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RESUMO

Estudos cientificos pelo mundo vém sendo desenvolvidos para reduzir e prevenir a poluicdo de
corpos hidricos e proporcionar um aumento na eficiéncia dos monitoramentos de contaminantes
nessas aguas. Os pesticidas tém despertado atencdo de pesquisadores sob variados aspectos,
como o controle dos niveis de contaminagdo em niveis traco desses compostos em diferentes
matrizes ambientais. Nesse sentido, a voltametria ganha espaco pela sua alta sensibilidade, alta
seletividade, versatilidade, praticidade e seu baixo custo. Nesse estudo, objetiva-se o
desenvolvimento de um método voltamétrico para deteccdo e determinagdo do pesticida
Carbendazim (CAR), bem como estudar a viabilidade econémica para aplica-lo como método
de anédlise pelos 6rgdos ambientais do Estado da Paraiba. A eletroatividade do CAR foi
investigada a partir de experimentos de Voltametria Ciclica usando uma velocidade de
varredura (v) de 100 mV s1. Para Voltametria de Pulso Diferencial, utilizou-se uma amplitude
de pulso (a) de 25 mV, um tempo de modulagdo (tm) de 70 ms, um incremento de potencial
(AEs) de 2 mV e uma v de 5 mV s, A otimizagdo dos pardmetros do método de determinacio
foi realizada por planejamento fatorial completo 23, as variaveis envolvidas foram tm, a € v. O
método proposto foi aplicado para analises de amostras de aguas de rio e potavel. A preciséo
do método foi avaliada em termos de repetibilidade e reprodutibilidade e valores aceitaveis de
rsd abaixo de 5% foram encontrados (solu¢do CAR 5,5 x 10 mol L ™). A faixa linear dindmica
obtida foi de 9,9 x 10" a 4,5 x 10° mol L™, com limite de deteccdo (LD) de 3,9 x 10" mol L*
(74, 9 pg LY, mostrando-se um valor excelente por ser muito inferior ao praticado pela
legislacdo brasileira. A técnica desenvolvida foi avaliada em detrimento da sua viabilidade
econdmica, técnica e ambiental, mostrando-se promissora e consideravelmente vantajosa em
todos estes aspectos. A viabilidade econdmica foi analisada com base no modelo de fluxo de
caixa, com o auxilio das ferramentas de Valor Presente Liquido (\VPL), Taxa Interna de Retorno
(TIR), Relacdo Custo Beneficio e o Periodo de Payback Descontado. Os resultados obtidos
foram animadores, com uma VPL positiva de R$ 228.087,59 no primeiro ano de implantacdo
do método, além de um periodo de payback descontado igual a 10 meses e 18 dias e uma TIR
no primeiro ano de 1193,02%. Tais resultados presumem que o método além de viavel e
sustentavel, € lucrativo, contribuindo com a economia do dinheiro publico em R$ 5.540.631,20
em um periodo de 20 anos e podendo gerar receitas milionarias através da prestacdo de servicos
particulares com precos de analises altamente competitivos. Além disso, a técnica voltamétrica
promove em 20 anos uma reducdo no consumo de H>SO4 (99,84%), NaOH (99,77%) e CAR
(85,00%), respectivamente. Eliminando, nesses 20 anos, 0 uso de solventes organicos usados
em técnicas cromatogréaficas, a exemplo: cloreto de metileno, acetona, metanol e hexano, com
uma reducdo equivalente a 4.231,72 litros de reagente e, consequentemente, de residuos
quimicos.

Palavras-chave: Agua, Carbendazim, Voltametria, Eletrodo de Pasta de carbono, Viabilidade
econdmica.



ABSTRACT

Scientific studies around the world have been developed to reduce and prevent the pollution of
water bodies and provide an increase in the efficiency of monitoring of contaminants in these
waters. Pesticides have attracted the attention of researchers in various aspects, such as the
control of contamination levels at trace levels of these compounds in different environmental
matrices. In this sense, voltammetry gains space due to its high sensitivity, high selectivity,
versatility, practicality and low cost. In this study, the objective is to develop a voltammetric
method for detection and determination of the pesticide Carbendazim (CAR), as well as to study
the economic viability to apply it as a method of analysis by Organs environmental agencies of
the State of Paraiba. The electroactivity of CAR was investigated from Cyclic VVoltammetry
experiments using a sweep speed (v) of 100 mV s™. For Differential Pulse Voltammetry, a
pulse amplitude (a) of 25 mV, a modulation time (tm) of 70 ms, a potential increment (AEs) of
2mV and av of 5 mV s, The optimization of the parameters of the determination method was
performed by full factorial design 23, the variables involved were tm, a and v. The proposed
method was applied to analyzes of river and drinking water samples. The precision of the
method was evaluated in terms of repeatability and reproducibility and acceptable values of rsd
below 5% were found (5.5 x 10 mol L! CAR solution). The dynamic linear range obtained
was from 9.9 x 107 to 4.5 x 10-5 mol L%, with detection limit (LD) of 3.9 x 10" mol L* (74.9
ug L), proving to be an excellent value because it is much lower than that practiced by
Brazilian legislation. The technique developed was evaluated to the detriment of its economic,
technical and environmental feasibility, showing itself to be promising and considerably
advantageous in all these aspects. The economic feasibility was analyzed based on the cash
flow model, with the help of Net Present VValue (NPV), Internal Rate of Return (IRR), Cost-
Benefit Ratio and Discounted Payback Period. The results obtained were encouraging, with a
positive NPV of R$ 228,087.59 in the first year of implementation of the method, in addition
to a discounted payback period equal to 10 months and 18 days and an IRR in the first year of
1193.02%. Such results assume that the method, in addition to being viable and sustainable, is
profitable, contributing to savings of R$ 5,540,631.20 in a period of 20 years and being able to
generate millionaire revenues through the provision of private services with prices of highly
competitive analyses. In addition, the voltammetric technique promotes, in 20 years, a reduction
in the consumption of H2SO4 (99.84%), NaOH (99.77%) and CAR (85.00%), respectively.
Eliminating, in these 20 years, the use of organic solvents used in chromatographic techniques,
for example: methylene chloride, acetone, methanol and hexane, with a reduction equivalent to
4,231.72 liters of reagent and consequently of chemical residues.

Keywords: Water, Carbendazim, Voltammetry, Carbon Paste Electrode, Economic viability.
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1. INTRODUCAO

A nossa forma de consumo e de produgdo vem sendo extremamente modificada
devido ao desenvolvimento tecnoldgico. Hoje se usufrui de um numero significativo de
novas matérias primas e produtos, que diretamente ou indiretamente, contribuem como

novas fontes de contaminacdo ambiental.

De acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Produtos para a Defesa
Vegetal (SINDIVEG), os pesticidas, conhecidos como defensivos agricolas,
agroquimicos, agrotoxicos, praguicidas e ainda produtos fitossanitarios, sdo para a
agricultura vantajosos, pois aumentam a produtividade quando utilizados, além de atribuir
aos produtos mais qualidade estética e reduzirem o trabalho e a energia que 0s processos
produtivos demandam (SINDVEG, 2021).

Nas Ultimas décadas o uso de pesticidas aumentou indiscriminadamente,
causando danos ambientais de grande magnitude, como a poluicdo de corpos hidricos,
afetando ativamente a qualidade de vida das populac6es ribeirinhas. Nestas trés décadas
mais recentes, o Brasil quadruplicou a utilizacdo de pesticidas (agrotdxicos), o que nos

levou ao ranking mundial no consumo destes produtos (BARBOSA et al., 2011).

Outro fator que chama a atencdo e preocupa € o de gque essas substancias tém sua
producdo e uso continuos (HALLING-SORENSEN et al., 1998). O caso se agrava, pois
no ano de 2020, durante a pandemia mundial por COVID-19, cerca de 493 pesticidas no
Brasil tiveram seu registro aprovado, sendo a grande parte constituida por produtos
genéricos. Este nimero é o maior ja documentado pelo Ministério da Agricultura desde
0 ano 2000 (GLOBO, 2021). Esse aumento representa um grande perigo a populacao,
uma vez que utilizadas, essas substancias sdo inevitavelmente dispostas no meio-
ambiente. Estando a maioria ndo inclusa na legislacdo e consequentemente fora dos
programas de monitoramento de rotina, constituindo risco potencial para a saude humana

e para 0 meio ambiente.

Em um ranking de 20 paises estudados, como Japéo, Estados Unidos da América,
Coreia, Alemanha, Italia, Reino Unido, Canadé e outros, o Brasil é o 13° que mais utiliza
pesticidas por quantidade de produtos agricolas produzidos. Quando a analise é feita sob

a Otica do emprego de pesticidas por area plantada (em hectares), o Brasil sobe de posicéo,
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ficando em 7° lugar, com 81% dos pesticidas usados no pais sdo destinados basicamente

para culturas de soja, milho, cana-de-acucar e algoddo (SINDIVEG, 2020).

No ano de 2020 o Brasil aplicou um volume de 1.052.520 toneladas de pesticidas
em suas plantacfes, que convertidos em custos, correspondem a 12,131 milhdes de
ddlares, cerca de 62,59 milhdes de reais (utilizando o valor médio do ddlar em 2020 de
5,16 reais). Isso representou uma queda de 10,4% comparado com os valores gastos em
2019. Porém, quando comparados os valores de areas tratadas por pesticidas nos anos
supracitados, os valores véao de 1.554.065ha para 1.661.167ha, aumento correspondente
a 6,9% de area, demonstrando que a utilizacdo destes produtos continua crescendo no
pais. Outro dado importante a ser considerado € que cerca de 48% dos pesticidas
utilizados no Brasil correspondem a classe dos herbicidas e 20% a classe dos fungicidas
(SINDIVEG, 2020).

O fator determinante para o comportamento dessas substancias no meio-ambiente
€ a sua natureza quimica, ou seja, sua estrutura e suas propriedades. A composicéo e a
estrutura do local onde essas substancias sdo aplicadas também afetam seu
comportamento e seu destino no meio-ambiente. Neste caso, 0s principais fatores séo a
presenca/auséncia de vegetacdo nativa, populacdo de microrganismos do solo,
localizacdo do solo na topografia, taxa e quantidade de agua disponiveis na superficie e
no perfil do solo onde é aplicada a substancia (SPADOTTO, 2015).

No estado da Paraiba, os municipios tém como fonte de renda principal a atividade
agricola, com o cultivo de plantacdes de abacaxi, algoddo herbaceo, batata-doce, feijao,
mandioca, milho, banana e cana-de agucar, sendo a producdo de cana industrializada
pelos engenhos, por exemplo, no fabrico da cachaca e rapadura, produtos presentes nos
habitos alimentares da populacdo paraibana (AQUINO et al., 2014).

Decorrente dos processos de producdo desses insumos e aquisi¢cdo da matéria-
prima, ocorre a poluicdo dos corpos hidricos locais pela deposicdo desses compostos
toxicos e compostos toxicos secundarios, impondo a necessidade de adocdo de
metodologias analiticas eficientes, confidveis, sensiveis e de baixo custo, que oferecam a
populacdo paraibana métodos analiticos praticos e mais acessiveis para determinacao e
caracterizagdo desses contaminantes individuais, totais e/ou simultanea, de forma a
monitora-los e investiga-los em ambientes que ndo recebem tratamento adequado.

A Bacia Hidrografica do Rio Paraiba, uma das mais importantes do estado, tem

trechos localizados em zona rural extremamente afetados pela préatica agricola atrelada ao
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uso de pesticidas. No municipio de Santa Rita, por exemplo, conhecido pela cultivo da
cana-de-acgucar e producdo de alcool e agucar, onde se encontram trés das maiores usinas
do estado da Paraiba: Usina Sdo Jodo, Usina Miriri e Usina Japungu, é possivel identificar
tais trechos. Ao longo das margens do baixo curso do Rio Paraiba, a vegetacdo, que
outrora era floresta tropical, ndo existe mais, desmatada, deu lugar a cana-de-acucar, que
hoje domina grande parte da &rea préxima ao rio (LIMA, 2011).

A poluigdo dos corpos hidricos é um dos principais pontos a serem considerados
dentro desta tematica, pois a sua contaminacdo, seja de origem inorganica, organica
(categoria que se enquadra a maior parte dos pesticidas) ou bioldgica, tem grande
potencial de afetar negativamente a salde da populacéo, dos ecossistemas aquéticos e da
natureza. Nesse sentido, os danos causados ao meio-ambiente afetam a capacidade de
promocdo da salde publica e consequentemente da qualidade de vida (WU et al., 2017,
MASINDI; MUEDI, 2018).

A avaliacédo do grau de poluigcdo de um corpo hidrico acontece atraves das analises
dos pardmetros fisico-quimicos e bioldgicos da agua, que permitem atestar e avaliar a sua
qualidade (VON SPERLING, 2007). Tais parametros além de revelarem a “satude” da
agua de um rio, também sdo de extrema importancia para investigacdo das fontes
contaminantes, bem como da mensuracdo do impacto causado no corpo hidrico e a
solucéo de tratamento que deve ser adotada, a fim de minimizar e mitigar tais impactos
gerados.

Devido ao contexto da saude populacional e do ciclo das substancias
contaminantes no meio-ambiente, como as substancias agricola-defensivas faz-se
necessario o emprego de diretivas regulamentadoras de iniciativa governamental que
auxiliem a monitorar a sua producéo e o seu comércio, além do seu descarte adequado e
tratamento apds seu uso (NETO; SARCINELLI, 2009).

No Brasil, a Resolugéo n° 357 de 2005, do Conselho Nacional de Meio Ambiente
(CONAMA) estabelece as diretrizes e os limites de parametros fisicos e quimicos
essenciais para a qualidade da agua de rios, além dos limites permitidos de substancias
contaminantes, de acordo com a respectiva classificacdo do rio (BRASIL, 2005a). Além
da resolugio CONAMA supracitada, outra legislagdo brasileira usada para avaliar a
qualidade da agua para consumo humano, é a Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de
2021, que dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua

para consumo humano e seu padrdo de potabilidade. Essa portaria regulamenta 66
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substancias quimicas que representam risco a saude humana, sendo deste montante, 35
substancias classificadas como agrotdxicos (BRASIL, 2017).

Uma das maiores preocupacdes que reside no centro das questdes ligadas ao uso
de pesticidas, € que muitos desses produtos, utilizados continuamente, sdo dispostos no
meio-ambiente em concentracfes traco. Boa parte destes pesticidas ndo estdo incluidos
nos programas de monitoramento ambiental, e aqueles que estdo, ndo possuem um
acompanhamento fiscal regular. A falta de fiscalizacdo, na grande parte dos casos, é
devido as dificuldades da pratica dos métodos tradicionais, como custos elevados de
analise (equipamentos, reagentes), necessidade de mdo de obra especializada e longos

periodos de preparo e analise de amostras.

Alguns dos métodos mais empregados nas determinacBes de pesticidas sdo 0s
métodos cromatograficos: cromatografia liquida de alta eficiéncia e cromatografia gasosa
(OLIVEIRA; MACHADO, 2004). Os métodos cromatograficos em seu principio basico,
separam e quantificam vérias substancias e também sdo utilizados para identificacdo
(quando acoplados a espectrofotbmetros de massa e outros tipos de detectores
qualitativos). Esses métodos possuem elevada sensibilidade, com limites de
deteccdo/quantificacdo que variam de pictogramas a miligramas, e uma 6tima resolucao,
tornando possivel analisar uma série de substancias em uma mesma amostra durante uma
Unica analise. Contudo, tais metodologias demandam méao de obra especializada e altos
valores de investimento em equipamentos e insumos, encarecendo 0s custos de analise.

Além disso, faz-se necessario para preservar a sensibilidade de tais métodos,
etapas de pré-tratamento das amostras, longas e complexas, que promovem a remocao de
contaminantes, aumentando o tempo de execucdo das analises e consequentemente, 0 seu
custo (COLLINS, 1990). Em contrapartida, os métodos eletroanaliticos quando
comparados aos métodos cromatograficos e aos métodos tradicionais, se mostram
extremamente vantajosos devido a fatores como rapidez de andlise, especiacao,
sensibilidade elevada, analise de amostras com quantidade razodvel de material
particulado ou coloridas sem nenhum pré-tratamento (HANRAHAN et al., 2004).

As tecnicas voltamétricas, a respeito das analises in situ e da sua aplicabilidade,
apresentam uma grande importancia, pois 0os materiais desenvolvidos recentemente vém
sendo remodelados e apresentam um design miniaturizado, tornando-os praticos e
portateis, excelentes para pesquisas de campo (OLIVEIRA; MACHADO, 2004).
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Diante do exposto, o trabalho utiliza-se da voltametria, para o desenvolvimento
de uma metodologia analitica eficiente, advinda da combinacdo de condicOes
experimentais otimas, definidas por estudo prévio experimental, afim de obter método
analitico pratico e sensivel para a quantificacdo de pesticidas em matrizes ambientais.
Auxiliando diretamente os 6rgdos fiscalizadores ambientais, que poderdo se beneficiar
com um método mais rapido, eficiente e mais viadvel economicamente.

Assim, este estudo tem como hipéteses que as vantagens do método voltamétrico
se apresentam como 6timas condi¢cdes para deteccdo e a determinacdo de carbendazim
em matrizes ambientais aquaticas apresentando melhora na precisao dos resultados; e que
0 método voltamétrico desenvolvido se mostra como uma excelente opcdo de
metodologia analitica para 0 monitoramento de carbendazim em matriz aquética, tendo
em vista que minimiza o tempo de preparo de amostras, o tempo de anélise, e reduz os

custos envolvidos no monitoramento.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral
Desenvolver um método voltamétrico para deteccdo e determinacao do pesticida
Carbendazim, bem como estudar a viabilidade econdmica de aplica-lo como método de

analise por 6rgdos ambientais competentes no Estado da Paraiba.

2.2 Especificos

e Desenvolver uma metodologia voltamétrica utilizando eletrodo de pasta de
carbono para andlise de concentracdes tragco do pesticida carbendazim, estabelecendo
a linearidade e os limites de detec¢éo e de quantificacao para o0 método desenvolvido;
e Aplicar o método para avaliar a presenca de carbendazim em amostras de aguas
do Rio Paraiba e potavel.

e Realizar estudo de viabilidade econémica, técnica e ambiental para uso e
aplicacdo do método desenvolvido no monitoramento das aguas de rio no Estado da

Paraiba.
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3. REFERENCIAL TEORICO
3.1 Agua

Com vazéo média de rios de 179.000 m® e aproximadamente 12% da agua doce
superficial encontrada no mundo, o Brasil é um pais extremamente privilegiado no
tocante a disponibilidade hidrica (ANA, 2020). Contudo, a distribuicdo desse recurso
ainda é desigual no territdrio brasileiro, sendo a regido Amazonica a que detém maior
parte desse recurso, com valor aproximado de 74% do total das aguas superficiais,
enquanto detém 8% da populacdo (BRASIL, 2005a).

Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2019), no Brasil, 0s usos principais
das aguas sdo para atividades de irrigacdo, abastecimento, fins industriais, geracdo de
energia, mineragcdo, aquicultura, navegagdo, turismo e lazer. Cada atividade,
especificamente, demanda quantidade e qualidade de agua diferentes, no entanto, o que
todas tém em comum € a alteracdo das condi¢des naturais das aguas superficiais e
subterraneas. Ainda de acordo com a ANA, estima-se que 97,5% da agua do nosso planeta
¢ salgada e apenas 2,5% dela € doce. Desses 2,5% de &gua doce, 69% acumula-se em
geleiras, 30% estdo acumuladas em aguas subterraneas, e por fim, 1% disponiveis nas
aguas de rios (ANA, 2020).

A agua é o elemento comum do nosso planeta necessario para o desenvolvimento
e manutencdo de todas as formas de vida existentes. Além disso, é essencial para a
economia global, por ter seu uso aplicado as mais diversas funcdes (abastecimento de
agua, irrigacao e cultivo de culturas agricolas, producdo industrial, atividades de lazer) e
devido a sua presenca em diversos processos naturais de contexto quimico, fisico e
bioldgico. Entretanto, a exploracdo dos recursos hidricos durante muito tempo deu-se de
forma ndo sustentavel, gerando problemas complexos referentes a disponibilidade e
qualidade da &gua, advindos da intensa diversificacdo de seus usos, do desmatamento de
matas ciliares, da degradacdo de areas alagadas, da poluicéo e a contaminagdo dos corpos
hidricos pelo despejo de residuos liquidos e sélidos in natura (TUNDISI, 2003).

Além do mau uso dos recursos hidricos, também ha o desperdicio. No Brasil, a
situacdo se agrava devido a ma gestdo por parte da iniciativa governamental, federal e
dos estados e municipios. Nas décadas mais recentes no pais, especificamente entre os
anos 1981 e 2014, a construcdo de represas hidrelétricas levaram ao aumento do risco de

assoreamento de rios e a degradacdo de ecossistemas. Em 2016, o pais enfrentou uma
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crise hidrica que afetou severamente a regido sudeste, além do historico de crises hidricas
enfrentadas em regifes de clima semiarido, como o nordeste, pela falta de abastecimento
de 4gua (BRITO; AGUIAR, 2019), uma situacdo alarmante frente aos dados de escassez
que vém crescendo nos ultimos anos no mundo inteiro.

Em nivel mundial, constata-se que mais de 40% da populacdo tem sido afetada
nesta ultima década em decorréncia da escassez de agua, causada pela reducdo das
reservas hidricas do mundo, que segundo estudos estatisticos tende a crescer ainda mais,
devido a elevacdo da temperatura global, fruto da mudanca climatica que vem sofrendo
o0 Planeta Terra (PNUD, 2018).

O grau da contaminacdo dos corpos hidricos € resultado direto e proporcional ao
tipo de uso e de ocupacdo dada ao solo de uma regido especifica, ou seja, podemos
relacionar o estagio de contaminacdo com o fornecimento de saneamento basico a area,
ao tipo de economia local e a densidade populacional (MONTAGNER; VIDAL;
ACAYABA, 2017). Pela quantidade de estados e pela extenséo territorial do Brasil, tém-
se variagdes enormes desses parametros. Soma-se a isso o fato do saneamento basico no
Brasil ser um problema sério em muitas regides, traduzindo-se em areas extremamente
comprometidas pelo descarte clandestino de esgoto bruto e efluentes sem tratamento.

De acordo com dados do Sistema Nacional de Informagdes em Saneamento
(SNIS), para 0 ano de 2019, o indice médio de atendimento urbano por rede coletora de
esgotos para a regido norte do Brasil alcancou indices de 10 a 20%, exceto o estado de
Roraima com indice acima de 70% (SNIS, 2019). Na regido nordeste os indices de
atendimento variaram entre 20,1% e 40%, sendo o estado da Paraiba o Gnico com valor
acima de 70%. No Centro-oeste e no Sudeste os indices ficaram em torno de 40,1 a 70%,
com Minas Gerais e Sdo Paulo com indices superiores a 70%. No sul, os indices oscilaram
entre 20,1 a 40%, exceto o estado do Parana, com indice acima de 70% (SNIS, 2019).
Valores alarmantes, que demonstram a méa gestdo dos recursos hidricos no nosso pais,
além da falta de investimento pablico no setor, que deveria ser tratado como um dos mais
importantes, tendo em vista a sua condi¢do de basico para satde e bem estar populacional.

No mesmo ano, os estados obtiveram valores do indice de tratamento de esgoto
coletado diversificados para seus municipios. Os indices de tratamento para 0s esgotos
coletados nos municipios participantes da pesquisa nacional, variaram entre valores
menores que 30% e valores préximos ou iguais a 90%, dando resultado ao distinto cenario

exposto na Tabela 1.
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A quantidade dos municipios com o indice de tratamento de esgoto coletado
superior a 90,0%, pode levar a conclusdo equivocada de que ha elevado tratamento de
esgotos nesses municipios pertencentes a amostra do SNIS. Todavia, este indice é apenas
um indicativo de que quase todo o esgoto coletado é tratado, refletindo a capacidade das

ETEs e ndo o grau de tratamento conferido aos esgotos coletados.

No Brasil, a maior parte das ETEs utiliza-se do método de tratamento
Australiano, que consiste em um método biologico de tratamento com eficacia de
tratamento dos esgotos que variam bastante, removendo parametros como DBO em até
60% (SILVA et al., 2015). Este tipo de metodologia consiste no consumo de matéria
organica, micro e macronutrientes através da acdo de microrganismos aerobicos e
anaerdbicos, em etapas de tratamento que acontecem em lagoas de decantacdo, lagoas
aerobias, lagoas anaerobias, e lagoas de polimento (SPERLING, 2002). A maior
vantagem deste método é a ndo utilizacdo de quimicos e seu baixo custo. Em
contrapartida, suas desvantagens consistem em uma grande ocupacdo de espago, nédo
remocao de metais pesados, pesticidas, contaminantes emergentes, coliformes totais,
coliformes termotolerantes e cianobactérias, além de gerar aménia como subproduto.
Todos esses contaminantes supracitados tém como destino final sua deposi¢cdo nos de
corpos hidricos, causando inevitavelmente a poluicdo destes (SPERLING, 2002;
SPERLING, 2004).

Tabela 1: Dados dos Municipios brasileiros participantes da pesquisa SNIS e seus respectivos
indices de tratamento de esgotos coletados.

indice de tratamento de esgoto coletado (%) N° de Municipios
< 30% 732
30,0 a 60,0% 92
60,1 a 90% 127
>90% 1.639

Fonte: Adaptagdo do Diagndstico dos Servigos de aguas e Esgotos (SNIS, 2019).

Outro indicador de saneamento basico importante a ser observado em conjunto
com o indice de tratamento de esgoto coletado, € o indice de tratamento de esgotos
gerados. O indice de tratamento de esgotos gerados € referente ao volume de esgoto
tratado em relagcdo ao volume de agua consumido pela populagdo do municipio. Neste
caso, os indices dificilmente chegam préximos de 90%, ja que nem toda 4gua consumida
é convertida em esgoto. Entretanto esse indice pode sofrer interferéncias por conta das

aguas de chuva, que se infiltram nas redes de esgoto, superestimando o indicador, que

27



algumas vezes pode ultrapassar 100%. Também no ano de 2019, os niveis desse indice

variaram em valores que podem ser observados na Tabela 2:

Tabela 2: Dados dos Municipios brasileiros participantes da pesquisa SNIS e seus respectivos
indices de tratamentos de esgotos gerados.

indice de tratamento de esgotos gerados (%) N° de Municipios
>80,0 607
60,1 a80 358
40,1 a 60 290
20,0 2 40,0 298
<20,0 1.033

Fonte: Adaptagdo do Diagndstico dos Servigos de aguas e Esgotos (SNIS, 2019).

A maior parte dos contaminantes quimicos que alteram a qualidade das aguas
superficiais e subterraneas, sdo originarias de fontes agricolas e industriais. Tais
contaminantes quimicos estdo presentes nos nNossos esgotos em uma variedade ampla,
sendo 0s principais: pesticidas, compostos organicos volateis e metais, variando
significantemente em quantidade, diversidade e dosagem entre regibes do pais (HU; KIM,
1994).

Os processos de tratamento utilizados no Brasil pelas Estacdes de Tratamento de
Agua (ETA), compreendem o tratamento fisico e quimico que visa adequagio dos
parametros presentes no Quadro 1, em concordancia com a Portaria de Consolidagéo n°
5 Ministério da Saude de 28 de setembro de 2017 (BRASIL, 2017).

Quadro 1: Parametros da Qualidade da Agua.

Parametros Para Adequacéo Pelas ETAS

Fisicos Quimicos Bioldgicos
Cor, turbidez, temperatura, pH, oxigénio dissolvido, nitrato e Coliformes totais e

s6lidos  dissolvidos  totais nitrito, fosforo, dureza total, termotolerantes.

(SDT), odor, transparéncia, substancias quimicas que
condutividade elétrica. representam  risco a  salde
(compostos organicos e

inorganicos, incluindo pesticidas),

fluoretos, cloretos, surfactantes.

Fonte: Adaptacdo Portaria de Consolidacdo Ministério da Saude MS n° 5/2017.
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O tratamento de esgoto bruto e efluentes realizados pelas Esta¢cdes de Tratamento
de Esgoto (ETE), em sua grande maioria, é por via bioldgica, em concordancia com a
Resolugdo n® 357 de 2005 do CONAMA, que visa adequar aos indices presentes na
Tabela 4. Ou seja, 0s processos convencionais de tratamento nas ETAs e ETES ndo sédo
eficientes para a eliminacdo da quantidade de contaminantes quimicos presentes em tais
matrizes, devido principalmente a natureza polar de muitos deles (STACKELBERG et
al., 2007). No Quadro 2 séo descriminados os parametros de monitoramento da qualidade
de efluentes segundo a Resolugdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005a).

Quadro 2: Parametros da Qualidade de Efluentes.

Parametros Para Adequacdo Pelas ETEs

Fisicos Quimicos Biologicos
Temperatura, solidos totais, | pH, oxigénio dissolvido, fdsforo | Coliformes totais e
sOlidos (ST), suspensos totais | total, demanda bioguimica de | termotolerantes.
(SST), solidos sedimentaveis | oxigénio (DBO), demanda quimica
(SS), condutividade elétrica. de oxigénio (DQO). nitrogénio total
e amoniacal, 6leos e graxas.
Fonte: Resolucéo n° 357 de 2005 do Conselho Nacional de Meio-ambiente (CONAMA).

O Brasil é um pais rico em recursos hidricos com disponibilidade de dgua em
grande parte do seu territério. O impacto gerado pela producéo de residuos, advindos de
atividades agricolas e industriais, pode ser avaliado através do diagnostico da qualidade
das aguas superficiais nestes territérios. Dessa forma, a avaliacdo de quantificacdo de
pesticidas auxilia e facilita na determinacdo do nivel de poluicdo, além da analise de
parametros de carga de sedimentos sélidos, microrganismos e metais pesados, que
proporcionam a identificacdo e origem do poluente, além de permitir a elaboracdo de
estratégias adequadas de manejo, tratamento e remediacdo (MORAIS; TAUK-
TORNISIELO; VENTORINI, 2012).

3.1.2 Poluigdo Hidrica

A Lei brasileiran®6.938, de 31 de agosto 1981, que dispGe sobre a Politica Nacional
do Meio Ambiente, seus fins e mecanismos de formulacdo e aplicacdo, define em seu
Artigo 3°, o termo “polui¢ao” como a degradacao da qualidade ambiental consequente de

atividades que de forma direta ou indireta possam (BRASIL, 1981) :

e Prejudicar a saude e a qualidade de vida da populagéo;
e Prejudicar condigdes para a préatica de atividades sociais e econémicas;

e Afetar prejudicialmente a biota;
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e Afetar as condicOes estéticas e/ou sanitarias do meio ambiente;

e Lancar matérias ou energia infringindo os padrdes ambientais estabelecidos.

Essa degradacdo da qualidade ambiental muitas vezes é causada pela insercédo de
substancias de carater toxico, e consequentemente poluente, nas matrizes ambientais.
Esse contato quando estabelecido, modifica a natureza da matriz, gerando consequéncias
e efeitos nocivo. No caso dos corpos hidricos, as consequéncias sdo inviabilizacdo da
pratica de atividades no ambiente aquatico e reducédo da qualidade da agua, limitando seu
uso e impedindo seu consumo (VON SPERLING, 2007).

No caso da poluicéo hidrica, ha dois tipos de contaminacédo: a pontual e a difusa.
Uma consiste na contaminacdo que ocorre de forma concentrada, pelo contato dos
poluidores com a agua, facilitando sua identificacdo; e a outra, da-se de forma indireta,
em que os poluentes entram em contato com o corpo hidrico em diversos pontos de sua
extensdo, respectivamente. Na poluicdo pontual os agentes tipicos sdo as industrias,
conjuntos habitacionais, etc. J& os agentes mais comuns que se verificam na poluicdo
difusa sdo as chuvas e sistemas de drenagem de éaguas pluviais (que transportam
substancias e detritos poluentes presentes nas cidades e areas agropastoris devido a forga
de arraste das aguas) (CETESB, 2018; VON SPERLING, 2007).

Como os pesticidas sdo utilizados diretamente nos campos de cultivo, a
contaminacdo na maior parte das vezes ocorre de forma pontual (direta) em relacdo ao
solo. Para os corpos hidricos, vale salientar que solo e agua estdo correlacionados, isto €,
atuam de forma conectada e toda acdo que venha a afetar um destes elementos, ira afetar
0 outro (BARINOVA; GAEVA; KRASNOQV, 2020; KATSOYIANNIS et al., 2021).
Assim, de forma difusa (indireta) por meio de processos de transporte, estes pesticidas

poluem aguas superficiais e subterraneas.

Outro meio de contaminacao dos corpos de dgua é através de esgotos domésticos
e industriais (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014; MANAHAN, 2017) que em
consequéncia do seu descarte irregular e do baixo indice de tratamento e baixa eficiéncia
de remocdo desses contaminantes nos tratamentos convencionais realizados no Brasil
(BRASIL, 2019), introduzem substancias toxicas e excesso de nutrientes nos corpos
hidricos.

Os recursos hidricos aparecem como o destino final dos pesticidas nas dindmicas

naturais, pois possuem a funcéo natural de integradores dos processos biogeoquimicos,
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para todas as regifes. Dessa maneira, quando os pesticidas sdo introduzidos nessa
dindmica, os recursos hidricos superficiais e subterrdneos, acabam sendo afetados e
contaminados por essas substancias (BARINOVA; GAEVA; KRASNOV, 2020;
RIBEIRO et al., 2007).

Em particular, para as aguas subterréneas, as atividades agricolas tém papel
importante no contexto de contaminacéo difusa, pois as areas relacionadas a plantacdo de
monoculturas apresentam grande potencial de contaminacdo de aguas com nutrientes e
pesticidas por apresentarem maior perda por lixiviagdo, menor aeracdo do solo e menor
demanda de nutriente pelas plantas, em comparacdo com o cultivo de culturas perenes
(SCHMOLL et al., 2006). Outros dados demonstram que na agricultura, a quantidade de
pesticidas aplicados que alcancam a peste alvo € menor que 0,1%, e os outros 99,9%
ficam disponiveis para fenémenos de transporte e acumulacdo em matrizes ambientais,
principalmente nos recursos hidricos, superficiais e subterraneos (SABIK; JEANNOT;
RONDEAU, 2000).

Em detrimento do exposto e conscientes do uso crescente dessas substancias
quimicas pela industria e pelo setor do agronegocio, fica clara a tendéncia de ter-se mais
substancias com seu registro e uso autorizados nos proximos anos. No Brasil, como em
varios outros paises do mundo, a regulacdo de pesticidas, bem como outros processos
regulatorios, ndo é um processo politicamente neutro. Os processos de regulacdes mais
restritas, levam em conta, além do conhecimento cientifico e importancia das normas, 0s
ganhos e perdas de grupos com relativo poder socioecondmico (MORAES, 2019). Fato
que, invariavelmente, em conjunto com a ma gestdo dos recursos hidricos e da pobre
abrangéncia da legislacdo brasileira aos grupos de contaminantes emergentes,
influenciara no aumento do nimero de contaminantes em matrizes ambientais, agravando

o problema de infraestrutura hidrica, poluicdo ambiental e satde publica.

3.2 Pesticidas

Pesticidas sdo considerados compostos, ou simplesmente substancias, que sao
empregados em diferentes etapas agricolas, como produgdo, armazenamento dos
alimentos e colheita. Qualquer que seja o termo utilizado, essas sdo substancias bioativas,
podendo atuar na prevencdo, destruicdo e/ou combate de espécies consideradas
indesejadas, que costumam interferir e afetar o processo de producdo agricola e o
transporte de alimentos (DUFFUS; NORDBERG; TEMPLETON, 2007).
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No Brasil, o termo “agrotdxico” € 0 mais difundido e utilizado, possuindo este o
mesmo significado que o termo “pesticida”. De acordo com o Decreto Federal de nimero
4.074 de 04 de janeiro de 2002, em seu artigo primeiro, inciso 1V traz a definigéo de
agrotoxicos (pesticidas) como (BRASIL, 2002):

Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biol6gicos, destinados ao
uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou plantadas, e de
outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composicéao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las
da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias
e produtos empregados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e
inibidores de crescimento (BRASIL, 2002, p. 1).

O decreto federal 4.074 regulamenta a Lei n® 7.802, de 11 de julho de 1989, que
dispde dos mecanismos legais sobre a pesquisa, a experimentacdo, a producdo, a
embalagem e rotulagem, o transporte, 0 armazenamento, a comercializacdo, a propaganda
comercial, a utilizacdo, a importacdo, a exportacdo, o destino final dos residuos e
embalagens, o registro, a classificacdo, o controle, a inspecdo e a fiscalizacdo dos
agrotoxicos (BRASIL, 1989).

Como esses produtos sdo utilizados por diversas areas profissionais, como
agricultura, area ambiental, e indUstria quimica, por exemplo, podem ser chamados por
outras designacbes técnicas, como defensivos agricolas, agroquimicos e mais
recentemente, contaminantes emergentes. Porém, existem divergéncias na literatura, pois
alguns termos, como defensivos agricolas por exemplo, carregam significados que
minimizam os riscos e o0s efeitos da utilizacdo desses compostos. Os termos mais
defendidos no meio académico sdo aqueles que inferem as medidas e cuidados de
prevencdo as intoxicacles, juntamente com a sua classificacdo adequada nas embalagens
dos produtos, conforme legislacdo vigente.

O termo Contaminantes Emergentes, tem sido adotado devido as divergéncias
sobre a utilizacdo do termo mais adequado. O termo agrega variadas substancias que
compdem um grupo de novos produtos quimicos, juntamente com produtos que ja se
encontram ha mais tempo no meio-ambiente, mas que, seja pela falta de estudos ou pelo
desconhecimento dos efeitos de longo prazo, seus dados disponiveis de monitoramento e
dos seus efeitos toxicoldgicos sdo inexistentes, escassos ou limitados (GARELICK;
MILLER; PEIUNENBURG, 2014).

Os pesticidas através de estudos desenvolvidos nas Ultimas décadas, foram

considerados contaminantes emergentes ambientais. Fazendo parte do mesmo grupo de
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contaminantes farmacos, drogas ilicitas, hormonios, adocantes artificiais, alquifenais,
compostos perfluorados, substancias quimicas presentes em produtos de higiene pessoal,
dentre outros (USEPA, 2008, 2021a). Tendo em comum caracteristicas fisicas e quimicas
como a persisténcia e o potencial de bioacumulacdo no meio-ambiente, que dificultam a
sua remocdo e favorecem a sua distribuicdo e permanéncia nas matrizes ambientais
(PEDROUZO et al., 2011) (GOMEZ et al., 2012).

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com alguns critérios, como por
exemplo: toxicidade e periculosidade ambiental, finalidade de uso, origem, grupo
quimico e modo de acdo. E possivel ocorrer o enquadramento em mais de uma classe
(PINHEIRO; ROSA, 2008; SANCHES et al., 2003).

Quanto ao grupo quimico, os compostos sdo distribuidos em classes de acordo
com a forma que afetam as pragas. Isso acontece devido a natureza quimica dos seus
principios ativos, fazendo com que muitos ingredientes atuem de forma semelhante,
facilitando a sua avaliagdo como um grupo. Os grupos de pesticidas mais comuns e mais
utilizados sdo os organoclorados, organofosforados, carbamatos, neonicotindides e
piretdide (USEPA, 2021b).

De acordo com finalidade de uso, os pesticidas podem ser classificados como
fungicidas, herbicidas, inseticidas, raticidas, acaricidas, desfolhantes, entre outros. Sendo
0s trés primeiros os mais difundidos na agricultura tradicional. Os fungicidas, inibem ou
erradicam a acao de fungos, que na maior parte das vezes atacam plantas. Os herbicidas,
sdo utilizados no controle de ervas daninhas, consideradas praga bastante indesejada nas
plantacGes por representarem competicao por agua, luz e nutrientes, além de se tornarem
mais uma fonte de novas pragas e outras doencas. E por fim, os inseticidas, aplicados para
o0 controle de insetos, larvas e ovos de insetos (SANCHES et al., 2003).

No Brasil, a classificacdo oficial dos pesticidas é organizada de acordo com o grau
de toxicidade das substancias. Esse modelo leva em conta os riscos potenciais a salde,
toxidade aguda e efeitos cronicos dessas substancias. A classificacdo é realizada através
do Sistema de Classificacdo Globalmente Unificado (Globally Harmonized System of
Classification and Labelling of Chemicals), de sigla GHS, com a finalidade de registro e
de reavaliacdo pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2021). Esse
sistema classificatorio utiliza trés elementos principais de comunicagao: pictogramas,
palavra de sinalizacdo e declaracdo de perigos, todos incluidos e expostos,
obrigatoriamente, nos rotulos dos produtos. Na sequéncia, 0 Quadro 3 expde 0 mecanismo

de classificacéo:
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Quadro 3: Classificacdo de pesticidas segundo a ANVISA.

Classe 1 Classe 2 Classe 3 Classe 4 Classe § Nao
Classifi-
cado
Extremament Altamente Moderada- Pouco Improvavel Nao
e Toxico Toxico mente Toxico causar dano  Classifi-
Toxico agudo cado
Pictograma % & @ Sem simbolo Sem
‘ simbolo
Palavra de PERIGO PERIGO PERIGO CUIDADO CUIDADO Sem
Adverteéncia adverté
mcia
Classe de Perigo
Oral Fatal se Fatal se Toxico se Nocivo se Pode ser -
ingerido ingerido ingerido ingerido perigoso se
ingerido
Dérmica Fatal em Fatal em Téxico em Nocivo em Pode ser -
contato coma  contato coma  contato com contato coma  perigoso em
pele pele apele pele contato com
a pele
Inalatoria Fatal se Fatal se Toxico se Nocivo se Pode ser -
inalado inalado inalado inalado perigoso se
inalado
Cor da faixa AMARELO

Fonte: (INCA, 2021).

3.2.1 Utilizagao de Pesticidas no Brasil
No Brasil, os pesticidas comecaram a ser utilizados na década de 1950,
primeiramente na area de saide publica, para o controle dos vetores de doengas como a
malaria, doen¢a de chagas, febre amarela entre outras que assolavam o pais (BRASIL,
2003). Posteriormente, durante a década de 70, o Brasil passou por um periodo de
incentivo a produgdo agricola e a politica de exportacdo, fazendo o setor da agricultura

experimentar uma de suas maiores expansdes produtivas, aumentando, por conseguinte o

uso agricola de pesticidas (BAPTISTA, G. C.; BAHIA-FILHO, O.; TREVIZAN, 2001).

Em contrapartida, na década de 80, discussdes sobre a necessidade de
regulamentacio dos pesticidas chegou ao Congresso Nacional, marcando a década como
a “década da conscientizagdo” (GOMES; BARIZON, 2014). Milhares de substancias
quimicas, até entdo lan¢adas no meio ambiente e que ndo conseguiam ser neutralizadas
por causarem desequilibrios dificeis de serem controlados, comegaram a ser estudadas

com a finalidade de terem seus mecanismos de a¢do bioldgica, em termos de potencial
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carcinogénico (reacdo com o DNA), mutagénico e teratogénico determinados. Os efeitos
provenientes do potencial toxicoldgico dessas substancias passaram a ser também
investigados, como 0s de mudanga no comportamento humano, consequéncias para a
reproducéo, longevidade e satide humana (INCA, 2021; MORAES, 2019).

Entretanto, o periodo de conscientiza¢do da década de 80 ndo freou o ritmo de
crescimento, havendo um aumento substancial do uso de pesticidas em 1990. O Brasil,
em proporcdo a outros paises integrantes do bloco Mercosul, ampliou suas areas de
cultivo associadas ao uso de pesticidas e a quantidade aplicada em culturas, ultrapassando
outros grandes paises produtores agricolas no mundo. Tal ritmo de aumento seguiu nos
anos 2000, fazendo o Brasil ultrapassar no ano de 2015 paises como Africa do Sul, Italia,
india, dentre outros, em relacdo & quantidade utilizada de pesticidas na agricultura
(MORAES, 2019). Na Tabela 3, é possivel observar os dados referentes a esse aumento,
durante o periodo de 1991 a 2015:

Tabela 3: Utilizacao de pesticidas: quantidade total (em 1 mil toneladas) - médias moveis (trés
anos).

1991 1995 1999 2003 2007 2011 2015 2015 % sobre total
(1991=100) mundial 2015

Argentina 26 41 63 63 77 112 208 794 51
Brasil 58 93 129 181 285 345 375 643 9,2
Paraguai 3 11 7 15 25 35 27 806 0,7
Uruguai 2 3 4 7 12 19 17 901 0,4
Africa do 17 18 26 27 27 27 27 162 0,7
Sul
China 787 1.079 1287 1351 1620 1792 1.787 227 43,6
india 73 60 47 40 26 50 56 77 1,4
Canada 29 32 42 35 45 66 76 257 1,8
Estados 396 427 429 420 391 391 408 103 9,9
Unidos
México 27 27 27 16 a7 52 46 171 1,1
Japdo 80 80 80 68 62 54 53 66 1,3
Alemanha 31 29 33 35 41 43 47 152 1,1
Franca 95 90 107 78 76 62 71 75 1,7
Italia 93 80 82 88 78 68 61 66 15
Reino 30 34 35 31 22 17 19 62 0,5
Unido
Mundo 2290 2.675 3.034 3.150 3,583 3.953 4.098 179 -

Fonte: Adaptacdo (MORAES, 2019)

Em 1991, o consumo de pesticidas do Brasil era equivalente a aproximadamente
14,3% do consumo dos Estados Unidos, alcangando niveis préximos deste Gltimo no ano
de 2015, ano em que ambos, individualmente, correspondem a praticamente 10% do
consumo mundial. Esse consumo crescente no Brasil, torna-se um empecilho para a
aplicacdo da legislacdo vigente na regulamentagdo e monitoramento dessas substancias.
Isso da-se porque, junto a intensificagdo desse consumo crescem os interesses da industria
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dos pesticidas e de grandes produtores rurais em evitar regulamentacgdes e politicas mais
rigidas. Uma vez que uma legislagdo mais restritiva representa para estes setores do
mercado menor consumo de pesticidas e perda de capital. Quanto maior o poder e a
influéncia do setor econémico de producéo rural, e da fabricacdo e comercializacdo de

pesticidas, maior serd o risco da ocorréncia de captura regulatéria (MORAES, 2019).

Outros dados que ajudam a visualizar os indices de crescimento da utilizacdo de
pesticidas na agricultura, séo os do Instituto Brasileiro do Meio-ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA). Os dados sdo expostos através da Figura 1, atualizados

em agosto de 2020:

Figura 1: Grafico de consumo de pesticidas no Brasil de 2000 a 2019.
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Fonte: Gréfico do Histdrico de comercializagdo de pesticidas e afins (IBAMA, 2019)
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No estado da Paraiba, a métrica nacional também se aplica. Em dados referentes
as vendas de pesticida por unidade federativa do Brasil, o estado da Paraiba, no intervalo
dos anos de 2001 a 2016, aparece com um aumento de 350% nas vendas desses produtos
com 0,2 e 0,7 toneladas comercializadas, respectivamente. Esse aumento também é
expressado em dados referentes a quantidade aplicada por area cultivada em cada estado,
neste caso, 0 aumento para o estado da Paraiba foi em torno de 550%, saindo de uma
métrica de 0,4 kg/ha, em 2001, para 2,2 kg/ha em 2016 (MORAES, 2019).

O principal alerta para esse aumento crescente no consumo de pesticidas no pais,
é em relagdo ao seu alto potencial contaminante. O solo e os corpos hidricos séo as
matrizes que mais se contaminam com deposicao de pesticidas, podendo sofrer uma série
de processos que influenciam seu comportamento no meio-ambiente. Processos esses,

classificados como de transporte: lixiviagdo, escoamento, volatilizagdo; de retencéo:
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adsorcéo, absorcdo; e de transformacédo: decomposicdo e degradacdo (VIEIRA et al.,
1999).

Em particular, os processos de transformacédo tém um maior potencial de geracéo
de impactos, tendo em vista que muitos pesticidas quando degradados transformam-se
em componentes ainda mais toxicos e persistentes na natureza, como é o caso do
Carbendazim. Uma vez dispostas no meio-ambiente, substancias a exemplo do tiofanato
metilico e benomil se decompdem nas matrizes ambientais formando a molécula de CAR.
e outros subprodutos. No Brasil 0 uso de tiofanato metilico € permitido, enquanto o uso
de benomil foi banido do pais pela ANVISA (ANVISA, 2017).

3.2.2 Carbendazim

O Carbendazim, Metilbenzimidazol-2-ilcarbamato (CAR), com férmula
molecular CoHoN302 (Figura 2) e n® CAS 10605-21-7, é um pesticida pertencente ao
grupo quimico do Benzimidazol, da Classe dos fungicidas. Sua estrutura quimica pode

ser visualizada através da Figura 2.
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Figura 2: Molécula do Carbendazim.

O CAR é um dos principais fungicidas utilizados no Brasil para culturas de
algoddo, arroz, cevada, feijdo, citros, maca, milho, soja, etc. Sua aplicacdo pode ser foliar
ou nas sementes, com limite méaximo de residuo (LMR) e intervalo de seguranca que
variam de 0,05 a 5mg/kg e de 7 a 35 dias (podendo ser indeterminado, devido a
modalidade de emprego), respectivamente. No Brasil, o CAR é classificado como um
pesticida classe 1 pela ANVISA, e possui seu uso autorizado pela agéncia para fins
agricolas e como preservante de madeira, com um limite de Ingestdo Diaria Aceitavel
(IDA) igual a 0,02 mg/kg por peso corpdreo (p.c.) (ANVISA, 2019a).

O Carbendazim é um fungicida de amplo espectro de acéo, isto €, eficaz contra
com as principais doengas por possuir mais de um mecanismo de a¢do. Basicamente, uma
vez em contato com as plantas ou sementes, este composto atua de forma sistémica na

inibicdo da mitose de formacdo de microtubulos, inibindo o crescimento do fungo e
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afetando diretamente a divisdo dos seus esporos. Contudo, em conjunto com sua eficécia,
vem o alto nivel de toxicidade, como seu alto potencial carcinogénico, bem como de
alguns de seus metabolitos (SILVA; BARROS; PAVAO, 2014).

O CAR tem sua toxicidade reconhecida por vérios paises no mundo, que
proibiram sua utilizacdo ou a restringiram através de regulacdes, a fim de preservar a
salde e bem-estar da populacéo e reduzir os impactos ao meio-ambiente. No Brasil ele é
reconhecido como uma substancia prejudicial ao meio-ambiente e como carcinogénico
para seres humanos (ANVISA, 2021).

Em 2011, através da Portaria 2914 do ministério da satde o Carbendazim passou
a ser considerado um dos pardmetros de potabilidade da agua. Em 2017 essa Portaria
passou por um processo de consolidacdo juntamente com outras portarias e oficios
ministeriais, resultando na Portaria de Consolidacdo n° 5 de 28 de setembro de 2017,
mantendo o Carbendazim como parametro, com o valor maximo permitido (VMP) de 120

pg/L, em conjunto com mais 26 substancias utilizadas em pesticidas (BRASIL, 2017).

Em paises como os EUA, o carbendazim tem seu uso vetado para fins agricolas,
podendo apenas ser usado em plantas de finalidade ornamentais e como preservativo
industrial (USEPA, 2014). J& a Unido Europeia é a mais radical: ndo autoriza o uso do
CAR para nenhuma finalidade. Esta decisdo foi tomada pelo grupo apés o CAR ser
classificado na categoria 1B para efeitos de mutagenicidade e toxicidade reprodutiva e
pelo Sistema Globalmente Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Substéncia
Quimicas (GHS) (EFSA, 2010). Sendo alvo de reavaliacbes em varios paises que
possuem seu uso ja regulamentado, como é o caso da Australia, que instituiu restricdes
a uso do pesticidas, como proibicdo do uso em plantas ornamentais, gramados, uva,
drupas, maca e péra; e do Canada, onde o uso de Carbendazim é aprovado apenas como
preservativo industrial e uso em espécies de olmo (APVMA, 2012; PMRA, 2020).

No Brasil, em dezembro de 2019, foi publicado pela ANVISA, o Edital de
Chamamento de n° 1, para reavaliagdo de 7 ingredientes de pesticidas, incluindo o
carbendazim. O edital convocou empresas portadoras de registro de pesticidas a base de
carbendazim e das outras seis substancias para discussdo acerca de procedimentos de

reavaliagéo.
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Esses ingredientes foram selecionados com base em critérios de risco a saude
humana devido a aspectos toxicolégicos como: suspeitas de mutagenicidade,
carcinogenicidade, toxicidade para o desenvolvimento e toxicidade reprodutiva, sendo o
CAR o primeiro da lista (ANVISA, 2020a), que pode ser observada no Quadro 4.

Quadro 4: Ingredientes selecionados pela ANVISA para reavaliagdo devido aspectos
toxicoldgicos, em dezembro de 2019.

Classificacdo Ingrediente Uso Aspecto  toxicoldégico que enseja
ativo preocupacao
1° Carbendazim  Fungicida Mutagenicidade, Toxicidade para o0
desenvolvimento e Toxicidade reprodutiva
20 Tiofanato Fungicida Mutagenicidade, Desregulacdo enddcrina
metilico
3° Epoxiconazol  Fungicida Desregulagdo endocrina, Toxicidade para

0 desenvolvimento e  Toxicidade
reprodutiva

40 Procimidona Fungicida Carcinogenicidade,
Desregulacdo enddcrina, Toxicidade para
o0 desenvolvimento

50 Clorpirifos Inseticida, Neurotoxicidade para o desenvolvimento
acaricida (em discusséo internacionalmente).
6° Linurom Herbicida Desregulacdo enddcrina, Toxicidade para

0 desenvolvimento e  Toxicidade
reprodutiva

7° Clorotalonil Fungicida Carcinogenicidade

Fonte: Adaptagdo Edital de Chamamento n° 1 de Dezembro de 2019 (BRASIL, 2019).

Junto a isso ha o fato do CAR apresentar uma degradacdo muito lenta, devido a
sua elevada estabilidade quimica, consequente do grupo Benzimidazol presente em sua
estrutura molecular. Outro fato agravante, é que mesmo ap6s processos de tratamento do
esgoto bruto, os indices de remocdo de CAR sdo baixos, chegando a niveis de apenas
36% e, em casos mais criticos, até 9%. Esses nUmeros também s&o indicativos da baixa
eficiéncia dos processos de tratamentos tradicionais para esse contaminante, resultando
em um efluente tratado, fonte de contaminacdo. Em alguns casos, inclusive, foi possivel
constatar de ETEs, através do comparativo das concentraces de CAR a jusante do rio e
a montante, a contaminacao de suas aguas, demonstrando que o sistema atual ao invés de
mitigar os problemas de contaminagdo acaba contribuindo, e em alguns casos, 0s
agravando (MORASCH et al., 2010; SINGER et al., 2010).

O Carbendazim é considerado pela ANVISA como um pesticida Classe 1, de
alta toxicidade e ndo a toa. O CAR em humanos aumentou as expressdes de mMRNA e
proteinas, além de promover a atividade do CYP1AL, uma das enzimas do citocromo

(CYP) P450, que é participante em reagdes de sintese e do metabolismo de drogas, toxinas
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e componentes celulares normais) (REY-GROBELLET et al., 1996). Também foi
comprovado seu carater hepatotdxico, pela suspencéo total da acdo da enzima hepatica
CYP2D6, atuante no metabolismo de varios compostos farmacéuticos, que foi inibida
pelo Carbendazim (ABASS; TURPEINEN; PELKONEN, 2009).

Em peixes de agua doce da espécie Jenynsia Multidentata, exposto por 24h a
concentragdes ambientalmente relevantes do pesticida Carbendazim (<10 pg/L), foram
observados efeitos toxicos severos, de natureza genotdxica, como danos ao DNA e a
respostas de biomarcadores de desintoxicagdo e imunidade dos animais (GOTTE et al.,
2020). Em peixes-zebra adultos ¢ machos expostos a 0, 30 e 100 pg /L de Carbendazim
durante 21 dias, foram observados efeitos no metabolismo dos glicolipidios hepéaticos dos
animais. Apos a exposi¢do, o peso corporal e 0 comprimento dos peixes diminuiram, além
da diminuicdo de parametros bioquimicos hepaticos no figado, como niveis de glicose,
piruvato, lipoproteina de baixa densidade (LDL) e triglicerideos (TG). Também foram
afetados os niveis relativos de mMRNA de alguns genes-chave relacionados a glicdlise,
somados a mudangas significativas no metabolismo de lipidios no figado (BAO et al.,
2020).

A acdo do CAR foi testada em células de Leydig, presentes em tdbulos
seminiferos no intersticio dos testiculos de ratos, que foram tratados com doses de 25 mg
/ kg de peso corporal por dia, durante 48 dias, através de via oral. O Carbendazim foi
responsavel pela inducdo ao estresse oxidativo testicular, levando a geracdo de radicais
livres e alteracBes nos antioxidantes ou enzimas sequestrantes de radicais livres de
oxigénio, como superéxido dismutase (SOD), catalase, glutationa peroxidase, glutationa
redutase e glutationa transferase, causando anormalidades no esperma. Ademais, em
outro estudo, com camundongos puberes, 0 CAR interrompeu a espermatogénese por
meio de vias de sinalizacdo do receptor de estrogénio, afetando gravemente a fertilidade
dos animais (LIU et al., 2019; RAJESWARY et al., 2007).

O efeito toxico do fungicida também foi avaliado para espécie de abelha ndo-alvo,
Apis melifera. Nesse caso foram avaliadas in vitro as mudangas na expressao de proteinas
funcionais advindas da cabeca de individuos adultos, recém-emergidos, apds o tratamento
com concentracdo de campo de CAR durante o estagio larval. Os resultados foram
alarmantes: apos o tratamento com CAR, foram alterados gravemente 266 padrfes de
expressao de proteinas nas cabecas de adultos e 218 deles mostraram regulacéo negativa
apos a exposicdo ao CAR. As principais proteinas da geleia real (s&o uma familia de

proteinas multifuncionais crucial com funcdo insubstituivel na sustentacdo do
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desenvolvimento das col6nias de abelhas) também foram afetadas pelo tratamento com o
pesticida, sendo significativamente suprimidas. Perda visual e olfatoria, fungdes
imunologicas, atividade muscular, comportamento social, desenvolvimento neural e
cerebral, sintese e modificagdo de proteinas e proteinas relacionadas ao metabolismo
foram outras fungdes provavelmente inibidas pelo tratamento com carbendazim (WANG

et al., 2021).

O governo brasileiro criou em 2001 o Programa de Analises de Residuos de
Agrotéxicos em Alimentos (PARA), com o objetivo de monitorar as concentragdes dos
residuos de pesticidas nos alimentos de origem vegetal que sdo consumidos pela
populagdo. Esse programa € operado pelo Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria
(SNVS), coordenado pela ANVISA em parceria com os 6rgaos estaduais e municipais de
vigilancia sanitaria e laboratérios estaduais de satde publica das unidades federativas

brasileiras (ANVISA, 2020b).

O relatério emitido pelo PARA no ano de 2020, referente aos anos 2017 a 2018
revelou que 23% das 4.616 amostras analisadas estavam inconformes, ou seja, com
valores de concentragdo acima do permitido (ANVISA, 2019b), como mostra a Figura

3.

Figura 3: Principais resultados de analises de residuos de agrotoxicos no intervalo de 2017-2018.

B Amostras Inconformes B Amostras no limite permitido

M Amostras com auséncia de residuos

Fonte: Adaptagdo do Programa de Analise de Residuo de Agrotoxicos em Alimento
2017-2018: Relatério das amostras analisadas (ANVISA, 2020b).

Foram identificados 122 ingredientes ativos, sendo Carbendazim o terceiro a

apresentar maiores nimeros de detecgdo, detendo o indice geral equivalente a 11%,
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correspondendo 526 amostras. O total de deteccOes irregulares foi de 62, deixando o
Carbendazim na 5° posi¢cdo. O CAR foi detectado em amostras de vérios alimentos
vegetais, como frutas, hortalicas, tubérculos, etc. Os indices contiveram regularidades e

irregularidades, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4: Amostras de alimentos vegetais que houveram deteccdo da presenca de Carbendazim
e indice de regularidade da sua concentracdo nas amostras.

Amostra LMR Detecgdes Deteccdes N° total de
(mg/kg) Regulares Irregulares deteccdes
(%) (%)
Arroz 0,5 0,61 - 2
Abacaxi 0,5 20,75 3,75 85
Goiaba 0 - 6,71 19
Laranja 5 11,52 - 44
Manga 2 18,57 - 62
Uva 0,7 11,91 - 38
Alface 0 - 3,85 11
Chuchu 0 - 1,04 3
Pimentao 0,1 49,08 2,45 168
Tomate 0,1 0,32 - 1
0,2 25,63 - 81
Alho 5 0,27 - 1
Batata-Doce 0 - 1,27 4
Beterraba 0 - 1,12 4

Fonte: Programa de Analise de Residuo de Agrotoxicos em Alimento 2017-2018: Relatério das amostras
analisadas (ANVISA, 2020b).

Podemos traduzir os dados de seguranga alimentar com a aplicagdo em excesso
ou em altas concentracfes desses pesticidas em plantacfes. Grande parte dos residuos de
pesticidas aplicados nos alimentos sdo dispostos em matrizes ambientais em
consequéncia de seus métodos de aplicacdo nas culturas. Um exemplo disso é a denuncia
realizada pelo Ministério Publico da Paraiba no ano de 2020, acionando o Estado por
dano ambiental e presenca de pesticida na dgua de Jodo Pessoa (CORREIO, 2021). A
contaminacgdo nesse caso, aconteceu em consequéncia da pulverizagdo de pesticidas por
avides em plantacGes de cana de agucar, nas margens das barragens de Gramame e
Mamuaba, principal bacia hidrografica que abastece a cidade, localizadas no municipio

de Santa Rita, regido metropolitana de Jodo Pessoa.

No tangente a agua para consumo humano, de acordo com a Portaria de
Consolidagdo n°® 5 de 28 de setembro de 2017, a responsabilidade de realizar o
monitoramento de controle da qualidade da agua fica a cargo das concessionarias de
servico de abastecimento de dgua. Os municipios brasileiros sdo obrigados a realizar dois

testes da agua por ano para analisar a presenca dos 27 tipos de pesticidas, inclusos na
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Portaria, na agua que chega até ao consumidor final. A responsabilidade de cobrar pelos
resultados desse monitoramento é da autoridade de saude publica local. Sendo as
Secretarias Estaduais e Municipais de Saude e pelo Ministério da Saude, a partir do
Sistema de Informacéo de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano
(Sisagua) (SISAGUA, 2020). No entanto, segundo dados fornecidos pelo Sisagua, por
meio da Lei de Acesso a Informacdo, no periodo entre 2014 e 2017, apenas 31% dos
municipios brasileiros apresentaram o resultado dos testes.

No estado da Paraiba, a concessionaria responsavel pelo tratamento e
distribuicéo de 4gua é a Companhia de Agua e Esgoto da Paraiba (CAGEPA), que através
de seu website, declara que a realizacdo de analises periddicas de pesticidas e metais em
amostras de agua bruta, tratada e da agua distribuida, € realizada conforme recomenda a
legislacdo vigente (CAGEPA, 2009a).

As diretrizes para 0 monitoramento de qualidade de aguas de rios e mananciais
sdo dadas através da Resolucdo CONAMA 357/2005. Diferente da Portaria de
consolidagdo n° 5 de 28 de setembro de 2017, a Resolugdo 357 contempla uma menor
quantidade de pesticidas, fator que impede o monitoramento de alguns pesticidas em
aguas superficiais e subterraneas. O CAR por exemplo, ndo aparece na resolucéo, sendo
sequer um parametro de controle para a qualidade das aguas de rios e outros recursos
hidricos (BRASIL, 2005a).

Na Paraiba, o 6rgao que realiza a gestdo dos recursos hidricos é a Agéncia
Executiva de Gestdo das Aguas (AESA), enquanto que o monitoramento de &guas
interiores € realizado pela Superintendéncia de Administracdo do Meio Ambiente
(SUDEMA). As analises de monitoramento realizadas no estado, como em grande parte
do Brasil, contemplam os parametros fisicos, quimicos e microbiolégicos das aguas, ndo
incluindo analises de deteccdo e determinacdo de pesticidas que constam na Resolucao
vigente (SUDEMA, 2021).

A falta de monitoramento somado as evidéncias do ndo cumprindo da legislacdo
por parte do setor agropecuario, e dos proprios estados, deflagram a inseguranca sobre a
quantidade de toxicos que podem estar sendo ingeridos na dgua e sobre a saude publica
no pais. Portanto, é urgente a necessidade de monitoramento desses pesticidas em regime
de rotina e em maior frequéncia, por parte dos érgaos publicos e de programas ambientais.
Podendo ser facilitado através de regulagdes mais rigidas e pelo desenvolvimento de

analises de determinacao que reduzam o custo e o tempo envolvidos nessa tarefa.
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Por este somatorio de razdes € justificavel o desenvolvimento de métodos
analiticos precisos, sensiveis e de rapida execu¢do que possibilitem o monitoramento
regular deste fungicida em aguas. Sendo &guas de rio um dos principais focos, por ndo
possuirem tratamento e fazerem parte de importantes equilibrios ecossisttmicos na
natureza e serem consumidas e utilizadas em atividades domésticas por populacdes

ribeirinhas.

3.3 Métodos Analiticos para Determinacao de Carbendazim em aguas

Com o aumento no interesse da comunidade académica no carbendazim, devido
a contaminacdes de alimentos, solos aguas, pelo seu potencial toxico e por estar ligado a
diferentes tipos de céancer e desequilibrios hepéaticos e hormonais, os estudos envolvendo
metodologias analiticas que visem maior seletividade e precisdo tém ganhando
notoriedade (BAO et al., 2020; DAUNDKAR; RAMPAL, 2014; LI et al., 2020; SONG
etal., 2021; SOOD; CHOUDHARY; WANG, 2013).

A cromatografia e espectrometria ainda detém boa parte do quantitativo de
métodos desenvolvidos para analise de substancias Organicas, tal qual é o caso dos
pesticidas. Isso acontece devido a essas técnicas ainda serem consideradas de uma maior
aplicabilidade analitica por se crer possuirem maior sensibilidade e seletividade.

Uma série de métodos tém sido desenvolvidos e outros replicados para e
determinacdo de CAR em diferentes matrizes, como alimentos, bebidas, agua potavel,
aguas de rio, solos, etc. As metodologias contam com técnicas de Cromatografia liquida
de alta performance com deteccdo em matriz de diodo (HPLC- DAD), (SCHEEL;
TEIXEIRA TARLEY, 2020); cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa
(WAN et al., 2021); cromatografia de ions com detector de fluorescéncia e reator
fotoquimico (SUBHANI et al., 2013); cromatografia em cama delgada combinada com
espectroscopia de espalhamento Raman intensificado (SHEN et al., 2021); determinagéo
colorimétrica com uso de aptadmeros (WANG et al., 2020); espectroscopia UV-Vis e
infravermelho (LU et al., 2021; VALDERRAMA; VALDERRAMA; CARASEK, 2022);
espectrometria de massa (SINGER et al., 2010).

O método de cromatografia liquida de alta performance desenvolvida por Scheel
e Teixeira (2020) obteve como um dos resultados, o limite de detec¢do (LD) valores entre
0,23 e 0,45 ng.L 1. Enquanto que Singer (2010), com espectrometria de massa, alcangou
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um LD de 1,6 x10** mol.L™* em amostras de agua de rio e de 4,8 x 10" mol.L™? em
amostras de esgotos. Um LD de ordem de 10° foi alcancado através do método
colorimétrico de Wan e colaboradores (2021), igual a 2.2 x 10~%, detectando o fungicida
em concentragdo de 86,7 ng.L™! em 4agua potavel e guas superficiais.

Contudo, os métodos tradicionais supracitados, exigem etapas prévias a etapa de
deteccdo e a etapa de quantificacdo do analito. Essas etapas sdo equivalentes ao
tratamento da amostra, podendo ser de pré-concentracdo ou derivatizagdo de compostos,
e em alguns casos processos de extracdo, conhecidos por serem trabalhosos e por
favorecer a formac&o de compostos volateis e toxicos (POSSIDONIO et al., 2003). Tudo
isso faz com que essas metodologias dependam de uma instrumentagdo sofisticada,
demandando custos altos e tempo consideravel em cada etapa do método (MALEKI;
SAFAVI; SHAHBAAZI, 2005).

Por estas razGes, métodos voltamétricos tém sido considerados excelentes opcoes
para deteccdo e determinacdo de compostos organicos, devido aos aspectos positivos
serem diametralmente opostos aos negativos referentes aos métodos tradicionais. A
voltametria ainda garante uma variedade de eletrodos, pulsos elétricos, velocidade
varredura, intervalos de frequéncia, amplitudes de pulso, dentre outras variaveis,
garantindo possibilidades de combinagdes que conferem aos métodos alta seletividade e
sensibilidade, com obtencdo de baixos LD para o analito alvo.

Sendo possivel observar tais informacgdes na Tabela 5, onde foram sumarizadas
as aplicabilidades da voltametria para determinacdo de carbendazim em matrizes
aquaticas, ambientais e alimentares, usando diferentes superficies eletrodicas, (com ou
sem modifica¢fes) em metodologias para a determinacdo de concentracdes em nivel trago

do pesticida.

Tabela 5: Analises voltamétricas de carbendazim em baixas concentragcbes em matrizes aquosas
usando diferentes técnicas de pulso.

Matriz Técnica *Limite de detec¢do Referéncia
(Mg L)
Agua e Solo VPD 0,009 (SUNDARI;
PALANIAPPAN,;
MANISANKAR,
2010)
Agua VOQ 0,38 (GUO et al., 2011)
Agua de Rio VOQ 10,5 (RIBEIRO et al., 2011)
Agua de Rio VPD 57,36 (ASHRAFI;

GUZSVANY, 2012)
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Aguas naturais e VOQ 22,0 (FRANCA et al., 2012)
enriquecidas

Solo e 4gua da VPD 0,96 (OUYANG et al.,
torneira 2014)
Agua, solo e vegetais VOQ 109,94 (NOYROD et al.,

2014a)

Solo, fruta, soro VPD 0,59 (KHARE; DAR;
sanguineo, urina e SRIVASTAVA, 2015)
aguas subterraneas

Agua e suco comercial VPD 0,67 (RAZZINO et al.,
2015)
Agua subterranea, VPD 0,15 (WEI; GAN; WU,
solo e pepino 2018)
Aguas naturais VRAPD 325,02 (DA SILVA SANTOS
et al., 2020)
Agua potéavel, aguas VPD 0,44 (SANT’ANNA et al.,
residuais, suco de 2020a)
laranja e folhas de
alface
Agua de rio e urina VC 3,44 (WONG et al., 2021)
sintética
Agua enriquecida VC 2,58 x10°° (Lletal., 2022)

VPD - Voltametria de pulso diferencial. VOQ — Voltametria de Onda Quadrada. VRAPD — Voltametria
de redissolugdo anddica com pulso diferencial. VC — Voltametria Ciclica *Limites de deteccéo adaptados
para ug L.

3.4 Principio dos Métodos Voltamétricos

A voltametria baseia-se na medida da corrente (i) em uma célula eletroquimica,
controlado pelo ajuste de potencial elétrico (E), sob condi¢cdes de completa polarizacdo
de concentragdo, na qual a velocidade de oxida¢do ou reducdo do analito é limitada pela
velocidade de transferéncia de massa do analito para a superficie do eletrodo (SKOOG,
D.A; WEST D.M. & HOLLER, 2006). Essa correlacdo, entre corrente (i) e potencial (E),
pode ser expressada pela Equacéo 1 e as reacdes de oxirreducdo que podem ocorrer na
superficie do eletrodo nas Equacdes 2 e 3:

Equacdo 1: :i=f (E)
Equacdo 2: O + ne” < (R)
Equacéo 3: (R) «> O+ ne
Em que:
I = medida da corrente
E = potencial elétrico
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O = forma oxidada;
R = forma reduzida;

ne” = namero de elétrons envolvidos na reacéo.

O registro gerado através da leitura da corrente em fungao do potencial € chamado
voltamograma. Para a obtencdo das medidas de corrente e geracdo do voltamograma,
utiliza-se um sistema contendo um potenciostato acoplado a trés eletrodos, de trabalho,
referéncia e auxiliar, e um microcomputador. Na cela voltamétrica, os trés eletrodos sao
posicionados lado a lado e imersos em um eletrolito contendo o analito. O potencial do
eletrodo de referéncia permanece estavel, enquanto a corrente em funcdo do tempo €
medida entre os eletrodos de trabalho e o auxiliar, sendo este ultimo geralmente um
eletrodo de platina (FAVARON, 2004). A Figura 4 abaixo ilustra o sistema:

Figura 4: Configuracdo ilustrativa de uma célula voltamétrica contendo os eletrodos de
trabalho, referéncia e auxiliar.

eletrodo de trabalho

baixa pressao

nivel da solucao

j=— placas porosas

barra magnética - agitagao

Fonte: (PACHECO et al., 2013).

Nos métodos voltamétricos de maneira geral, sdo utilizados eletrélitos suporte,
escolhidos de acordo com o analito a ser analisado, afim de conferir a cela voltamétrica
eletrocondutividade adequada, além de garantir forca idnica ao meio e controle do pH.
Os eletrolitos de suporte séo preparados a partir de sais inertes e suas concentrag@es ficam
em torno de 50 a 100 vezes mais altas que as do analito ou espécie a ser estudada.
(PACHECO et al., 2013).
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A corrente total medida pelo sistema, € o somatdrio da corrente faradaica,
decorrente da reacdo de oxirreducdo do analito na superficie do eletrodo, e da corrente
capacitiva, que é a aquela necesséria para carregar a camada elétrica dupla que existe na
interface eletrodo/solucdo, onde acontece a maior diferenca de potencial. Muito ganhos
instrumentais relativos aos ultimos anos vém em decorréncia da diminuicdo da
contribuicéo da corrente capacitiva na medida da corrente total (PACHECO et al., 2013).

Dentre 0os métodos de varredura de potencial mais utilizados dentro da
voltametria, tem-se a voltametria ciclica, utilizada para obtencdo de informacdes
qualitativas do processo redox, como estudos mecanisticos, termodindmicos e cinéticos.
A modalidade também € utilizada para obter informacdes sobre reacdes heterogéneas de
transferéncia de elétrons e acerca de rea¢des quimicas acopladas a processos adsortivos.
Dessa forma, os voltamogramas ciclicos visam definir e investigar o comportamento
elétrico do analito e da reacdo, que pode ser classificada como reversivel, quase reversivel
e irreversivel (BRETT e BRETT, 1996; WANG, 2002).

Na voltametria ha também as técnicas de pulso, que variam entrem voltametria
de pulso diferencial e de onda quadrada. Sdo modalidades de aplicacdo quantitativa das
espécies estudadas, pois apresentam maior sensibilidade consequentemente uma maior
resolucéo de pico, além de requererem menor tempo de analise (BRETT e BRETT, 1996).
Tais técnicas sdo baseadas na aplicacdo de degraus de potencial, fixos ou variaveis. Ap6s
a aplicacao dos pulsos de potencial, a corrente capacitiva se extingue de forma mais rapida
em comparacdo com a componente faradadica da corrente, sendo o sinal analitico
mensurado ao final da aplicagdo com um menor ruido (BRETT e BRETT, 1996; WANG,
2002; AGOSTINHO et al., 2004; SCHOLZ, 2009;).

As técnicas de pulso tém sido muito exploradas no campo dos métodos
voltamétricos para pesticidas, com determinacdes simultaneas e unielementares, com
eletrodos em diferentes materiais (com e sem modificacdo). Para analises do fungicida
carbendazim, os estudos mais recentes se concentram nas técnicas de voltametria de onda
quadrada (VOQ), utilizando eletrodos variados de carbono, como eletrodo de carbono
vitreo (CV), eletrodo de pasta de carbono (EPC), eletrodo de diamante, eletrodo de
diamante dopado com boro (DDB), a grande maioria com modificacbes quimicas
(FRANCA etal., 2012; NOYROD et al., 2014a; MAXIMIANO; CARDOSO; ARRUDA,
2016; MAXIMIANO et al., 2018; RAZZINO et al., 2015; WONG et al., 2021); e
voltametria de pulso diferencial (VPD), a maioria com eletrodos de CV e EPC (Ll et al.,
2022; SANT’ANNA et al., 2020b; WEIL;, GAN; WU, 2018; YAO et al., 2014). As
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modificagdes quimicas nos eletrodos podem ser feitas por eletrodeposi¢éo, adsor¢éo por
interacOes idnicas, covalentes ( entre outros) e podem ser transitérias ou permanentes e
(PACHECO et al., 2013). As modifica¢bes quimicas podem acontecer por filmes de
mercurio e bismuto, ftalocianinas, quitosanas, surfactantes, nanotubos de carbono
(funcionalizados ou néo), etc. (LU et al., 2018). Em todos os casos, as modificacdes sao
estudadas e experimentadas com o intuito de aumentar a sensibilidade e seletividade do
método, aumentando a interatividade elétrica entre o eletrodo de trabalho e a espécie

eletroativa.

A escolha do tipo de eletrodo, incluindo seu material, devidamente associado a
técnica voltamétrica que deseja ser utilizada, deve atribuir ao método: estabilidade nas
analises, seletividade e elevada sensibilidade (BRETT e BRETT, 1996; WANG, 2002).
Os eletrodos mais utilizados sdo os eletrodos de prata, CV, platina, grafite pirolitico
(conhecido como GP), ouro, prata, cobre, eletrodo de pasta de carbono (EPC), este tltimo
geralmente composto por p6 de grafite, 6leo mineral mais uma porcdo de um modificante)
e o eletrodo DDB. Além de apresentarem vantagens quando bem escolhidos e
empregados em metodologias capazes de explorar seus potenciais, tais eletrodos também
tém sido muito usados para a substitui¢do do eletrodo de mercurio devido a sua toxicidade
(WANG, 2002).

E crescente a expansdo da utilizacdo do eletrodo de carbono em analises
eletroquimicas e isso é devido a algumas caracteristicas Unicas do material, como
exemplos, seu baixo custo e sua inércia quimica que proporciona adequacdo desse
eletrodo em uma série de analises de deteccdo, além da sua faixa de potencial ampla e
baixa corrente de fundo (WANG, 2002). As vantagens dos eletrodos de carbono
consistem no fato do material ser eletroquimicamente inerte, como dito anteriormente e
por existir uma série de al6tropos, com diferentes propriedades, o que acaba permitindo
um enorme leque de escolha de materiais de eletrodos (BRETT e BRETT, 1996).

3.5 Contabilidade de Custos: Conceitos Basicos

A contabilidade de custos surgiu em meados do século XVIII, em meio a
revolucdo industrial e & necessidade de um calculo mais fiel e preciso acerca dos custos
de producéo e venda de produtos de fabrico industrial. Muito além disso, a contabilidade

de custos proporcionou o levantamento e a administracdo de informagdes de cunho
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gerencial, significando a longevidade de uma empresa e a sua saude nos negdcios,
ganhando papel de destaque nas empresas. (BORNIA, 2010). Hoje a contabilidade de
custos é tida como essencial para a avaliacdo de satde de um negdcio, além de poder ser

aplicada inclusive na area prestacdo de servicos.

Tal modalidade contébil trouxe contribuicdes valiosas nos estudos e entendimento
das correlacdes de estoque industrial e os custos de produtos vendidos e do periodo,
juntamente dos inventarios inicial e final de producdo. Tornando possivel determinar os
custos dos produtos vendidos. Esses conceitos ganharam grande notoriedade nas ultimas
décadas de forma que foram importados para outros setores além do industrial, ganhando
diferentes principios de custeio e novos modelos de analise de custos (BORNIA, 2010).

Para tal, a contabilidade de custos faz uso de alguns conceitos basicos, como tipos
de custos, tipificacdo da maneira de aplicagdo/perda financeira, etc. Esses conceitos
auxiliam no entendimento e levantamento dos casos para estudo de custos, codificando
de forma simples e manejavel o aspecto financeiro das situaces em que é aplicado. Os

principais conceitos e seus significados seguem no Quadro 5 abaixo:

Quadro 5: conceitos basicos da contabilidade de custos e suas defini¢oes.

Conceitos Basicos Definicoes
Gasto E o valor empregado na aquisicao de insumos
pela empresa, tendo estes sido usados ou ndo.
Desembolso Ato do pagamento, podendo ocorrer em
momento diferente do gasto.
Despesa Valor de todos os insumos consumidos para o

funcionamento da empresa sem relagéo direta
com a fabricacéo.

Custo de fabricacdo Valor dos insumos correspondentes a
producdo dos produtos da empresa.
Custos de Matéria-prima (MP) S80 0s materiais ingredientes usados para

fabricacdo do produto, sendo possivel a sua
separacao em unidades fisica especificas.

Custos de Mao de Obra direta (MOD) S80 os custos com relacdo direta com 0s
trabalhadores em atividades de confecgédo do
produto.

Custos indiretos de fabricagédo (CIF) Todos os outros custos da producao, ex.: mao

de obra indireta, energia elétrica, custos de
telefonia, energia elétrica, etc.

Custo gerencial Valor dos bens e servigos usados pela
empresa.

Perda Valor dos insumos consumidos de maneira
anormal.

Desperdicio Esforco econémico que ndo agrega valor ao

produto e as ineficiéncias normais do processo
de producdo.
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Custo ideal

Valor dos insumos usados de forma eficiente
pela empresa.

Custos totais

Montante usado para fabricacdo de todos os
produtos no periodo.

Custos Unitarios

Custo para se fabricas uma unidade do
produto.

Investimento

Valor de insumos adquiridos e ndo usados no
periodo, podendo ser usados em periodos
posteriores.

Custos Fixos

Independem do nivel de atividade da empresa
a curto prazo, ndo variando com a variagao no
volume da producdo da empresa.

Custos Variaveis

Estdo relacionados diretamente com a
producdo, crescem e descressem de acordo
com 0 aumento e a diminuicdo de atividades
da empresa, respectivamente.

Custos Fixos

Facilmente alocados as unidades de alocagoes
de custos.

Custos Variaveis

Ndo podem ser alocados as unidades de
alocagbes de custos, necessitante de
correlacdes.

Fonte: Adaptacdo (BORNIA, 2010).

3.5.1 Principio de Custeio e Métodos de Custeio

De forma simplista, o principio de custeio e os métodos de custeio sdo utilizados

para a analise de um sistema de custos. O principio de custeio esta ligado ao objetivo do

sistema de custos. Este consiste no tipo de enfoque que se da ao levantamento das

informacdes, ou seja, no tipo de informacdo que que o sistema deve gerar. Ja 0 método

de custeio, diz respeito ao lado processual do levantamento das informagfes. O método

determina como sera realizado o levantamento das informacdes, ou seja, como serdo

processados os dados afim de gerar as informacgfes necessarias (BEBER et al., 2004;

BORNIA, 2010). As informacdes apresentadas podem ser visualizadas na Figura 5

abaixo:

Figura 5: Esquema que ilustra um sistema de custos e a relagdo entre os principios de custeio e

métodos de custeio.

Fonte: adaptacdo (BORNIA, 2010).
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Sé&o trés os principios de custeio comumente adotados pelas empresas: custeio
variavel, custeio por absorcdo integral e custeio por absorcdo ideal. No custeio por
absorcéo integral, a totalidade de custos fixos e variaveis séo atribuidos aos produtos. Em
contrapartida, o custeio variavel atribui aos produtos apenas 0s custos variaveis, sendo 0s
custos fixos considerados como custos do periodo. E o custeio por absor¢édo ideal computa
0s custos fixos e varidveis aos produtos, porém excluindo os desperdicios da fabricacéo
(BORNIA, 2010).

Os métodos de custeio mais usados pelas empresas sao 4. custeio baseado em
atividades, método dos centros de custos, 0 método de esforco de producdo e o método
de rateio simples. Qualquer destes métodos pode ser aplicado em conjunto com qualquer
um dos trés principios de custeio. Neste trabalho serd utilizado o método do rateio simples
(como serd mostrado mais a frente, no capitulo Il), de forma a trabalhar neste tépico
somente a sua definicdo (BEBER et al., 2004; BORNIA, 2010).

3.5.2 Método de Rateio Simples

Este é o mais bésico e elementar de alocagdo de custos indiretos dentre todos
0s métodos de custeio. O método do Rateio Simples funciona alocando os custos aos
produtos por meio de um critério qualquer, como unidades fisicas, matéria-prima ou mao
de obra direta. Para os calculos, é considerado 0 montante total do critério adotado, a
porcentagem do montante de cada produto dentro do total (montantes parciais) e 0s custos
indiretos totais da fabricacdo dos produtos. Por exemplo, no caso de se escolher o critério
de unidades fisicas, para o calculo sdo considerados a producdo total da empresa, a
respectiva producdo em unidades de cada produto fabricado e os custos indiretos totais
da fabricacdo (CIF) dos produtos. Para a alocacdo dos CIF, é calculado a porcentagem de
cada produto no montante fabricado, e a partir das fragdes encontradas € calculado a
parcela dos CIF referentes a cada produto. Neste caso temos a expressao demonstrada a
partir da Equacéo 4. Assim é possivel descobrir de forma simples, os custos envolvidos
na fabricacdo do produto e a sua precificacdo, visando garantir a margem de lucro
esperada.

Equacéo 4: célculo para custeio de um produto.

% P1.ClIFt = ClFp1
Fonte: Adaptacdo BORNIA, 2010.
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Em que

%P = é a porcentagem de produtos do tipo 1 que foram fabricados em relagdo
ao montante das unidades de todos os produtos fabricados pela empresa.

CIFt = Custos fixos indiretos de fabricacdo referentes a produgéo do montante
das unidades de todos os produtos fabricados.

ClFpy = Parcela dos custos indiretos referentes a fabricacdo de P1.

A expressdo pode ser utilizada para qualquer quantitativo de itens produzidos
ou outros critérios-base, procedendo-se da mesma maneira que a apresentada no exemplo
acima.

O método de Rateio Simples ndo fornece informagBes complexas acerca de
questdes gerenciais e de deteccdo de desperdicios, por exemplo. Porém, fornece
simplicidade e praticidade na alocacdo dos custos, permitindo que a distribuicdo possa
ser calculada por diferentes critérios-base afim de comparé-los e escolher o que traduz
melhor a realidade da empresa. Ajudando na tomada de deciséo rapida e na visualizacdo

do comportamento individual dos produtos e dos CIF.

3.6 Viabilidade Econdmica e os Métodos de Avaliacao de Investimento

As andlises de viabilidade econdmica para um projeto sdo extremamente
importantes pois revelam aspectos positivos ou negativos relativos ao seu desempenho
financeiro (GOMES, 2013). Para tal, sdo levados em consideracao os recursos disponiveis
para a execucdo do projeto, bem como a capacidade de retorno do capital investido
inicialmente (RODRIGUES; ROZENFELD, 2013).

Para que as analises sejam realizadas as mais proximas da realidade e permitam
a percepc¢do dos gestores aos beneficios que o projeto pode promover a entidade, existem
métodos de avaliacdo do investimento e retorno. As principais vertentes metodologicas
séo as baseadas no fluxo de caixa e as baseadas em resultados econémicos/ contabeis
(FREZATTI, 2011).

A primeira vertente mencionada, considera os fluxos de caixa do projeto, ou seja,
as entradas e saidas de caixa que decorrem da sua implementacao, relevando questdes de
apropriacdes, deferimentos, provisdes e amortizagdes. Os métodos mais adotados

baseados no fluxo de caixa sdo: Periodo de Payback Simples (PPS), Periodo de Payback
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Ajustado (PPa), Taxa Interna de Retorno (TIR), Taxa Interna de Retorno Ajustada
(TIRA), Lucratividade e Valor Presente Liquido (VPL) (FREZATTI, 2011).

A segunda vertente, considera os impactos econdmicos gerados pelo projeto,
levantados a partir de demonstracfes de balancos patrimoniais e demonstracdes de
resultados. Nesta vertente, diferente da primeira, as metodologias consideram em suas
projecOes questdes de apropriagOes, deferimentos, provisdes e amortizagdes. As
metodologias mais aplicas sdo as de Taxa Média de Retorno, conhecida pela sigla EVA,
do inglés Economic Value Added (FREZATTI, 2011; GOMES, 2013).

3.6.1 Método de Desconto de Fluxo de Caixa

A metodologia do Desconto de Fluxo de Caixa é baseada no conceito de que
o0 dinheiro possui um valor diferente em relagdo ao tempo. Neste caso, o valor de um
ativo é correspondente ao somatorio dos valores presentes dos seus fluxos de caixa
futuros (que sdo esperados) (LIANG et al., 2015; QUEIROZ; MLADENOVIC,
2020). Para isso, é utilizada uma taxa de desconto apropriada, que reflete os riscos
associados a esta estimacdo (ENDLER, 2004). O seu calculo pode ser expressado
pela seguinte formula da Equacédo 5 (DAMADORAN, 1997):

Equacdo 5: Formula para célculo do valor do Fluxo de Caixa Descontado.

Fonte: DAMADORAN, 1997.

Em que:

VPFC: valor presente dos fluxos de caixa;
n: vida atil do ativo;

FCt: fluxo de caixa esperado no periodo t.

i: taxa de desconto refletindo o risco inerente aos fluxos de caixa esperados.

De forma pratica, a primeira etapa para avaliagdo econdmica de um projeto é

construir o fluxo de caixa utilizando métodos de avaliacio de investimentos. E necessario
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definir todas as entradas e saidas de capital dentro do ciclo que foi planejado para o
projeto. Com o fluxo de caixa levantado, é possivel otimizar os processos de tomada de
decisdo que envolvem o projeto em foco. Os métodos mais comuns utilizados para essa
finalidade séo o VPL, TIR e o PP. Juntamente ao método de avaliagéo € definida como
referéncia uma Taxa Minima de Atratividade (TMA), utilizada como parametro para o
deferimento ou indeferimento de investimento. A TMA auxilia na analise de viabilidade
de investimento, avaliando o minimo a ser alcangado para que este seja consideravel
aplicavel (RODRIGUES; ROZENFELD, 2013).

3.6.2 Valor Presente Liquido

O VPL se baseia na transferéncia para o presente de todas as varia¢fes de
caixa futuras (esperadas), ou seja, as entradas, bem como as saidas de capital,
descontadas da TMA (REBELATTO, 2004).

O projeto deve ser aceito se o seu VPL for positivo, comprovando que seu
retorno a empresa € superior a seu custo de capital (FREZATTI, 2011). Deve ser
rejeitado se o seu VVPL for negativo, pois neste caso comprova que 0 projeto consome
a riqueza do investidor (MACEDO e LUNGA, 2010). O Célculo de VPL pode ser

realizado através da Equacéo 6 abaixo:

Equacdo 6: Formula para célculo do Valor Presente Liquido de um projeto.

Fonte: MACEDO e LUNGA, 2010.
Em que:

VPL.: Valor Presente liquido

I: valor de investimento inicial

n: vida atil do ativo;

FCt: fluxo de caixa esperado no periodo t.

i: taxa de desconto refletindo as o risco inerente aos fluxos de caixa esperados.

55



3.6.3 Taxa Interna de Retorno

A TIR ¢é calculada com base no fluxo de caixa do projeto e equivale a taxa de
desconto que torna iguais o valor presente dos lucros futuros com os gastos com o
investimento no projeto (FREZATTI, 2011). Se a TIR for maior que TMA significa que
0 projeto € atrativo economicamente e deve ser aceito, jase a Se a TIR e a TMA forem
iguais, isso significa que o projeto indifere do ponto de vista econdmico, e por fim, se a
TIR for menor que a TMA significa que o projeto ndo é atrativo economicamente, uma
vez que seu retorno é inferior a seu investimento. (RODRIGUES e ROZENFELD, 2013).

Seu célculo da-se através da mesma férmula usada para o VPL igualada a zero,

como é possivel observar na Equacao 7, abaixo:

Equacdo 7: Formula para célculo do valor da Taxa Interna de Retorno.

Fonte: (DINIZ JUNIOR; TORRES, 2013).

3.6.4 Relacao Beneficio-Custo

Esta relacdo externa a porcentagem que o valor presente das entradas representa
referente ao valor presente das saidas de caixa. Assim sendo, 0 projeto € considerado
promissor quando a relacao beneficio-custo (B/C) é superior a um, o que representa um
aumento de capital, em outras palavras, geracdo de valor e riqueza para a entidade
empresarial (MACEDO; LUNGA, 2010). A relacdo B/C pode ser observada pela

expressao da Equacao 8:

Equacéo 8: Calculo da relagdo Beneficio-Custo.

Fonte: MACEDO e LUNGA, 2010.

3.6.5 Periodo e Payback simples e ajustado
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O Periodo de Payback simples, é correspondente ao tempo necessario para a
empresa recuperar, através de entradas de caixa, o valor investido para a execuc¢do do
projeto. Ja o Periodo de Payback ajustado, & um aperfeicoamento do método de payback
simples, onde é realizada uma projecao do fluxo de caixa e aplicada uma taxa de custo de
oportunidade (taxa de juros) (FREZATTI, 2011; FAMA et al., 1998).

As férmulas para aplicacdo dos célculos para payback simples e ajustado seguem
abaixo nas Equacdes 9 e 10:

Equacao 9: Férmula para calculo de Periodo de Payback simples.

Fonte: RODRIGUES E ROZENFELD, 2013.
Em que:

FCj: Fluxo de Caixa acumulado;
Ano+ : Periodo de tempo que o investimento gera lucro.

Ano_: Periodo de tempo que o investimento ainda é negativo;

Equacédo 10: Férmula para calculo do Periodo de Payback ajustado.

Fonte: RODRIGUES E ROZENFELD, 2013.
Em que:

FCCD;j: Fluxo de Caixa acumulado descontado

Desse modo, os critérios considerados para avaliacdo de um projeto sdo em
relacdo ao periodo de payback, calculado através das projecOes, e o periodo maximo
estabelecido pela empresa para recuperacgdo de seu capital investido. De forma que se o
periodo de payback for superior ao periodo estabelecido para recuperacdo do capital
investido, o projeto deve ser refutado. Sendo o projeto deferido quando o periodo de

payback for inferior ao periodo de recuperacéo de capital. E no caso de ambos os periodos

57



serem iguais, cabe a equipe gerencial avaliar a melhor decisdo (RODRIGUES;
ROZENFELD, 2013, FREZATTI, 2011).

3.6.6 Viabilidade Técnica

Para a analise da viabilidade técnica do projeto proposto por este trabalho, serdo
avaliados critérios como exequibilidade de analise (de acordo com 0s insumos e
investimentos necessarios), reprodutibilidade e repetibilidade da técnica, bem como o
Limite de deteccdo e o Limite de Quantificacdo atingidos pela metodologia. Além disso,
também sera avaliado o impacto ambiental do método, com base nos critérios de
utilizacdo de reagentes quimicos e na geracdo de residuos quimicos. Todos esses aspectos

serdo tratados no Capitulo I e 11 deste trabalho.

4 AREA DE ESTUDO

4.2 Caracterizacao do Municipio de Cruz do Espirito Santo

Cruz do Espirito Santo fica localizado na Microrregido Mata Paraibana do
Estado da Paraiba e na Mesorregido de Cruz do Espirito Santo. Possui altitude de
aproximadamente 19 metros distando 24,74 Km da capital, Jodo Pessoa. Sua Area é
equivalente a 196 Kmg?, representando 0,3466% do Estado da Paraiba, 0,0126% da Regido
Nordeste e 0,0023% do territério Brasileiro (BRASIL, 2005b).

4.3 Aspectos Socioecondmicos

O municipio atualmente possui uma populacéo estimada de aproximadamente
17.599 habitantes, com 5.890 residentes na area urbana, e indice de Desenvolvimento
Humano Municipal (IDHM) igual a 0,552, avaliado pela Gltima vez em 2010 (BRASIL,
2005b; IBGE, 2021). Cruz do Espirito Santo possui indice de esgotamento sanitario
adequado -isto é, o esgoto sanitario é coletado, transportado e tratado, antes de ser
disposto em corpo hidrico- de 21,9% e possui 36,5% dos domicilios urbanos em vias

publicas com urbanizacdo adequada — ou seja, 0 municipio possui a presenca de bueiro,
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calcada, pavimentacao e meio-fio em areas urbanas. indices alarmantes, tendo em vista o
impacto negativo da falta de saneamento adequado na saude e bem-estar da populagéo,
bem como aos indices de poluicdo por contaminacgdo de corpos hidricos superficiais e

subterraneos pela disposicéo de esgotos sanitarios sem tratamento.

No tangente a economia, as atividades ligadas ao setor primario predominam no
municipio. Dados do censo agropecuario do ano de 2017 do IBGE, revelam que 13.244
hectares do municipio correspondem a area utilizada por 1.855 estabelecimentos
agropecuarios (divididos entre pastagens e lavouras). Do total de estabelecimentos, 530
declaram fazer uso de pesticidas, enquanto que os outros 1.324 afirmam néo utilizar.
Deste total, apenas 263 estabelecimentos contam com a pratica de irrigag&o.

Os dados expostos previamente, ajudam a demonstrar que o percurso do Rio
Paraiba (limites de sua bacia hidrografica) no municipio é marcado por praticas agricolas
tradicionais e intensivas (IBGE, 2017). Na Tabela 6 é possivel tomar nota das culturas
agricolas com maior nimero de producdo no municipio, de acordo com numero de

estabelecimentos produtores, area colhida e quantidade produzida por ano (IBGE, 2017).

Tabela 6: Dados referentes as culturas agricolas mais produzidas no municipio de Cruz do
Espirito Santo no ano de 2017.

Cultura N° de estabelecimentos  Area Colhida Quantidade
produtores (hc) produzida (T)
Banana* 12 3 28
Coco-da-Baia* 18 13 52,5
Abacaxi* 43 48 1.152
Abdbora 69 7 11
Cana-de-agUcar 165 4.461 197.330
Fava 103 18 12
Mandioca 1.375 726 4,543
Milho 125 42 50

Fonte: (IBGE, 2017). * Para os itens demarcados foram considerados o n° de produtores agricolas com
mais de 50 pés dos frutos.

O indice mais alto de producéo veio da cana-de-agUcar, cerca de 23,62% mais que
a media de quantidade produzida das demais culturas, pode ser explicado pela cria¢do do
Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL) em 1975. O programa dispunha de
beneficios fiscais, que visavam incentivar as comunidades com a producéo e cultivo da
cana-de-agucar. Isso acabou gerando o aumento do uso de fertilizantes e pesticidas, e

consequentemente, intervencdes na cobertura vegetal (ABRAHAO, 2006). No caso do

59



municipio de Cruz do Espirito Santo, afeta biomas de mata atlantica e caatinga,

originarios do municipio (IBGE, 2017).

4.4 Caracterizagdo da Bacia Hidrogréfica do Rio Paraiba

Cruz do Espirito Santo fica situado nos dominios da bacia hidrografica do Rio
Paraiba, que possui uma area igual a 20.071,83 Km? e fica compreendida entre as latitudes
6°51'31" e 8°26'21" Sul, e as longitudes 34°48'35"; e 37°2'15". Esta é considerada uma
das bacias hidrogréficas mais importantes do semiarido nordestino. Integra as
mesorregides da Borborema, do Agreste e do Litoral e é composta pelas sub-bacias do
Rio Taperoa e Regides do Alto Curso do Rio Paraiba, Médio Curso do Rio Paraiba e
Baixo Curso do rio Paraiba, sendo esta Ultima, a regido que compreende o municio de
Cruz de Espirito Santo (PARAIBA, 2001).

Os principais cursos de agua da bacia séo: os rios Uma, Rio Paraiba, e riachos:
Itanhém, Buchacha, das Palhas, Obim, do Saldo, Una, Negro, Sal Amargo e Acude
Arrombado. Na figura 5 (a) € possivel observar a localizacdo da Bacia Hidrografica do
Rio Paraiba, bem como a divisdo de suas sub-bacias e (b) a Bacia do rio Paraiba e

drenagem principal, correspondente ao Rio Paraiba e ao Agude Epitacio Pessoa.
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Figura 6: (a) Localizagdo da bacia do rio Paraiba, com curso do rio em azul, e divisdo de suas
sub-bacias. (b) Bacia do rio Paraiba com drenagem principal, rio Paraiba e acude Epitacio Pessoa.
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CAPITULO |

DESENVOLVIMENTO E APLICACAO DE METODO VOLTAMETRICO PARA
DETERMINACAO DE CARBENDAZIM EM AGUAS DE RIO E AGUA
POTAVEL

1. INTRODUCAO

Atualmente, a preocupacdo com a quantidade e qualidade dos recursos hidricos
é temaética recorrente na agenda de todos os paises, pois esté intrinsecamente relacionada
com 0s aspectos socioecondémicos e ambientais mundiais. A escassez de agua, em nivel
mundial, esta diagnosticada e possui ampla divulgacdo por 6rgdos internacionais como a
Organizacio das Nagdes Unidas e o Instituto Internacional de Gestio das Aguas. A
escassez fisica, por exemplo, ocorre no semiarido da Regido Nordeste do Brasil, onde a
quantidade de aguas subterraneas € insuficiente ou inadequada para 0s usos principais e
0s rios sao intermitentes. A escassez econdmica caracteriza-se por falta de investimentos
e acOes efetivas para a gestdo de recursos hidricos e afeta, principalmente, os paises mais
pobres.

Agravando ainda mais o problema, entra em cena a qualidade das aguas. O Brasil
possui a maior disponibilidade hidrica de agua doce, com cerca de 13,7 % do total
mundial. Dentre os principais usos multiplos, € a irrigacdo a responsavel por 69 % do
consumo (MMA, 2018). Nesse contexto, torna-se relevante dimensionar todo e qualquer
impacto da atividade agricola sobre a qualidade das aguas, como a contaminacdo por
pesticidas.

A toxidade de pesticidas é uma preocupacdo crescente e mundial. Muito disso
se deve aos estudos cientificos que tém revelado o carater toxico dessas substancias e
ajudado a dimensionar os seus efeitos adversos e 0s danos que causam a salde da
populacdo a curto, médio e longo prazos. Essa tendéncia também pode ser observada no
Brasil, que tem reavaliado os efeitos tdxicos de algumas substancias pesticidas mais
usadas no pais (ANVISA, 2020a; INCA, 2021; LOPES; DO NASCIMENTO, 2021;
WHO, 2020a, 2020b).

H& muitas décadas o uso de pesticidas empregados na agricultura com fungbes de
acaricidas, herbicidas, inseticidas e fungicidas, a exemplo dos sistémicos
benzimidazoélicos benomil, tiofanato-metilico e carbendazim (os mais utilizados no
Brasil), constitui uma estratégia economicamente viavel para combater e prevenir plantas

daninhas, doencas e pragas em culturas agricolas (MAGGI et al., 2021). No entanto, o
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uso intensivo dessas substancias tem causado danos a salide humana (carcinogénese,
mutagénese, teratogénese, neurotoxicidade, interferéncias enddcrinas, alteracdes
imunologicas e na reprodugdo) (SPADOTTO, 2006) e ao meio ambiente através da
contaminacdo de solos, aguas superficiais e subterraneas, atmosfera e alimentos
(DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014; LU et al.,, 2021; SCHEEL; TEIXEIRA
TARLEY, 2020; WEI; GAN; WU, 2018; WHO, 2020b; WU et al., 2017). Além disso,
muitos ativos de pesticidas, como os organoclorados (OCs) e hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), por exemplo, sdo poluentes organicos persistentes, possuindo carater
toxico, mutagénico, teratogénico e carcinogénico (QU et al., 2019).

No Brasil, os fungicidas sistémicos benzimidazolicos sdo aplicados em culturas
de algodao (sementes), citros (folhas), feijao (sementes e folhas), soja (sementes e folhas),
trigo (folhas) e numa grande variedade de frutas e vegetais, cujos limites maximos
residuais e intervalos de seguranca em alimentos sdo estabelecidos pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2019b).

Algumas substancias, mesmo havendo sido banidas de paises ha mais de 30 anos,
ainda sdo encontradas a partir de estudos de histérico de pos-banimento, em localidades
onde era recorrente seu uso (GARDES et al., 2021; QIAN et al., 2020). Isso demonstra
que os problemas ambientais causados pelo uso de pesticidas ndo findam juntamente com
a sua suspensao e banimento.

A exemplo de pesticidas biopersistentes, o carbendazim (CAR) é um poluente de
degradaco lenta (BEADS, 2006; SILVA; BARROS; PAVAO, 2014; USEPA, 2014;
WONG et al., 2021) e o produto majoritario da degradacdo de benomil e tiofanato-
metilico (CIARROCCHI et al., 2021; USEPA, 2014). Tais caracteristicas tornam
imprescindivel o desenvolvimento de métodos e técnicas analiticas exatas e precisas que
visem a melhoria na rapidez e sensibilidade para andlise in situ de teores residuais dessas
substancias em niveis tracos, em matrizes aquéticas.

No contexto brasileiro, 0 CAR foi incluido como contaminante prioritario para
definicdo do padréo de potabilidade das 4guas destinadas ao consumo humano (BRASIL,
2011), uma vez que a contaminacdo de mananciais destinados ao abastecimento publico,
sejam de aguas superficiais ou subterraneas, pode afetar a qualidade da agua distribuida
a populagéo.

O CAR (massa molar 192,2 g mol™, Figura 7), é classificado como fungicida

sistémico, que em fungéo de sua capacidade de penetracdo e translocagdo dentro da planta
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é capaz de agir curativamente, por seus efeitos de protecdo e imunizacdo (ANVISA,
2019a).

Figura 7: Estrutura quimica do carbendazim.

O método padrdo para analise de CAR ¢ a cromatografia liquida de alta eficiéncia
com detector de arranjo de diodos (NOLLET, 2004). Contudo, as técnicas
cromatograficas tornam-se mais dispendiosas (alto consumo de reagentes e equipamentos
sofisticados) dependem de um longo tempo nas etapas iniciais para preparacdo das
amostras, utilizam grande quantidade de reagentes e a instrumentacdo é geralmente
dispendiosa, 0 que eleva o custo das analises. Assim, h& necessidade de se desenvolver
técnicas mais réapidas, de baixo custo e tdo sensiveis e seletivas quanto as técnicas
cromatograficas, contudo mais rapidas e de baixo custo instrumental e de reagentes sem
a necessidade de adocdo de etapas de separacBes prévias, a exemplo das técnicas
eletroanaliticas, em destaque a voltametria (COSTA et al., 2017; GORLA et al., 2016).

A voltametria abrange um grupo de métodos eletroanaliticos em que as
informacdes sobre a substancia de interesse quimico baseiam-se na medicdo da corrente
elétrica decorrente de uma reacdo de oxidacdo e/ou reducdo na superficie de um eletrodo
de trabalho (em geral, sélidos, liquidos ou quimicamente modificados) durante a
aplicacdo de uma diferenca de potencial na célula eletroquimica em funcdo de um
eletrodo de referéncia e um eletrodo de trabalho, junto a um eletrodo auxiliar, que fecha
o circuito elétrico (BARD, FAULKNER, 2001; BRETT e BRETT, 1996). O marco
inicial das analises de residuos de pesticidas por técnicas eletroanaliticas, em destaque a
voltametria, em aguas, data da década de 70, por Hance (1970) apud Galli et al., (2006).

Uma grande vantagem dessas téecnicas consiste na possibilidade da medigéo ser
realizada diretamente na amostra sem necessidade de etapas de pré-purificacGes ou de
separagdes prévias, alem de tornar possivel a anélise de materiais coloridos ou amostras
contendo particulas sélidas dispersas. Tais vantagens, aliadas ao curto tempo na

realizacdo das analises, ao baixo custo da instrumentacdo e dos materiais utilizados e a
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baixa sensibilidade em relacdo a presenca de interferentes, fizeram com que fossem cada
vez mais utilizadas na determinagao de elementos eletroativos a nivel de elementos traco.

Um breve histérico de métodos voltamétricos (diretos ou com pré-concentracéo
usando as modalidades ciclica ou pulsadas — pulso diferencial e onda quadrada) para
determinacdo de CAR em baixos niveis de concentragdo (mg L™ a pug L) empregando
diferentes eletrodos sélidos de carbono vitreo (ECV) e de pasta de carbono (EPC),
quimicamente modificados ou ndo, podem ser encontrados na literatura para estudos de
matrizes ambientais e de alimentos, a saber: Piao e Wang (1998), Manisankar et al (2002),
Manisankar, Vedhi e Selvanathan (2004), Manisankar, Selvanathan e Vedhi (2005b e
2006), Manisankar et al, (2008), Li e Chi (2009), Sundari, Palaniappan e Manisankar
(2010), Guo et al. (2011), Ribeiro et al. (2011), Ashrafi et. al (2012) (ASHRAFI;
GUZSVANY, 2012), Luo, Wu, Gou (2013), Noyrod et. al (2014) (NOYROD et al.,
2014a), Yao et al. (2014), Kataoka (2015) (KATAOKA, 2015), Lacerda (2015)
(LACERDA, 2015), Khare et. al (2015) (KHARE; DAR; SRIVASTAVA, 2015),
Razzino et. al. (2015) (RAZZINO et al., 2015), Wei et. al (2018) (WEI; GAN; WU, 2018),
Maximiano et. al (2016, 2018) (MAXIMIANO et al., 2018; MAXIMIANO; CARDOSO;
ARRUDA, 2016), Sant’Anna et. al (2020a) (SANT’ANNA et al., 2020a) Wong et. al
(2021) (WONG et al., 2021).

A sensibilidade e a reprodutibilidade das medicBes voltamétricas podem ser
comprometidas ao empregar ECV ndo modificados. Tal complicacédo pode ser decorrente
da dificuldade da renovacdo superficial desses eletrodos, principalmente devido a
adsorcdo e/ou a baixa solubilidade de produtos de reacdes de oxidagdo de compostos na
superficie do ECV, que mascaram a resposta analitica do analito de interesse voltamétrico
(ABD-ELSALAM; RAMADAN; HASSANIEN, 2019; ARDUINI et al., 2020). Sendo
assim, o desenvolvimento de membranas descartaveis e eletrodos compaositos de pasta de
carbono (EPC) apresentaram-se como opgles (DU; XIE; WANG, 2021; HUSSAIN;
KECILI, 2020), visto que estas superficies sdo de facil renovacdo, apresentam amplo
intervalo de potencial de trabalho e baixa corrente de fundo, além da facilidade de
preparacdo com baixo custo de fabricagdo (SVANCARA et al., 2009; TAYLOR et al.,
2010).

Inimeras metodologias voltamétricas foram desenvolvidas empregando EPC para
a determinacdo de pesticidas, a exemplo de diquat, metilparation e paraquat, cujas
citacbes podem ser encontradas em importantes trabalhos de revisdo publicados por
Svancara et al., (2009), Zima et al., (2009) e Chauhan et al. (2020) (CHAUHAN, 2020).
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O uso destes eletrodos também tem sido encontrado para a determinacdo de CAR,
datando desde a década de 90, em amostras de vinho, maca e solo (HERNANDEZ et al.,
1996), 4gua de rio (ASHRAFI et al., 2012), cana-de-agucar (YA et al., 2015), &gua e suco
de laranja (ARRUDA, LIMA e CARDOSO, 2016), efluentes (SANT’ANNA et al.,
2020a) e amostras de alimentos (MAXIMIANO et al., 2018).

Sob outro aspecto, € importante comentar que a inclusdo de CAR na legislacdo
brasileira, que define os padrbes de potabilidade das aguas destinadas ao consumo
humano, demandou e ainda demanda adaptac6es dos prestadores de servicos de aguas,
publicos ou privados, em ambito nacional (BRASIL, 2011). Conforme a Associacao
Brasileira das Empresas Estaduais de Saneamento, esfor¢os sdo necessarios para que a
legislacdo seja cumprida, integralmente, no menor tempo possivel, tornando relevante o
desenvolvimento de metodologias alternativas simplificadas, com répida velocidade
analitica e de baixo custo operacional.

Por esses motivos, neste capitulo, a eletroxidacdo do CAR foi estudada usando
um EPC em uma ampla faixa de pH e diferentes técnicas voltamétricas, visando o
desenvolvimento de uma metodologia usando a modalidade pulso diferencial para
determinacdo deste fungicida em niveis traco de concentracdo em amostras de agua
(consumo humano e de rio).

As variaveis operacionais da voltametria de pulso diferencial (VPD) foram
otimizadas empregando planejamentos fatoriais completos do tipo 2%, onde 2 é o nivel de
resposta e k € o nimero de fatores a serem estudados(NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010). Esses planejamentos - ja empregados com sucesso na otimizacdo das condigdes
experimentais para analise voltamétrica do herbicida glifosato (TEOFILO et al., 2004),
do composto fendlico hidroquinona (MENDES; CERVINI; CAVALHEIRO, 2006), de
outros compostos organicos e biomoléculas (BALUCHOVA et al., 2019) e na analise de
fluoretos (SOUZA et al., 2021) - permitem otimizar o sistema com um nimero reduzido
de experimentos quando comparados com o0s métodos univariados, além de
possibilitarem a verificacdo dos efeitos entre as variaveis de controle nos diferentes niveis
de interacdo (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Reagentes e solucdes

CAR (97,0%) e todos os demais reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
As solucdes aquosas foram preparadas com agua deionizada (Milli-Q Plus 18 MQ cm'™Y).
Solucdes estoque de CAR (1 x 102 mol L1) foram preparadas em écido sulfarico 0,1 mol
Lt e diluicBes posteriores foram realizadas conforme o interesse de analise. Acido
sulfarico 0,1 mol L™ (pH 1,0) e solugdo tamp&o Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L™ foram
usadas como eletrdlito de suporte. O tampao BR foi preparado para 1 L de solucéo
mediante a mistura de 2,3 mL de &cido acético glacial, 2,7 mL de &cido fosférico e 5g de
acido bdrico diluidas, segundo os procedimentos adotados por Ensafi, Khayamian e
Khaloo (2004). Ajustes de pH com adicdes de uma solugdo de NaOH 0,1 mol L, faixa
de valores de 1,0 a 13,0, foram feitos através do uso de um medidor de pH (pHmetro 713
da Metrohm).

2.2 Equipamentos

Um potenciostato/galvanostato Eco Chemie acoplado a um microcomputador
(modelo pAutolab® Tipo 1), funcionando no modo potenciostatico, foi empregado para
a realizacdo das medicGes voltamétricas. Os ensaios voltamétrico foram conduzidos em
uma célula eletroquimica de 3,0 mL equipada com trés eletrodos: um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl (3,0 mol L™ —KCI), um fio de platina como eletrodo auxiliar e como

eletrodo de trabalho, empregou-se um EPC (¢= 2 mm), confeccionado artesanalmente.

2.3 Preparo do eletrodo de trabalho e procedimento de medida

O EPC foi preparado misturando-se em almofariz por cerca de 20 min (até obter
uma mistura homogénea) proporcoes de pé de grafite (75%) e 6leo mineral (25%). Uma
pequena quantidade de pasta foi introduzida em uma seringa de 1,0 mL e o contato
elétrico externo foi feito com uma haste de cobre. O EPC foi polido mecanicamente sob
um papel vegetal e lavado cuidadosamente com agua deionizada para remover excesso
de pasta nas paredes externas da seringa. Eletroquimicamente, o EPC foi condicionado

em acido sulfarico 0,1 mol L através do registro de 10 ciclovoltamogramas sucessivos
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(janela de potencial de -1,2 até 1,5 V), com velocidade de 1,0 V s™. Repetiu-se o
tratamento sempre que a reprodutibilidade do eletrodo era comprometida pela adsorgéo
de CAR ou possiveis produtos de oxidacdo/reducdo (eletroativos ou ndo) na sua
superficie.

Para CAR, experimentos de voltametria ciclica (VC) foram realizados para avaliar
a eletroatividade usando uma velocidade de varredura (v) de 100 mV s. Para voltametria
de pulso diferencial (VPD), utilizou-se uma amplitude de pulso (a) de 25 mV, um tempo
de modulag&o (tm) de 70 ms, um incremento de potencial (AEs) de 2 mV ev de 5 mV s,
Uma frequéncia de 25 s, AEs de 5 mV e “a” de 50 mV foram empregadas para a
voltametria de onda quadrada (VOQ).

As condicBes de andlise por VPD foram otimizadas com planejamentos
experimentais para realizar medidas quantitativas de CAR. As variaveis envolvidas foram
tm, @ € v. Um planejamento fatorial completo 22 foi empregado para investigar os efeitos
das variaveis sob a méxima resposta voltamétrica (intensidade de corrente de pico) do
CAR sobre a superficie do EPC. Os niveis desses fatores foram obtidos através de estudos
prévios e estdo apresentados na Tabela 7.

Todos os experimentos voltamétricos foram efetuados de forma aleatdria para
evitar erros sistematicos e realizados em temperatura ambiente (298 K). Todos os
voltamogramas apresentados sdo originais, ou seja, ndo foram submetidos a etapas de
pré-processamento. Os niveis desses fatores foram obtidos através de estudos prévios e

também sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Niveis reais e codificados das variaveis estudadas no planejamento 22,

Variaveis Nivel (-) Nivel (+)
Amplitude de pulso — a, mV 25 50
Tempo de modula¢do — tm, ms 5 15
Velocidade de varredura—v, mV st 5 10

Resposta: corrente de pico — lp, pA

2.4 Coletas e preparo de amostras

Foram coletadas amostras de agua do Rio Paraiba em trés pontos distintos (40 cm de
profundidade, com distancia aproximada de 2,0m da margem), no municipio de Cruz do
Espirito Santo — PB, regido onde se localizam plantagdes de abacaxi de significativa

importancia econdmica para o estado. A profundidade e a distancia da margem, para
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coleta das amostras, foram escolhidas com base na baixa solubilidade em dgua do CAR,
aproximadamente 3,5 x 10° mol L™, e a sua alta interagdo com o solo (caracteristica
conferida pela presenca do anel imidazol na sua molécula) ( SILVA; BARROS; PAVAO,
2014; KATAOKA, 2015; LACERDA, 2015;). As amostras foram submetidas a filtragdo
prévia em papel de filtro de gramatura 80 para remocéo de particulas suspensas, nos casos
em que havia presencga de materiais particulados como galhos, folhas e insetos, antes do

acondicionamento e congelamento.

As amostras de agua potavel foram coletadas no cavalete de entrada de trés
residéncias localizadas nos bairros de Mangabeira, Tambauzinho e Jardim Planalto,
geograficamente distribuidas na cidade de Jodo Pessoa — PB, contemplando &gua
distribuida provenientes das duas estacdes de tratamento de agua da cidade (ETA
Gramame e ETA Marés), abastecidas por &guas dos mananciais do Rio Gramame e Acude
Marés.

As amostras apés coletadas foram acondicionadas em freezer e congeladas para
posterior analises, realizadas cerca de 6 meses depois. Todas as amostras foram analisadas

em triplicatas.

2.5 Ensaios de Repetibilidade e Reprodutibilidade

Para os ensaios de Repetibilidade, foram realizadas 10 medidas com o mesmo
eletrodo, pelo mesmo operador e no mesmo laboratério. Ja para 0s ensaios referentes a
Reprodutibilidade, os ensaios foram conduzidos por 3 operadores diferentes em
laboratdrios distintos. Cada operador realizou a medicdo em triplicata e usando 0 mesmo

eletrodo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Area Eletroativa do EPC

A érea foi mensurada uma vez que o EPC utilizado no estudo é de confeccéao
artesanal, ndo padronizado por fabricantes, fazendo-se necessario conhecer tal medida
para avaliar satisfatoriamente o desempenho do eletrodo nas medidas voltamétricas.

Voltamogramas ciclicos do EPC para a oxidagédo do ferricianeto de potassio (par

redox Fe''(CN)s*/ Fe''(CN)e*) foram registrados usando uma solugéo 1,0 mmol L de
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Ks[Fe(CN)s] e KCI 0,1 mol L (pH 3,0) como eletrolito de suporte, Figura 8. Uma area
eletroativa de 0,9 x 102 cm? foi obtida usando a equacio de Randles-Sevcik, que para
processos reversiveis ou quase-reversiveis a corrente de pico é descrita, considerando a
varredura direta do primeiro ciclo, representada pela Equacéao 11.
Equacéo 11: Ipa = 2,69 X 105 n¥2 A DV2 ¢ y12

Em que: Ipa € a corrente de pico anddica (A); n € o nimero de elétrons (n=1); A
é a area eletroativa do eletrodo (cm?); D é o coeficiente de difusdo (Dkafrecnye) = 7,6 X 107
® ¢cm?s? (HEGDE, HOSAMANI e NANDIBEWOOR, 2009); ¢ é a concentragio do
analito (¢ = 1 x 10 mol cm=) e v ¢ a velocidade de varredura (V s*), estudada na faixa
de 25 a 500 mV s. A inclinagio da relagéo linear lpa vs. V2 foi 6,8 x 106 A (V s1)?,
revelando um processo governado por difusdo. O eletrodo confeccionado foi empregado

para determinacdo de CAR.

cz.o uA
T T T T T T v T *
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Ep IV vs. Ag/AgCl

Figura 8: Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura do EPC para
ferricianeto de potassio 1,0 mmol L™ em KCI 0,1 mol L.

3.2 Comportamento eletroquimico do CAR sobre EPC

O comportamento eletroquimico do CAR tem sido bem discutido na literatura.
Manisankar, Vedhi e Selvanathan (2004) comprovaram a ocorréncia de apenas um
processo de oxidacdo na regifo de potenciais positivos usando VC (v = 100 mV s?) e
ECV em diferentes meios eletroliticos, cujo potencial de pico é fortemente influenciado
pela variacdo de pH do meio (de 1,0 até 13,0). Nenhum processo de reducdo foi
identificado. Estes resultados foram corroborados por Ribeiro et al.,, (2011).
Diferentemente, no atual estudo, a oxidacdo do CAR foi investigada sobre um EPC e um

comportamento eletroquimico bastante complexo foi observado para uma solugdo de
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CAR 2,0 mmol L em &cido sulfarico 0,1 mol L™ usando VC, em uma faixa de potenciais
de -0,1a1,5V vs. Eagagcl, Figura 9A.

Na varredura direta de potencial, quatro processos de oxidacdo (quatro picos
anodicos) foram observados em P1a =~ + 0,80 V, P2a=+ 0,97 V, Psac + 1,19 Ve Paa = +
1,45 V. Invertendo-se a varredura de potencial, dois processos de reducgdo (dois picos
catodicos) sdo registrados em Pic = + 0,75 V e Poc = + 0,34 V. Processo de eletrodo
semelhante foi diagnosticado por Hernandes et al., (1996) usando tampdo BR como
eletrolito de suporte e eletrodo de grafite modificado com silicone OV-17.

A sensibilidade analitica e perfil voltamétrico, Figura 9A, foram decisivos para a
escolha do processo Pza para investigacfes subsequentes. Portanto, a fim de avaliar a
natureza do transporte do material eletroativo para a superficie do EPC, experimentos de
VC foram realizados em diferentes velocidades de varredura (10, 20, 50, 100, 200 e 500
mV s1), Figura 9B. A literatura reporta que a dependéncia linear da corrente de pico com
a variacao da velocidade de varredura obedece a equacdo Ip= kv* e valores de x iguais a
1,0 e 0,5 séo esperados para processos de eletrodo governados por adsorcao e difusdo,
respectivamente (GOSSER Jr., 1993 apud ERK, 2003).
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Figura 9: Voltamogramas ciclicos de uma solucéo 2,0 mmol L-1 de CAR em é&cido sulfarico 0,1
mol L-1 (pH 1,0) sobre EPC. A) (....) na auséncia de CAR e (—) presenca de CAR (v = 100 mV
s-1). Insergdo: Ampliagdo dos voltamogramas na faixa de potencial de -0,1 a 0,95. B) Variagdo
da velocidade de varredura.

As Figuras 10A e 10B mostram a relagdo linear da lpza em funcéo da raiz quadrada
da velocidade de varredura (V') e a ndo linearidade da lpsa Vs. v, respectivamente. Logo,
é possivel afirmar que o processo de oxidacdo do MBC para Pza é predominantemente
controlado por difusdo. Em adicdo, o gréfico de log Ipza vs. log v, Figura 10C, evidencia
um valor de coeficiente angular igual a 0,33, indicando que o transporte de massa €
governado por difusdo, que segundo a literatura € igual a 0,50 para processos difusionais
e aproxima-se de 1,0 para processos controlados por adsor¢do (GOSSER Jr., 1993).

A dependéncia do potencial de pico (Ep) em funcdo da velocidade de varredura,

Figura 10D, evidencia uma transferéncia eletronica irreversivel (BRETT e BRETT,

82



1996; BARD e FAULKNER, 2001). A irreversibilidade do processo Pza também é
confirmada pela auséncia do pico reverso, Figura 9B, pela dependéncia linear entre I, e
v¥2, Figura 10A e devido a relac&o linear entre Ep e log v, Figura 10E (BRETT e BRETT,
1996; BARD e FAULKNER, 2001). A dependéncia exponencial entre I,/v'2 e v, Figura
10F, exibe uma caracteristica tipica de um processo eletroquimico seguido de uma etapa
quimica (mecanismo EC), (BARD e FAULKNER, 2001). Comportamento semelhante
para CAR foi observado por Hernandes et al., (1996).

O mddulo da diferenca entre o potencial de pico e o potencial de meia altura de pico
(|Ep3a— Epzar2|) encontrado foi igual a 37,3 mV. Uma vez que, para um sistema irreversivel
controlado por difusdo a equagao é | Epa — Epi2 | = 47,7 mV/(ana), onde a € o coeficiente
de transferéncia de carga anoddica e na 0 nimero de elétrons transferidos na etapa
determinante da velocidade (BRETT e BRETT, 1996), o valor de an,= 1,28 foi

determinado. A relagio linear entre 1, e v, Figura 10A, obedece & Equacio 12:

Equagdo 12: 1 (A) =6,38 x 10° + 4,37 x 10° v¥2(Vs )2
Esta equacéo pode ser confrontada com a equacgéo de Randles-Sevcik, Equacéo 13,
definida para sistemas irreversiveis em que o transporte de massa é governado por difuséo
(BARD e FAULKNER, 2001; WANG, 2006).

Equagio 13:1,(4) = (2,99 x 10%) n (an,)?4 CcapDyy vV2(Vs )12

Em que: n é o nimero de elétrons transferidos durante a oxidacdo do CAR (n = 1¢’)
determinado por VPD (estudo de pH adiante); (ana= 1,28); Dcar € 0 coeficiente difusional
em cm? st A é a érea eletroativa do ECV (A = 0,9 x 10 cm?); Ccar é a concentracio
em mol cm™ (equivalente a 2,0 x 10° mol cm®) evem V s™.

Como a relagdo linear I, vs. vi? possui uma inclinacdo de 4,37 x 10° A/V s,
logo o valor do coeficiente difusional do CAR em solucéo de &cido sulfdrico 0,1 mol L
(pH 1,0) foi estimado, Dcar = 5,2 x 10°° cm? s, concordante com o coeficiente difusional
do CAR determinado por Manisankar, Vedhi e Selvanathan (2004) em ECV, em

diferentes valores de pH.
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Figura 10: RelacBes obtidas a partir dos ensaios de voltametria ciclica para o processo de
oxidagdo P3a do CAR (Figura 3B). A) Ip vs. v1/2. B) Ip vs. v. C) loglp vs. logv. D) Ep vs. v. E)
Ep vs. logv. F) (Ip. v¥?) vs. v.

A resposta voltamétrica para uma solucdo 100 umol L de CAR foi investigada
usando VPD e VOQ, ambas empregando acido sulfurico como eletrélito de suporte.
Resposta voltamétrica superior foi observada para CAR usando VPD quando comparada
com experimentos usando VOQ, Figura 11. Além disso, observa-se que usando VOQ,
para dois valores de amplitude de pulso (25 mV em vermelho e 50 mV em preto) a
resolucdo do pico ndo foi resolvida e nem foi observado ganho de corrente de pico, logo

a VPD foi escolhida para estudos analiticos posteriores.
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VPD

08 10 114 12 13 1.4
E,/V vs. Ag/AgC]

Figura 11: Resposta voltamétrica, com linhas de base corrigida, para uma solugdo 100 umol L*
de CAR em 0,1 mol L-1 de &cido sulfurico usando VVPD (curva azul) e VOQ (curvas vermelhas e
preta).

3.3 Influéncia do pH sobre a resposta voltamétrica do CAR

Voltamogramas de pulso diferencial correspondentes a primeira varredura de
potencial para o pico Psa, foram todos registrados em solugdes de 100 pmol L™ de CAR
em diferentes eletrolitos (descritos na secdo experimental) e o efeito do pH foi investigado
em uma faixa de 1,0 a 13,0.

Para valores de 1,0 < pH < 13, o potencial de pico Pz exibe uma dependéncia
linear com o pH e desloca-se para valores mais negativos com o aumento do pH. A relacdo
entre (Ep vs. pH), Figura 12, € linear e apresenta uma inclinacdo de -62,0 mV/pH,
indicando um mecanismo de reacdo que envolve 0 mesmo nimero de prétons e elétrons
(SMITH, 2006).

Levando-se em consideracdo que a largura do pico a meia altura (W1.2) € igual a
75 mV, e que o processo de oxidacdo envolve a transferéncia de de 1e". Assim, é possivel
inferir que ha também a transferéncia de 1 proton H*, envolvido no processo de oxidagao,
devido a relagdo encontrada entre (Ep vs. pH), na Figura 12, com uma inclinacéo de -
62,0 mV/pH. O valor obtido estd em concordancia com o previsto teoricamente ao
obedecer a relagcdo W12 = 90 mV/n, fornecendo valores de W1/» da ordem de 45 e 90 mV
para reacdes eletroquimicas governadas pela transferéncia de 2 e 1 -elétrons,
respectivamente (BRETT e BRETT, 1996). Um mecanismo de reacgdo foi proposto por
Manisankar, Vedhi e Selvanathan (2004) para explicar o processo eletroquimico. Uma

amida e um radical sdo formados na etapa de oxidacdo do CAR e os radicais formados

85



reagem entre si formando um dimero. Além disso, a etapa de protonagdo observada na
primeira varredura de potencial pode ser atribuida a presenca de a&tomos de nitrogénio na
estrutura da molécula de CAR.

Figura 12: Relagdo do Ep e Ip com em fungdo do pH do meio eletrolitico, com dados de ensaios
por VPD para uma solucdo 100 umol L-1 de CAR.
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A corrente de pico apresentou um valor maximo em pH &cido (pH 1,0), sendo este

meio mais adequado para monitoramento da oxidagdo de CAR sobre EPC, por estabelecer

uma boa condicdo de compromisso entre a sensibilidade e a resposta analitica. Condi¢édo

semelhante foi encontrada por Manisankar, Vedhi e Selvanathan (2004) e Manisankar,
Selvanathan e Vedhi (2005b) usando ECV.

3.4 Otimizacdo da resposta voltamétrica de CAR

A Tabela 8 e a Figura 13 mostram os resultados dos experimentos realizados de
forma aleatoria e em duplicata auténtica para o planejamento fatorial completo 23. Os
resultados obtidos mostraram que as varidveis amplitude de pulso e tempo de modulagao
apresentaram os maiores efeitos primarios sobre a intensidade de corrente: 0 aumento da
primeira corresponde a um maior valor de intensidade de corrente de pico, enquanto o

tempo de modulacao ocasiona um efeito negativo sobre a resposta analitica, Tabela 8.
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Tabela 8: Resultados dos experimentos para o planejamento fatorial 23 (em duplicata).

. Variaveis Ip (LA) si2
EXxp. a o v Iot Ip2 Ip médio (uA) (uAZ)
1 - - - 3,70 3,73 3,72 0,0004
2 + - - 11,80 11,60 11,70 0,0200
3 - + - 1,98 1,97 1,98 0,0001
4 + + - 4,72 4,68 4,70 0,0008
5 - - + 5,67 5,72 5,70 0,0012
6 + - + 28,28 28,85 28,57 0,1625
7 - + + 2,15 2,15 2,15 0,0000
8 + + + 6,20 6,17 6,19 0,0005
) 0,19

s?conjunta 0,02

s conjunta (efeito) 0,15
Variancia (efeito) 0,01
s (efeito) 0,08

s (efeito) x tg** 0,18

*Experimento. ** Valor limite para a significancia (95%) de um efeito com ts (coeficiente
de Student) = 2,31.

Figura 13: Voltamogramas obtidos dos experimentos seguindo planejamento fatorial 23 em
duplicata.

E/V

E1 = Experimento 1; E1-1: duplicata do Experimento 1; E2= Experimento 2; E2-2: duplicata do
Experimento 2; E3= Experimento 3; E3-3: duplicata do Experimento 3; E4= Experimento 4; E4-
4: duplicata do Experimento 4; E5= Experimento 5; E5-5: duplicata do Experimento 5; E6=
Experimento; E6-6: duplicata do Experimento 6; E7= Experimento 7; E7-7: duplicata do
Experimento 7; E8= Experimento 8; E8-8: duplicata do Experimento 8.

A variacdo da velocidade de varredura, na faixa estudada, ndo produziu variagédo

significativa da intensidade de corrente de pico, para um nivel de confianca de 95%.
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Dentre as interacdes, a mais significativa é a 12 (Tabela 8). Além disso, o valor médio
de intensidade de corrente de pico para o experimento 6 foi calculado em 28,57 pA,
superior aqueles obtidos para os demais experimentos, sem comprometimento do perfil
voltamétrico. Dessa forma, foram definidas as seguintes condi¢fes experimentais para as
medidas analiticas: amplitude de pulso de 50 mV, tempo de modulacdo de 5 ms e
velocidade de varredura de 10 mV s, conforme pode ser observado no experimento 6
(Tabela 8 e Figura 13). Todos os efeitos principais e de interacdo (22 e 3% ordem) foram
significativos e os erros padrdes foram estimados (Tabela 9).

Tabela 9: Efeitos calculados para o planejamento 23 e erros padrédo.

Efeitos Estimativa Significancia do
efeito
Meédia global 8,09 £ 0,09 Significativo
Efeitos principais
1 9,40 £0,18 Significativo
2 -8,67 £ 0,18 Significativo
3 513+0,18 Significativo
Efeitos de interacéo
22 ordem 12 -6,02 £ 0,18 Significativo
22 ordem 13 4,05+0,18 Significativo
22 ordem 23 -4,30+0,18 Significativo
32ordem 123 4,05+0,18 Significativo

3.5 Curva analitica, parametros de desempenho analitico e aplicacdo do método

Apds a otimizacdo das melhores condicdes de trabalho para o EPC, medidas
voltamétricas foram realizadas para avaliar os parametros de desempenho analitico do
método. A curva analitica para CAR (Figura 8) foi obtida por VPD, nas condicbes
otimizadas no planejamento fatorial, utilizando aliquotas de volume crescente de uma
solucgéo de CAR.

Uma relagéo linear entre a corrente de pico e a concentragéo foi verificada: (Ip3/uA
=15,7 (+ 0,9) + 1,3 x 10° (+ 0,04 x 10%) [CAR]/mol L%, R? = 0,9905 for n = 10). A

precisdo do método foi avaliada em termos de repetibilidade e reprodutibilidade e valores
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aceitaveis de rsd abaixo de 5 % foram encontrados (solugio [CAR] 5,5 x 10 mol L ™).
A faixa linear dindmica obtida foi de 9,9 x 107 a 4,5 x 10° mol L, com limite de detecgéo
(LD) de 3,9 x 107 mol L? (74, 9 ug L), calculado a partir do desvio padrdo de 13

medidas de brancos e o coeficiente angular da curva analitica (MOCAK et al., 1997).

Figura 14: Curva analitica para andlise de CAR por VPD usando EPC. Insercdo de
voltamogramas de pulso diferencial para CAR obtidos pelo método de adicdo de padrdo, com as
diluicdes realizadas diretamente na célula eletroquimica.

Desta forma, os pardmetros otimizados fixados pela técnica e os obtidos
decorrente da construcdo da curva analitica decorrente do método de adi¢cdo de padrdo

estdo apresentados na Tabela 10, abaixo:

Tabela 10: Parametros otimizados pela técnica voltamétrica do presente estudo.

Eletrodo de trabalho

Eletrodo de Pasta de Carbono

Técnica de Pulso

Pulso diferencial

Amplitude de pulso 50 mV
Tempo de modulagdo 5ms
Velocidade de varredura 10 mV st
Limite de deteccdo (LD) 74,9 ug L

A Tabela 11 mostra uma comparacdo dos LD alcangados por outros estudos que
empregaram EPC para anélise de CAR em amostras de agua. O LD alcangado no presente
trabalho é comparavel ao obtido por Ashrafi et al., (2012) e cerca 124 vezes superior ao

obtido por Khare et al, (2015), com a ressalva de que estes autores realizaram uma
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modificagdo quimica ao eletrodo, o que possivelmente contribuiu com a baixa
significativa no LD.

Um LD da ordem de 78 vezes maior que o obtido por Arruda, Lima, Cardoso
(2016) foi também observado. Esses autores realizaram seus estudos em meio tamponada
em pH 4,0 (pH igual a 1,0 em nosso estudo) e os voltamogramas foram registrados a uma
velocidade de varredura de 20 mV s (o dobro da usada no nosso estudo) e amplitude de
pulso de 200 mV (4 vezes maior que a usada em nosso estudo). Ambos 0s parametros
operacionais da técnica VPD contribuem significativamente com o aumento da
sensibilidade analitica, fato este que pode ter contribuido com o LD alcangado por Arruda,
Lima, Cardoso (2016). Resultados semelhantes talvez possam ser obtidos se no nosso
estudo tivessem sido aplicadas as condi¢des usadas por Arruda, Lima, Cardoso (2016).

Tabela 11: Métodos eletroanaliticos empregando EPC e VVPD para quantificacdo de CAR
em amostras de agua.

LD, (ug L) Amostra Referéncia
57,36 Agua de rio (ASHRAFI; GUZSVANY, 2012)
Solo, soro sanguineo, urina, (KHARE; DAR; SRIVASTAVA,
0,60 efluente e aguas subterraneas 2015)
Agua de rio (ARRUDA; LIMA; CARDOSO,
0,96
2016)
Agua potavel, dgua residual, (SANT’ANNA et al., 2020b)
0,44 suco de laranja e folhas de
alface
249 Agua de rio e potavel Este trabalho

LD = limite de deteccdo do método.

O método foi aplicado para a avaliacdo de CAR em duas amostras de agua de rio
e trés de agua potavel, com os experimentos analisados em triplicata.

O método nédo detectou contaminacdo por CAR em nenhuma das amostras, pois
possivelmente os teores deste contaminante nas amostras analisadas ficaram abaixo do
limite de deteccdo do método. Resultados semelhantes foram também observados por
Arruda, Lima e Cardoso (2016), ao empregar metodologias voltamétricas associadas ao
uso de EPC, como detector eletroanalitico, para determinacdo de CAR (em baixas
concentragdes) por VPD em 60 amostras de agua de rio coletadas durante 6 meses.

Apesar disso, o LD encontrado no presente estudo, 74,9 pug L™, se mostra

promissor, uma vez que atende a legislacéo regulamentadora, Portaria de GM/MS n° 888,
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que fixa 0 VMP de CAR em aguas potaveis igual a 120 pug L. Assim é possivel afirmar
que o método voltamétrico desenvolvido é passivel de ser utilizado em monitoramentos

de qualidade de aguas de rio e agua potéavel de forma satisfatoria.

4., CONCLUSAO

A simplicidade, rapidez de andlises e baixos custos de aquisicdo e operagédo de
instrumentos, além da versatilidade de confeccdo desse tipo de eletrodo no préprio
laboratdrio, constituem a grande vantagem do metodo. Ainda, o procedimento proposto
ndo requer qualquer tipo de preparacdo prévia das amostras, o que viabiliza analises in
loco, uma vez que equipamentos portateis estdo comercialmente disponiveis. O LD
obtido de 74,9 pg L viabiliza o monitoramento de concentracdes trago de CAR em
aguas, uma vez que esta abaixo do limite de 120 pg L™ fixado pela Portaria GM/MS n°
888, de 04 de maio de 2021 (BRASIL, 2021), legislagdo regulamentadora. Por fim, 0s
resultados aqui obtidos evidenciam estudos futuros promissores envolvendo eletrodos de
pasta de carbono modificados, visando limites de deteccdo ainda menores para a
determinacdo de CAR em alimentos, em 4&guas superficiais, subterraneas e,

consequentemente, em aguas destinadas ao consumo humano.
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CAPITULO 11

ESTUDO DE VIABILIDADE ECONOMICA, TECNICA E AMBIENTAL DE
METODO VOLTAMETRICO USANDO VPD E EPC PARA
MONITORAMENTO AMBIENTAL DE AMOSTRAS DE AGUA DE RIO

1. INTRODUCAO

Em 2021, a populacdo brasileira alcancou o nimero de 213,3 milhGes de
habitantes, de acordo com estimativa do IBGE (IBGE, 2021). Deste total, o equivalente
a 179,4 milhdes de pessoas (84,1% da populagdo) possui acesso a agua tratada. Destes,
167,6 milhdes residem na populacéo urbana e 11,8 milhdes habitantes s&o de populagdes
fora dos meios urbanos (SNIS, 2020).

Um dado preocupante vem da inferéncia do nimero de habitantes e do
quantitativo atendido pelo abastecimento de agua: 33,9 milhGes de brasileiros nédo
possuem acesso a agua tratada. Sem acesso a agua tratada, a populacdo se vé obrigada a
recorrer a0 acesso a agua sem os parametros basicos de qualidade e potabilidade

atendidos, pondo em risco sua saude e bem-estar (SNIS, 2020).

Além disso, o indice de atendimento a populacdo com rede de esgoto no pais é de
apenas 55,0%, o que equivale a 63,2% de atendimento a populacdo urbana (SNIS, 2020).
Tal levantamento demonstra que grande parte dos nossos rios se encontram, em algum
nivel, contaminados por esgotos de fontes doméstica, agricola e/ou industrial. Além disso,
45,0% da populacdo do pais se encontra exposta a contaminagdo por pesticidas presentes

nas fontes supracitadas.

Uma vez ocorrendo a contaminacgdo de corpos hidricos por esses contaminantes,
estes chegam até a agua tratada fornecida a populacéo. Isso acontece porque a dgua a ser
tratada é captada de rios, onde os tratamentos convencionais realizados para potabilizar a

agua nao sdo capazes de remover essas substancias (MASINDI; MUEDI, 2018).

Os pesticidas sdo substancias de dificil degradagdo e se decompdem em
compostos secundarios ainda mais toxicos, apresentando um elevado nivel de
permanéncia dentro do ciclo de uso e consumo da agua (captacdo da agua do rio,
tratamento da agua, uso da agua tratada, coleta de esgoto, tratamento de esgoto, e
deposicao de efluente em corpos hidricos) (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017;
BARINOVA; GAEVA; KRASNOV, 2020;).
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No ano de 2022, em um levantamento realizado pelo Sistema de Informacéo de
Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano (Sisagua), foi comprovado que
uma parcela superior a metade dos municipios brasileiros possuem seus rios
contaminados por agrotéxicos (SISAGUA, 2021). No levantamento, foram encontrados
mais de 27 tipos de pesticidas em amostras de agua coletada das torneiras de residéncias
de mais de 2.300 cidades estudadas, ou seja, os pesticidas foram detectados em agua
tratada pelas empresas de saneamento basico locais e também em conjunto com a
utilizacdo de filtros domésticos (SISAGUA, 2021).

No ano de 2020 o Brasil aplicou um volume de 1.052.520 toneladas de pesticidas
em suas plantacdes e uma area tratada equivalente a 1.661.167 ha, ficando na 13° posicéao
dos paises que mais utiliza pesticidas por quantidade de produtos agricolas produzidos
(SINDVEG, 2021). Somado a isso, a quantidade de pesticidas contrabandeados
apreendidos aumentou cerca de 80% no pais (G1, 2022). No ano de 2022 o pais detém
um montante de 4.644 pesticidas de uso liberado (ANVISA, 2022).

Esses dados traduzem o nosso cendrio atual, onde os pesticidas sdo responsaveis
por causar sérios desequilibrios ambientais, quer sejam de curto, médio e longo prazo. E
bem sabido que essas substancias sdo extremamente toxicas e nocivas a saude humana e
animal, e seus efeitos tém desencadeado sérios problemas problemas de salde em
diversas comunidades, como o caso relatado em comunidades ribeirinhas do Parque
Estadual do Mirador no estado do Maranh&o. Os habitantes sofreram com sintomas de
queimaduras, coceira, febre e vOmitos, devido a contaminacdo que ocorreu apos
enchentes na regido terem arrastado pesticidas das fazendas de milho e soja (CASTRO,
2022).

Afim de assegurar a saude do Meio Ambiente e da populacédo, estudos tém sido
realizados no aperfeicoamento e desenvolvimento de metodologias eletroquimicas
capazes de identificar e determinar esses contaminantes em diversas matrizes ambientais
(AMRA et al., 2020; BALUCHOVA et al., 2019; DUARTE et al., 2018; GORLA et al.,
2016; OUYANG et al., 2014; RAZZINO et al., 2015; SIVARANJANEE et al., 2022;
SKRZYPCZYNSKA; KUSMIEREK; WIATKOWSKI, 2016; STOYTCHEVA et al.,
2021; WONG et al., 2021, 2017; ZAHIRIFAR et al., 2019). O grande diferencial desses
estudos consiste na priorizacdo por metodologias mais eficazes, em tempo e
sensibilidade, com custos reduzidos e de baixo impacto ambiental (SKOOG, D.A; WEST
D.M. & HOLLER, 2006).

99



Desse modo, metodologias voltamétricas tém ganhado muita atencdo da
comunidade académica, pois demonstram ser extremamente vantajosas quando
comparadas com as metodologias tradicionais. Superando técnicas cromatograficas em
fatores como rapidez de analise, especiacdo, sensibilidade elevada e analise de amostras
sem nenhum pré-tratamento(HANRAHAN et al., 2004). Além disso, 0s materiais
desenvolvidos recentemente apresentam um design miniaturizado, tornando-os praticos e
portateis, excelentes para pesquisas e monitoramentos de campo (PACHECO et al.,
2013).

Todas essas vantagens reduzem os custos das andlises, agregando economia ao
processo de monitoramento e simplificacdo as metodologias analiticas. Pontos muito
importantes para os 6rgdos fiscalizadores brasileiros, uma vez que estas metodologias
voltamétricas reduzem o0s custos com pessoal especializado, reagentes quimicos e
equipamentos dispendiosos (aquisicdo e manutencdo). Portanto, o presente capitulo
objetiva realizar a determinacdo de custos e o estudo de viabilidade econémica de método
eletroquimico desenvolvido a partir de VVoltametria de Pulso Diferencial (VPD) e eletrodo
de pasta de carbono (EPC), confeccionado artesanalmente, para determinacdo do
pesticida carbendazim em aguas de rio. No estudo de viabilidade econdmica serdo levados
em consideracao 0s insumos que porventura venham a ser empregados para a andlise de

pesticidas usando metodologias consagradas, como a cromatografia.

Submetendo novas metodologias analiticas a estudos financeiros e a contabilidade
de custos, é possivel prever o potencial econdémico do projeto, visando substituir o uso de
metodologias tradicionais, pouco vantajosas do ponto de vista financeiro e ambiental.
Uma vez comprovado o potencial do projeto, com a sua implantacdo é possivel gerar
inovacdo, sustentabilidade e economia a 6rgdos publicos fiscalizadores. Pontos cruciais
para a manutencdo da saude publica da populacdo, da conservacdo do Meio Ambiente e

do desenvolvimento ambiental e sanitario de municipios e estados brasileiros.

Assim, o presente estudo objetivou a previsao de custeio, a analise de viabilidade
econdmica, técnica e ambiental de uma metodologia voltamétrica usando a modalidade
de pulso diferencial, o eletrodo de pasta de carbono, de confeccdo propria e artesanal,
para deteccdo e determinagdo do pesticida carbendazim. O estudo do método foi realizado
com base para o estado da Paraiba, vislumbrando o cenario hipotético, de adocdo do
método pela concessionaria de tratamento de agua e esgoto do estado, bem como pelos

Orgaos ambientais estaduais.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Custeio do Método Voltamétrico de Pulso diferencial com Eletrodo de Pasta de
Carbono para Monitoramento do Pesticida Carbendazim

O principio utilizado para o levantamento dos custos envolvidos na execugdo da
metodologia voltamétrica foi o principio de custeio varidvel, considerando apenas 0s
custos varidveis envolvidos na execucdo da metodologia voltamétrica. O método de
custeio usado para calcular o custo de analise unitaria foi o rateio simples, o mais
elementar e simples dos métodos de alocacdo de custos. Este método foi escolhido em
razdo de que o custeio se refere apenas a um “produto” (analise voltamétrica de
carbendazim). Os custos levantados foram relativos a mao de obra direta (MOD), matéria-
prima (MP) para confeccdo do eletrodo de pasta de carbono (EPC), custo de aquisicdo
dos equipamentos, custos de consumo elétrico e depreciacdo dos equipamentos utilizados

na analise.

Para a méo de obra direta foi considerada como base de célculo, o preco da hora
de um técnico em quimica (extraida a partir da sua base salarial). Em relagdo a MP, foi
levantado o preco dos insumos: p6 de grafite, 6leo mineral, fio de cobre (comprimento de
11,5 cm e @ 0,3mm) e seringa de 1ImL sem agulha, a fim da obtenc@o do custo unitéario
do EPC.

Referente ao consumo elétrico os valores de kWh, para uso dos equipamentos,
foram calculados com base no preco aplicado na Paraiba, pela empresa de energia elétrica
responsavel pela distribuicdo no estado, a Energisa. O valor cobrado pelo kwh €
equivalente a 0,56 reais, e, além disso, foi estimado um tempo de 15 minutos (0,4 horas),
desde o inicio até a conclusdo de cada analise. Dessa forma os célculos foram realizados

pela seguinte expressao:

Equacédo 14: Consumo elétrico = (Poténcia elétrica (kW)/1000*0,4)*0,56

Para obtencéo dos precos de matéria-prima, como material para confec¢do do EPC
e reagentes quimicos, foi realizada uma pesquisa de mercado, considerando a média de
preco dos produtos, garantindo padrdo analitico e a qualidade dos materiais e reagentes
dos principais fornecedores do pais. Para os precos dos equipamentos se procedeu da
mesma forma, porém diante da grande variedade e oferta do mercado, foi selecionado o

preco de equipamentos de média performance, a fim de atender a demanda de
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monitoramento do estado sem extrapolar a possibilidade de orcamentos reais que

viabilizam as aquisicoes.

Em relagdo aos valores correspondentes aos custos com reagentes, foram
consideradas as quantidades de reagentes para o preparo de 1L de solugdo e suas aliquotas
utilizadas para anélise de apenas uma amostra. Convertendo a quantidade de cada analito

ao seu custo por grama ou por mililitro.

Para custeio total do método, foi considerada a quantidade total provavel de
amostras que serdo analisadas por ano, afim de cumprir 0 acompanhamento semestral
previsto por lei, pela Portaria GM/MS n° 888, de 04 de maio de 2021 (BRASIL, 2021),
para monitoramento de pesticidas em agua de rios e de abastecimento. Para isso foram
levantados os principais rios do estado da Paraiba, presentes nas regifes monitoradas pela
CAGEPA: Litoral, Brejo, Borborema e Espinharas.

Por fim, foi considerado um total de 3 amostras por rio para 0 monitoramento.
Relativo as amostras de abastecimento de agua, foi levantado o quantitativo de sistemas
de abastecimento de agua no estado, informacao retirada do website da concessionéria de
agua e esgoto. Foi considerada uma amostra por sistema de abastecimento. O somatério
das amostras de rio e dos sistemas de abastecimento foi utilizado como o total de amostras

por semestre, sendo o seu dobro, o quantitativo anual.

2.2 Pesquisa de mercado

A fim de comparar o custo da metodologia voltamétrica desenvolvida, foi
realizada uma pesquisa de mercado (Bench Mark) dos valores cobrados para analise de
carbendazim em agua por laboratérios particulares. Foram pesquisados 17 laboratorios
no Brasil, em estados como Pernambuco, Séo Paulo, Parang, Rio Grande do Sul, Santa
Catarina, etc. Destes laboratorios, sete responderam o0s e-mails retornando com o0s
orcamentos das analises. Dos valores obtidos para analise de carbendazim em agua
(métodos ndo eletroquimicos, cromatograficos na grande maioria), se calculou uma média
aritmética que foi adotada como preco de mercado para compara¢do com o custo da

metodologia voltamétrica analisada.
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2.3 Analise de Viabilidade Econdmica

A andlise de viabilidade econémica foi executada através do modelo de desconto
de fluxo de caixa e as técnicas utilizadas foram Valor Presente Liquido, a Taxa Interna de
Retorno, a Relagdo Custo Beneficio e o Periodo de Payback Descontado.

Para a avaliagéo, foram analisados o investimento total a ser realizado na compra
de todos os equipamentos, matérias-primas e mao de obra operacional, juntamente com
0 estudo da economia gerada ao se optar pela metodologia voltamétrica e refutar o servigo
privado/ terceirizado de laboratorios particulares. Foi analisado um periodo de vinte anos
apos o investimento inicial realizando a anélise de retorno financeiro positivo ou negativo

em relacdo a a adogdo da nova metodologia voltamétrica.

2.4 Andlise de Viabilidade Técnica e Ambiental

Para o estudo da viabilidade técnica, foram analisados os parametros pré-fixados
para a execucdo da analise, bem como seu limite de detec¢do, avaliando a possibilidade
de andlise dentro dos limites determinados por lei. Além disso, observou-se aspectos de
tempo de analise, grau de complexidade da marcha analitica e possibilidade de aplicacdo

da metodologia para amostras in loco.

A anélise de viabilidade ambiental do projeto foi efetuada a partir do comparativo
do consumo de reagentes entre 0 método cromatografico n°® 631 da U.S. EPA (U.S.
Environmental Protection Agency) (USEPA, 2005), baseado na técnica de HPLC com
detector de UV, e 0 consumo de reagentes pelo método voltamétrico proposto neste estudo.
Os reagentes foram levantados a partir das etapas de preparacdo da amostra, extracdo do

analito, analise quimica e a geragdo de residuos pela metodologia aplicada.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultado do Custeio do Método Voltamétrico

Para obter o custo total do método, primeiro foi levantado o custo relativo a
confeccdo de um eletrodo de pasta de carbono artesanal (Tabela 12). O custo foi
calculado com base no dimensionamento da seringa de 1 mL e seu volume total, sendo
calculado posteriormente o volume ocupado pelo fio de cobre dentro da seringa
(comprimento de 11,5 cm e @ de 0,3 mm), considerando-se o resultado da diferenga dos

volumes o equivalente a pasta de carbono (25% pé de grafite, 75% 6leo mineral).

Tabela 12: Custo do Eletrodo de Pasta de Carbono.

Preco Custo Final
Item Quantidade (R$) (R9)
P4 de grafite () 0,523 0,32/ g 0,17
Oleo Mineral (mL) 0,726 2599/ 1L 0,02
Fio de cobre (cm - 0,3mm x 1 m) 11,5 1,02/m 1,02
Seringa (und - 1 mL sem agulha) 1 0,62/und 0,62
Tempo de confeccdo — MOD (min) 30 13,47 / hora 6,74
Total R$ 8,57

und = unidade; MOD = mao de obra

O custo para confeccdo do EPC obedece a ideia de varios autores académicos, que
se referem a sua producdo como de baixo custo (ARDUINI et al., 2020; CHAUHAN,
2020; DU; XIE; WANG, 2021; HUSSAIN; KECILI, 2020; MAXIMIANO et al., 2018).
Porém, ndo existem estudos com aprofundamento no seu custeio. De toda a forma, o valor
encontrado € considerado muito pequeno em comparacao aos custos de mercado de outros
eletrodos, a exemplo de um eletrodo de carbono vitreo, eletrodo de gota pendente de
mercurio, eletrodo de diamante dopado com boro, chegando a ser menos que a décima
parte do valor destes, como é possivel observar na Tabela 13.

Tabela 13: Comparativo entre os pregos de mercado de eletrodos comumente utilizados para
aplicagdo da técnica voltamétrica e o custo de fabricac&o artesanal do EPC.

Eletrodo Preco de Mercado
Eletrodo de Carbono Vitreo @ 5 mm R$ 1.703,12
Eletrodo de Diamante Dopado com Boro R$ 2.347,22
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Eletrodo de Gota Pendente de Mercurio R$ 528,71
Eletrodo de Ouro @ 3 mm R$ 1.751,22
Eletrodo de Prata R$ 1.238,14
Eletrodo de Pasta de Carbono R$ 8,57

Os custos relacionados com os reagentes quimicos utilizados no método foram
contabilizados separadamente afim de promover uma anélise mais apurada e detalhada

do seu custeio. O custo final relativo aos reagentes quimicos segue na Tabela 14.

Tabela 14: Custos relacionados ao consumo de reagentes em uma analise da metodologia

voltamétrica.

uantidade .
ge reagente | Quantidade de Quantidade Prego do Custo
Item x de Soluto reagente Final
paralL de| Solucéo utilizada id R R
solucio consumido (R$) (R$)
Aguadeionizada | -eeeeeem | mmeeeees | e [ s CF
Solucoes estoque de 0,6 mL (curva
o AR‘? L 1O_quo| Loy | 19119 anall'tgca) 0,0015g | 375,00/100g|  0,0056
Qg‘ldf_f)“'f“”co 0.1 5,36 mL 0,3mL 0,0016 mL 14253/L|  0,0002
écédgﬁcﬁﬂgo glacial | 5y | 10 mlég;;lmpao 0,0035 mL 257,00/L|  0,0009
ﬁf_'dl_o_l';os‘co”co @7 | o7mLse | P mgg"mp""o 0,0041 mL 36500/L|  0,0015
Acido bérico (5 g LY 59/L 15 m;g;‘mpao 0,0075g 326,00/Kg|  1,6300
NaOH (0,1 mol L%) 3,9997 g 0,6 mL 0,0024g 11500/ Kg|  0,0003
Total R$ 1,64

Uma vez que o principio de custeio escolhido foi o variavel, os custos fixos (CFs)

ndo entram no célculo de custeio (DE SOUZA et al., 2019; SEKARAN et al., 2018).
Devido a isso o custo relativo a agua deionizada foi desconsiderado do célculo, uma vez
que sua producdo entra como CF do servico, tendo em vista que a sua utilizacdo é
participativa para praticamente todas as analises quimicas desenvolvidas em laboratorio,
especificamente paras as analises voltamétricas e cromatograficas que requerem para as

andlises agua pura, visto as anélises alcangarem nivel trago.

O custo relativo aos reagentes pode ser considerado excelente. Tal valor se deve
a quantidade pequena de cada aliquota utilizada de solugédo por analise, uma vez que a

cela eletroquimica tem volume total de 3mL, o qual é preenchido em maior parte pela
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solugdo tampdo e amostra a ser analisada (HANRAHAN et al., 2004; HUSSAIN;
KECILI, 2020).

A Tabela 15 traz os custos dos equipamentos utilizados para a realizacdo da

andlise voltamétrica de pulso diferencial com uso de EPC artesanal.

Tabela 15: Custo de aquisicdo dos Equipamentos.

Preco Investimento| Depreciagdo Custo
Item (R$) (R$) a.a. (R$) (R$)
Potenciostato/Galvanostato *6700 16.820,00 1.121,89 16.820,00
Microcomputador 2.519,21 2.519,21 251,92 2.519,21
Eletrodo Ag/AgCI (3,0
mol L — KCI) 155,00 155,00 38,74 155,00
Fiodeplatina99,99%% | snapnl oneonl
@ = 0.7mm C= 5cm 208,00 208,00 208,00
Total R$ 19.702,21
*US$

A depreciacdo dos equipamentos foi calculada com base no tempo de vida de cada
equipamento, alocando a cada ano de funcionamento parte proporcional do seu custo de
aquisicdo (BORNIA, 2010). Neste caso, os custos relacionados com a deprecia¢do dos
equipamentos foram divididos igualmente pela quantidade estimada de analises a serem
realizadas pela CAGEPA. Essa relacdo de dependéncia gera uma variacdo do custo de
acordo com a quantidade de amostras, isto €, quanto maior o nimero de amostras e de

analises realizadas, menor o custo do método.

A estimativa da quantidade de amostras foi realizada em duas partes, a primeira
para as amostras de agua de rio e a segunda para amostras do sistema de abastecimento,

ambas podem ser observadas nas Tabelas 16 e 17.
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Tabela 16: Levantamento dos principais rios da paraiba e aproximacdo do quantitativo de
amostras para monitoramento de pesticidas do Estado da Paraiba.

Rios monitorados no
Regido | estado da Paraiba -
CAGEPA

Quantidade | Quantidade

Principais Rios de Rios | de Amostras

Mangabeira

Litoral | ogilandia (Santa Rita)

Rio Cuia, Jaguaribe, Tambia,

Marés, Rio Paraiba 5 12

Rios Gramame, Jaburu,
Camaco, Mamuaba, Engenho
Novo, Preto, Paroeira, Sol, 15 45
Estivas, Pau-Brasil, Miriri,

Tiriri, Caboco e Una

Rios Mamanguape, da Volta,

da Pitanga, Tiriri, do Barro 6 18
Mamanguape Branco, do Forno e Seco
Rios Gramame*, Mamuaba*, 5 9
Pedras de Fogo Utinga, Pau-Brasil e Papocas
Rios Mamanguape, Guarabira
. 2 3 9
Guarabira e Aragaji
Brejo Rios Mamanguape*, Agreste, 4 9
Alagoa Grande Zumbi e Gurinhenzinho
Sapé Rios Miriri e Gurinhém 2 6
Rios Curimatad, Pirari e 3 15
Caicaras Pitomba
Monteiro Rio Monteiro 1 3
Borborema Lagoa Seca Riacho Marinho 1 3
Aracagi, Manga do Frade, 5 15
Areia Bananeiras, Caiana e Riach&o
Espinharas | Patos Rio Espinharas 1 3
Total 51 147

*Rios repetidos por regido. Tais repeticdes ndo foram contabilizados no nimero de amostras, pois

geraria um excedente.

Fonte: Adaptacdo website CAGEPA (CAGEPA, 2009b).

Tabela 17: Quantitativo de sistemas de abastecimento no Estado da Paraiba.

Sistemas de Abastecimento Quantidade
EstagBes Convencionais 58
Filtros russos 39
EstagBes compactas 5
Filtros lentos 3
Apenas desinfec¢édo 62
Total 191

Fonte: (CAGEPA, 2009D).

Dessa forma, um nimero total de amostras foi estimado em 338 (semestralmente)

e 676 (anualmente). Com este quantitativo foi calculado o custo final unitario de analise,

como é possivel observar na Tabela 18.
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Tabela 18: Custeio do método voltamétrico para um total de 676 amostras.

Item Custo - R$ Custo Final - R$
MP (unitéria) 1,64 1,64
MOD técnica (unitéria) 3,37 3,37
Depreciacdo equipamentos (a.a.) 1.412,55 2,09
Depreciacdo do EPC (unitario) 0,19 0,19
Consumo de Energia Elétrica (220 V - 180 W) - -
potenciostato/galvanostato 0,072 0,03
Consumo de Energia Elétrica microcomputador 300 W *0,12 0,01

Total R$ 7,33

MP = matéria prima; MOD = mdo de obra; *kWh

O custo final unitario de andlise foi calculado considerando apenas as 676
amostras anuais referentes ao monitoramento de pesticidas para o estado da Paraiba. A
MOD foi calculada com base em 15 minutos para cada medida e o valor de depreciacao

total foi distribuida para as 676 amostras, resultando em um valor de R$2,09.

Na literatura ndo foram encontrados estudos de custeio com direcionamento para
analises quimicas e tdo pouco para metodologias voltamétricas. Dessa forma € impossivel
realizar alguma comparacao pratica do resultado encontrado pelo presente estudo. No
entanto, o valor estimado de R$ 7,33 corrobora com o que uma série de autores dizem,
ou seja, as andlises voltamétricas reduzem drasticamente os custos com anélises quando
comparadas a outras metodologias tradicionais como cromatografia e a espectroscopia
(DU; XIE; WANG, 2021; HUSSAIN; KECILI, 2020; ILAGER et al., 2020; NOYROD
etal., 2014a; SKOOG, D.A; WEST D.M. & HOLLER, 2006; TIAN et al., 2020; WONG
etal., 2017; ZAHIRIFAR et al., 2019).

3.2 Estudo de Viabilidade Econdmica

Para a andlise de viabilidade econdmica, inicialmente foi calculado o valor total
de investimento a ser realizado para compra de materiais e insumos afim de viabilizar a
execucdo das analises voltamétricas. Os dados do levantamento se encontram na Tabela
19.
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Tabela 19: Investimento total para adogdo do projeto de monitoramento por método voltamétrico.

Itens para Investimento Valor — R$

Solugdes estoque de CAR (102 mol L?) 375,00
Acido sulfurico (0,1 mol L) 142,53
Acido acético glacial (2,3 mL L™ 257,00
Acido fosférico (2,7 mL L™ 365,00
Acido borico (5,0 g L) 326,00
Hidroéxido de sédio (0,1 mol L?) 115,00
Potenciostato/galvanostato 16.820,00
Microcomputador 2.519,21
Eletrodo de referéncia Ag/AgCI (3,0 mol L™ — KCI) 155,00
Fio de platina (99,99% 0,7mm x 5cm) 208,00
Po de grafite 320,00
Oleo Mineral 25,99
Fio de cobre (0,3mm x 1 m) 1,02
Seringa (1 mL sem agulha) 0,62

Total R$ 21.630,37

Foi calculado o custo total das analises para o quantitativo anual de amostras,

onde o célculo foi realizado a partir do custo unitario de analise encontrado na Tabela 6.

Paralelo a isso, realizou-se uma pesquisa com os principais laboratoérios do Brasil,

prestadores de servicos na area agricola e ambiental, a fim de estabelecer o preco médio

de mercado cobrado para as analises de deteccdo e determinacdo do pesticida

carbendazim em amostras de agua. Tais dados podem ser observados através da Tabela

20.

Tabela 20: Levantamento dos precos de mercado para contratacdo de analise de carbendazim em

agua.
, . . , LQ PA
Laboratoério Localizacao Método :
¢ (g LY (RS)
ITEP Recife-PE MMEM-C18 0,02 500,00
Cidade Industrial
TECPAR de Curitiba- PR CLAE/EM/EM 1,00 310,00
HIDROLABOR/| Sorocaba - SP CLAE/EM/EM 2,00 180,00
LARP-UFSM | Santa Maria - RS CLAE/EM/EM 15 400,00
CQA (Centro
. . CLAE-SID/EM/EM
de Qualidade Campinas -SP (EPA 538 - rev. 1.0 — 2009) 1 750,00
Analitica)
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. CLAE - UV/VIS
Intertek JLA Ipojuca -PE (Método 631 da EPA/USA) 25 380,00
Laboratério de
Ecologia dos
2 CLAE - UV/IVIS
Agr:)nclt':il'[r]l}tlgos - | Governo de SP (Método 631 da EPA/USA) 10 400,00
Bioldgico
Média 5,79 R$ 417,14

LQ = limite de quantificacdo do método; PA = preco por amostra; MMEM-C18 = Método
multirresiduos com extracdo em membrana C18; CLAE/EM/EM = Cromatografia a liquido de compostos
semivolateis acoplada a espectrometria de massas em série (sequencial); CL-SID/EM/EM = Cromatografia
a liquido com sistema de injecdo direta acoplada a espectrometria de massa em tandem; HPLC — UV/VIS =
Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta/visivel.

Com a média dos precos, foram calculados os custos relativos a contratagdo do
servico de analise particular para as 676 amostras a serem analisadas por ano.
Posteriormente, estes valores foram comparados com o0s obtidos para os custos da

metodologia voltamétrica como segue na Tabela 21.

Tabela 21: Planilha comparativa de custos semestral e anual para analise de CAR usando um
método voltamétrico e analise particular em laboratdrios terceirizados

NUmero de CumMv CTMV CTLP
amostras (R$) (R9) (R9)
338 9,42 3.183,96 140.993,32
676 7,33 4.955,08 281.986,64

CUMV = Custo unitério pelo método voltamétrico; CTMV = Custo total pelo
método voltamétrico; CTLP = Custo total pelos laboratorios particulares.

Conforme observa-se na Tabela 21, os custos da metodologia voltamétrica sdo
44,3 vezes menores, ou seja, 2,26% do valor do custo de contratacdo de laboratérios
particulares, significando uma redugdo de custos de 97,74% no monitoramento de
pesticidas. A luz dos resultados, pode-se ainda dizer que a economia gerada por ano ao
se optar pela metodologia voltamétrica é de R$ 277.031,56.

A projecdo da economia acumulada ao longo de 20 anos investindo na
metodologia voltamétrica proposta, é exposta na Grafico 1, apresentado na pagina

seguinte.

A analise do gréafico fornece elementos que nos convidam a refletir que desde o
ano numero 1, logo ap6s o investimento, ja hd uma economia significativa dos custos

relacionados ao monitoramento do pesticida carbendazim. No ano de nimero 4 a
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economia ja ultrapassa R$1.000.000,00, e no ano de numero 20, o valor economizado
ultrapassa os R$5.500.000,00, alcan¢ando o valor de R$5.540.631,20.

Grafico 1: Economia acumulado durante 20 anos ao se optar pelo método voltamétrico.

RS 6.000.000,00
RS 5.000.000,00
RS 4.000.000,00
RS 3.000.000,00
RS 2.000.000,00
RS 1.000.000,00

RS 0,00
1 2 3 45 6 7 8 9 10111213 14151617 18 19 20

Ano Economia

Os valores expostos no grafico comprovam o grande potencial de técnicas
inovadoras e alternativas como a voltametria. Além disso, o valor economizado por ano
tem grande importancia para o setor socioecondmico, ambiental e principalmente para a
salde e o bem-estar da populacdo, podendo ser redirecionado pelo governo estadual e

investido em politicas de saneamento basico, programas de moradia, etc.

As andlises de fluxo de caixa, TIR, VPL e Periodo de Payback foram realizadas
a partir dos valores da economia realizada ao longo de 20 anos e os resultados séo
apresentados na Tabela 22. A taxa minima de atratividade (TMA) adotada, considerou
um rendimento de 1% ao més, ou seja, de 12% ao ano. Essa TMA é considerada razoavel,
uma vez que estd acima da inflagdo anual (FURTADO et al., 2021; SANTOS; RIBEIRO;
BARBOSA, 2016).

No primeiro ano ap0s o investimento, obtém-se uma VPL positiva de R$
228.087,59, 0 que demonstra que o projeto é economicamente viavel desde o seu primeiro
ano de implementacdo, gerando riqueza. Resultados semelhantes foram obtidos por
pesquisadores que projetaram um projeto sustentavel envolvendo a reciclagem de

maodulos fotovoltaicos de silicio monocristalino em fim de vida (LIM et al., 2022).

Também no primeiro ano, se observa uma TIR cerca de 100 vezes maior que a

TMA fixada para os célculos, indicando que o projeto possui uma atratividade econdmica
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elevada, ou seja, ndo sendo apenas viavel, mas também possui grande potencial de geracéo de

lucro.

Tabela 2216: Estudo de viabilidade econémica contendo fluxo de caixa simples e descontado,

TIR, VPL e Periodo de Payback.

Fluxo de Caixa

Investimento

Fluxo de Caixa

Fluxo de caixa

Fluxo de caixa

Ano Final (R$) Acumulado Descontado descontado
(R9$) (R9) (R$) acumulado (R$)
0 -21.630,37 -21.630,37 -21.630,37 -21.630,37 -21.630,37
1 279.684,11| = - 258.053,74 249.717,96 228.087,59
2 279.684,11| - 537.737,85 222.962,46 451.050,05
3 279.684,11| = - 817.421,96 199.073,63 650.123,68
4 279.684,11 @ oo 1.097.106,07 177.744,31 827.867,99
5 279.684,11 = oo 1.376.790,18 158.700,28 986.568,27
6 279.684,11| W - 1.656.474,29 141.696,67 1.128.264,94
7 279.684,11| W - 1.936.158,40 126.514,89 1.254.779,83
8 279.684,11| W - 2.215.842,51 112.959,72 1.367.739,55
9 279.684,11| W - 2.495.526,62 100.856,89 1.468.596,44
10 279.684,11| W - 2.775.210,73 90.050,80 1.558.647,24
11 279.684,11| - 3.054.894,84 80.402,50 1.639.049,74
12 279.684,11| = oo 3.334.578,95 71.787,95 1.710.837,69
13 279.684,11| oo 3.614.263,06 64.096,38 1.774.934,07
14 279.684,11| - 3.893.947,17 57.228,91 1.832.162,98
15 279.684,11| - 4.173.631,28 51.097,24 1.883.260,22
16 279.684,11| - 4.453.315,39 45.622,54 1.928.882,76
17 279.684,11| = --omeee- 4.732.999,50 40.734,41 1.969.617,17
18 279.684,11| @ --omeee- 5.012.683,61 36.370,00 2.005.987,17
19 279.684,11| @ --omeee- 5.292.367,72 32.473,22 2.038.460,39
20 279.684,11| = e 5.572.051,83 28.993,95 2.067.454,34
VPL R$ 228.087,59 Payback
1ano simples
VPL . Relacdo de Custo-
loanos  R$1558.647,24 Ano Més Dia éeneﬁcio
VPL
20an0s  R$2.067.454,34 0,83 10 3 12,81
TIR Payback
1ano 1193,02% desc):)ntado
TIR Ano Més .
10 anos 1293,02% Dia TMA
TIR
20 anos 1293,02% 0.87 10 18 12%
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A viabilidade econdmica e o0 potencial de geracao de lucro do projeto ficam ainda
mais evidentes ao se observar a sua relacdo de custo-beneficio. Foi obtido um valor de
12,81, corroborando ainda mais para a geracdo de riqueza através do investimento no

projeto.

Além disso, o periodo de payback é considerado curto por ser menor que 1 ano.
Ao se optar pela técnica voltamétrica e realizar o investimento no projeto, os retornos, ou
seja, a receita, em 10 meses e 18 dias (payback descontado) é igual ao valor do
desembolso inicial. Apos este periodo, o projeto ja é suficiente para gerar lucros para a

empresa, que podem ser convertidos em melhorias ou simplesmente em lucro.

O projeto também deve ser considerado atrativo do ponto de vista do
desenvolvimento sustentavel se considerarmos os beneficios que proporcionam ao meio
social e ambiental. A técnica voltamétrica adotada neste cenério, viabiliza o
monitoramento do pesticida carbendazim por um custo extremamente reduzido, por meio
de uma técnica que gera menos impactos ao Meio Ambiente, como reducdo de consumo
de substancias quimicas, eliminacdo de solventes organicos, gerando menos residuos a
serem tratados ou dispostos no meio-ambiente (NOYROD et al., 2014b), além de

economizar significativamente o dinheiro publico.

O resultado positivo da viabilidade econémica e estudo financeiro de novas
técnicas tambeém é observado em outros trabalhos como os de Contreras et. al, Saha e
Gupta, Furtado et. al, Meng et. al, Ahmad e Zhang (SAHA; KUMAR GUPTA, 2018;
AHMAD; ZHANG, 2021; CONTRERAS et al., 2021; FURTADO et al., 2021; MENG
et al., 2021), que buscaram alternativas viaveis e sustentaveis na substituicdo de métodos
e materiais prejudiciais, ou pouco benéficos, ao Meio Ambiente. Na maior parte dos

trabalhos, foi provado que o beneficio econémico esta atrelado ao ambiental.

3.3 Estudo de Viabilidade Técnica

Os dados principais do metodo voltamétrico desenvolvido para determinacgdo do
pesticida carbendazim em &gua por voltametria de pulso diferencial, encontram-se na
Tabela 22.
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Tabela 17: Dados da metodologia voltamétrica proposta para implementacdo na Companhia de
Agua e Esgoto do Estado da Paraiba.

Caracteristicas operacionais Descricdo

Eletrodo de trabalho Eletrodo de Pasta de Carbono
Eletrodo de referéncia Eletrodo de prata cloreto de prata
Eletrodo auxiliar Fio de platina

Capacidade da célula eletroquimica (mL) 3,0
Eletrélito de suporte/concentragdo (mol L) | Acido sulfarico /0,1

Técnica de Pulso Pulso diferencial
Amplitude de pulso (mV) 50

Tempo de modulacdo (ms) 5

Velocidade de varredura (mV s?) 10

Limite de deteccéo (ug L) 74,9

Limite de Quantificacdo (ug L?) 249,42

Fonte: Adaptado de LIMA, 2022.

A aplicacdo pratica do método em amostras de &gua bruta e tratada demonstrou
simplicidade e rapidez das analises. A confec¢do do eletrodo de pasta carbono no proprio
laboratdrio de analise, constituiu por fim uma enorme vantagem para 0 método, devido
ao baixo custo e a sua versatilidade (LIMA, 2022)

Ainda, o procedimento desenvolvido ndo requer qualquer tipo de preparagédo
prévia das amostras, o que significa que ha viabilidade para analises in loco (possuindo
equipamento portatil), aléem das de laboratério. Ndo demanda de mdo de obra
especializada, devido a facilidade de operagdo dos aparelhos e das etapas de execu¢do do
método (LIMA, 2022).

O Limite de deteccdo obtido pelo método ficou abaixo do limite para presenca de
carbendazim em aguas, fixado pela Portaria n°® 888 de 04 de maio de 2021, no valor de
120 pg L. O que reforca a possibilidade de sua aplicagdo pratica no monitoramento
através da detec¢do de carbendazim em agua tratada e aguas de rio.

As Unicas desvantagens do método proposto residem no LQ, que em comparagao
com os métodos cromatograficos fornecidos pelo mercado, vide Tabela 19, fica acima
de nivel competitivo e incapaz de quantificar o carbendazim em concentragdes abaixo do

limite de quantificag&o.

3.4 Estudo de Viabilidade Ambiental

A fim de reunir as informagOes sobre os reagentes e quantidades utilizadas na

andlise cromatografica (USEPA, 2005) mais tradicional para determinacdo do
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carbendazim em agua, foi construida a Tabela 23. Também foi inserido na tabela os

dados referentes ao tempo médio levado na execucgdo de cada etapa do método.

Tabela 18: Reagentes e suas respectivas quantidades utilizados no Método 631 U.S. EPA -
Determinacgdo de CAR em &gua via HPLC com detec¢do UV.

Reagente Quantidade Etapa Tempo médio
Amostra 150mL | e | e
Solugdo de Acido sulfurico e
50% (v/v) 2mL Acidificacdo da amostra. 16 a 24 horas
NaOH 40% (m/v) 1,0a15mL Correcédo de pH para 6/8 5 minutos
Cloreto de metileno 180 mL Extracéo do analito 36 minutos
Sulfato de sédio anidro 130,509 Secagem do extrato
35 minutos
Cloreto de metileno 31mL Secagem do extrato

Reconcentragéo do extrato /
Rinsagem da coluna de
Metanol 72 mL secagem / complemento de 25 minutos
volume de extrato/ preparo da
solucdo padrédo
10 mL de Solucéo padréo Construgéo da curva de 45 minutos
estoque de CAR ’ calibragédo

Acetona e Hexano | = ------me-- Lavagem de vidrarias =~ | --------mmmm--

Fonte: Adaptacdo (USEPA, 2005).

Para fins comparativos, 0s reagentes e suas respectivas quantidades utilizados
no método voltamétrico proposto foram apresentados na Tabela 14. O método
voltamétrico por pulso diferencial e EPC, utiliza 6 reagentes diferentes, em que o maior
volume utilizado das substancias ndo ultrapassa 1,5 ml, formando um contraste imenso
com o método HPLC apresentado, que chega a utilizar volumes de 180mL de cloreto de
metileno em uma Unica etapa do método.

Enquanto que a técnica voltamétrica é realizada em cerca de 45 minutos por
analise, na técnica cromatografica em questdo, o tempo de anélise fica em torno de 26,43
horas, ou seja, equivalente a aproximadamente 1 (um) dia, 2 horas e 26 minutos.

Além disso, os reagentes envolvidos na analise cromatografica sdo em sua
grande maioria solventes organicos, de alto potencial poluidor, de efeito carcinogénico e

mutagénico, como o cloreto de metileno, podendo ser danosos a 6rgédos especificos, ao

115



feto em casos de gravidez, como metanol, acetona e hexano (IFA, 2022a, 2022b, 2022c,
2022d).

A quantidade de reagentes utilizada nos métodos também € bastante discrepante,
principalmente comparando os reagentes que ambas metodologias possuem em comum:
acido sulfurico, hidroxido de sodio e carbendazim. O Grifico 2 traz o comparativo das
quantidades de H>SO4 utilizadas por analise, e nos periodos de 1, 5. 10, 15 e 20 anos. Os

Grificos 3 e 4 seguem 0 mesmo modelo para o NaOH e o CAR usado nos métodos.

Grifico 2: Comparativo entre as quantidades de H>SO4 (mL) utilizada no método voltamétrico
(MV) e no método cromatografico (MC), por analise € no periodo de 1. 5, 10, 15 e 20 anos.

H2804 (mL)

14.000,00 10.140,00
12.000,00

6.760
10.000,00
8.000,00 3.380,00
6.000,00 676,00 ‘ I
4.000,00 1,00 l
2.000,00 I
) 0,00 1, s,v 10' 16' 21'
0,00

Por 1ano 5 anos 10 anos 15 anos 20 anos
analise

™ Acido Sulfarico MV (mL) ™ Acido Sulfarico MC (mL)

Grifico 3: Comparativo entre as quantidades de NaOH (g) utilizada no método voltamétrico
(MV) e no método cromatografico (MC), por andlise € no periodo de 1, 5, 10, 15 e 20 anos.

NaOH (g)
14.398,80
10.799,10
15.000,00
7.199,40
10.000,00
107 719,94
’
5.000,00 ’
0,0024 1,62 % 24734 32,45
0,00 ‘ ‘
Por analise 1ano 10 anos 15 anos 20 anos

™ NaOH MV (g) ™ NaOH MC (g)
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Grifico 4: Comparativo entre as quantidades de CAR (g) utilizada no método voltamétrico (MV)
e no método cromatografico (MC), por analise € no periodo de 1, 5, 10, 15 e 20 anos.

CAR(g)

135,20
101,40
140,00 i
120,00
100,00
80,00 33,80
60,00 6,76
40,00 "o A 21, g 20,2
TR A7 £ & & T
000 A
Por analise 1 ano 5 anos 10 anos 15 anos 20 anos
W CAR MV (g) ™ CAR MC (g)

Os graficos demonstram mais uma vantagem do método voltamétrico sobre o
método cromatografico: a economia a curto, médio e longo prazo dos reagentes
envolvidos na analise de carbendazim. Comprova-se, assim, a viabilidade ambiental do
método voltamétrico, que em 20 anos reduz em 99,84%, 99,77% e 85,00% o consumo de
H>SO4, NaOH e CAR, respectivamente.

Junto a 1sso, o método voltamétrico extingue completamente o uso dos solventes
utilizados pela metodologia cromatografica. O que significa uma redu¢do de 100% do
consumo e disposi¢do no Meio Ambiente de cloreto de metileno, metanol, acetona e
hexano, extinguindo também o uso de sulfato de soédio anidro. A Tabela 24 traz os dados
da quantidade destes reagentes que deixam de ser utilizadas ao se optar pela metodologia
voltamétrica para determinacido de CAR.

Tabela 19: Quantidades dos reagentes cloreto de metileno, metanol, acetona, hexano e sulfato de

s6dio nao consumidas pela adocao do método voltamétrico. Periodos adotados: por anélise, em
1.5, 10, 15 e 20 anos.

Reagente Qu:.mtu’l:!de 1 ano S anos 10 anos 15 anos 20 anos
por analise
;L"éleégode 211 mL 142.64L | 713.18L | 142636L | 2.139.54L | 2.852.72L
il‘]‘ilgig’ de sodio 1305 g 8822kg | 441.09kg | 882.18kg | 1.32327kg | 1.764.36 kg
Metanol 72mL 48.67L 24336L | 486.72L 730.080L | 973.40L
Acetona / Hexano | 30 mL 2028 L 101.40L | 202.80L 304.20 L 405.60 L
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As altas quantidades dos reagentes apresentadas acima, se devem ao fato de que a
cromatografia liquida utiliza em sua maioria grandes quantidades de solvente (YABRE
et al., 2018) nas etapas de extracdo, durante preparo de amostra pré-injecédo, lavagem,
preparo de vidrarias e como eluentes utilizados nas colunas cromatograficas. Assim, uma
quantidade de 4.231,72 litros de solventes organicos, potenciais poluidores do meio-
ambiente e toxicos a saude humana e animal, deixam de ser utilizados.

Compostos quimicos como o0s supracitados, quando dispostos no meio-ambiente
sem tratamento, causam desequilibrios como contaminacdo de aguas superficiais e
subterraneas, deterioracdo e diminuicdo de paisagem natural ou alteracdo da qualidade
estética da natureza, diminuicdo da oferta de &gua potével, eutrofizacdo de corpos
hidricos, morte e alteracdo da biota aquéatica, impactando também a biota terrestre e outros
equilibrios ecossistémicos (HAMMES, 2002).

Afim de comprovar ainda mais a sustentabilidade do método voltamétrico, a
Tabela 25 traz a quantidade dos outros reagentes envolvidos na anélise das amostras:
Tabela 20: Quantidades dos reagentes acido acético glacial, &cido fosforico e &cido boérico

consumidas pela aplicacdo do método voltamétrico. Periodos adotados: por anélise, em 1, 5, 10,
15 e 20 anos.

Reagente Quantlc,ia_lde 1 ano 5 anos 10 anos 15anos | 20 anos
por analise

S;L‘]i'glacet'co 0,0035 2366mL | 11,83mL | 23,66 mL | 3549 mL |47,32mL

Acido fosforico 0,0041 2,7716 mL | 13,858 mL 27,72mL | 41,57 mL | 55,43 mL

Acido borico 0,0075 5,07 g 25,359 50,7 g 76,05 ¢ 101,40 g

As quantidades em 20 anos exibidas acima, ndo ultrapassam a quantidade de 100
mL para os reagentes liquidos, alcancando o maior nimero de 101,409 para o reagente
solido, é&cido bdrico. Valores louvdveis no ambito ambiental por reduzirem
consideravelmente a contaminacdo, e consequentemente a poluicdo, de matrizes
ambientais pelo descarte de seus residuos, auxiliando na manutencdo dos equilibrios
ecossistémicos e reduzindo impactos ambientais contaminacgéo de corpos hidricos, morte
e alteracdo da biota aquética e terrestre, além de conservar a estética das paisagens

naturais.
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4, CONCLUSAO

A metodologia voltamétrica de pulso diferencial aliada ao eletrodo de pasta de
carbono artesanal, para monitoramento do pesticida carbendazim em agua potavel e agua
bruta, foi avaliada em detrimento da sua viabilidade econémica, técnica e ambiental. A
viabilidade econdmica foi analisada com base no modelo de fluxo de caixa, com o auxilio
das ferramentas de Valor Presente Liquido, Taxa Interna de Retorno, Rela¢do Custo

Beneficio e o Periodo de Payback Descontado.

O método demonstrou possuir excelente viabilidade econémica, com resultados
notdérios em menos de um ano. Seu preco por amostra analisada foi fixado em R$ 7,33,
valor 98,24% menor que a média dos pregos praticada pelo mercado. Além disso foi verificada
economia de quantias consideraveis desde o primeiro ano de implantacdo do método,
equivalentes a R$ 279.684,11 para o primeiro ano, e R$5.590.081,20 em um periodo de
20 anos. O método demonstrou ser uma op¢ao superior no ambito de prestacdo de servico
em comparacdo aos métodos cromatograficos tradicionais, por poder exercer um preco
de mercado competitivo e abaixo da média de mercado, gerando ndo apenas economia,
mas também receita para as empresas e 6rgdos de monitoramento ambiental que se
dispuserem a oferecer a analise como servico particular.

A viabilidade técnica foi analisada por meio dos parametros técnicos fixados pelo
método, comprovando a rapidez de execu¢do das analises (com duracdo de 15 a 45
minutos) a possibilidade de analise de deteccdo do pesticida in loco e principalmente,
abaixo dos limites fixados pela legislacdo vigente, com LD de 74,9 ug L. As Unicas
desvantagens encontradas consistem no LQ do método, por estar acima da média
competitiva de mercado, impossibilitando a quantificagdo de carbendazim em valores
inferiores ao LQ obtido.

A viabilidade ambiental foi analisada através de estudo comparativo entre a
metrologia voltamétrica de pulso diferencial e técnica cromatografica consagrada. O
método por ndo precisar de etapas de pré-tratamento e tdo pouco de pré-concentracdo de
amostras, além das baixas quantidades praticadas de reagentes, apresentou um alto nivel
de sustentabilidade, eliminando o consumo de 2.852,72 L de cloreto de metileno, 973,40 L
de metanol e 405,60 L de hexano/acetona em um periodo de 20 anos. O método também reduz
massivamente a quantidade de reagentes quimicos como H2SOs, NaOH e CAR,

reduzindo seus consumos em 99,84%, 99,77% e 85,00%, respectivamente. Provando-se
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assim, um método viavel e inovador do ponto de vista ambiental, alem de extremamente

vantajoso do ponto de vista econémico e técnico.

Os resultados obtidos evidenciam estudos futuros promissores envolvendo
eletrodos de pasta de carbono modificados, visando limites de detecgdo ainda menores
para a determinacdo de CAR em alimentos, em aguas superficiais, subterraneas e,
consequentemente, em aguas destinadas ao consumo humano. Além da possibilidade de
novos estudos a fim de criar um método multirresiduo, capaz de analisar 2 ou mais
pesticidas na mesma analise, otimizando ainda mais os custos, o0 tempo de trabalho e os

insumos utilizados em analise.
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