onda Ep12 (HARRIS, 2001; SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).



15

Figura 3 - (1) Aplicagdo de potencial na forma de uma onda triangular em
voltametria ciclica; Voltamogramas ciclicos para um sistema reversivel (I1),
irreversivel (I11) e quase-reversivel (1V).
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Fonte: adaptado de BRETT e BRETT, 1996; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002.

(Iv)

2.5.2 Voltametria de Onda Quadrada

A voltametria de onda quadrada consiste em aplicar pulsos de potenciais catddico e
anodico entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia, em intervalos constantes de tempo (t) e
desta forma gerar corrente elétrica e sinal analitico. Os pulsos de potenciais sdo semelhantes a
uma onda quadrada sobreposta em um degrau de uma escadaria (Figura 4a), no qual a altura
dos degraus (Estep), sua largura, que corresponde ao tempo (1), e a amplitude de cada pulso, séo
sempre constantes durante as medidas e irdo influenciar nas caracteristicas da corrente elétrica

(HARRIS, 2001; OSTERYOUNG, J.; OSTERYOUNG, R., 1985; SOUZA; MACHADO;
AVACA, 2003).
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Figura 4 - a) Sinal de excitagdo para VOQ; T = tempo de um ciclo de onda quadrada; Esw = altura de
pulso (mV); Esep = incremento de potencial ou altura do degrau da escada (mV); 2Esw = amplitude de
pico a pico (mV); i1 e i, = correntes no final do pulso direto e inverso. b) Voltamograma de onda
quadrada para um sistema reversivel e irreversivel.
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Fonte: adaptado de HARRIS, 2001; SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003.

O potencial catodico é onde ocorre a reducéo da espécie quimica e o potencial anddico
ou inverso é onde ocorre a reoxidacdo do produto formado na etapa anterior. A corrente total
medida possui contribuicdo da corrente faradica, que é a corrente desejavel, e da corrente
capacitiva, que € o ruido. Para diminuir a influéncia da corrente capacitiva, sao realizadas duas
medic¢des de corrente elétrica, uma no final do pulso direto (i1) e outra no final do pulso inverso
(i2) e a corrente resultante é subtragdo delas (i1 — i) (HARRIS, 2001). Como resultado, obtemos
um aumento da sensibilidade do método e um voltamograma de onda quadrada, que consiste
em picos de forma gaussiana e que € funcdo da corrente resultante versus o potencial de cada
degrau da escadaria, Figura 4b. A area do pico é diretamente proporcional a concentracdo do
analito (PACHECO et al., 2013).

O fato de considerar a corrente inversa, faz com que a VOQ seja uma das técnicas de
pulso mais sensiveis, alcancando limites de deteccdo comparaveis com o0s das técnicas
cromatograficas e espectroscépicas (HARRIS, 2001; SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).
Ela também permite frequéncias de 1 a 100 ciclos de onda quadrada por segundo, tornando
possivel o0 uso de velocidade de varredura de potencial entre 100 a 1000 mV s, que é uma
velocidade muito répida, fazendo com que o tempo de analise dure poucos segundos
(PACHECO et al., 2013).
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2.6 Eletrodos Quimicamente Modificados

Sensores eletroquimicos sdo dispositivos de analise que coletam dados do sistema
eletroquimico e nos traz informacdes analiticas a respeito dele, com manipulacdo minima desse
sistema. S&o de facil portabilidade, baixo custo, possibilidade de miniaturizacéo e facilidade de
automacdo. Os eletrodos quimicamente modificados foram desenvolvidos com objetivo de
maximizar o sinal analitico, ou seja, diminuir os efeitos indesejados nas medidas, como a
presenca de interferentes e ruidos eletronicos, e aumentar a seletividade, sensibilidade, obter
menor limite de detecgéo e limite de quantificacdo (LQ) (LOWINSOHN; BERTOTT], 2006).

Os eletrodos quimicamente modificados sdo compostos por um eletrodo base com
espécies quimicamente ativas imobilizadas a sua superficie, a fim de que esta superficie tenha
comportamentos desses reagentes imobilizados, e assim haja aceleracdo da transferéncia de
elétrons nas reacGes, maior deposicao e acumulacdo de determinado analito, alterando assim a
seletividade e reatividade do eletrodo base (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002; WANG,
2000).

Os materiais de eletrodos em que a transferéncia de elétrons é lenta, pode ser adicionado
espécies quimicas tais como moléculas organicas, compostos organometalicos (ferrocenos,
ftalocianinas, metaloporfirinas etc.) ou enzimas em sua estrutura. Com a cinética de
transferéncia de elétrons mais rapida e a energia de ativacdo de transferéncia de elétrons
reduzida devido a essa modificacdo no eletrodo base, a velocidade da reacdo vai ser mais rapida
e o sobrepotencial de ativacdo sera reduzido, aumentando assim a seletividade da medida, pois
sera possivel aplicar potenciais mais baixos durante o experimento e os potenciais de eletrdlise
dos interferentes sera mais dificil de serem alcancados (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002;
SOUZA, 1997).

O material do eletrodo base, cuja superficie sofrera a modificacdo, pode ser de ouro,
platina, fibras de carbono, carbono vitreo, pasta de carbono etc., e sua escolha vai depender das
caracteristicas eletroquimicas do substrato e do método de modificacdo da superficie do
eletrodo. Desta forma, € possivel fazer inimeras combinagdes de eletrodo base e modificador
para variadas aplicacfes, como por exemplo nas industrias de alimentos; no monitoramento
ambiental de rejeitos industriais como misturas gasosas, 0leos, metais pesados; monitoramento
de defensivos agricolas em solos e aguas; na deteccédo de drogas etc. (MONTEIRO; SANTOS
JUNIOR; SUSSUCHI, 2020; PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

H& variados métodos de imobilizacdo do modificador sobre a superficie do eletrodo

base: adsorcdo, ligagdo covalente, deposicdo de filmes poliméricos e materiais compaositos,



18

entre outros. A adsorcdo consiste em expor, geralmente através da imerséo, o eletrodo base a
um solvente apropriado e que contenha o modificador dissolvido ou adicionar esta solucéo
através de uma micropipeta na superficie do eletrodo e em seguida, deixar o solvente evaporar.
Esta técnica, apesar de ser simples, é limitada, pois produz apenas uma monocamada do
modificador, limitando a faixa de resposta linear. Limitada também devido ao processo de
equilibrio onde ocorre a dessor¢do do modificador para o meio, e entdo pode haver perda de
reprodutibilidade nas medidas e reducédo da vida Util desse eletrodo (SOUZA, 1997).

Outro método em que o agente modificador pode se ligar ao substrato do eletrodo é
através da ligacdo covalente. Estes substratos possuem grupos funcionais que podem ser
convertidos em uma forma mais reativa através de etapas de ativacao e através de novas ligacdes
quimicas e assim imobilizar o agente modificador em sua superficie. E um método estavel,
porém forma no méaximo uma monocamada imobilizada, além de ser de dificil execucéo. E
muito empregado na imobilizagcdo de enzimas (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007,
PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002; SOUZA, 1997).

Na deposicdo de filmes poliméricos, a superficie do eletrodo é recoberta por filmes
poliméricos condutores ou permedveis ao eletrélito suporte e ao analito de interesse. E possivel
imobilizar sucessivas monocamadas do modificador, aumentando o nimero de sitios ativos
devido a espessura do filme polimérico na superficie do eletrodo, ampliando assim a resposta
eletroquimica (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007; PEREIRA; SANTOS; KUBOTA,
2002; SOUZA, 1997).

Um compdsito é uma mistura de reagentes de naturezas distintas, que quando
misturadas, formam um novo composto que pode ter caracteristicas particulares. Nesta técnica
€ muito comum utilizar carbono em po6 para a formacdo de materiais compdsitos e assim
modificar eletrodos: eletrodo de pasta de carbono, de grafite-epoxi, impressos etc. A forma de
preparacdo consiste em misturar o agente modificador com o carbono em pd ou adicionar
solvente nessa mistura. Em seguida ocorre a evaporacao do solvente, e as particulas de carbono
ficam recobertas pelo agente modificador, havendo assim uma maior homogeneidade dele
(PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002; SOUZA, 1997).
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2.7 Eletrodos de pasta de carbono

Os eletrodos a base de carbono séo de carbono vitreo, de fibra de carbono, filmes de
carbono, grafite epoxi, de pasta de carbono, entre outros. Possuem caracteristicas como: ampla
janela de potencial, baixa corrente de fundo, baixo ruido, rica superficie quimica, baixo custo,
inércia quimica, sdo reativos e podem ser adaptados para diversas aplicacbes. Uma vantagem
da pasta de carbono sobre os demais eletrodos a base de carbono é sua superficie ser de facil
renovacdo e modificagdo (WANG, 2000).

A pasta de carbono é preparada pela mistura de pé de grafite com algum liquido
organico que agird como ligante, preenchendo assim 0s espacos vazios entre as particulas de
grafite e proporcionando uma espessura pastosa, permitindo que esta seja compactada e fixada
no interior do eletrodo de trabalho (ADAMS, 1963; PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

A pasta de carbono permite a modificacdo interna da sua estrutura quimica (Figura 5),
diferente de outros eletrodos sélidos convencionais, em que a modificagdo ocorre apenas na
superficie do eletrodo. E possivel a imobilizacdo de varios substratos em sua estrutura como
espécies organicas, inorganicas, enzimaticas, entre outras, podendo desta forma contribuir para
0 aumento da corrente de pico, que resultard em menores limites de deteccdo (PEREIRA,
SANTOS; KUBOTA, 2002).

Figura 5 - Eletrodo de pasta de carbono modificado.

Tubo de vidro

Solda
Pasta de carbono modificada

Fonte: adaptado de LOURENCO, 2016.
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O ligante orgénico tem que ser imiscivel na solugdo que estd dentro da célula
eletroquimica, ndo pode ser eletroativo e nem conter impurezas que se oxidem ou reduzem na
janela de potencial a ser estudado. Exemplos de ligantes organicos: 6leo mineral Nujol®, o qual
apresenta melhor desempenho, 6leo de parafina, graxa de silicone e bromonaftaleno etc.
(ADAMS, 1963; PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002).

2.8 Ftalocianinas

As ftalocianinas foram descobertas e caracterizadas no inicio do século XX e usadas na
indUstria téxtil e de corantes por possuirem estabilidade térmica, baixa solubilidade e absor¢édo
de radiacdo na regido do visivel devido a alta conjugacéo eletronica de suas estruturas quimicas.
Atualmente sdo aplicadas em displays Opticos, materiais semicondutores, sensores de gas,
células solares etc. A sintese ocorre atraves da ciclotetramerizacdo de moléculas como anidrido
ftalicos, derivados de ftalimidas, derivados de isoindois ou ftalonitrilos (DE OLIVEIRA et al.,
2015; GOBO, 2013).

As ftalocianinas sdo compostos sintéticos, aromaticos e geralmente de cor azul-
esverdeada, usualmente planares e que possuem quatro unidades de anéis de isoindol ligados
entre si através de atomos de nitrogénio. Em sua estrutura quimica, dois atomos de nitrogénio
se ligam covalentemente com dois d&tomos de hidrogénio, formando as chamadas ftalocianinas
livres, Figura 6A. As ftalocianinas ndo substituidas possuem baixa solubilidade em agua e em
alguns solventes organicos (LOMAX, 2005; OZCESMECI et al., 2013). Sua conjugacéo
eletronica, proveniente da nuvem de elétrons que se desloca entre atomos de nitrogénio e
carbono, proporciona suas principais caracteristicas, como estabilidade quimica e térmica (DE
OLIVEIRA et al., 2015; GOBO, 2013; SPINDOLA, 2016).

Os atomos de hidrogénio da ftalocianina podem ser substituidos por um metal,
geralmente metais de transicdo (Figura 6B) como o ferro (Figura 6C), e este estara ligado aos
atomos de nitrogénio centrais, formando assim uma ftalocianina metéalica ou uma
metaloftalocianina, um composto de coordenacio. E possivel também modelar sua estrutura
guimica acrescentando-se substituintes adequados aos anéis benzénicos. Todas essas formas de
modelacdo influenciam nas propriedades fisico-quimicas de ftalocianinas, como a reatividade
(DE OLIVEIRA et al., 2015; GOBO, 2013; TOME, 2015).



21

Figura 6 - A) Ftalocianina livre; B) Ftalocianina metélica; C) Ftalocianina de ferro.

TP P G
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Fonte: adaptado de TOME, 2015; DEMIR; SILAH; USLU, 2022.

Devido a sua estrutura quimica, seus centros reativos e propriedades fisicas, as
metaloftalocianinas possuem a capacidade de catalisar diversas reacdes quimicas, ou seja, tém
a capacidade de diminuir o potencial de ativacdo, promovendo processos redox rapidos com
pequenos gastos de energia. Agem como mediadores de transferéncias de elétrons em diversas
reacOes e necessitam de minima reorganizacdo de energia. Em contato com uma superficie
condutora eletrénica, como a de um eletrodo, promovem reacdes eletroquimicas melhoram 0s
parametros cinéticos como o aumento da intensidade de corrente e a reducéo do potencial de
pico. Possuem uma larga faixa de potencial de trabalho, tanto na direcdo catddica, quanto na
diregdo anddica e podem ser usados em meio &cido ou bésico. Por estes motivos, as
metaloftalocianinas estdo sendo imobilizadas em sensores eletroquimicos para diversas
aplicacdes (ZAGAL, 1992; ZAGAL et al., 2010).

Estudos sugerem que a eletrooxidacdo na superficie de eletrodo de pasta de carbono
modificado com ftalocianina de ferro (EPC-FePC) pode ocorrer tanto no centro metalico quanto
no anel das ftalocininas, ocorrendo assim uma mudanga do estado de oxidacgio do Fe?* para
Fe3* e a consequente oxidacio da molécula orgéanica de interesse. Em seguida, o ferro é reduzido
Fe3*/Fe?* conforme esquematizado na Tabela 2. (SISWANA; OZOEMENA; NYOKONG,
2006; SHAIDAROVA; BUDNIKOV; ZARIPOVA, 2001).
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Tabela 2 — Possiveis processos de eletrooxidagdo de substancias orgéanicas na superficie do eletrodo de
pasta de carbono modificado com ftalocianina de ferro.

ETAPA PROCESSO
1 Fe?*Pc — Fe**Pc + e
2 Fe3*Pc + Molécula Organica- — [Fe3*Pc(Molécula Organica)]
3 [Fe**Pc(Molécula Organica)] — Fe?*Pc + Molécula Organicaoxidada)

Fonte: adaptado de Siswana, Ozoemena e Nyokong, 2006.

Estudos descritos na literatura mostram que eletrodos de carbono modificado

quimicamente com ftalocianina de ferro tém sido usado para determinacéo de pesticidas:

a)

b)

d)

f)

9)

Shaidarova, Budnikov e Zaripova (2001) desenvolveram um método para determinacao
de pesticidas a base de ditiocarbamato (carbathion, nabam, ferbam, thiram e tiuram)
usando EPC modificado com ftalocianinas de ferro(ll) e de cobalto(Il).

Siswana, Ozoemena e Nyokong (2006) construiram um EPC modificado com
nanoparticulas de ftalocianina de ferro(ll) para a quantificacdo do herbicida amitrol em
amostras de agua de torneira.

Siswana, Ozoemena e Nyokong (2008) desenvolveram um método para deteccdo do
herbicida amitrol usando o complexo de tetraaminoftalocianina de ferro(ll)
eletropolimerizado em eletrodo de grafite pirolitico de plano basal modificado por
nanotubos de carbono de paredes multiplas.

Mugadza e Nyokong (2010) estudaram a oxidacao eletrocatalitica dos herbicidas amitrol
e diuron em eletrodo de carbono vitreo modificado com dendrimero de nanotubo de
carbono de parede simples de tetraaminoftalocianina de ferro(ll).

Devasenathipathy et al. (2015) determinaram 4-nitrofenol, composto quimico utilizado
na sintese de pesticidas, fungicidas etc., em amostras de agua de torneira, usando eletrodo
de carbono vitreo modificado com filme de ftalocianina de ferro e nanofolhas de grafeno.
Galal Eldin et al. (2019) determinaram azida, composto quimico utilizado no controle
de pragas agricolas etc., usando um sensor baseado em carbono. Este foi revestido com
poli-(octiltiofeno) e coberto com um filme de ftalocianina de ferro(ll).

Demir et al. (2021) desenvolveram um eletrodo de pasta de nanotubos de carbono de
paredes multiplas modificado com ftalocianina de ferro(lll) para a determinacdo do
herbicida fluometuron. A aplicacéo foi realizada em amostras de 4gua de torneira e em

formulacdes de herbicidas comerciais.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Desenvolver um eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificado com

ftalocianina de ferro visando a determinacdo de carbendazim em agua potavel.

3.2 Especificos

Estudar a escolha do eletrodo de trabalho;

Escolher a percentagem do agente modificador;

Determinar o pH 6timo em tampéo BR;

Estudar o comportamento eletroquimico de CBZ;

Otimizar os parametros VOQ (incremento, amplitude e frequéncia);
Estudar o tempo de pré-concentracao;

Construir a curva analitica;

N N N N N R

Estimar pardmetros de desempenho analitico;
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e solucbes

Os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitico. Foram utilizados
carbendazim (pureza > 97%), p6 de grafite (< 20 mm, pureza > 99%); po6 de ftalocianina de
ferro (pureza > 97) e 6leo mineral (Nujol®), todos adquiridos da Sigma Aldrich.

A solucio estoque de carbendazim 1,912 x 10® ug L™ e diluigbes subsequentes (1,912 x
10°, 1,912 x 10 1,912 x 10° pg L) foram feitas em acetonitrila/H2SO4 (0,2 mol L) 1:1 viv,
e mantidas sob refrigeracdo apds preparadas.

A solucgdo tampdo Britton-Robinson 0,1 mol L ! foi usado como eletrolito suporte,
preparada pela mistura de 2,3 mL de acido acético (P.A.), 2,7 mL de &cido fosforico (P.A) e
5,0 g de &cido borico, dissolvidos em agua e levados ao volume final em baldo volumétrico de
1L, de acordo com os procedimentos descritos por ENSAFI et al. (2004).

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas com agua ultrapura obtida através de
sistema Millipore Milli-Q System (condutividade < 0,1 uS cm™). Os experimentos foram

realizados sob temperatura ambiente controlada (21°C).

4.2 Equipamentos e técnicas

4.2.1 Equipamentos

As medidas voltamétricas foram feitas utilizando o potenciostato/galvanostato modelo
PGSTART®302N Metrohm (Figura 7), conectado a um computador para registros das
medidas voltamétricas. Utilizou uma célula eletroquimica contendo 20 mL de eletrdlito suporte
(tampdo Britton Robinson) e um agitador magnético, equipada com um sistema de trés
eletrodos, sendo o eletrodo de referéncia o Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L), o contra eletrodo
utilizado foi o fio de platina e o eletrodo de trabalho foi o eletrodo EPC-FePC. O pH do eletrélito

suporte foi medido em pHmetro modelo 713 — Metrohm.
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Figura 7 - Potenciostato/galvanostato modelo PGSTART® 302N Metrohm.
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4.2.2 Técnicas

As técnicas utilizadas foram voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada.

A VC foi usada para investigar o comportamento eletroquimico de CBZ em EPC-FePC
e 0 estudo de velocidade de varredura.

A VOQ foi usada para os estudos qualitativos de escolha do eletrodo de trabalho, da
percentagem do agente modificador, estudo de pH, otimizacéo dos parametros eletroquimicos
e estudo de pré-concentracdo. Por fim, também foi usada para estudos quantitativos de CBZ,
resultando na construcdo da curva analitica e estimativas de parametros de desempenho

analitico.

4.3 Escolha do eletrodo de trabalho

A oxirreducdo do CBZ foi realizada em dois eletrodos de trabalho, EPC e EPC-FePC,
com a finalidade de investigar em qual dos eletrodos se obtinha maior sensibilidade analitica e
desta forma, prosseguir com os demais estudos. A seguir, sdo descritas as etapas de confeccao:

a) EPC: foi misturado e homogeneizado 60% de pd de grafite (m m™) com 40% de 6leo
mineral (m m™) utilizando um gral e pistilo para promover uma mistura homogénea.
Em seguida, essa pasta foi compacta em um cilindro de vidro com didametro de 4,0 mm,
comprimento de 5 cm e um fio de cobre, que foi utilizado como contato elétrico.

b) EPC-FePC: foi medida a massa de p6 de grafite e ftalocianina de ferro, a mistura foi
homogeneizada utilizando um pequeno volume de acetona e em seguida deixou-se
agitando com auxilio de agitador magnético até a completa secagem da acetona. Passado
o tempo de homogeneizagdo, a massa de 6leo mineral foi medida e acrescida a mistura.

Em seguida, o eletrodo foi confeccionado utilizando um cilindro de vidro com diametro
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de 4,0 mm, comprimento de 5 cm e um fio de cobre, que foi utilizado como contato
elétrico, de acordo com a Figura 8 (LOURENCO, 2016).

Figura 8 - Confeccdo do eletrodo de pasta de carbono modificado quimicamente.
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Fonte: adaptado de LUCIO, 2015.

4.4 Percentagem do agente modificador para confecgdo do eletrodo de trabalho

A percentagem do agente modificador para determinacédo de CBZ foi estudada variando-
se de 1% a 5 % de ftalocianina de ferro na mistura com po de grafite e 6leo vegetal para a
obtencdo da pasta de carbono modificada e posterior confeccdo do eletrodo de trabalho,
conforme as proporc¢des descritas na Tabela 3.

Tabela 3 — Percentagem do agente modificador para confeccéo do eletrodo de trabalho.

FePC (%, m m?) Pé de grafite (%, m m1) Oleo mineral (%, m m™)
0 60 40
1 59 40
3 57 40
5 55 40

4.5 Tratamento do eletrodo de trabalho

Antes das medidas eletroquimicas para CBZ, o eletrodo de trabalho era submetido a
tratamento para o desaparecimento do pico de oxidagdo do Fe?*/Fe*, que consistia em aplicar
10 varreduras consecutivas por VOQ em circuito aberto sobre 1 % de EPC-FePC, em tampao

BR (pH 4,5); em seguida foi registrado 1 branco analitico.
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4.6 Estudo de pH

Para os estudos de pH, foi utilizado como eletrélito suporte o tamp&o BR 0,1 mol L™ te
solugdo de CBZ 1,912 x 10* ug L. O pH foi ajustado de 1,8 a 10 com adi¢des de uma solucéo
de NaOH 0,2 mol L. A cada solucio tampdo preparada, o pH foi ajustado com o auxilio de

um pHmetro.

4.7 Estudo do comportamento eletroquimico de CBZ

Com a finalidade de estudar a reversibilidade da reacdo de oxirreducdo de CBZ na
superficie do EPC-FePC e o transporte de massa, foram adicionados 20 mL de tampéo BR pH
4,5 e 100 pL de uma solucio estoque de CBZ 1,912 x 108 pg L™ na célula eletroquimica. Os
voltamogramas ciclicos foram registrados em uma janela de potencial de 0,0 a 1,4 V para
obtencéo do perfil voltamétrico da reacdo de oxirreducdo de CBZ. A velocidade de varredura

foi estudada nas mesmas condicdes dentro do intervalo de 10 a 150 mV s,

4.8 Otimizacao das condigfes experimentais

Os parametros eletroquimicos de amplitude, incremento de potencial e frequéncia foram
estudados em determinados intervalos para determinacdo de CBZ em EPC-FePC por VOQ,

conforme a Tabela 4.

Tabela 4 - Intervalos dos parametros eletroquimicos estudados para determinacéo de CBZ por VOQ.

Parametros Intervalos estudados
Incremento de potencial, mV la9
Frequéncia, s 10 a 100
Amplitude de pulso, mV 10a90

4.9 Estudo de pré-concentracao

Com a finalidade de escolher o melhor tempo de pré-concentracéo, foram adicionados
na célula eletroquimica 50 pL de CBZ 1,912 x 10* ug L™ a 20 mL de tamp&o BR pH 4,5 e as

medidas prosseguiram variando-se o tempo de agitacdo mecanica entre O e 70 s.
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4.10 Curva analitica para CBZ

A curva analitica foi construida apos a escolha das melhores condicGes para a oxidacao
de CBZ: 1% de EPC-FePC, 20 mL de tampao BR (pH 4,5) e parametros VOQ otimizados.
Nessas condicdes, foram adicionados volumes de solugdo de CBZ 1,912 x 10° pug L™ numa
faixa de 60 pL a 220 puL com incremento de 20 pL, conforme mostrado na Tabela 5:

Tabela 5 — Volumes adicionados de uma solugdo de CBZ 1,912 x 10° pg L™ com incremento de 20 pL
na célula eletroquimica contendo 20 mL de eletrdlito suporte tampdo BR pH 4,5 para a construgdo da
curva analitica.

Volume adicionado de solucéo de CBZ (uL) Concentragéo (ug LY)
60 5,72
80 7,62
100 9,51
120 11,40
140 13,30
160 15,20
180 17,10
200 18,93
220 20,80

4.11 Tratamento dos dados voltamétricos

O tratamento dos dados voltamétricos foi realizado através da suavizacdo dos
voltamogramas de VOQ utilizando Savitzky and Golay smooth nivel 2 e sua linha de base
corrigida com a funcdo moving average empregando uma janela de potencial de 1 mV, ambas
disponiveis na versao 2.1.2 do software Nova, disponivel no equipamento.

Os dados voltamétricos suavizados foram exportados para o software Origin® 8.0, onde
os graficos foram construidos.

A linearidade da curva analitica foi avaliada através do método de anélise de variancia
(ANOVA), e foi testada atraves do valor do Fcaiculado, que € igual a razdo da média quadratica
da regressdo pela média quadréatica do residuo (MQr/MQr), em comparagdo com o valor de
Ftabelado NO Nivel de confianca desejado (BARROS NETO et al., 2010).
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4.12 Parametros de desempenho analitico

No desenvolvimento de um método analitico, a validacdo é uma etapa essencial, pois
ird garantir confiabilidade dos resultados obtidos. A sensibilidade assim como a precisao e
exatiddo do método sdo parametros importantes no processo de validagdo. A sensibilidade é a
capacidade do método em identificar pequenas diferencas de concentragdo do analito, e
constitui o coeficiente angular do gréafico analitico (BRITO et al., 2003).

A sensibilidade do método proposto foi obtida a partir do coeficiente angular da curva
analitica e utilizada para o calculo dos valores de LD e LQ, os quais foram obtidos através das
Equacdes 4.12.1 e 4.12.2. Para calcular o desvio-padrdo da média do sinal analitico, que é
corresponde o nivel de ruido da técnica, foram realizadas dez medidas do eletrolito suporte
puro, que sao os brancos analiticos (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).

LD=3Sy/b (4.12.1)
LQ=10Sy/b (4.12.2)
Onde:

Sp = desvio-padrdo da média dos sinais dos dez brancos analiticos.
b = sensibilidade da curva analitica (coeficiente angular da reta).

A precisao pode ser determinada por meio da repetibilidade e reprodutibilidade e seu
valor pode ser expresso através do coeficiente de variagdo (CV), também conhecido como
desvio padrdo relativo expresso em percentagem (%DPR), de um conjunto de medidas
realizadas nas mesmas condic¢des (INMETRO, 2020). Um valor alto para esses desvios indica
que os resultados estdo dispersos, e 0 método nao é preciso (NUNES, 2021).

A repetibilidade da medida foi avaliada realizando 10 medidas sucessivas por VOQ em
triplicatas, nas mesmas condi¢Ges de operacdo, com 0 mesmo analista, instrumentacdo e
condicBes experimentais, em solugdo de CBZ 1,912 x 10° ug L e suas respectivas diluicdes,
que foram realizadas diretamente na célula, e entdo foi calculado o coeficiente de variagdo
(CV), conforme Equacéo 4.12.3 (INMETRO, 2020).

CV % = DPR = (s/%) x 100 (4.12.3)
Onde:
s = desvio padrdo do conjunto de medidas

x = média do conjunto de medidas
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Estudo da escolha do eletrodo de trabalho por VOQ

Na etapa de escolha do melhor sensor para a oxidagdo de CBZ, foram testados o eletrodo
de pasta de carbono sem modificacdo (EPC) e o eletrodo de pasta de carbono modificado com

ftalocianina de ferro (EPC-FePC), conforme a Figura 9.

Figura 9 - Voltamogramas de onda quadrada com linha de base corrigida para 100 pL de CBZ 1,912 x
10% ug Lt em tampéo BR pH 4,5 registrados em diferentes eletrodos: branco (==); EPC (==); EPC-FePC
1% (=). eletrolito suporte tampdo BR (pH 4,5); janela de potencial de 0,0 Va 1,4 V.

I/pA

06 07 08 09 10 1,1
E/V vs. Ag/AgCl

Ambos os eletrodos registraram potencial de oxidacdo do carbendazim em
aproximadamente 0,88 V, onde a maior intensidade corrente foi registrada no eletrodo de pasta
de carbono modificado com ftalocianina de ferro, sendo este o eletrodo escolhido para
prosseguir com os estudos voltamétricos para oxidacdo do CBZ. O melhor desempenho do
EPC-FePC frente ao EPC esté associado as propriedades eletrocatalisadoras das ftalocianinas
de ferro, que podem estar relacionadas tanto a processos de oxirredugédo no anel da ftalocianina
quanto a processos reversiveis no centro metalico (Fe?*/Fe3*), com consequente oxidagdo do
CBZ (SISWANA; OZOEMENA; NYOKONG, 2006; SHAIDAROVA; BUDNIKOV;
ZARIPOVA, 2001).
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5.2 Influéncia da percentagem do agente modificador FePC

Com a finalidade de avaliar a influéncia da FePC na pasta de carbono, as percentagens
desse agente modificador foram variadas e o0s resultados estdo representados nos

voltamogramas da Figura 10.

Figura 10 - Voltamogramas para diferentes percentagens de FePC no EPC: Branco (==); 1% (==); 3%
(==); 5% (==); solucéo estoque de CBZ 1,912 x 10° ug L, tampéo BR pH 4,5, janela de potencial de
00Vatél14V.

06 07 08 09 10 1,1
E/V vs. Ag/AgCl

Na Figura 10, podemos observar que ao variar a percentagem de FePC de 1% a 5%, foi
verificado que para percentagens acima de 1% ocorreu diminui¢do na corrente de pico, sendo
1% a percentagem escolhida. A diminuicdo da intensidade de corrente de pico apds o aumento
da percentagem do agente modificador para 3% e 5 %, pode estar associada a0 aumento da
resisténcia elétrica no interior do sensor, que dificulta a transferéncia de elétrons no eletrodo
(LOURENCGCO, 2020).

5.3 Estudo de pH

A influéncia do pH nos estudos de oxidacdo de CBZ sobre a superficie de EPC — FePC
foi investigada em tampdo Britton Robinson, na faixa de 1,8 a 10,0. Na Figura 11, a intensidade
da corrente e o potencial de pico variam de acordo com a mudanca de pH. Com o aumento de
pH, ocorre um deslocamento de potencial de pico para valores menos positivos. Desse estudo,

a maior corrente de pico foi observada em pH 7,0, porém o pH 4,5 foi escolhido para prosseguir
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com os estudos voltamétricos com a finalidade de investigar a oxirreducéo do CBZ na superficie
do EPC-FePC em um pH proximo ao valor de pKa do CBZ, igual a 4,2, condi¢do em que tem
inicio a predominancia da molécula carregada negativamente, podendo favorecer a adsorc¢éo do
CBZ e, por consequéncia, a obtencdo de menor limite de deteccdo (FURINI et al., 2016;
PEREIRA, 2018).

Figura 11 - Voltamogramas de onda quadrada com linha de base corrigida para o estudo de pH tampé&o
BR, CBZ 1,912 x 10* ug L sobre EPC-FePC 1%: pH 1,8 (==); pH 3,5 (==); pH 4,5 (==); pH 6,0 (=);
pH 7,0 (=); pH 8,0 (—); pH 9,0 (==); pH 10,0 (==); f =60 s, AEs =6 mV, a= 60 mV.

10+

04 06 08 10 12
E/Vvs. Ag/AgQ

5.4 Voltametria Ciclica: comportamento eletroquimico de CBZ em EPC-FePC 1%

A Figura 12, apresenta o perfil voltamétrico de CBZ em EPC-FePC por VC. O perfil
indica tratar-se de um processo reversivel, pois € observada a presenca de dois picos referentes
a oxidacdo e reducdo de CBZ na superficie de EPC — FePC. Quando o potencial é varrido no
sentido positivo, é possivel observar um pico de oxidagdo em aproximadamente P1a~ + 0,92 V
e quando o potencial varia no sentido negativo, o sinal analitico para a reducéo ocorre em torno
de Pic~-0,83V.
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Figura 12 - Perfil voltamétrico para oxirredu¢do do CBZ em EPC-FePC por VC em 100 pL de uma
solucéo estoque de CBZ 1,912 x10° pg Lt sobre 0 1% FePC e tampédo BR pH 4,5.

Pla

7

I]I|:

00 02 04 06 08 10 12 14
E (V)

5.5 Estudo de velocidade de varredura

Foi realizado um estudo de velocidade submetendo uma solucéo estoque de CBZ
1,912 x 10° pg L em tamp&o BR (pH 4,5), a diferentes velocidades de varredura, com o
objetivo de avaliar a natureza do transporte do material eletroativo presente na solugcdo para a

superficie do EPC-FePC e o nivel de reversibilidade de sua reacdo redox na Figura 13a.

Figura 13 - a) Voltamogramas ciclicos de 100 pL de uma solucéo estoque de CBZ 1,912 x 10° ug L*
sobre 0 1% FePC e tampéo BR pH 4,5 em diferentes velocidades de varredura: 100 mV (==); 110 mV
(==); 120 mV (==); 130 mV (==); 140 mV (=); b) Relagéo da Ipa€ lpc vs. v¥2 (mV s1)

a) b)
64 ././.)/-
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Deste estudo, na Figura 13a, pode se observar que o aumento da velocidade de
varredura ndo causa deslocamento dos potenciais de pico anddicos e catodicos, ou seja, a
variagdo do potencial (AE,) permaneceu praticamente constante. Desse modo, o potencial de
pico independe da velocidade de varredura (v). Também se observa que a corrente de pico varia
linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura (Figura 13b). De acordo com a
literatura, estes comportamentos referem-se a processos reversiveis (PACHECO, et al., 2013).

Quanto a natureza do transporte de massa, na Figura 14a é observado um
comportamento linear entre a corrente de pico anodica e catodica versus a velocidade de
varredura, o que segundo a literatura, caracteriza um fendmeno de adsor¢cdo (AGYEMAN,
2017). No entanto, ao observar a Figura 13b, ocorre um comportamento linear entre a corrente
de pico anodica e catddica versus a raiz quadrada da velocidade de varredura, que de acordo
com a literatura, o transporte de massa estaria sendo governado por difusdo. Deste modo, o que
se pode concluir é que a oxirreducdo de CBZ na superficie do eletrodo ocorre de forma mista,
difusional com adsorcdo de analito (LUCIO, 2015).

Figura 14 - a) Relacdo do lpa € Ipc vs mV s, b) Relacéo log v vs log (Ipa € log lpc) para 100 pL de uma
solucdo estoque de CBZ 1,912 x 10° pg L sob EPC — FePC 1% e tampé&o BR pH 4,5.

a) b)
5,2+
o ./r/I/V.
2,5m "% £ ad
< 5 58 ._’___.,—.—f.“‘.
~ 0,0-

-

-2,5= C o [ ‘ ® 6,0

| n Ll | T T T
100 120 140 2,00 2,04 2,08 2,12 2,16
mvVs” Logv

Corroborando com os resultados que foram apresentados na Figura 14a, para explicar
a adsorcéo, estudos do Log Iy em funcdo do Log v (Figura 14b) demonstraram um
comportamento linear, com coeficiente angular de 0,98. Segundo a literatura, esta relacao linear
entre Log Ip versus Log v com coeficiente angular proximo a 1 trata-se de um processo
envolvendo adsorcdo de espécies quimicas na superficie do eletrodo de trabalho (BARD,
FAULKNER; 2001; COMPTON, 2018).
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5.6 Estudo e otimizagéo dos parametros de VOQ

Com o objetivo de obter um maior sinal analitico para 0 meétodo proposto, que
corresponde a uma maior sensibilidade, foi realizado estudos de parametros eletroquimicos,
que incluem incremento de potencial (AEs), frequéncia (f) e amplitude (a), e estes foram
otimizados.

Primeiramente foi avaliado o parametro incremento de potencial, variando de 1 a 9 mV

(Figura 15), fixando-se os valores de f=60stea=70 mV.

Figura 15 - Voltamogramas de VOQ do estudo de incremento de potencial, com linha de base corrigida
para 50 pL de uma solugdo de CBZ 1,912 x 10* ug L%, em eletrdlito suporte tampéo BR (pH 4,5) sobre
EPC-FePC 1%: 1 mV (=); 2mV (=); 3mV (=); 4 mV (==); 5mV (=); 6 mV (=); 7 mV (==); 8mV ( );
9 mV (=). Relacdo entre I, vs Es.

0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
E/V vs. Ag/AgCl

Na Figura 15, o aumento do incremento de potencial ndo resultou em deslocamento de
potencial e a analise mais sensivel foi para 6 mV de AEs, sendo este valor utilizado para o0s
demais estudos.

O efeito da frequéncia na sensibilidade do metodo foi estudado numa faixa de 10 a 100
s'1. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Voltamogramas de VOQ do estudo da frequéncia, com linha de base corrigida para 50 pL
de uma solucédo de CBZ 1,912 x 10* ug L™ em tampéo BR (pH 4,5) sobre EPC-FePC 1%: 10 s (=);
20 st (=); 30 s (—); 40 s (=); 50 s (—); 60 st (—); 70 s (=); 80 st (=); 90 s (=); 100 st (—);
relacdo I/pA vs f/s™,

/.‘._.

100 s
T 20 40 lts'o 80 100
_l f/s
10 s
07 08 0'9 10 1'1
E/Vvs. Ag/AgCl

Como pode ser observado na Figura 16, o aumento da frequéncia favorece o
deslocamento do potencial de pico. A partir de 70 st houve ganho de intensidade de corrente,
porém acompanhado de ruido. Diante disso, a frequéncia escolhida para prosseguir com 0s
estudos foi 60 s, pois possui uma boa sensibilidade e uma largura de pico satisfatoria, que ndo
compromete a seletividade do método.

A influéncia da amplitude de pulso sobre a intensidade da corrente foi estudada numa
uma faixa de 10 a 90 mV (Figura 17), com valores de incremento de potencial e frequéncia ja

otimizados anteriormente.
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Figura 17 - Voltamogramas de onda quadrada para estudo da amplitude de pulso em 50 pL de uma
solucdo de CBZ 1,912 x 10* pug Lt em tampéo BR (pH 4,5) sobre EPC-FePC 1%: 10 mV (=); 20
MV (==); 30 MV (==); 40 mV (==); 50 MV (==); 60 mV (==); 70 mV (==); 80 mV ( ); 90 mV (==).
Relacéo: I vs AEp.

8 ./.‘.
’ /
90 mV Z6 /I\./.
|
T 1w
10 mV 0 10 20 30 40 B0 60 70 80 90

E /mV
»

0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
E/V vs. Ag/AgCl

Conforme observado na Figura 17, o aumento da amplitude ocasiona deslocamento
do potencial de pico para valores menos positivo, e a amplitude de 70 mV foi escolhida por
apresentar boa sensibilidade de corrente de pico, com baixo deslocamento de potencial,
sendo este o valor escolhido para prosseguir com os demais estudos.

Portanto, os parametros eletroquimicos escolhidos para o desenvolvimento desse

método estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros eletroquimicos escolhidos por VOQ para determinacdo de CBZ em EPC-FePC.

Parametros Valores
Incremento de potencial, mV 6
Frequéncia, s 60

Amplitude de pulso, mV 70
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5.7 Estudo de pré-concentracdo

A capacidade de adsorcdo de CBZ em EPC-FePC no pH 4,5 foi avaliada através do

estudo do tempo de pré-concentracdo (Figura 18).

Figura 18 - Estudo de pré-concentracdo para 50 puL de uma solugdo de CBZ 1,912 x 10* ug Ltem
eletrolito suporte BR pH 4,5: Branco (=); 05 (==); 105 (==); 20 S (==); 30 S (==); 40 S (==); 50 S (=);
60s( ); 70S (==).

6 =
a) b)
5,4
"
4,5+
3,64
Q:fL ;
L) 2’7-
1,8+ yd
A
oo M
0,6 0,8 1,0 1,2 S 20 20 o
E/V Tq/s

Na Figura 18a estdo os voltamogramas referentes ao estudo de tempo de adsorgéo
realizado de 0 s a 70 s. No gréfico da corrente versus o tempo de adsorcdo (Figura 18b),
verificou-se que no tempo de pré-concentracdo de 50 s, houve um maior ganho de corrente
frente a oxidacdo de CBZ em EPC-FePC, sendo este o valor escolhido para os proximos

estudos.
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5.8 Curva Analitica

Os voltamogramas de onda quadrada e a curva analitica para adi¢des crescentes de CBZ

1,912 x 10° pg L podem ser observados na Figura 19.

Figura 19 - Curva analitica e voltamogramas de onda quadrada para adi¢des crescentes de CBZ 1,912
x 10% pug L%, tampéo BR (pH 4,5) sobre 1% FePC; f =60 s, AEs=6 mV, a=70 mV.

120,
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Utilizando uma faixa linear de 5,71 pug L™ a 20,80 pg L, tampdo BR (pH 4,5) e 1%
EPC-FePC o sinal analitico para o processo de oxirreducdo de CBZ, pode ser observado em
aproximadamente 0,86 V. O LD e LQ foram calculados de acordo com as Equaces 4.12.1 e
4.12.2, e seus valores correspondem a 0,00876 pg Lt e 0,0292 ug L™, respectivamente e um
valor de R%igual a 0,9973.

A andlise de variancia evidenciou significancia de regressdo, sem evidéncia de falta de
ajuste para 0 modelo de regressao linear, pois a probabilidade do valor de Franelado SEr maior ou

igual ao valor de Fcaiculado € Muito baixo (Tabela 7).
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Tabela 7 - Resultados da anélise de variancia para a curva analitica em uma solucéo de CBZ 1,912 x
10° Lg Lt em uma faixa linear de 5,71 Lg L*a20,80 Lg Lt

o Razéo
ANOVA soma. Graus de Média estatistica Prob > F
quadratrica liberdade quadratica
F calculado
Regressao 8,7171 x 101! 1 8,7171 x 101 4218,98 3,5109 x 1012
Erro puro 1,6529 x 1013 8 2,0661 x 1014
Total 8,7336 x 101! 9

5.9 Estudo de precisdo do método

A precisdo do método proposto foi avaliada em termos de repetibilidade, ou seja, nas
mesmas condi¢des de operacdo (mesmo equipamento, dia, analista, reagente, local) em curto
espaco de tempo e calculada em termos de coeficiente de variacdo (Tabela 8) (INMETRO,
2020). A repetibilidade foi estimada realizando-se 10 medidas sucessivas de VOQ em
triplicatas, utilizando uma concentracio inicial de CBZ 1,912 x 10° ug L™ e suas respectivas

diluicdes, realizadas diretamente na célula eletroquimica.

Tabela 8 - Resultado do estudo da precisdo do método desenvolvido de CBZ em EPC-FePC.

Média de trés
C/lnic (ug LY)  Vol/Adic (mL)  Vol/Cél (mL) C/Cél (ug LY)  medidas sucessivas CV (%)
de corrente (A)

1,912 x 10° 0,02 20,02 1,91 1,24 x 10°® 14,0
1,912 x 10° 0,04 20,04 3,82 2,15x10°® 5,20
1,912 x 10® 0,06 20,06 5,72 2,88 x10°® 2,24
1,912 x 10° 0,08 20,08 7,62 3,69 x 10°® 4,45
1,912 x 10° 0,10 20,10 9,51 4,74 x 108 4,24
1,912 x 10® 0,12 20,12 11,4 5,82 x10°® 4,82
1,912 x 10° 0,14 20,14 13,3 6,86 x 10 2,68
1,912 x 103 0,16 20,16 15,2 8,29 x 10°® 3,15
1,912 x 10® 0,18 20,18 17,1 8,94 x 10°® 2,10
1,912 x 103 0,20 20,20 18,9 9,80 x 10°® 2,38

Cl/Inic: concentragdo inicial; Vol/Adic: volume adicionado; Vol/Cél: volume na célula; C/Cél: concentragdo de
CBZ na célula.

Valores satisfatorios de coeficiente de variacdo para o estudo de repetibilidade entre as
medidas para 0 método proposto foram obtidos e apresentados na Tabela 8. Coeficientes de
variacdo inferiores a 20% sdo considerados aceitaveis para pesticidas nas concetragdes
estudadas (VALERA-TARIFA et al., 2020).
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5.10 Comparacdo entre os metodos cromatogréficos e eletroanaliticos com o método
proposto

Na Tabela 9 estdo apresentados trabalhos recentes de determinacao de CBZ por técnicas

cromatograficas e eletroanaliticas e sua comparacdo com o método desenvolvido neste trabalho.

Tabela 9 - Comparacédo entre métodos para determinagdo de carbendazim em diferentes matrizes.

Técnica Pesticidas Matriz LD (ug L) Referéncias
SPME/ Coluna
monolitica hibrida - Carbendazim e Veoetais 10 CHEN et al.,
ciclodextrina-silica carbaril 9 ! 2018
acriloilada/ HPLC
Solvente Carbendazim, .
supramolecular / fipronil e Aguas 0,45 TAIS?(I:_HEINE(EIE(’)lg
HPLC-DAD picoxistrobina '
QUEChERS/ CL- Carbendazim e Renolho 0,5 PALLAVI et al.,
MS/MS tebuconazol P 2021
EPC/ZnWO4 dopado Carbendazim _ 0,63 ZHOU et al.,
com Ce 2019
Suco de laranja, ,
EPC/Biocarvéo/(rGO) Carbendazim folhas de alface, 0,44 SAI\;T ?&A et
aguas N
GCE/C',\ZAII';G?@N'/ Carbendazim Solo e agua 0,0000258 LI etal., 2022
EPC-FePC Carbendazim - 0,00876 Neste trabalho

SPME, microextracdo em fase solida; HPLC, cromatografia liquida de alto desempenho; DAD,
arranjo de Diodos; QUEChERS, réapido, facil, barato, eficaz, robusto e seguro; CL, cromatografia liquida;
MS-MS, espectrometria de massas acoplada; EPC, eletrodo de pasta de carbono; GCE, Eletrodo de
carbono vitreo.

Comparando os valores de limites de deteccdo descritos na Tabela 9 entre diferentes
métodos, observa-se que as metodologias voltamétricas desenvolvidas para a determinacéo de
CBZ superam o0s métodos cromatograficos, os quais sdo tradicionalmente usados na
determinacdo de pesticidas. O método proposto apresenta-se como uma alternativa a ser
considerada por apresentar baixo valor de limite de deteccdo, que o torna promissor para

aplicacdo em amostras de agua.
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6 CONCLUSAO

Na etapa de escolha do melhor sensor para a oxidacdo de CBZ, foram testados o eletrodo
de pasta de carbono sem modificacdo (EPC) e o eletrodo de pasta de carbono modificado com
ftalocianina de ferro (EPC-FePC), e o melhor sinal analitico obtido foi para EPC-FePC. Este
fato é verificado pois 0 modificador quimico atua como mediador de elétrons, proporcionando
um aumento da sensibilidade comparado ao EPC, o que justifica seu uso para o
desenvolvimento de uma nova metodologia para determinacdo de CBZ.

Os resultados obtidos para a variagdo de 1, 3 e 5% na percentagem do agente
modificador (FePC) na pasta de carbono indicaram 1% como melhor modificag&o.

Para o estudo de pH realizado em tampéo Britton Robinson variando de 1,8 a 10, a
melhor resposta voltamétrica obtida foi em pH 7,0, porém o pH 4,5 foi escolhido com a
finalidade de investigar uma melhor sensibilidade do eletrodo em um pH préximo ao valor de
pKa do CBZ.

Estudos realizados por VVC sob superficie eletrodica EPC-FePC demonstraram que CBZ
sofre processo reversivel de oxidagdo e reducdo em aproximadamente 0,92 V e — 0,83 V,
respectivamente. Os estudos relacionados a velocidade de varredura por VC indicam tratar-se
de um processo difusional com reacédo redox controlada por adsor¢do do CBZ sob a superficie
EPC-FePC.

Os parametros eletroquimicos de VOQ escolhidos foram: incremento de potencial de 6
mV, frequéncia 60 s e amplitude de pulso de 70 mV.

A capacidade de adsorcdo de CBZ em EPC-FePC em pH 4,5 foi avaliada através do
estudo do tempo de pré-concentracdo, onde se obteve um maior sinal analitico no tempo
correspondente a 50 s.

A curva analitica para CBZ foi construida numa faixa linear de concentracao de 5,71 ug
L™ a 20,80 ug Lt evalores de LD de 0,00876 pg L, LQ de 0,0292 pg L e R%igual a 0,9973
foram obtidos. O modelo de regressdo linear apresenta significancia de regressdo e ndo ha
evidéncia de falta de ajuste. Os estudos da precisdo do método resultaram em valores de
coeficientes de variagdo entre 2,24 a 14,0%, dentro do permitido para pesticidas, menor que
20%.

Este trabalho demonstrou a eficiéncia do EPC-FePC na determinacdo de CBZ por VOQ,
guando comparado a outros métodos eletroquimicos e cromatograficos descritos na literatura

para determinacdo de CBZ. O método proposto utiliza um eletrodo que é de simples confeccao,
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facil renovacgdo da superficie, rapida resposta analitica e de baixo custo, quando comparado a
outros eletrodos modificados e a métodos cromatograficos.

Os estudos demonstraram que o sensor EPC—FePC possui alta sensibilidade, baixos
valores de LD e LQ e repetibilidade para determinacdo de CBZ em baixas concentracgdes, sendo,

portanto, um método promissor para aplicacdo em amostras de agua.
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