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RESUMO

Um novo sensor eletroquimico simples e de baixo custo foi preparado por modificacdo da
pasta de carbono com ftalocianina de ferro (EPC—FePC) para a determinacdo indireta de
carbaril em aguas para consumo humano. Usualmente, a oxidacdo de carbaril ndo ocorre,
pode ocorrer de forma lenta ou ocorre em potencial fora da janela de trabalho do eletrodo. No
entanto, a determinacdo de 1-naftol metilcarbamato, principal produto de hidrélise de carbaril,
viabiliza a determinagdo indireta de carbaril. A forma hidrolisada é a principal via de
degradacdo ndo biologica de carbaril em aguas naturais. O Conselho Nacional de Meio
Ambiente permite valor maximo de carbaril de 0,02 pg L™* em aguas doces, classe 1 e 2, e de
70 ng L para a classe 3 e limite de 0,32 pg L para aguas salinas e salobras. As técnicas
eletroanaliticas apresentam-se como alternativa as cromatograficas, mais utilizadas, por
apresentarem baixo custo de aquisicdo e alta sensibilidade analitica. O preparo do eletrodo de
trabalho envolveu a mistura de pdé de grafite, ftalocianina de ferro e 6leo mineral, sendo
estudados eletrodos contendo de 1 a 3 % (m m™) de FePC. O eletrodo confeccionado foi
submetido a estudos eletroquimicos utilizando a técnica de voltametria ciclica (VC) e de onda
guadrada (VOQ), sendo realizados estudos de pH e otimizacdo dos parametros
eletroquimicos. A maior resposta analitica de 1-naftol metilcarbamato foi registrada para o
eletrodo contendo 1% FePC, significativamente superior aquela obtida para o eletrodo de
pasta de carbono ndo modificado (EPC). Ainda, percentagens maiores de 1% FePC resultaram
em diminuicdo da intensidade de corrente elétrica. Por voltametria ciclica, foi observado
apenas um pico de oxidacdo em 0,54 V indicando que se trata de um processo irreversivel.
Para 0 estudo de pH em eletrdlito de suporte Britton Robson 0,1 mol L™ (pH 1,8 a 10), foi
escolhido o pH 4,5 por apresentar maior sensibilidade analitica. Entre os parametros
experimentais de VOQ estudados, foram escolhidos: frequéncia de 60 s, amplitude de pulso
de 50 mV e incremento de potencial de 6 mV. A faixa linear foi de 72,08 pg L™ a 457,02 pg
L, limite de detec¢do de 1,63 ug L e de quantificagdo igual a 4,94 ng L. Os estudos
indicaram alta sensibilidade analitica para 1-naftol metilcarbamato em EPC-FePC,

comprovando a viabilidade da determinacéo indireta de carbaril em aguas por VOQ.

Palavras-chave: carbaril, eletrodo modificado, ftalocianina de ferro.



ABSTRACT

A new low cost simple electrochemical sensor was prepared by modification of the iron
phthalocyanine carbon paste CPE—FePC for the indirect determination of carbaryl in drinking
water. Usually, carbaryl oxidation does not occur, may occur slowly, or potentially occurs
outside the working potential window of the electrode. However, the determination of 1-
naphthol methylcarbamate, the main product of carbaryl hydrolysis, enables the indirect
determination of carbaryl. The hydrolysed form is the main non-biological degradation
pathway of carbaryl in natural waters. The Brazilian National Environment Council allows a
maximum carbaryl value of 0.02 ug L in freshwater, class 1 and 2, and 70 pug L™ for class 3
and a limit of 0.32 ug L? for freshwater saline and brackish waters. The electroanalytical
techniques are an alternative to the most used chromatographic techniques, because they have
low acquisition cost and high analytical sensitivity. The preparation of the working electrode
involved the mixture of graphite powder, iron phthalocyanine and mineral oil, being studied
electrodes containing from 1 to 3% (m m™) of FePC. The electrode was submitted to
electrochemical studies using the cyclic voltammetry (CV) and square wave (SWV)
techniques, being performed studies of pH and optimization of the electrochemical
parameters. The highest analytical response of 1-naphthol methylcarbamate was recorded for
the electrode containing 1% FePC, significantly higher than that obtained for the unmodified
carbon paste CPE electrode. Also, higher percentages of 1% FePC resulted in a decrease in
electric current intensity. Using cyclic voltammetry, only a 0.54 V oxidation peak was
observed indicating that this may be an irreversible process. For the study of pH in Britton
Robson support electrolyte 0.1 mol L (pH 1.8 to 10), pH 4.5 was chosen because it has
higher analytical sensitivity. From the experimental VOQ parameters studied, we chose: 60 s
frequency, 50 mV pulse amplitude and 6 mV potential increment. The linear range was from
72.08 ug L™ to 457.02 pg L, detection limit of 1.63 ug L™ and quantification of 4.94 ug L.
The studies indicated high analytical sensitivity for 1-naphthol methylcarbamate in CPE—
FePC, proving the feasibility of indirect determination of carbaryl in water by SWV.

Keywords: carbaryl, modified electrode, iron phthalocyanine.
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1 INTRODUCAO

Pesticidas sdo substancias quimicas utilizadas para o controle de pragas, incluindo
insetos, roedores, fungos e plantas indesejaveis. Na agricultura eles agem aumentando a
produtividade, diminuindo os custos com energia e redugdo do trabalho. Contudo, esses
compostos vém causando preocupacdo em diversas areas por causar danos a saude humana e
ao meio ambiente devido ao seu potencial toxicolégico (WHO, 2019).

Impactos ambientais sdo decorrentes do consumo de pesticidas no Brasil, que
contaminam diretamente as &guas doces superficiais e podem comprometer a qualidade da
agua para consumo humano. Acrescenta-se o fato de que os pesticidas carbamatos, entre
outras classes, sdo soltveis em aguas. A exemplo, o carbaril um pesticida carbamato. Estudos
tém comprovado que carbaril afeta o sistema imunolédgico, promove estresse oxidativo
celular, inibe a enzima acetilcolinesterase e afeta o sistema enddcrino (BERNIER et al., 1995;
CHA et al., 2000; EL-BINIDHOUIB et al., 2014). A hidrolise € a principal via de degradacao
ndo-bioldgica do carbaril em agua, que resulta na formacdo de 1-naftol metilcarbamato
(EXTONE, 2019). O Conselho Nacional de Meio Ambiente permite valor maximo de carbaril
de 0,02 pg Lt em &guas doces, classe 1 e 2, e de 70 pg L™ para a classe 3 e limite de 0,32 ug
L para aguas salinas e salobras (CONAMA, 2005).

As técnicas cromatogréaficas sdo as mais utilizadas para a determinacdo de teores de
pesticidas em éaguas (COSTA, 2017). Apesar da vantagem de facilidade de separacdo e
identificacdo de espécies presentes na amostra, ainda sdo dispendiosas para fins de controle da
qualidade da &gua potavel, tanto para prestadores de servigos publicos quanto privados. Sdo
ainda economicamente menos viaveis para 6rgaos publicos responsaveis pela fiscalizacdo da
producdo de agua potével. Neste contexto, as técnicas eletroanaliticas tém a vantagem de
apresentarem facilidade de operacdo, alta sensibilidade e menor tempo de analise (LUCIO et
al., 2015). Especialmente os métodos voltamétricos representam uma alternativa analitica e
tém sido aplicados para a determinagdo de diferentes pesticidas da classe dos carbamatos a
exemplo, carbaril, em diferentes matrizes (SANTOS, 2016; COSTA, 2017; SEVERO, 2018).

Eventualmente a oxidacdo de carbaril ndo ocorre, pode ocorrer de forma lenta ou ainda
ocorre com valor de potencial fora da janela de potencial de oxidacdo do eletrodo, sendo
possivel a determinacéo indireta de 1-naftol metilcarbamato (SALIH et al., 2017).

Deste modo, neste trabalho foi desenvolvido um novo sensor eletroquimico simples e
de baixo custo e com alta sensibilidade analitica preparado por modificacdo da pasta de
carbono com ftalocianina de ferro EPC-FePC e oOleo mineral e testadas diferentes
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percentagens de FePC, para a determinac&o indireta de carbaril, visando a aplicacdo em &guas

para consumo humano.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Pesticidas

Os pesticidas séo definidos como substancias destinadas a mitigar os efeitos de pragas
em culturas agricolas. Portanto, trata-se de qualquer substancia quimica utilizada para
controlar, prevenir ou destruir pragas animais, microbiologicas ou plantas (IUPAC, 2014).
Algumas outras terminologias sdo utilizadas para definir esse tipo de substancia quimica tais
como praguicidas, defensivos agricolas e agroquimicos. No Brasil usa-se também o termo

agrotoxico, definido pela legislacdo ambiental vigente como:

[...] produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos,
destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e beneficiamento
de produtos agricolas, pastagens, protecdo de florestas, nativas ou plantadas,
e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicao da flora ou fauna (ANVISA, 2016).

Neste trabalho, o termo pesticidas serd utilizado para denominar substancias
potencialmente tdxicas para o organismo humano, capazes de causar efeitos agudos e crénicos
sobre a saude, dependendo da quantidade e da exposi¢cdo humana a essas substancias (WHO,
2019). Os pesticidas podem ser classificados de acordo com os organismos-alvo (NPIC,

2019), conforme descrito na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Classificacdo dos pesticidas com base nos organismos-alvo.

Tipo de pesticida Organismo-alvo
Bactericidas Bactérias
Fungicidas Fungos
Herbicidas Ervas daninhas
Inseticidas Insetos
Acaricidas Acaros
Moluscicidas Lesmas e caracois

Adaptado de NPIC, 2019.
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No Brasil, a utilizacéo de pesticidas difere nas regides do pais. As regides Sudeste, Sul
e Centro-Oeste correspondem a 92 % de todo o pesticida consumido em diferentes atividades
agricolas (Figura 2.1). Na regido Centro-Oeste, 0 aumento de uso de pesticidas ocorreu a
partir das décadas de 70 e 80 devido a ocupacdo dos Cerrados e continua crescendo pelo
aumento da area plantada de soja e algoddo naquela regido. Quando comparadas as regies
Norte e Nordeste, a regido Norte possui uma menor utilizagdo de pesticidas, visto que isso
pode estar associado pela a préatica de agricultura irrigada recorrente no Nordeste (AGEITEC,
2019).

38%

31%
23%
6%
1%

Sudeste Centro-Oeste Nordeste Norte

Figura 2.1 — Consumo de agrotdxicos nas regifes brasileiras (Adaptado AGEITEC, 2019)

Outro fato relevante refere-se a mortes de pessoas por exposicéo a pesticidas: segundo
a Organizacao Mundial de Saude (OMS), 20 mil mortes por ano, especialmente em paises de
baixa e média renda. Dependendo do produto quimico utilizado, a quantidade absorvida pelo
organismo e o tempo de exposi¢do podem acarretar sérios problemas de saude por efeitos de
exposicdo aguda ou cronicos (INCA, 2018; WHO, 2019).

2.1.1 Toxicidade dos pesticidas
A toxicidade é medida atraves do parametro DLso (dose letal), comumente utilizado

para representar a concentracdo do pesticida que pode matar 50 % dos organismos testados.

Os efeitos tdxicos podem ser agudos ou crbénicos. Desse modo, a toxicidade de uma
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substancia ndo depende apenas do tipo, mas também da quantidade introduzida no organismo
(MELO et al., 2010).

A ANVISA tem como competéncia avaliar e classificar toxicologicamente o0s
pesticidas e seus componentes. Os resultados obtidos através dos estudos toxicoldgicos séo
usados para estabelecer a classificagdo toxicoldgica dos produtos (ANVISA, 2014). Nesse
contexto, os pesticidas séo classificados de acordo com sua classe toxicologica, indicadas por

rotulos com faixas de cores que indicam seu respectivo grau de toxicidade (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Classes toxicoldgicas de pesticidas conforme regulamentacdo da ANVISA.

DLso Oral DLso dérmica

Ak =1

Classificacado Roétulo (mg ko) (mg kg~)
Solido Liquido Solido Liquido

Classe | Faixa vermelha
Extremamente <5 <20 <10 <20
téxico
Classe Il Faixa amarela >5<50 >20 <200 > 10 < 100 > 40 <400

Altamente téxico

Classe 11 Faixa azul

Medianamente >50<500 >200<2000 >100<1000 > 400 <4000
toxico

Classe IV Faixa verde >500 > 2000 > 1000 > 4000

Pouco téxico

Adaptado ANVISA, 2016.

2.2.1 Pesticidas carbamatos

Os carbamatos compdem uma das classes de pesticidas mais utilizados mundialmente,
pois abrangem as fungdes de inseticida, fungicida e herbicida. S&o sais de ésteres ou acidos
carbamicos, com substituicbes dos hidrogénios hidroxilicos e aminicos por atomos, grupos
funcionais ou radicais (Figura 2.2) (GALLLI, et al. 2006; DHOUIB, et al., 2016).
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Figura 2.2 — Estrutura quimica geral dos pesticidas carbamatos. Elaborada pela autora.

Outra caracteristica dos carbamatos € a instabilidade em condi¢des acidas, neutras e
alcalinas e a temperatura ambiente. Esta classe de pesticidas tornou-se importante nos ultimos
anos devido a sua persisténcia no meio ambiente e por possuir um amplo espectro de
atividade biologica para controle de pragas. Podem ser absorvidas pelo organismo por vias
oral, respiratoria ou dérmica. Uma vez introduzido, os carbamatos sdo rapidamente
distribuidos nos tecidos e érgdos, causando a inibicdo da enzima acetilcolinesterase (GALLI
et al., 2006; FILHO et al., 2008).

O uso de carbamatos na agricultura é devido a eficiéncia, no entanto sdo extremamente
toxicos para organismos ndo alvos, incluindo mamiferos e peixes. A contaminacdo da agua
através de residuos de pesticidas carbamatos ndo sé pode prejudicar a saude do ser humano,
mas também a fauna e flora dos ambientes aquéaticos (GOULART et al., 2010).

Na Tabela 2.3 encontra-se um resumo de informacGes sobre alguns pesticidas
pertencentes ao grupo dos carbamatos, entre eles: carbendazim, carbofurano, carbaril e

metomil.

Tabela 2.3- Estruturas quimicas de pesticidas carbamatos.

Estrutura quimica

Nome oficial IUPAC/
massa molar

*Classe

Funcdo Toxicildgica

Carbendazim

H O

N  )»—OCH,
g

N

Carbofurano

Metil benzimidazol-2-il
carbamato

Massa molar: 191,19 g mol*

2,3-diidro-2,2-
dimetilbenzofuranil
metilcarbamato

Massa molar: 221,26 g mol*

Fungicida inibidor da 1l
enzima acelticolinesterase.

Inseticida inibidor da |
enzimaacetilcolinesterase;

atua também como

cupinicida, acaricida e

nematicida.
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Inseticida inibidor da 1]
enzima acetilcolinesterase.

1-naftilmetilcarbamato

Massamolar: 201,22 g mol*

Inseticida inibidor da |
enzima acetilcolinesterase;
possui agéo acaricida.

S-metil-N-
(metilcarbamoiloxi)tioacetimidato

Massa molar: 162,20 g mol!

Adaptado de Kataoka, 2015; *Classe toxicoldgica: classificagdo ANVISA.

2.2.1 Carbaril

O carbaril, 1-naftilmetilcarbamato (Figura 2.3) é um inseticida de classe toxicoldgica

Il (altamente toxico), tendo aplicacdo foliar permitida nas culturas de abacaxi, banana,

algoddo, feijdo, repolho, tomate, entre outros. No Brasil, segundo a ANVISA, o carbaril é

utilizado para controle de insetos, lesmas, caracéis. E aplicado em cerca de quatorze culturas

agricolas como frutas (tomate, banana, maca e péssego), legumes (batata, pepino e cebola) e

hortalicas (couve-flor e repolho), sendo também utilizado como regulador no crescimento de

plantas e agente desfoliante. A Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) é de 0,003 mg kg™ em relacéo
ao peso corporeo (ANVISA, 2019).

0
\NJ'LO
H
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Figura 2.3 — Formula estrutural do carbaril. Elaborada pela autora.

A exposigédo oral aguda e/ou cronica ao carbaril em humanos pode causar inibicéo
reversivel da enzima acetilcolinesterase (AChE), que hidrolisa o neurotransmissor
acetilcolina, que é a responsavel pela transmissdo de impulsos nervosos (OKAZAKI et al.,
2000). Pode hiperestimular o sistema nervoso central causando dores de cabeca, nauseas,
tontura, confusdo mental, parada respiratoria e morte (SUPHAROEK et al., 2019).

Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos classificou o carbaril como
provavel carcinogénico para o ser humano, com base no aumento da incidéncia de tumores
vasculares em camundongos (USEPA, 2004). Entretanto, em relacéo aos riscos a saude do ser
humano, investigar a agcdo que o produto possui de inibir a enzima acetilcolinesterase tem sido
mais preocupante do ponto de vista toxicolégico do que a carcinogénica desse produto
(USEPA, 2006).

No meio ambiente, o carbaril tem uma baixa persisténcia no solo e sua degradacdo é
devido principalmente & acdo da luz solar; nas &guas superficiais, o carbaril é decomposto por
bactérias e por hidrolise (Figura 2.4); na vegetagdo, sua degradacdo também ocorre por
hidrolise no interior das plantas (EXTONE, 2019). A transformacdo quimica do carbaril
ocorre mais rapidamente no solo do que no subsolo. Por meio de hidrolise basica, 0 composto
1-naftol é a forma mais estavel no meio ambiente, sendo o principal produto de degradagédo
por via ndo-bioldgica do carbaril em &gua (PULGARIN, BERMEJO, DURAN, 2018;
EXTONE, 2007).

CH
HN” 3

O)\O OH

0 = L

Carbaril 1-naftol
Figura 2.4 — Hidrolise basica do carbaril para obtencéo do 1-naftol. Elaborada pela autora.
Assim, o limite maximo de residuo (LMR) de carbaril estabelecido pelo CONAMA é

de 0,02 ug L™ em aguas doces de classes 1 e 2, mas de 70 pg L™ para a classe 3 e limite de

0,32 pg L para aguas salinas e salobras. Desse modo, o que mais tem se buscado é o
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desenvolvimento de metodologias analiticas que apresentem como caracteristicas rapidez
analitica, facil manutencdo e baixo custo de aquisicdo de equipamentos e materiais para 0
monitoramento dessas substancias no ambiente aquéatico (SEVERO, 2018).

2.2 Métodos analiticos aplicados a determinacdo de carbamatos

A determinacdo sensivel e rapida de residuos de pesticidas € importante para a
protecdo do meio ambiente e para saide humana. Dessa maneira, 0s métodos mais utilizados
para a determinacdo do carbaril baseiam-se em técnicas cromatograficas, devido & capacidade
de promover separacgdes, identificar e quantificar as espécies presentes na amostra, utilizando
detectores especificos. Entretanto, o uso de técnicas cromatograficas apresenta algumas
desvantagens, que incluem um tempo elevado de pré-tratamento da amostra como também o
uso e a geracdo de residuos organicos, o que pode impactar em maior custo. Dessa maneira, as
técnicas eletroanaliticas, por apresentarem facilidade de operacdo e baixo custo aliados a alta
sensibilidade analitica, apresentam-se como alternativa eficiente para determinacdo de
pesticidas carbamatos (SEVERO, 2018; MORAES et al., 2009; GARBELLINI, AVACA,
SALAZAR-BANDA, 2010).

Na literatura sdo descritas metodologias analiticas que foram empregadas para
determinacdo de pesticidas carbamatos:

a) MORAES, et al. (2009) desenvolveran um estudo para a determinagdo
quantitativa de carbaril em &guas naturais, utilizando um eletrodo de carbono vitreo
modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas e ftalocianina de cobalto.

b) SANTOS (2016) estudou o comportamento eletroquimico de carbofurano e
metomil utilizando voltametria de onda quadrada, voltametria ciclica e voltametria de pulso
diferencial com eletrodo de diamante dopado com boro, desenvolvendo metodologias para
estudo simultaneo por VOQ e VPD.

c) SALIH et al. (2017) propuseram uma nova abordagem para a determinacao de
carbaril em amostras de tomates utilizando eletrodo de pasta de carbono modificado com
zeolito e baixo teor de silica.

d) SALIH et al. (2018) descreveram um método para a determinacédo de carbaril
utilizando eletrodo de pasta de carbono modificado com composito a base de polimero
condutor/liquido iénico, por VPD e espectroscopia de impedéancia eletroquimica.

e) SEVERO (2018) realizou a determinacdo de carbendazim em suco de laranja
utilizando um eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de cobalto, por VC e
VOQ.
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f) HASHEMI et al. (2019) desenvolveram um novo sensor eletroquimico baseado
no eletrodo de carbono vitreo modificado com nanocomposito de 6xido de grafeno reduzido
para a analise simultanea de carbaril e fenamifos em amostras de frutas e vegetais, utilizando
VPD.

2.3 Técnicas voltamétricas

A eletroanalitica € um ramo da Quimica em que as técnicas sdo empregadas para obter
informacdes sobre espécies quimicas com respeito a suas quantidades e propriedades. Existe
uma crescente demanda por técnicas analiticas aperfeicoadas, especialmente para farmacos,
aditivos alimentares e poluentes ambientais, devido ao amplo cuidado com a salde humana
(CHILLAWAR, TAI, MOTGHARE, 2015).

A principal vantagem da utilizacdo da eletroanalitica é a possibilidade, na maioria das
vezes, da andlise direta da amostra, sem a necessidade de etapas de separacdo ou pré-
tratamento. As vantagens que as técnicas voltamétricas possuem em relacdo as técnicas
tradicionais como cromatografica e espectrométricas estimularam avancos significativos na
instrumentacao, tornando-se uma técnica mais sensivel para andlises de pesticidas (GALLI et
al., 2006).

As células eletroquimicas utilizadas na voltametria sdo compostas por um sistema de
trés eletrodos imersos em uma solugdo contendo o analito, no qual sdo denominados como
eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia e o contra eletrodo (Figura 2.5). O eletrodo de
trabalho é onde o analito sofre oxirreducdo e o seu potencial em relacdo a um eletrodo de
referéncia varia linearmente com o tempo. A corrente flui entre o eletrodo de trabalho e o
contra eletrodo (SKOOG, HOLLER. NIEMAN, 2006). Entre as técnicas voltamétricas mais

utilizadas, destacam-se a voltametria de onda quadrada (VOQ) e a voltametria ciclica (VC).

Eletrodo de referéncia Eletrodo de trabalho Contra eletrodo
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Figura 2.5 — Representacdo do sistema de eletrodos utilizado. Adaptado PACHECO et al., 2013.

2.3.1 Voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ) é considerada atualmente como uma das
técnicas voltamétricas de alta velocidade e elevada sensibilidade. Os estudos realizados por
Baker em 1957 definiram o surgimento dessa técnica. Na época, sua utilizacdo era limitada
pela falta de tecnologia eletronica. Nos anos 80, com o progresso das tecnologias analogica e
digital, devido ao avanco tecnolégico no mundo, a VOQ passou a ser incorporada aos
polarégrafos nas pesquisas realizadas por Osteryoung, permitindo a popularizacdo e
sofisticacdo dessa técnica (BRETT e BRETT, 1996).

A VOQ caracteriza-se por sua variacdo de potencial ser realizada na forma de uma
escada de potenciais de largura AEs (incremento de varredura de potenciais), de igual
amplitude e sobrepostos a uma escada de potencial de altura constante AEp e duracéo 2tp
(periodo). Ao final dos pulsos direto (A-catddico) e reverso (B-anddico) sdao medidas as
correntes elétricas, originando-se um pico simétrico com posi¢do, largura e altura
caracteristico do sistema avaliado (Al) (Figura 2.6). (BARD; FAULKNER, 2001; SKOOG,;
HOLLER; NIEMAN, 2002; SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

Do ponto de vista pratico é uma técnica que possui alto conteldo de informagcéo,
principalmente se referindo aos voltamogramas das correntes diretas e reversas, possuindo a
capacidade de verificar os processos dos eletrodos em um amplo intervalo de potencial em
curto tempo. Esta técnica se mostra mais eficiente comparada com a VC para estudos
quantitativos, pois em geral os sistemas podem ser examinados em concentracfes mais baixas
do que com a VC e obter uma resposta com maior precisdo. Portanto, a VOQ é geralmente a
melhor escolha entre os métodos voltamétricos, devido ao tempo mais rapido de varredura e
reducdo no ruido de fundo por meio de varreduras repetitivas (BARD, FAULKNER, 2001;
WANG, 2000).
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Figura 2.6 - 1) Sinal de excitacdo para VOQ; 2-a) Voltamogramas de onda quadrada para um sistema reversivel;
2-b) Voltamogramas de onda quadrada para um sistema irreversivel. Adaptado BRETT e BRETT, 1993;
SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002.

2.3.2 Voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica é comumente utilizada para a obtencdo de
informacdes qualitativas sobre processos eletroquimicos. A VC consiste na aplicacdo de uma
onda periddica triangular entre um intervalo de potencial. A eficiéncia desta técnica é
consequéncia das informaces sobre a cinética das reacGes heterogéneas de transferéncia de
elétrons e sobre a termodinadmica de processos redox (PACHECO et al., 2013).

Na Figura 2.7, observam-se: (i) um voltamograma com a aplicacdo do potencial para
voltametria ciclica na forma de onda triangular, no qual o potencial é varrido linearmente em
funcdo do tempo; (ii) voltamogramas ciclicos registrados que caracterizam a reversibilidade e
(iii) a irreversibilidade de um processo eletroquimico; (iv) voltamograma representativo de
um sistema quase-reversivel. Os pardmetros mais importantes destacados nos estudos de
reversibilidade dos processos eletroquimicos sdo os potenciais de pico catddico e anddico
(Epc e Epa), potenciais de meia onda (E1/2) e as correntes de pico catodico e anddico (lpc e
Ipa) (PACHECO et al., 2013; FERNANDES et al.,2015; WANG, 2000).
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Figura 2.7 — (i) Sinal de excitac@o para voltametria ciclica em forma triangular; (ii) voltamograma ciclico para
um sistema reversivel; (iii) voltamograma ciclico para um sistema irreversivel; (iv) voltamograma ciclico para
um sistema quase reversivel. Adaptado de BRETT e BRETT, 1993; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002.

2.4 Eletrodos quimicamente modificados

Os eletrodos quimicamente modificados (EQMs) tém sido muito utilizados na
eletroquimica devido a sua vantagem de melhorar determinadas propriedades como
sensibilidade, estabilidade quimica e seletividade. Murray e colaboradores introduziram o
termo EQM na eletroquimica na década de 70, definindo-os como eletrodos contendo
espécies quimicamente ativas convenientemente imobilizadas na superficie desses
dispositivos. O objetivo é alterar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucéo,
favorecendo assim, o desenvolvimento de eletrodos para varios fins e aplicacdes. EQMSs sdo
confeccionados para catalisar a oxirredugdo de espécies, ou seja, diminuir os potenciais de
pico e facilitando a transferéncia de elétrons para moléculas de interesse (PEREIRA,
SANTOS, KUBOTA, 2002).

Até os anos 70, quando foram publicados os primeiros trabalhos utilizando os EQMs,
eram utilizados apenas os eletrodos convencionais como de platina, ouro, pasta de carbono e
mercurio. Desse modo, um EQM consiste do eletrodo sélido como base recoberto por uma
fina camada de um modificador quimico, sendo o tipo de modificacdo determinado pelas
caracteristicas analiticas desejadas do sensor (PEREIRA, SANTOS, KUBOTA, 2002;



27

CHILLAWAR, TAI, MOTGHARE, 2015). A utilizacdo dos EQMs tem se desenvolvido e
cada vez mais sdo descritos novos métodos de preparo. Entretanto, os mais utilizados para a
introducdo de um agente modificador sobre o eletrodo base consistem em adsorc¢éo, ligacdo
covalente, deposicdo de filmes poliméricos e materiais compoésitos (PEREIRA, SANTOS,
KUBOTA, 2002).

Os materiais compositos sdo formados pela combinacdo de duas ou mais fases de
diferentes naturezas, na qual cada fase mantém suas caracteristicas individuais, mas a mistura
pode apresentar novas caracteristicas fisicas, quimicas ou biologicas. Entre os eletrodos
modificados por materiais compdsitos destacam-se 0s a base de pasta de carbono (PEREIRA,
SANTOS, KUBOTA, 2002).

O primeiro eletrodo preparado a base de carbono foi proposto por Adams em 1958,
consistindo de uma mistura de grafite em p6 e um liquido organico que é imiscivel em contato
com solugdes aquosas. O liquido organico denomina-se aglutinante, que serve para fixar a
pasta, preencher as cavidades entre as particulas de grafite e isolar o mesmo de contato com
solucdes aquosas. Assim, os eletrodos de pasta de carbono (EPC) oferecem versatilidade,
baixa corrente de fundo, baixo ruido, baixo custo, modificacdo conveniente e facilidade de
renovacao da superficie (PEREIRA, SANTOS, KUBOTA, 2002; MORAES et al, 2019; SUN
et al, 2013; ROSENBERGER, 2017). Outros materiais que vém sendo utilizados como
agentes modificadores de eletrodos a base de pasta de carbono séo as ftalocianinas metalicas,
pois constituem uma classe visivelmente versatil e promissora na eletrocatalise e na aplicacao
em sensores eletroquimicos (ARAGAO et al., 2017).

2.4.1 Ftalocianinas

As ftalocianinas pertencem a classe de compostos aromaticos e sdo formadas por
quatro unidades isoinddlicas unidas por atomos de nitrogénio. Sdo geralmente planares e com
elevada conjugacéo eletronica (Figura 2.8a). No inicio do século XX, as ftalocianinas foram
primeiramente obtidas como subprodutos na sintese da orto-cianobenzamida, sendo sua
estrutura caracterizada por volta de 1930 por R. P. Linstead e R. M. Robertson. A partir disso,
as ftalocianinas ocuparam um lugar de destaque nas industrias téxtil e de corantes (DE
OLIVEIRA et al., 2015; GOBO, 2013).

O anel macrociclo possui uma alta densidade eletrbnica, podendo doar pares de
elétrons e coordenando-se com um centro metalico. As ftalocianinas podem conter no interior

do macrociclo metais de transicdo como niquel, cobre, cobalto, zinco e ferro; uma vez
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coordenadas com um centro metalico, denominam-se metaloftalocianinas (Figura 2.8b)
(CARNEIRO et al., 2011; ALLISSON, SIBATA, 2010). O metal de transicdo atua como 0
centro ativo, e a atividade catalitica depende principalmente das propriedades redox do
eletrodo modificado. Entre os diferentes metais que podem ser incorporados como centros
metalicos, o ferro tem se destacado como promissor, por apresentar uma boa atividade
eletrocatalitica e estabilidade (CHAVES et al., 2003).
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Figura 2.8 - Estrutura das ftalocianinas: a) ftalocianina protonada; b) metaloftalocianina: M representa um

metal; c) ftalocianina de ferro(ll). Elaborada pela autora.

A ftalocianina de ferro (Figura 2.4c) tem sido incorporada como agente modificador
em compdsitos de pastas de carbono para aplicacdo em técnicas eletroquimicas por possuirem
vantagens de sensibilidade e facil fabricacdo (SISWANA, OZOEMENA, NYOKONG, 2006).
O FePC e seus complexos sdo de interesse especial devido as suas elevadas atividades
eletrocataliticas. CHAVES et al. (2003) estudaram os processos de oxirreducdo do ferro
envolvendo o anel macrociclo da ftalocianina (Pc), constatando que possiveis processos de
oxirreducdo podem ocorrer tanto no anel como no metal, apresentados na Tabela 2.4
(CHAVES, 2003).

Tabela 2.4 — Possiveis processos de oxirreducao no anel e no atomo central da ftalocianina de ferro. Adaptado
de SISWANA, 2006.

Processo Redox Par redox
Oxidacdo do Fe (II) Fe (I1)PC2/ Fe (111)PC2
Oxidacéo do anel da ftalocianina Fe (111)PC2/ Fe (lI1)PC?
Reducéo do Fe (I1) Fe (I1)PC2/ Fe (1)PC2

Reducéo do anel da ftalocianina Fe (I)PC?/ Fe (I)PC?3
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A determinacdo do pesticida carbaril sobre eletrodo de pasta de carbono modificado
com ftalocianina de ferro ainda ndo foi estudada até o momento, sendo este um estudo
pioneiro na literatura. Entretanto, da revisdo bibliografica outros estudos utilizaram a FePC

como agente modificador em técnicas voltamétricas. Sdo exemplos:

a) CHAVES et al. (2003) realizaram estudos sobre as propriedades eletroquimicas de
eletrodos de grafite modificados, em niveis de monocamadas, com ftalocianina
tetracarboxilada de ferro, FeTcPC, em solugdes aquosas.

b) SISWANA et al. (2006) estudaram o comportamento eletrocatalitico de eletrodo de
pasta de carbono modificado com FePC, na detec¢do do herbicida amitrol.

c) MUGADZA, NYOKONG, 2010 propuseram um sensor eletroquimico a partir da
modificacdo da superficie de carbono vitreo com tetraaminoftalocianinas de ferro e
dendrimeros de nanotubos de carbono, FeTAPc-SWCNT-CV para determinacdo de amitrol e

diuron.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Desenvolver um sensor eletroquimico de pasta de carbono modificado com
ftalocianina de ferro para determinar carbaril de forma indireta em aguas para consumo

humano.

3.2 Objetivos especificos

v Avaliar a resposta eletroquimica de carbaril em eletrodos de pasta de carbono
guimicamente modificados com ftalocianina de ferro.

Estudar a percentagem de ftalocianina de ferro na pasta de carbono.

Otimizar as condic¢Oes experimentais da analise voltamétrica.

Estimar os pardmetros de desempenho analitico.

N X X

Avaliar o desempenho do eletrodo para a determinacéo de carbaril em &gua para

consumo humanao.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e solucdes

Os reagentes utilizados foram de grau de pureza analitico 1-naftol metilcarbamato
(pureza > 97% Sigma Aldrich). A solucdo estoque de 1-naftol de 1,0 x 102 mol L? e
subsequentes dilui¢cbes foram feitas em acetonitrila. As solucBes utilizadas como eletrolito
suporte durante as medidas voltamétricas foram preparadas com agua ultrapura obtida através
de sistema Millipore Milli-Q System (condutividade < 0,1 pS cm™?). Todas as solug6es foram
mantidas sob refrigeracdo apds preparadas. Solucdo tampéo Britton-Robinson (BR) 0,1 mol
L pela mistura dos acidos: acético, borico e fosférico, de acordo com os procedimentos
descritos por (ENSAFI, et al., 2004): pH ajustado de 1,8 a 10 com adic¢des de uma solucdo de
NaOH 0,1 mol L.,

As pastas de carbono, foram feitas com p6 de grafite (pureza > 99%), 6leo mineral

(nujol) e FePC (pureza > 97%), obtidos da Sigma Aldrich.
4.2 Equipamentos e técnicas

As medidas de voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada foram feitas
utilizando o potenciostato/galvanostato modelo PGSTART®302N Metrohm (Figura 4.1)

conectado a um computador para registros das medidas voltamétricas.

Qi AutoLAB iz O

m -y
008686880080
. -

@

Figura 4.1- Imagem do potenciostato/galvanostato modelo PGSTART® 302N Metrohm.

As medidas voltameétricas foram realizadas utilizando uma célula eletroquimica

contendo um agitador magnético, equipada com um sistema de trés eletrodos, onde o eletrodo
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de referéncia foi 0 Ag/AgCl KCI (3,0 mol L), o contra eletrodo utilizado foi o fio de platina,
e o eletrodo de trabalho foi a pasta de carbono modificado com ftalocianina de ferro. As
medidas de pH foram realizadas utilizando um medidor de pH 713 da Metrohm. Para as
medidas eletroquimicas, foram utilizadas as técnicas de voltametria ciclica e de onda
quadrada. Os parametros eletroquimicos foram otimizados com a técnica de voltametria de

onda quadrada como frequéncia, incremento e amplitude de pulso.

4.3 Percentagem do agente modificador para confeccéo do eletrodo de trabalho

Foi realizado o estudo de melhor percentagem do agente modificador para a confecgédo
do eletrodo de trabalho para aplicacdo dos estudos do carbaril, utilizando mistura de

ftalocianina de ferro, p6 de grafite e 6leo mineral (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Percentagem do agente modificador na composicao da pasta de carbono.

FePC (%, m m) P6 de grafite (%, m m™) Oleo mineral (%, m m™)
0,0 60,0 40
0,5 59,5 40
1,0 59,0 40
3,0 57,0 40

4.3 Confeccao do eletrodo

Utilizando uma balanca analitica, fez-se a medida de massa do p6 de grafite, que foi
transferida para um béquer de 10 mL. Em seguida, adicionou-se um volume suficiente de
acetona ao pd de grafite. A mistura foi submetida a agitacdo magnética, sob temperatura
ambiente de 23 °C até total evaporagdo da acetona, visando adequada homogeneizagdo por
cerca de 40 minutos. Apos, fez-se a medida de massa do éleo mineral, que foi adicionado e
homogeneizado. Em seguida, o eletrodo foi confeccionado utilizando um cilindro de vidro
com didmetro de 4,0 mm, comprimento de 5 cm e um fio de cobre utilizado como contato
elétrico. Para o preparo do eletrodo de trabalho modificado com FePC, foi realizado o mesmo
procedimento, agora com adicdo de diferentes massas de FePC, conforme esquema

apresentado na Figura 4.2.
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Apo6s a confeccdo desses eletrodos, eles foram submetidos a polimento em papel
sulfite e em seguida lavados com agua ultrapura. Sempre que necessario, esse procedimento é

repetido para a renovacao da superficie eletrédica.

Oleo mineral

N

Eletrodo

.+‘+}

Po6 de grafite Ftalocianina Volume
de de - SS— Folha A4
Ferro acetona

Figura 4.2 — Confeccéo do eletrodo EPC-FePC com o agente modificador FePC. Adaptado de Lourenco, 2016.

4.5 Estudo de EPC-FePC nas técnicas VC e VOQ

A voltametria ciclica foi utilizada para verificacdo de processos redox associados a
reversibilidade ou irreversibilidade do sistema, sendo obtidos voltamogramas ciclicos de
oxidacdo do 1-naftol em EPC-FePC, utilizando uma célula eletroquimica contendo 20 mL de
eletrolito de suporte tamp3o BR pH 4,5, na presenca de 1 x 102 mol L*de 1-naftol. A janela
de potencial foi de 0 a 1,4 V, utilizando velocidade de varredura 200 mV s e incremento de
0,001 V.

A voltametria de onda quadrada foi utilizada para estudos de pH, otimizacdo dos
parametros de VOQ e verificacdo da sensibilidade do método. Os voltamogramas foram
registrados utilizando uma célula eletroquimica contendo 20 mL de eletrélito de suporte
tampdo BR pH 4,5 na presenca de 1 x10* mol L de 1-naftol, utilizando uma janela de

potencial de 0a 0,8 V.

4.6 Estudo de pH

Foi utilizado para o estudo do eletrélito suporte uma solucéo tampdo BR 0,1 mol L
preparada com a mistura de acido acético, acido borico e &cido fosforico, de acordo com
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ENSAFI, et al., 2004: 11,4 mL de &cido acético, 12,4 g de acido bdrico e 11,6 mL de &cido
fosférico, ajustando-se o volume em um baldo para 1.000 mL. Para ajustar os valores de pH

entre 2 e 10 s3o feitas adi¢des de uma solugdo de NaOH 0,1 mol L.
4.7 Otimizacgao das condic¢Oes experimentais
Para a determinacdo do carbaril utilizando o eletrodo EPC-FePC foram otimizados 0s

valores de frequéncia, amplitude de pulso e incremento de potencial, conforme descritos na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros otimizados por VOQ para 1 x 10 mol L* de 1-naftol em BR pH 4,5.

Parametros Intervalo estudado
Incremento de potencial (mV) la7
Frequéncia (s 10a70
Amplitude de pulso (mV) 10a70

4.8 Parametros de desempenho analitico

A avaliacdo da qualidade de um método analitico é necessaria para obtencdo de
informacgdes confidveis sobre a amostra em andlise para estabelecer parametros de
desempenho analiticos. Os parametros de validacdo de métodos analiticos envolvem
sensibilidade, limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), precisdo (repetibilidade e
reprodutibilidade), seletividade e linearidade (BRITO et al., 2003).

A sensibilidade analitica é geralmente dependente da concentracdo e demonstra a
variacdo da resposta em funcdo da concentracdo do analito, sendo expressa pela inclinacdo da
curva de regressao linear. O LD € o critério de capacidade mais utilizado e se trata da menor
concentracdo que pode ser distinguida com um certo nivel de confianca (Equagéo 4.1). O LQ
€ a menor concentracdo de analito na amostra que pode ser medida utilizando um
procedimento experimental, e pode ser expresso pela Equacéo 4.2. Portanto, a sensibilidade
da metodologia foi avaliada pelo célculo do LD e LQ (SKOOG, HOLLER e NIEMAN,
2002).

LD = =2 (4.1)
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LQ= =" (4.2)

Onde:

Sb= Desvio—padrdo da média do sinal do branco em eletrolito puro

b= sensibilidade da curva analitica ou coeficiente angular da reta.

A preciséo foi avaliada com base na repetibilidade e de reprodutibilidade das medidas.
Para descrever a precisdo das medidas, foram estimados e calculados em termos de
coeficiente de variagdo, a partir da Equacéo 4.3 (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).

CV (%) = £ x100 (4.3)

s
x
Onde: s = desvio padrdo do conjunto de medidas;

X = média do conjunto de medidas.

O coeficiente de variacdo foi estimado a partir de dez medidas sucessivas, realizada
nas mesmas condicGes para o teste de repetibilidade e trés medidas realizadas em dias
diferentes e com solucdes diferentes para o teste de reprodutibilidade. Os dois testes foram

realizados utilizando solucdes de 1-naftol 1 x 10 mol L2 e de 1 x 102 mol L.
4.9 Curva analitica para carbaril

Estabelecidas as melhores condi¢des para a oxidacdo do 1-naftol, a curva analitica foi
construida, calculados os LD e LQ, sendo os voltamogramas de onda quadrada obtidos por
adicOes crescentes de 100 uL de uma solucéo padrdo de 1-naftol 1 x 10 mol L™t em 20 mL
do eletrélito de suporte tampédo BR pH 4,5, faixa linear de 72,08 pg L™ a 457,02 pg L™ sobre
1% EPC-FePC, utilizando os parametros otimizados de VOQ.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Escolha do eletrodo de trabalho
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Uma comparacdo de sensibilidade analitica para o EPC e 0 EPC-FePC estd mostrada
na Figura 5.1.

0 _‘-_—_\l Y
0,2 0,4 0,6
E/V vs. Ag/AgCl
Figura 5.1 — Voltamogramas de onda quadrada com linha de base corrigida obtidos para uma solucdo de 1-

naftol 1 x 10 mol L, registrados em diferentes eletrodos: (=) EPC; (==) 1% EPC-FePC em BR (pH 4,5);

janela de potencial de 0,0a 0,8 V.

Pode-se observar que a maior intensidade de corrente para 1-naftol 1 x10* mol L™ foi
obtida na superficie eletrédica do EPC-FePC quando comparado com EPC, sinal referente ao
processo de oxidacdo de 1-naftol em potencial de 0,44 V, indicando um ganho expressivo de
sensibilidade analitica. A atividade eletrocatalitica da FePC aumenta a sensibilidade do
sensor, comportamento que esta associado tanto a processos de oxirredu¢do que ocorrem no
anel da ftalocianina quanto a processos reversiveis relacionados ao centro metalico
(Fe**'Fe?*), (SISWANA et al., 2006). Desse modo, EPC-FePC foi escolhido para

quantificacdo de carbaril de forma indireta, a baixas concentracdes.

5.2 Influéncia da percentagem de EPC

As respostas mais sensiveis para as modificacdes feitas na pasta de carbono foram
obtidas para o eletrodo modificado com 0,5 e 1% de FePC (Figura 5.2). No entanto, percebe-
se que com 0,5 % de FePC ha alargamento de pico e, para concentragdes de 3 % FePC, ocorre
uma significativa diminuicdo da intensidade de corrente. Dessa forma, foi escolhida a

modificagdo com 1% FePC.
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Figura 5.2 — Voltamogramas de onda quadrada com linha de base corrigida obtidos para solugéo de 1-naftol 10+
mol L, registrados em superficies eletrédicas contendo diferentes percentagens de FePC, BR (pH 4,5): (==) 0,5;
(=) 1%; (=) 3,0. Janela de potencial 0,0 20,8 V.

5.3 Estudo de parametros

Este estudo tem a finalidade de encontrar condi¢fes Otimas a partir da avaliagdo dos
parametros eletroquimicos, estes influenciam na sensibilidade da técnica, (BARD et al.,
2001). Neste trabalho, foram avaliados os parametros de VOQ de amplitude, incremento e
frequéncia.

Assim, a influéncia da amplitude do pulso sobre a intensidade da corrente de pico foi

estudada considerando valores na faixa de 10 a 70 mV, Figura 5.3.

70 mV

04 06 08
E/V vs. Ag/AgCI
Figura 5.3 - a): Voltamogramas de onda quadrada para estudo da amplitude de pulso: 10 (==); 20 (==); 30 (=);
40 (==); 50 (==); 60 (=); 70 (==); com linha de base corrigida de uma solucdo 1x 10 mol Lde 1- naftolem
tampéo BR (pH 4,5) sobre EPC-FePC.
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A variagdo da amplitude influencia diretamente na seletividade do pico, que tende a
alargar para maiores valores de amplitude (ZOSKI, 2006). Desse modo, por apresentar
satisfatoria intensidade de corrente e de resolucdo de pico, a amplitude de 50 mV foi
escolhida.

Outro parametro avaliado foi o incremento de potencial, o estudo envolveu uma faixa
de 1,0a 7,0 mV, Figura 5.4.

nA

0,4 0,6 0,8 1,0
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 5.4 -Estudo do incremento de potencial voltamogramas de onda quadrada com linha de base AEs 1 (==); 2
(==); 3 (==); 4 (==); 5 (=) ;6 (==); 7(==). Solugdo 1x 10~ mol L de 1- naftol em tampéao BR (pH 4,5) sobre
EPC-FePC.

Pode-se observar que houve aumento da intensidade de corrente a medida que varia o
incremento de potencial (AEs) (Figura 5.4). A medida que os valores de incremento
aumentam, a sensibilidade analitica também aumenta, porém este efeito € observado até o
incremento de 6 mV, em 7mV ocorre decaimento da intensidade de corrente. Diante desse
comportamento, o incremento 6 mV foi escolhido para os proximos estudos, por apresentar
maior sensibilidade analitica.

Para o estudo de frequéncia, uma faixa de 10 a 70 Hz foi estudada, Figura 5.5.



38

0,4 0,6 0,8
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 5.5 - Voltamogramas de VOQ de estudo da frequéncia: 10 (==); 20 (==); 30 (==); 40 (=); 50 (==); 60
(==); 70 (==) com linha de base corrigida de uma solugéo 1 x 10~*mol L de 1-naftol em tampéo Britton Robson
(pH 4,5) sobre EPC- FePC.

Nos voltamogramas de onda quadrada apresentados na Figura 5.5, pode-se observar a
influéncia da frequéncia sobre a corrente de pico para 1l-naftol. Houve um aumento
consideravel na intensidade de corrente apenas a partir de valores de frequéncia acima de 30 s
! além de deslocamento de potencial para valores mais positivos. Assim, a frequéncia de 60 s°
1 apresentou relagdo satisfatoria entre sensibilidade e largura de pico, sem perdas
significativas de resolucdo por alargamento de pico, sendo escolhida para os estudos
quantitativos.

Na Tabela 5.1 estdo apresentados os valores étimos dos parametros de VOQ definidos

para estudos subsequentes.

Tabela 5.1- Pardmetros de VOQ definidos para os estudos subsequentes.

Parametros escolhidos Valores escolhido
Incremento de potencial, mV 6,0
Frequéncia, s* 60
Amplitude de pulso, mV 50

5.4 Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos de 1-naftol 1 x 10 mol L™ permitem avaliar os processos
eletroquimicos, informando sobre a reversibilidade e a possivel adsor¢do de moléculas na
superficie do eletrodo. Pode-se observar na Figura 5.6-A que o 1-naftol apresenta um pico de

oxidacdo em 0,54 V, sem registro de sinal na varredura reversa, voltamograma tipico de
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processo irreversivel. Varreduras ciclicas sucessivas foram realizadas (Figura 5.6-B),
evidenciando diminuicdo do sinal de intensidade de corrente, fato que indica processos de
adsorcéo de espécies quimicas na superficie do eletrodo, que ocupam sitios de reacdo. Nessa
condicdo, quantidade menor de moléculas do 1-naftol oxidam, resultando em perda de sinal

analitico.

L) L] L] L] L] T T T T T

0,0 0,4 0,8 1,2 00 03 06 09 1,2
E/V vs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCl

Figura 5.6 — Voltamogramas ciclicos 1-naftol 1x10"2 mol L-1 sobre EPC-FePC 1%: A (=) perfil voltamétrico;
B (==) varreduras sucessivas em circuito aberto 0 a 1.4 V, velocidade de varredura 0,02 V s; incremento de

potencial 0,001 V, tampéo BR (pH 4,5).
5.5 Estudo de pH

Para os estudos de pH realizados em solugdo tampdo BR 0,1 mol L™ na faixa de pH
1,8 a 10, observou-se que a maior intensidade de corrente foi registrada em pH 4.5, sendo este

0 pH escolhido para os estudos subsequentes (Figura 5.7).
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0,2 0,4 0;6 0!8 1 !0
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 5.7 — Voltamogramas de onda quadrada com linha de base corrigida. Estudo de pH com solucdo tampéo
BR:1,8 (==) pH 3,6 (=) pH 4,5 (=) pH 6,0 (=) pH 7,0 (—) pH 8,0 (=) pH 9,0 (=) pH 10,0 (=) 1-naftol 1 x
10 “ mol L sobre 0 1% FePC; f=60s*, AEs=6 mV, a=50 mV.

5.6 Curva analitica e parametros de desempenho analitico

Na Figura 5.8, encontram-se os voltamogramas de onda quadrada da curva analitica
para 1-naftol 1 x 10 mol L™, com os pardmetros de VOQ otimizados. A faixa linear da curva
analitica corresponde as concentracdes de 72,08 pg L*a 457,02 pg L™ com R? = 0,9969. Os
valores encontrados para o LD e LQ foram 1,63 pg L' e 4,94 ug L? respectivamente,

calculados de acordo com a Equagédo 4.1 e 4.2.

2 0,4 0,6 0,8

6 12 18 24 30
1-Naftol 1x10™ molL*

Figura 5.8— Curva analitica e voltamogramas de onda quadrada para adicOes crescentes de 1-naftol 1 x 10 mol
L, tamp&o BR (pH 4,5) sobre 1% FePC; f = 60 s, AEs= 6mV, a= 50mV.
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A sensibilidade analitica alcancada pelos baixos valores de LD e LQ no
desenvolvimento desta metodologia para 1-naftol, utilizando EPC- FePC, pode ser comparada

com outros trabalhos encontrados na literatura listados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Comparacdo entre os resultados publicados na literatura para determinacdo de pesticidas

carbamatos por diferentes técnicas e 0 presente estudo.

Eletrodos
modificados e a Pesticidas LD Amostras Faixa linear Referéncias
técnica
(CG/MWCNT/CoPc) . 4 < 0,33a6,61 Moraes et al.,
VOO Carbaril 1,09 ug L Agua natural mol L1 2009

(95,11 a 667,9)

ng Lt Severo, 2018

(EPC CoPC) VOQ Carbendazim 12,0 ug Lt Suco de laranja

(72,08 a

457,02) pg L Neste trabalho
9

(EPC-FePC) VOQ  Carbaril 1,63 pg L

Ao avaliar o comportamento dos eletrodos modificados com as ftalocianinas metalicas
encontrados na literatura, observa-se no trabalho de Moraes e colaboradores, 2009, que
obtiveram limite de deteccdo de 1,09 pg L™para carbaril, de forma direta, aplicado em agua
natural usando um eletrodo modificado com ftalocianina de cobalto e nanotubos de carbono.
No entanto, dois agentes modificadores da pasta de carbono foram utilizados, o que eleva os
custos de construcdo deste sensor. Se compararmos com o eletrodo proposto por Severo,
2018, que também prop6s um sensor a base de carbono modificado com ftalocianina de
cobalto, utilizando apenas 1% de CoPC para quantificar carbendazim em suco de laranja, o
valor de LD foi igual a 12 ug L, estando este valor bem abaixo do limite permitido pela
ANVISA deste pesticida em alimento, o que permite dizer que a modificacdo utilizando o
minimo de agente modificador foi suficiente para garantir sensibilidade para a finalidade
analitica proposta. Numa comparacdo geral dos trabalhos apresentados, o limite de detec¢do
alcancado para carbaril em EPC-FePC 1% foi bastante satisfatério (LD =1,63 ug L™?), ou seja,
sensivel para 1-naftol nas condigdes estudadas. Ainda, trata-se de um sensor eletroquimico de
simples confecgédo, que possibilita facil renovagdo da superficie, apresenta baixo custo e a
vantagem de répida confeccdo quando comparado com as modificagdes propostas nos
trabalhos acima citados e que esta metodologia é promissora para ser aplicada em diferentes

matrizes, tanto em aguas como em alimentos, atendendo a legislagédo vigente.

5.7 Precisdo do método
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A preciséo foi avaliada em termos de repetibilidade e reprodutibilidade de acordo com
a Equacéo 4.3. Um desvio padréo relativo obtido foi 16,5 % para 10 medidas sucessivas e de
reprodutibilidade um desvio padrdo de 8 % para 6 varreduras sucessivas realizadas durante
diferentes dias e eletrodos diferentes com solugdo de 1-naftol 1 x 10“ mol L. Estes valores
de repetibilidade e reprodutibilidade sdo considerados aceitaveis para pesticidas, ou seja,
abaixo de 20% (GALLI et al., 2006).

6. CONCLUSAO

Este trabalho € pioneiro nos estudos de oxidacgéo eletroquimica do 1-naftol sobre EPC-
FePC. O estudo para a escolha do eletrodo evidenciou que o eletrodo de pasta de carbono
modificado com ftalocianina de ferro apresentou maior sensibilidade analitica frente ao
eletrodo de pasta de carbono, sendo este o eletrodo escolhido. A maior sensibilidade analitica
foi obtida com eletrodo contendo 1% de FePC. A técnica de voltametria de onda quadrada foi
utilizada para estudos de parametros eletroquimicos e estudo de pH. Foi escolhida uma
frequéncia 60 s, amplitude de 50 mV e incremento de potencial de 6,0 mV. O estudo de pH
em solucdo tampdo Britton Robson evidenciou maior sensibilidade analitica para pH 4,5,
sendo este o pH escolhido.

Os estudos para determinacdo de carbaril foram realizados de forma indireta através
do seu produto de hidrdlise 1-naftol, utilizando as técnicas de VOQ e VC. Através da VC, foi
observado apenas um pico de oxidacdo em 0,54 V, indicando se tratar de um processo
irreversivel. Utilizando VOQ o potencial de oxida¢édo foi observado em 0,44 V.

A curva analitica resultou em faixa linear de 72,08 pg L™ a 457,02 pg L, com LD de
1,63 ng Lt e de LQ de 4,94 pg L. Estes limites estdo dentro da faixa de valores LMR que
prevé para consumo humano a ingestdo do valor maximo de carbaril de 0,02 ug L™ em aguas
doces, classe 1 e 2, e de 70 pg L™ para classe 3 e limite de 0,32 pg L™ para aguas salinas e
salobras (CONAMA, 2005).

Desse modo, este estudo apresenta uma metodologia de facil confeccdo do sensor,
eficiente, alta sensibilidade analitica e pioneiro na determinacéo de carbamatos em superficie

de EPC-FePC, promissor para a determinacao de carbaril em aguas e alimentos.

6.1 Perspectivas futuras
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v" Realizar estudo da exatiddo do método pela aplicagdo da metodologia proposta em
amostras de &gua para consumo humano.

v Comparar com uma metodologia padrdo (cromatografia).
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