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Pure and Applied Chemistry)

LD — Limite de detecgédo
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LMR — Limite maximo de residuos

LQ - Limite de quantificacédo

MPc — complexo metaloftalocianina

NAF — 1-naftol

NiPC — Ftalocianina de niquel

NTC - Nanotubo de carbono

NTCPM - Nanotubos de carbono de paredes multiplas

PC — Ftalocianinas

QUECHhERS - Rapido, Facil, Barato, Eficaz, Robusto e Seguro (do inglés, Quick, Easy, Cheap,
Effective, Rugged e Safe).

tp — Tempo de pré-concentracdo

USEPA — Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos.
VVC — Voltametria Ciclica

VOQ - Voltametria de Onda Quadrada

VPD - Voltametria de Pulso diferencial

ZnPC - Ftalocianina de zinco
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RESUMO
Neste estudo, eletrodos de pasta de carbono modificados com ftalocianinas de Co, Cu, Fe, Ni,
e Zn foram confeccionados para comparacéo da resposta eletroanalitica de carbendazim (CBZ)
e 1-naftol (NAF), o principal metabolito do carbaril (CAR). CBZ e NAF sdo considerados
interferentes enddcrinos e com potencial agao carcinogénica, segundo a Agéncia de Prote¢édo
Ambiental dos Estados Unidos. Assim, um método voltamétrico simples, seletivo, sensivel,
rapido e de baixo custo para determinacdo simultdnea de CBZ e NAF em suco de laranja e
abacaxi foi desenvolvido, por modificacdo do eletrodo de pasta de carbono com ftalocianina de
ferro (EPC-FePC), utilizando-se as técnicas de voltametria ciclica e de onda quadrada.
Adicionalmente, uma proposta de determinacdo voltamétrica simultanea de CBZ e NAF, em
um sistema em fluxo-batelada adaptado, foi estudada. O estudo de pH em tampao 0,10 mol L™!
Britton-Robinson na faixa de 1,80 a 10,0 foi realizado, em pH 4,5. Parametros eletroquimicos
de VOQ foram otimizados e a faixa linear de 49,80 a 244,0 nmol L valores de limites de
deteccéo (LD) de 0,59 e 1,80 nmol L™ e de quantificacio entre 0,72 e 2,40 nmol L ™!, para CBZ
e NAF respectivamente, foram calculados. O estudo da precisdo do método analitico resultou
em coeficientes de variagdo menores do que 1,0 %. O método de adicdo de padrdo foi
empregado para compensar o efeito de matriz nas amostras, sendo obtidos valores satisfatorios

de recuperacéo entre 82,80 a 105,2 % e coeficientes de variacdo inferiores a 2,0 %.

Palavras — chave: carbendazim, carbaril, 1-naftol, suco de frutas, eletrodo de pasta de carbono
modificado, ftalocianina de ferro.
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ABSTRACT
In this study, carbon paste electrodes modified with cobalt, copper, iron, nickel, and zinc
phthalocyanines were fabricated to compare the electroanalytical response of carbendazim
(CBZ) and 1-naphthol (NAF), the main metabolite of carbaryl (CAR). CBZ and NAF are
considered endocrine disruptors with potential carcinogenic effects, according to the United
States Environmental Protection Agency (USEPA). Thus, a simple, selective, sensitive, rapid,
and low-cost voltammetric method for the simultaneous determination of CBZ and NAF in
orange and pineapple juices was developed by modifying the carbon paste electrode with iron
phthalocyanine using cyclic voltammetry and square wave techniques. Additionally, a proposal
for simultaneous voltammetric determination of CBZ and NAF using a batch-flow system was
studied. The pH study in 0.10 mol L™! Britton-Robinson buffer over the range of 1.80 to 10.0
was conducted, with pH 4.5 being chosen. Square wave voltammetry parameters were
optimized, and the linear range of 49.80 to 244.0 nmol L™! with limits of detection values of
0.59 and 1.80 nmol L™, and limits of quantification between 0.72 and 2.40 nmol L', for CBZ
and NAF respectively, were calculated. Precision study of the analytical method resulted in
coefficients of variation less than 1,0 %. The standard addition method was employed to
compensate for matrix effects in samples, yielding satisfactory recovery values between 82.8

% to 105.2 % and coefficients of variation below 2.0 %.

Keywords: carbendazim, carbaryl, 1-naphthol, fruit juice, modified carbon paste electrode, iron

phthalocyanine.
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1 INTRODUCAO

O fungicida carbendazim (CBZ) e o inseticida carbaril (CAR) sdo exemplos de
compostos carbamatos categorizados como interferentes endocrinos e com potencial acao
carcinogénica, segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA).
Ainda, possuem acdo toxica e potencial de bioacumulacdo (Wang et al., 2024). No ambiente
natural, CAR é degradado por hidrolise em meio alcalino, formando o 1-naftol (NAF). Além
disso, NAF ¢ o principal metabdlito do carbaril, que por contato ou ingestdo acidental pode
causar danos significativos ao corpo humano (Gunasekara et al., 2008; Liu et al., 2023).

Tradicionalmente, 0 monitoramento de compostos carbamatos é feito de forma eficiente
através do uso de técnicas cromatograficas. A cromatografia liquida de alta eficiéncia — HPLC
(do inglés, High Performance Liquid Chromatography), acoplada a detectores
espectrofotométricos com arranjo de diodo (DAD) e fluorescéncia, além de espectrdmetro de
massa, sdo eficientes, mas apresentam desvantagens como a complexidade das etapas
laboriosas de preparo da amostra, incluindo instrumentacdo de custo elevado, além de ndo
serem adequadas para monitoramento in loco (Xei at al., 2019; Suresh, 2021; Yolaet. al, 2022).

Como alternativa analitica, eletrodos de pasta de carbono (EPC) sdo amplamente
utilizados para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos devido a propriedades como
baixa corrente de fundo, limite de deteccdo, baixo custo, simplicidade de modificagcdo e
renovacdo da superficie (Adani et al., 2023a). Além disso, eletrodos de pasta de carbono (EPC)
modificados com metaloftalocianinas (MPc), por exemplo, catalisam reagdes quimicas, sendo
utilizados na confeccdo de sensores eletroquimicos (Ribeiro et al., 2016). A modificacdo de
eletrodos reduz interferéncias e aumenta a resposta eletroquimica do analito, melhorando a
seletividade e a sensibilidade dos métodos eletroanaliticos (Killedar et al., 2022; Prabhu et al.,
2022; Adane et al., 2023b; Manasa et al., 2023). Assim, combinando com as seguintes
vantagens: fornecem medicBes rapidas, confiaveis e de baixo custo para uma variedade
aplicac0es, principalmente na fabricacdo de sensores quimicos e bioldgicos para quantificacéo
de poluentes inorganicos e organicos (Hanrahan et al., 2004).

Neste estudo, um método voltamétrico simples, seletivo, sensivel, rapido e de baixo
custo foi desenvolvido. Eletrodos de trabalho de pasta de carbono modificados com
ftalocianinas de Co, Cu, Fe, Ni, e Zn foram confeccionados para comparacdo da resposta
eletroanalitica e sensibilidade analitica. O eletrodo de pasta de carbono modificado com

ftalocianina de ferro (EPC-FePC) e a técnica de VOQ foram escolhidos para a determinagéo
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simultanea de CBZ e NAF em sucos de laranja e abacaxi. O método de adi¢do de padrédo foi
empregado para compensar possivel efeito de matriz. Por fim, uma proposta de detecgédo
voltamétrica simultdnea de CBZ e NAF utilizando um sistema em fluxo-batelada foi

apresentada.

1.1 Objetivo geral

Estudar a oxidagao eletroquimica simultanea de carbendazim e 1-naftol em eletrodos de
pasta de carbono modificados com ftalocianinas metalicas e quantifica-los em suco de laranja

e abacaxi por voltametria de onda quadrada.

1.2 Objetivos especificos

v Estudar a sensibilidade analitica de CBZ e NAF em eletrodos de pasta de carbono
modificados com ftalocianinas de cobalto, cobre, ferro, niquel e zinco;

v Caracterizar as pastas de carbono modificadas e ndo modificada por microscopia eletronica
de varredura e por espectrometria de raios-X por energia dispersiva a fim de avaliar aspectos
morfoldgicos e identificar a incorporacdo dos agentes modificadores;

v Estudar a percentagem do agente modificador na pasta de carbono visando a sensibilidade
do sensor para CBZ e NAF;

v Estudar e estimar os parametros de desempenho analitico por voltametria de onda quadrada,
sensibilidade, precisdo e exatiddo do método proposto para a determinacdo simultanea de CBZ
e NAF;

v Determinar CBZ e NAF através do método proposto em amostras de suco de laranja e
abacaxi;

v Adaptar e utilizar um sistema de fluxo-batelada para aplicagdo em eletroanalitica.

v Comparar a automatizacdo do sistema eletroquimico ao convencional nos parametros de
volume da célula eletroquimica, frequéncia analitica, geracao de residuos quimicos e exposi¢ao

do analista a substancias tdxicas como os pesticidas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Carbendazim

Carbendazim (CBZ), methyl (1H-1,3-benzimidazol-2-ylcarbamate), Figura 1, é um
pesticida de acdo fungica, possui amplo espectro de agdo, utilizado para o controle de pragas
em frutas, gréos e cereais visando a produtividade e qualidade dos alimentos (Li et al., 2023;
Ozcan et al., 2021). CBZ tem ag4o sistémica e considerado persistente no ambiente (Hernandez
etal., 1996; Wu et al., 2009). De acordo com Qin et al., 2021; Kumar et al., 2022; Yao et al.,
2014; Dornellas et al., 2013, residuos de pesticidas provocam sérios problemas a satde humana

e ao meio ambiente, incluindo o0 ambiente aquatico.

H O
! \
N C-OCH;
,C-N
/ \
N H

Figura 1 — Estrutura quimica CBZ. Fonte: a autora.

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) é o 6rgédo que fiscaliza,
monitora e estabelece os limites maximos de residuos (LMR) de pesticidas em alimentos. A
utilizacdo de CBZ em culturas de algod&o, cevada, frutas citricas, feijao, arroz, milho e trigo
foi permitida até 2022, sendo os limites maximos de residuos para CBZ em amostras de laranjas
e abacaxi de 26 e 2,6 pmol L™!, respectivamente (Anvisa, 2022).

Atualmente, segundo a Resolucéo da Diretoria Colegiada — RDC N° 739, de 8 de agosto
de 2022, o uso agricola de CBZ esta proibido no Brasil. Foi concluido que o fungicida possui
potencial carcinogénico para seres humanos em doses de ingestdo didria acima de 0,0225
mg/kg, em relacdo ao peso corpdreo, como também possui potencial de causar toxicidade
reprodutiva em seres humanos. Cabe salientar a ocorréncia da continuidade do uso ilegal de
agrotoxicos, ainda que proibidos pela legislacdo vigente, que chegam ao pais por regides de
fronteira (Senado Noticias, 2019).
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Desse modo, as informacdes sobre o uso agricola do CBZ no indice monogréfico C24

foram mantidas até a data de 1° de dezembro de 2024 para fins de monitoramento de residuos

de agrotoxicos nos alimentos (Anvisa, 2022). Assim, justifica-se o desenvolvimento de

métodos analiticos que sejam capazes de monitorar residuos de CBZ em alimentos de forma

rapida e baixo custo.

Um resumo da avalicdo da toxicidade do CBZ segundo a Anvisa, encontra-se descrito na

Tabela 1.

Tabela 1 — Toxicidade do CBZ

Classificacao de
Perigo

Toxicidade para érgéo
alvo  especifico por
exposicdo Unica

Toxicidade para érgao
alvo  especifico por
exposicao repetida

Mutagenicidade

Toxicidade reprodutiva

Carcinogenicidade

Toxicidade

> 50 mg/kg p.c

16 mg/kg
p.c./dia

Auséncia  de
limiar de dose

Auséncia  de
limiar de dose

Limiar de dose
= 0,0225
mg/kg p.c./dia
de limiar de
dose

Categoria

1B

1B

1B

Adverténcia

Perigo

Atencéo

Perigo

Perigo

Perigo

Saude
Humana

Provoca danos
aos testiculos

Pode provocar
danos ao
figado por
exposicao
repetida ou
prolongada

Pode provocar
defeitos
genéticos

Pode
prejudicar a
fertilidade e o
feto

Pode provocar
cancer de
figado

Risco a saude

humana

Adaptado de Anvisa 2016.
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2.2 Carbaril

Carbaril (1-naphthyl-N-methylcarbamate) € um inseticida carbamato solivel em agua que
possui um longo periodo residual no solo, resultando na contaminacao de culturas e alimentos
(Liu et al., 2023). E utilizado para aplicacéo foliar em culturas de abacaxi, abdbora, algodo,
alho, banana, batata, cebola, couve-flor, feijdo, maca, pastagem, pepino, repolho e tomate,
segundo informac@es contidos no indice monografico C03 — Carbaril (Anvisa).

O principal modo de acdo de CAR em vertebrados e insetos ocorre pela inibicdo da
enzima acetilcolinesterase, causando problemas neurolégicos (Silva et al., 2024). CAR possui
toxicidade sistémica; quando ingerido é metabolizado, processo que resulta na formacéo de 1-
naftol (NAF) como principal produto. A excec¢do ocorre por via urinaria, que pode causar danos
a diferentes 6rgdos do corpo humano (Liu et al., 2023).

NAF, além de ser um dos principais metabélicos de CAR, também é um dos principais
metabolicos do naftaleno, amplamente utilizado como matéria-prima para cimento, corantes,
surfactantes, pesticidas, medicamentos, borracha, entre outros. Tanto CAR como naftaleno
atuam como poluentes ambientais, sdo toxicos para a salde humana, incluindo efeitos
mutagénicos e carcinogénicos (Chen et al., 2020).

Da literatura, sabe-se que NAF foi reconhecido como o biomarcador mais importante
empregado para avaliar a presenca de CAR em amostras de urina humana (Zhao et al., 2020).
Pesquisas relataram que NAF foi detectado em 86% de 1.000 amostras de urina de individuos
adultos que viviam nos EUA (Chen et al., 2020). Adicionalmente, o estudo da presenca de
NAF em urina de trabalhadores rurais que aplicavam CAR em lavouras evidenciou
concentragdes de 0,07 a 1,7 mg L™! do composto quimico (Chen et al., 2020). Além disso,
estudos apontam que NAF pode reduzir niveis de testosterona, diminuir a qualidade do sémen
em humanos e comprometer seu DNA (Brocenschi et al., 2017).

Segundo Chen e colaboradores, 2020, a determinacdo analitica de CAR pode ser
realizada por técnicas cromatograficas bem como por métodos eletroquimicos via oxidacao
direta, com o uso de biossensores, por via indireta pela imobilizacdo da enzima
acetilcolinesterase (AChE) ou por hidrélise alcalina do CAR, que resulta na formacao de NAF
(Figura 2). Comumente, a oxidagdo de CAR pode ocorrer de forma lenta ou ndo ocorrer dentro
da faixa de potencial do eletrodo de trabalho, dependendo da superficie eletrodica. Nesses
casos, € possivel promover a hidrélise basica e utilizar a resposta da oxidacdo do NAF para fins

analiticos.
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Carbaril 1-naftol

Figura 2 — Hidrolise basica do carbaril a 1-naftol. Fonte: a autora.

Atualmente, muitos paises e organizacdes estabeleceram limites maximos de residuos
para CAR em culturas de alimentos ou no solo, a exemplo da China, Unido Europeia e Estados
Unidos. No Brasil, em frutas, a Anvisa estabelece a Ingestdo Diaria Aceitavel (IDA) de 0,003
mg kg ~! em relacfo ao peso corpdreo do individuo (Anvisa, 2023). Contudo, nfo foram
estabelecidos limites maximos especificos de residuos para NAF (Chen et al., 2020). A presenca
de residuo de CAR em frutas e em sucos pode ser uma rota significativa de exposicdo humana,
pois 0 ambiente &cido dos sucos de frutas fornece condi¢Ges adequadas para sua estabilidade
(Ozhan et al., 2003). Assim, o monitoramento dessas substancias em suco de frutas citricas
pode representar uma opcdo importante na tomada de decisdo, relativamente a autorizacdo de

uso e ao consumo seguro desses alimentos.

2.3 Eletrodos de carbono quimicamente modificados

Eletrodos modificados desempenham um papel importante na determinacdo de
substancias nocivas ao homem e ao meio ambiente, como exemplos, contaminantes e poluentes
ambientais, substancias e metais tdxicos. Eles oferecem maior seletividade, reduzem a
interferéncia da amostra e aumentam a resposta eletroquimica do analito, melhorando assim a
sensibilidade do método (Killedar et al., 2022; Prabhu et al., 2022).

Em alguns casos, a modificacdo também contribui para a estabilidade e durabilidade do
eletrodo, possibilitando andlises repetidas ao longo do tempo (Manasa et al., 2022; Manasa et
al., 2023). Os eletrodos podem ser miniaturizados para aplicacfes em campo, o que € Util para
monitoramento ambiental in situ, tornando-os valiosos em situacdes de resposta a emergéncias
ou locais onde a coleta e o transporte de amostras sdo impraticaveis (Hanrahan et al., 2004). A

escolha do tipo de eletrodo modificado depende das caracteristicas do analito e da amostra.
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O grafite, é amplamente utilizado em eletrodos de pasta de carbono (CPEs) pela
facilidade de ser confeccionado. Ocorre apenas pela mistura do pé de grafite e um aglutinante
liquido, 6leo mineral, por exemplo. Os CPEs tém diversas vantagens, incluindo baixo custo,
fabricacdo simples, baixa corrente residual, renovacdo simples da superficie e estabilidade
(Maximiano et al., 2018).

Atualmente, os substratos mais utilizados na confeccdo de sensores e biossensores
eletroquimicos para modificacdo de eletrodos a base de carbono sdo os materiais
nanoestruturados, como nanotubos de carbono, grafeno, nanoparticulas metélicas e de metais
semicondutores e os complexos metélicos de ftalocianina (MPc). Sendo os (MPc) uma
alternativa para o desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos para a detec¢do de
pesticidas em alimentos, bebidas, industria, esgotos e outras matrizes (Demir et al., 2020;
Ribeiro, 2016; Moraes et al., 2009; Annu et al., 2020).

A modificacdo de eletrodos é justificada quando, na utilizacdo de um eletrodo sem
modificacdo, a depender do tipo de substrato, a reacdo de oxirreducao ocorre por processo de
cinética lenta, onde a transferéncia de elétrons requer potenciais elevados, inviabilizando o
registro analitico de picos voltamétricos (Fagan-Murphyl et al., 2015). Tal fato pode ser
contornado pela utilizacdo das ftalocianinas metalicas, por exemplo, usados como agentes
modificadores na pasta de carbono, visando favorecer uma cinética de reacdo mais rapida

durante a reacdo redox (Fagan-Murphyl et al., 2015; Lourenco et al., 2018).

2.4 Ftalocianinas metalicas

As ftalocianinas (PC), Figura 3A, sdo macrociclos aromaticos sintéticos e de estrutura
planar, que apresentam estabilidade quimica e térmica elevadas, sendo utilizadas em aplicagdes
tecnologicas. Quimicamente, sdo definidas como heterociclicos aromaticos que consistem de
quatro anéis de isoindol, os quais formam um sistema de 18 elétrons 7 altamente conjugados e
deslocalizados sobre um arranjo de a&tomos de nitrogénio e dois atomos centrais de hidrogénio
(Demir et al., 2020; Manjunatha et al., 2018).

As PC sdo consideradas ndo toxicas, possuem capacidade de coordenacdo e
propriedades redox determinadas, o que as tornam eletroquimicamente interessantes (Arican et
al., 2013; Nas et al., 2017). Sao capazes de promover uma resposta rapida na transferéncia de

elétrons durante o processo de oxirreducdo, com baixo gasto de energia. Ainda, podem
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apresentar sensibilidade, estabilidade e seletividade em medidas eletroquimicas. (Ribeiro et al.,
2018; Severo et al., 2024).

Na forma acida, as PC apresentam dois atomos de hidrogénios centrais ligados a grupo
NH quando desprotonados, favorecem a coordenacdo de cétions de metais de transicdo como
niquel, cobre, cobalto, zinco e ferro, originando as metaloftalocianinas (MPc), Figura 3B.
(Lourenco et al., 2018; Severo et al., 2024).

Nos complexos de MPc, os processos redox podem estar centrados no anel das
ftalocianinas, no centro metéalico ou em ambos, sendo influenciados por fatores como a natureza
do estado de oxidacdo do metal central, as propriedades dos ligantes axiais, solventes utilizados

e aos grupos substituintes no anel (Brown et al., 2001).

(B)
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Figura 3 — Estrutura das ftalocianinas: A) ftalocianina protonada; B) ftalocianina de ferro(ll). Fonte: a autora.
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O processo de oxidacao pode ocorrer no anel ou no centro metélico das MPc e depende
dos niveis de energia relativos aos orbitais de fronteira, orbitais d para os metais de transicao,
e 0s orbitais do anel, particularmente os orbitais HOMO e LUMO. Se os orbitais metalicos
apresentarem niveis de energia compreendidos entre os niveis de energia da lacuna HOMO e
LUMO do anel, processos redox podem ser observados no centro metélico. Geralmente é
possivel observar duas oxidacgdes e reducgdes sucessivas do anel de ftalocianina pela remocao
de elétrons do orbital HOMO ou por adicdo de elétrons ao LUMO (Lourenco et al., 2018;
Brown et al., 2001; Zagal et al., 1992).

A incorporagdo de diferentes metais no nucleo da ftalocianina e variacdes nos
substituintes na periferia do anel, particularmente acoplando grupos aromaticos, resulta em
compostos que possuem propriedades variadas, como a transferéncia de carga do metal para o
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ligante ou a transferéncia de carga do ligante para o metal, que pode ocorrer acompanhada de
alteragdes de cor. Ligantes n-doadores ou aceitadores podem alterar diretamente a posicdo dos
orbitais metalicos em relacdo a lacuna HOMO-LUMO e afetar o processo eletroquimico. A
variacdo do solvente também pode ter um efeito a este respeito (Brown et al., 2001).

Nesse contexto, um estudo realizado por Chaves e colaboradores, 2003, sobre as
propriedades eletroquimicas de eletrodos de grafite modificados com ftalocianina de ferro
tetracarboxilada em solugdo aquosa, foram verificados possiveis processos de oxirreducdo que
podem ocorrer no anel e no &tomo central.

Um estudo conduzido por Goel e colaboradores, 1979, sobre a variagdo do potencial
redox do par Fe''/Fe'"' no complexo [FeTIM(CH3CN)2]?* frente a diferentes grupos substituintes
no anel macrociclico, concluiu que o efeito eletrdnico provocado era transmitido diretamente
ao ferro. Os estudos eletroquimicos evidenciaram que o estado de oxidagdo Fe3* é estabilizado
com o0 aumento da forca de elétrons ¢ dos ligantes doadores macrociclicos, enquanto que o
estado de oxidagao Fe?* ¢ estabilizado com o aumento da habilidade m aceptora dos ligantes.

Da literatura, as ftalocianinas de cobalto e de ferro sdo usualmente as mais utilizadas na
confeccdo de sensores eletroquimicos pois, quando incorporadas a pasta de carbono, conferem
capacidade eletrocatalitica e estabilidade (Chaves et al., 2003; Lourenco et al., 2018). Ainda, é
importante destacar que poucos trabalhos relatam o emprego das FePC na modificagéo da pasta
de carbono para a confeccdo de sensores eletroquimicos.

Moraes e colaboradores, 2009, modificaram a superficie de carbono vitreo com
nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados e CoPC, visando a determinacéo
eletroquimica direta de CAR em agua natural. A superficie modificada do eletrodo resultou em
aumento da intensidade de corrente de pico em 3,3 vezes em comparacdo ao eletrodo
modificado somente com nanotubos de carbono. Como resultado, foi alcangado um limite de
deteccdo 1,09 pg L ! e taxas de recuperacgdes de 91,9 a 97,6 %. A combinagdo das propriedades
elétricas dos nanotubos de carbono, associada as propriedades eletromediadoras da CoPC,
facilitou a ocorréncia de uma cinética de reacdo mais répida, que contribuiu com o
deslocamento do potencial de oxida¢cdo de CAR para potencial menos positivo, favorecendo a
sua determinacdo direta (Moraes et al., 2009).

Outro trabalho relatado foi o de Siswana e coautores, 2006, que propuseram um eletrodo
de pasta de carbono modificado com nanoparticulas de FePC para detecgédo do herbicida amitrol

em formulacdo comercial e em amostras de agua potavel.
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Até 0 momento, ndo ha relatos de trabalhos publicados com a utilizacdo de MPc visando
a determinacdo eletroquimica simultanea de CBZ e NAF em sucos de laranja e abacaxi

utilizando um sensor de pasta de carbono modificado com FePC.

2.5 Revisdo da literatura sobre aplicabilidade de eletrodos de carbono quimicamente

modificados para determinacéo de pesticidas carbamatos em diferentes matrizes

Nesta unidade sera apresentada uma revisdo bibliografica de estudos realizados
incluindo os mais recentes em aplicacdes de métodos voltamétricos desenvolvidos a partir de
eletrodos de carbono modificados com diferentes substratos para determinacdo de pesticidas
carbamatos em agua e alimentos.

Mugdza e Nyokong, 2010, propuseram um estudo comparativo entre eletrodo de
carbono vitreo a partir da sua modificagdo com tetraamino ftalocianina de ferro e dendrimero
de nanotubos de carbono, do FeTAPC-SWCNT-(dendrimero)-CV para determinacdo de
amitrol e diuron. Por voltametria ciclica, foi observado um aumento da sensibilidade analitica
de amitrol e diuron para a modificacdo contendo FeTAPC-SWCNT-(dendrimero) em relacédo
ao eletrodo modificado com FeTAPC-SWCNT. No entanto, em uma solugdo mista 0,10 mol
L~ (1:1) v v ! ocorre sobreposicdo de sinais, pois os analitos sofrem processos de oxidacdo em
potenciais proximos de 0,04 V para amitrol e 0,03 V para diuron, dificultando a determinacao
simultanea. O desafio de se realizar uma determinacdo simultanea de analitos sob uma mesma
superficie deve-se a superposi¢do de picos em um mesmo potencial ou em potenciais préximos.

Cesarino e colaboradores, 2012, desenvolveram um método voltamétrico para a
determinacéo de pesticidas carbamatos em amostras de alimentos a partir da confeccdo de um
biossensor. A enzima acetilcolinesterase foi imobilizada com materiais semicondutores do tipo
core-shell de nanotubos de carbono recobertos com polianilina. A técnica de voltametria ciclica
foi utilizada para confirmar a eletrodeposicdo em eletrodo de carbono vitreo. Dessa forma, foi
possivel quantificar os pesticidas metomil e carbaril em brécolis, couve e maca. O limite de
deteccdo alcancado foi 1,4 umol L™ e 0,95 umol L2, para carbaril e metomil. O valor médio
da quantidade de carbaril nas amostras de magcas foi de 1,68 umol L (0,34 mg kg ), valor
inferior ao limite maximo de residuo (LMR) de carbaril permitido pela Anvisa em macas (2,0
mg kg1). O estudo eletroanalitico foi comparado aqueles obtidos pelo método de referéncia

(HPLC), sendo os limites de deteccdo similares para ambas as técnicas.
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Outro método foi desenvolvido por Noyrod e colaboradores, 2014, para a determinagéo
de CBZ e isoproturon por VOQ, utilizando a técnica de extracdo por gota Unica. As medidas
foram feitas em um sensor eletroquimico descartavel a base de grafeno, do tipo screen-printed.
A confeccdo do eletrodo é simplificada, em que um filme € depositado sobre um suporte inerte,
geralmente de PVC. CBZ e isoproturon foram determinados simultaneamente por VOQ sob
superficie eletrddica do sensor impresso, onde apresentaram limites de detecgio de 0,5 mg L1
e 0,02 mg L respectivamente. Os valores de recuperagdo foram satisfatorios para ambos os
pesticidas na faixa de 84,4 a 85,5 % para CBZ e 88,9 a 107 % para isoproturon, em amostras
de &gua de rios e demais ambientes aquaticos, cultivos de arroz, solo, tomate e alface. Essa
metodologia de trabalho proposta pelo grupo utiliza apenas uma gota do eletrdlito na superficie
do eletrodo de trabalho, tornando possivel a analise in loco. A metodologia é relevante por
facilitar o controle dessas substancias por 6rgdos competentes, conforme a legislagédo vigente,
em aguas.

O sensor eletroquimico de carbono vitreo modificado com silica/nanotubos de carbono
de paredes multiplas (SiO2/MWCNT) para a determinagéo voltamétrica de CBZ, apresentado
por Razzino e colaboradores, 2015, produziu resposta voltamétrica na faixa linear de 0,2 a 4,0
umol L. O LD alcangado foi de 0,056 pumol L. O sensor possui as caracteristicas de
sensibilidade elevada, baixo LD e robustez, o que viabilizou a determinacédo de CBZ sem
tratamento prévio das amostras de suco de laranja, mesmo na presenca de possiveis interferentes
como &cido ascorbico e citrico. A adi¢do de acido ascorbico em solucédo diluida da amostra de
suco de laranja comercial e em agua na presenca de CBZ foi avaliada. Nessas condi¢des, 0
sensor ndo apresentou sensibilidade a concentracdo de &cido ascérbico em baixas
concentracdes. Por outro lado, em concentracdes elevadas, foram registrados sinais analiticos
de acido ascérbico em potencial de 0,3 V, distinto daquele que corresponde a oxidacéo de CBZ,
0,68 V. O acido citrico ndo apresentou sinal eletroquimico, indiferentemente da concentracéo.

O trabalho apresentado por Zheng e colaboradores, 2015, relata a determinagdo
eletroquimica simultdnea de NAF e 2-naftol sobre a superficie de pasta de carbono
funcionalizado com grupo amino e silica mesoporosa (NH2-SBA15/CPE). Os estudos foram
investigados por VC e voltametria de pulso diferencial (VPD) em solucdo tampéo Britton-
Robinson (pH 2,5). Foi observado que tanto NAF como 2-naftol exibiram comportamento
eletroquimico irreversivel em potenciais de oxidacdo de 0,65 V e 0,80 V. As intensidades de

corrente de pico apresentaram linearidade nas faixas 1,0 x 108a 1,0 x 10 ® mol L' e LD para
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NAF igual a 1,0 x 10 mol L. A metodologia foi aplicada em &guas residuais de uma fabrica
de produtos quimicos.

Ribeiro e colaboradores, 2016, propuseram um sensor composto pela modificacdo do
eletrodo de carbono vitreo com CoPC e nanotubos de carbono funcionalizados (CoPC-
FMWCNT/GCE) para a determinacdo do pesticida carbamato, cloridrato de formetanato
(FMT). Os FMWCNT combinados com complexos de ftalocianinas metalicas sao promissores
para 0 desenvolvimento de novos sensores eletroquimicos. A determinacdo de FMT envolveu
uma faixa linear de 9,80 x 1078 a 3,92 x 10°® mol L™ e LD igual a 9,70 x 108 mol L. As
recuperacdes alcancadas foram de 98,0 a 105,2 % para manga e 94,0 a 100 % para uvas. As
amostras foram tratadas pelo método de extracdo QUEChERS para a realizacdo das analises.

Brocenschi e colaboradores, 2017, quantificaram simultaneamente NAF e 2-naftol por
VPD em eletrodo de diamante dopado com boro, ativado com pré-tratamento catddico. Os
analitos apresentaram processos de oxidacao irreversivel em 0,80 V e 0,96 V, respectivamente.
A faixa linear das curvas analiticas com concentrag&o de 0,20 a 3,85 umol L foram construidas
com LD alcangado para NAF de 50 nmol L e 2-naftol, 100 nmol L. O método proposto foi
aplicado com sucesso para analise de amostras de dgua e urina sintética.

A determinacdo simultanea de thiram e CBZ em amostras de mel, suco de uva e uma
formulacdo agricola em eletrodo de pasta de carbono modificado com zedlita recristalizada foi
proposto por Maximiano e coautores, 2018. A corrente de pico de oxidacao para o thiram variou
linearmente na faixa de concentragdo de 0,36 a 4,99 x 10 " mol L%, com limite de deteccio de
6,74 x 102 mol L e de quantificagio de 20,17 x 10°° mol L™*. Para CBZ, a curva analitica
resultou em uma faixa linear de 0,102 2,35 x 10 ®mol L™}, LD e LQ de 3,51 x 10 ° e 11,71 x
10~° mol L%, respectivamente. No estudo, ndo foi constatada interferéncia analitica do acido
ascorbico na analise das amostras de suco de uva, demonstrando a seletividade do eletrodo.

Hashemi e coautores, 2019, desenvolveram um novo sensor eletroquimico baseado no
eletrodo de carbono vitreo baseado em nanocompdsito de 6xido de grafeno reduzido
(rGO/Cu/Cu0O-Ag/CV) para a analise simultanea de CAR e fenamifds em amostras de frutas e
vegetais. O comportamento eletroquimico dos analitos foi estudado por VC e VPD. O eletrodo
modificado exibiu dois sinais de oxidacdo distintos para a determinacdo simultanea dessas
substancias, com sensibilidade. Em VPD, sob condic¢des otimizadas, foram detectados picos de
oxidacdo de CAR e fenamifés em 1,04 e 1,35 V, com faixas lineares de 0,05 a 20,0 e 0,01 a
30,0 umoL ™t e LDs de 0,005 ¢ 0,003 umoL %, respectivamente. Esse estudo eletroquimico

resultou em niveis baixos de deteccdo para CAR e fenamifds em amostras de frutas e vegetais.
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No entanto, o preparo da superficie do eletrodo de CV requereu um tempo de cerca de 8 h, uma
desvantagem significativa para fins analiticos, especialmente para métodos de controle da
qualidade.

Sensores de pasta de carbono sdo facilmente modificados, como apresentado por
Sant'/Anna e equipe, 2020, que propds um sensor EPC modificado com biocarvéo obtido da
biomassa de Eichhornia crassipese, também conhecida como aguapé, e oxido de grafeno
reduzido (rGO). O sensor eletroquimico foi aplicado com sucesso na determinagdo de CBZ em
suco de laranja integral, alface, 4gua potavel e &guas residuais. A faixa linear de resposta
voltamétrica para CBZ foi de 30 a 900 nmol L™*e LD e LQ de 2,3 nmol L™ e de 7,7 nmol L™,
respectivamente. A seletividade do método foi avaliada e CBZ foi quantificado sem que
houvesse interferéncias significativas no sinal analitico para os interferentes avaliados. As
amostras de suco de laranja ndo passaram por etapa de tratamento prévio. A preparacdo do
sensor envolveu um tempo de mais de 48 h.

Ozcan e colaboradores, 2021, prepararam um sensor eletroquimico pela modificagdo de
EPC através da sintese de um nanocompdsito de nanoparticulas de prata sobre silica pirogénica
(FS@AQ) para determinacdo de CBZ em amostras de agua de rio, sucos de tomate, laranja e
magca. Na faixa linear de 5,0 x 10 ®mol L™*a 3,0 x 10°® mol L%, o valor de LD encontrado foi
de 9,4 x 107 mol L. Apesar das vantagens apresentadas em termos de baixos limites de
deteccdo, o eletrodo requer um tempo de confeccao de cerca de 5 h.

Yola, 2022, prop6s um sensor eletroquimico de CV modificado com nanocompdsito de
CdMo004/g-C3N4 para determinagdo de CBZ em amostras de suco de frutas. A faixa linear
estudada de 1,0 x 10t a 1,0 x 10° mol L™ e niveis muito baixos de LD e LQ de 2,5 x 10 %
0,10 x 1071 mol L', respectivamente, foram alcancados. O novo sensor foi seletivo
apresentando reprodutibilidade entre medidas e durabilidade. Apesar das inUmeras vantagens
apresentadas, o tempo de preparo do sensor demanda em torno de 7 h.

Silva e colaboradores, 2024, em estudo recente, propuseram um novo método
eletroquimico para quantificacdo simultanea de CBZ e CAR. Um eletrodo de pasta de carbono
foi modificado com biocarvdo derivado das cascas de vagens de moringa oleifera. O novo
sensor, de forma seletiva, foi capaz de promover a oxidagéo direta de CBZ e CAR. Uma relacdo
linear de concentragio de 0,29 a 6,00 umol L™! para CBZ e 29,9 a 502 umol L' para CAR
foram obtidas, com limites de deteccdo de 0,12 pmol L™! e 10,40 umol L', respectivamente. A
metodologia foi aplicada em amostras de aguas fluviais, marinhas, potaveis e subterraneas, sem

a necessidade de pré-tratamento das amostras, e os analitos foram quantificados sem influéncia
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de interferentes. As recuperacdes obtidas variaram entre 87 % e 111 %. Todo o processo de
preparacdo do eletrodo envolve um tempo superior a 24 horas.

Recentemente, Severo e coautores, 2024, apresentaram um estudo pioneiro para
determinar CBZ em amostras de suco de laranja e abacaxi. Um método voltamétrico, utilizando
um eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de cobalto (EPC-CoPC) por
VOQ. Na faixa linear de 49,70 a 384,6 x 10°° mol L', obtiveram LD e LQ de 5,70 x 10 %% e
18,90 x 10 1 mol L', respectivamente. CBZ foi quantificado sem a necessidade de etapas de
preparacao das amostras, utilizando o método de adi¢cdo de padrdo para compensar o efeito da
matriz nos espécimes. Os valores de recuperagdo encontrados foram de 93,3 a 108 %. O estudo
foi considerado sensivel, seletivo, de baixo custo operacional e quimicamente verde. O tempo

gasto no preparo do sensor foi de 30 min.

2.6 Sistema automatico em fluxo-batelada para determinacéo de pesticidas carbamatos

As metodologias voltamétricas desenvolvidas que estdo apresentadas na revisao
bibliografica, secéo 2.5, alcancaram sensibilidade analitica com baixos niveis de LD e LQ para
as espécies CBZ, CAR e NAF. Esses métodos comparam-se em sensibilidade a métodos
cromatogréaficos. No entanto, em todos esses trabalhos, 0s procedimentos experimentais foram
realizados manualmente, incluindo a construcdo de curvas analiticas.

Neste sentido, uma forma otimizar os estudos com os métodos eletroquimicos seria a
utilizacdo de sistemas automaticos em fluxo-batelada, a exemplo do desenvolvido por Honorato
et al., 1999 e utilizado por Diniz et al., 2012, que apresenta caracteristicas analiticas superiores
quando comparados a analisadores automaticos discretos ou por batelada (Facchin, etal., 1998).
Esses sistemas permitem alcancar baixos LD, taxa de amostragem, facilidade de preparo in line
de solucdes padrédo para a construcdo das curvas analiticas, baixa geracdo de residuos por
analise devido a auséncia do fluido carregador e frequéncia analitica.

Apesar das vantagens da implementacdo de sistemas automaticos, conforme Alan e
colaboradores, 2017, um nimero muito pequeno de trabalhos contemplou, até o momento, a
proposta de conciliar as vantagens das técnicas voltamétricas a sistemas automaticos a destacar.
Eggly e coautores, 2017, desenvolveram um prototipo consistindo de um potenciostato
acoplado a um analisador fluxo-batelada, construido para a determinacdo de chumbo em
prépolis por voltametria de onda quadrada. A validagéo foi feita com sucesso por comparacdo

de resultados por espectrometria de emissao atdmica por plasma indutivamente acoplado.
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Neste trabalho, de forma promissora, foi desenvolvido um estudo prévio de um sistema
fluxo-batelada acoplado a um potenciostato, usando o eletrodo de pasta de carbono modificado
EPC-FePC para determinar CBZ e NAF em sucos de frutas.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solugdes

Os reagentes utilizados sdo de grau analitico e todas as solu¢des foram preparadas com
agua ultrapura de um sistema Millipore, Milli-Q (condutividade < 0,1 uS cm ~!). CBZ, NAF,
CAR e 6leo mineral, > 97 % todos da (Sigma-Aldrich, EUA). O preparo das solucGes estoque
de CBZ, NAF e CAR 100 pmol L ! requereu uma mistura de 50:50 v v~ de uma solucéo de
H2SO04 0,2 mol L' e acetonitrila (grau HPLC da J. T. Baker, México). Apds terem sido
preparadas, foram armazenadas em frasco ambar e mantidas a uma temperatura de -20°C em
freezer.

No preparo das pastas de carbono foram utilizados p6 de grafite (< 20 pum, pureza > 99
%); p6 de ftalocianinas de cobalto (pureza > 97 %); cobre (pureza > 97 %); zinco (pureza > 97
%); niquel (pureza > 97 %) e ferro (pureza > 97 %), todos adquiridos da Sigma Aldrich (EUA).

Para os estudos de pH, uma solucdo tamp&o 0,10 mol L™! Britton-Robinson (BR) foi
preparada misturando-se solugdes acidas de 0,10 mol L' de acido acético (Vetec, Brasil), cido
fosférico e acido borico (Hexis Cientifica, Brasil) (Britton et al., 1931). A faixa de pH de 1,80
a 10,0 foi ajustada adicionando-se aliquotas apropriadas de NaOH 1,0 mol L ! (Hexis
Cientifica, Brasil). As medidas de pH do eletrdlito de suporte utilizado foram realizadas em

medidor de pH modelo 713 — Metrohm.

3.2 Instrumentacdo e técnicas utilizadas

Medidas de voltametria ciclica (VC) e de onda quadrada (VOQ) foram realizadas
utilizando potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab (modelo PGSTAT 302 N) controlado
pelo programa NOVA 2.1.2 e equipado com uma celula eletroquimica de 20 mL composta por
trés eletrodos: um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (3,0 mol L™! KCI), um fio de platina como
eletrodo auxiliar e eletrodos de trabalho EPC e EPC-MePC modificados com Co, Cu, Fe, Ni e
Zn.

Os voltamogramas de onda quadrada foram suavizados e derivados usando técnicas de
média mdvel Savitzky-Golay, com janela de 3 pontos e polinbmio de segunda ordem, para a
correcdo de ruido de base e instrumental. As medidas de microscopia e espectroscopia, foram
realizadas pelo laboratério de Tecnologias de Novos Materiais (TECNOMAT), da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB). O equipamento utilizado foi um aparelho de
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Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) da marca Zeiss, modelo LEO 1430. Antes das

analises, as amostras das pastas de EPC e EPC-MPc foram metalizadas.

3.3 Hidrdlise alcalina de carbaril

A hidrdlise alcalina de CAR a NAF foi produzida mediante a adi¢do de uma aliquota de
1 mL de solucdo de NaOH 0,5 mol L™ a solucdo de CAR 1,5 x 102 mol L. Na sequéncia,
apos agitacdo por 10 segundos, a solucdo permaneceu em repouso durante 10 minutos e, em

seguida, foram registrados voltamogramas de VOQ do carbaril hidrolisado.

3.4 Preparo dos eletrodos

O eletrodo de pasta de carbono ndo modificado (EPC puro) e os eletrodos de pasta de
carbono modificados com as ftalocianinas metélicas (EPC-MPc) foram preparados conforme
descrito por (Nascimento et al., 2013; Lourengo et al., 2022). O EPC foi preparado
homogeneizando 60 % de po de carbono e 40 % de 6leo mineral, em propor¢cdo massa/massa.
Os eletrodos EPC-MPc foram preparados homogeneizando 60 — X % de p6 de carbono, onde
X corresponde a 1,0 % de Co, Cu, Fe, Ni e Zn, e 40 % de 6leo mineral, conforme as proporcdes
descritas na Tabela 2.

Tabela 2 — Percentagens em massa dos constituintes dos eletrodos de pasta de carbono.

) Ftalocianinas Oleo mineral
P6 de grafite )
Eletrodo Co, Cu, Fe, Nie Zn
(%)

(%) (%)

EPC 60 - 40
EPC-CoPC/ EPC-CuPC/

EPC-FePC/ EPC-NiPC/ 59 1 40

EPC-ZnPC

Antes da adicdo do 6leo mineral para a preparacdo dos eletrodos EPC-MPc, o p6 de
carbono com as MPc foi disperso em acetona sob agitacdo até a completa evaporacdo do
solvente para melhorar a homogeneizacdo. Em seguida, adicionou-se 6leo mineral a mistura.
Os eletrodos foram construidos acondicionando a pasta dentro de um tubo de vidro de 3 mm de

didmetro interno com um fio de cobre saindo de uma das extremidades para contato elétrico.
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De acordo com a (Figura 4), o preparo dos sensores EPC e EPC-MPc requereu 30 minutos.

Ap0s serem confeccionados, foram submetidos a limpeza mecanica em papel sulfite.

Oleo
mineral

Po de
grafite

K

Ftalocianinas,
(Co, Ni, Zn,
2) Cu Fe)

N —)

3) Barra
magnética

Figura 4 — Esquema das etapas de preparo dos eletrodos modificados com MPc. Fonte: a autora.

3.5 Estudo da percentagem do agente modificador

Foi realizado um estudo para avaliar a percentagem do agente modificador para a
confeccdo do eletrodo de trabalho para CBZ e NAF. Os valores estudados estdo mostrados na
Tabela 3. O EPC-FePC foi preparado homogeneizando-se 60 — X % de po de carbono (X
corresponde a 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 % de FePC) e 40 % de 6leo mineral.
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Tabela 3 — Percentagem do agente modificador para confeccdo do eletrodo de trabalho.

FePC P6 de grafite (%) Oleo mineral (%)
0,5 59,5 40,0
1,0 59,0 40,0
3,0 57,0 40,0
50 55,0 40,0

3.6 Estudo do tratamento de EPC e EPC-FePC

EPC e EPC-FePC foram tratados conforme procedimento descrito por Lourenco et al.,
2022. Inicialmente, as superficies dos eletrodos foram polidas em papel A4 e lavadas com agua
ultrapura. Em seguida, foram submetidos ao seguinte tratamento eletroquimico: foram imersos
no eletrdlito suporte 0,10 mol L™ BR pH 4,5 e submetidos a dez varreduras sucessivas de VOQ
utilizando tempo de repouso (tr) =5 s, amplitude de pulso (a) = 60 mV, incremento de potencial
(AEs) = 6,0 mV, frequéncia (f) = 60 s com janela de potencial AEw) variando de +0,0 a +1,2
V.

3.7 Estudo de pH

A influéncia do pH no eletrélito de suporte foi investigada para os analitos CBZ e NAF
separadamente e de forma simultanea. Em separado, para CBZ, voltamogramas de VOQ foram
registrados em CPE-FePC usando 1 x 10 2mol L™ CBZ € 0,10 mol L * BR pH variando de 1,8
al10,0;f=60s!; AEs=6mV;a=60mV e AEw=+0,4a+1,2 V.

Para NAF foi usado uma solucdo 1 x 102 mol L™* em 0,10 mol L™ BR variando de
1,8a10,0;f=20s 1, AEs=1mV,a=30mV e AEw=de 0,0a +1,0 V.

O estudo simultaneo foi realizado usando uma solugdo mista de CBZ e NAF 1 x 102
mol L™*; 0,10 mol L™*BR pH 1,8 a 10, em superficie de EPC-FePC 1,0 %, f=60s, AEs=6
mV, a=60 mV, AEw=+0,2 a +1,2 V. Todas as dilui¢des foram feitas diretamente na célula

eletroquimica.
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3.8 Estudo de velocidade de varredura

O estudo da velocidade de varredura foi conduzido utilizando a técnica voltamétrica
ciclica (CV) para avaliar o grau de reversibilidade e a natureza do transporte de massa de CBZ
e NAF separadamente em superficie EPC-FePC. Para isso, numa célula eletroquimica contendo
20 mL de eletrolito de suporte BR 0,10 mol L™* pH 7,0, foram obtidos voltamogramas ciclicos
na presenca de 1 x 1072 mol L! de CBZ e para NAF BR 0,10 mol L™* pH 4,5, com velocidades
de varredurade 202110 mV s, 10a 60 mV s e AEw = 0,0 a +1,4 V respectivamente. Todas

as diluicbes foram feitas diretamente na célula eletroquimica.

3.9 Otimizacao dos parametros de voltametria de onda quadrada

Separadamente, para CBZ e NAF os parametros de VOQ foram otimizados de forma
univariada, a fim de se obter maior sensibilidade analitica e seletividade para o método
proposto, conforme valores descritos na Tabela 4. Voltamogramas de VOQ na presenca de
solugdo de CBZ e NAF 1,0 x 102 mol L™* foram registrados, com diluicdes apropriadas feitas
na célula eletroquimica contendo 20,00 mL de eletrdlito suporte BR 0,10 mol L™* pH 7,0 para
CBZ e pH 4,5 para NAF; AEw =+0,4 a +1,2 V; AEw=de 0,3 a +0,9 V, respectivamente.

Tabela 4 — Parametros de VOQ estudados.

Parametros Intervalo estudado - CBZ Intervalo estudado - NAF
Amplitude de pulso, mV 10a70 10a70
Incremento de potencial, mV la7 la7
Frequéncia, s™* 10280 10a70

3.10 Estudo do efeito de memoéria

O estudo do efeito de memdria foi realizado com solucées de CBZ 59,64 nmol L e
249,37 nmol L%, 0,10 mol L™t BR pH 7,0, em triplicatas. A superficie do eletrodo foi lavada
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com &gua ultrapura entre cada varredura de VOQ. Todas as medi¢bes foram realizadas

utilizando os seguintes parametros: f =60 s, AEs=6 mV, a=60 mV, AEw=0,4a+ 1,2V.

3.11 Estudo do tempo de pré-concentracdo para carbendazim e 1-naftol

Um estudo do tempo de pré-concentragdo (tp) de CBZ e NAF em superficie de EPC-
FePC foi estudado. Na célula eletroquimica contendo 24,95 pumol L™t CBZ e NAF,
voltamogramas de onda quadrada foram registrados em 0,10 mol L™ BR pH 4,5, f = 60 s1,
AEs=6 mV,a=60mV e (tp) =0, 10, 20, 30 e 40 s.

3.12 Curva Analitica

Curvas analiticas foram construidas separadas e simultaneas para CBZ e NAF.
Voltamogramas de onda quadrada foram registrados com adic¢des crescentes de uma solucao de
CBZ 10,00 pmol L™* variando de 9,99 a 118,6 nmol L *em 0,10 mol L™* BR pH 7,0; 1,0 %
FePC; AEw = +0,4 a +1,2 V. Para NAF 10,0 pmol L™ utilizando faixa linear de 9,99 nmol a
89,10 nmol L™}, AEw=+0,4a2+0,8 V.

As curvas simultaneas foram registradas na faixa linear de 49,80 a 244,0 nmol L™ em
0,10 mol L' BR pH 4,5; AEw=+0,4a+1,2V.1; f=60 s e tp = 40 s. Todas as curvas foram
registradas nas seguintes condicdes: f=60s ™, AEs=6 mV, a =60 mV.

A curva registrada para testar o sistema em fluxo-batelada foi construida com adicGes
crescentes de CBZ 10,00 pmol L™* variando de 333 a 1.180 nmol L™* em 0,10 mol L™* BR pH
45;1,0%FePC; f=60s; AEs=6mV;a=60mV; AEw=+0,6a +1.1 V.

Para avaliar a sensibilidade da curva analitica através da sua inclinacdo parametros
como o limite de deteccdo LD e de quantificacido LQ foram estimados (Equacéo 1 e Equacéo
2).

LD =3,3 su/ P1 (1)
LQ =10/ P2 2)

Sp = desvio-padrdo da média das 10 medidas do branco analitico;

1= inclinacdo da curva analitica expressa pelo coeficiente angular da equagéo da reta.
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Neste estudo, valores de LD e LQ foram calculados conforme os critérios estabelecidos
na IUPAC 1978, EURACHEM/CITAC, 2012 e Anvisa, 2017, com medidas do branco analitico
em BR pH 7,0 para CBZ e para NAF em BR pH 4,5.

A precisdo foi estimada em termos de repetitividade, calculada e expressa através do
valor do coeficiente de variacdo. Foram registrados 10 voltamogramas por VOQ através de
medidas sucessivas, com 0 objetivo de avaliar o comportamento de CBZ e NAF nas mesmas
condicbes de operacdo, mesmo analista e mesma instrumentacdo, em uma Unica corrida
analitica.

Para isto, os testes de repetitividade foram conduzidos separadamente para cada analito
utilizando uma solugdo de CBZ e NAF 1,0 x 10> mol L™t e posteriores diluicdes diretamente

na célula eletroguimica, contemplando trés niveis de concentragdes distintos (Equacéo 3).

CV = (DP/CMD) x 100 3)

CV, coeficiente de variacdo; DP: desvio padrdo do conjunto de medidas; CMD:

concentracdo media determinada.

3.13 Estudo de recuperagdo e analises quimicas

Sete amostras de suco 100 % naturais, quatro de laranjas e trés de abacaxi foram
adquiridas em supermercados de Jodo Pessoa, no estado da Paraiba, Brasil, e foram analisadas
sem qualquer etapa de pré-tratamento das amostras.

As amostras foram analisadas pelo seguinte procedimento de adicdo de padrao: quatro
niveis de concentragdo de CBZ em tampdo BR 0,10 moL L pH 7,0 (0,0, 39,8, 69,5 e 108,8
nmol L), e para CBZ e NAF tamp&o BR 0,10 moL L™t pH 4,5 (0,0; 74,40; 122,0; 172,0 nmol
1) foram adicionados a célula eletroquimica contendo 20,00 mL de tamp&o BR 0,10 moL L
e 20,00 uL da amostra. Todas as medidas foram realizadas em triplicatas.

Uma equacdo de procedimento de adicdo de padréo foi estimada para cada amostra
analisada e utilizada para determinar as concentrac@es de CBZ e NAF antes e depois das adi¢des
de padrdo. Estas concentracbes de CBZ e NAF foram entdo utilizadas para calcular os

percentuais de recuperagao.

. 41
Severo, F. J. R.



3.14 Tratamento dos dados voltamétricos

Os dados obtidos por VOQ foram tratados usando suavizacdo Savitzky and Golay
smooth nivel 2 e linha de base corrigida com a fun¢do moving average, empregando uma janela
de potencial de 2 pontos, ambas disponiveis na versdo 2.1.2 do software Nova, disponivel no
equipamento.

A funcdo desse suavizador de curvas permite uma melhor definicdo dos dados
voltamétricos. A partir dos dados suavizados, estes foram exportados para o software Origin®
8.5.0 para a obtencdo dos graficos, mostrados neste estudo.

As curvas analiticas obtidas neste estudo foram avaliadas pelo método de analise de
variancia— ANOVA (Barros Neto et al., 2010). Sendo assim, considerando que 0s erros seguem
uma distribuicdo normal, foram estudadas a significancia da regressdo usando a razdo da media
quadréatica da regressdo pela média quadratica do residuo (MQr/MQy). Desse modo, a partir do
teste da hipotese nula, utilizou-se a razdo do valor calculado para média quadratica da regressao
e a média quadratica do residuo (MQr/MQy) conforme o valor de F tabelado no nivel de

confianca desejado.

3.15 Descrigéo do sistema fluxo-batelada adaptado

Os equipamentos e componentes utilizados para determinagdo automatizada de CBZ

estdo relacionados descritos na Figura 5A.

e Uma bomba peristéltica;

e Tubos de bombeamento dos fluidos

e Uma camara de mistura;

e Quatro valvulas solenoides de trés vias;
e Um acionador de vélvulas;

e Agitador magnético

e Potenciostato

e Um computador.

e Eletrodos de trabalho, referéncia e contra-eletrodo.
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WE

Enunga POTENCIOSTATO

l CBP1

Eletrélito — —* A'A CME
COMPUTADOR

l CBP2
Padrdo/ — —* IV, | VTCE
amostra 5 ’

BM

I CBP3 .--'-'—'—-——____ CBP4

Limpeza — —* 'V,

Vv ~—* — Descarte
AM D /
Ar

Figura 5 — Diagrama esquematico do sistema automatico fluxo-batelada: CBP1-4: canais da bomba peristaltica;
Ve (valvula do eletrélito); Ve (valvula das solugdes-padréo); Vi (valvula de limpeza) e Vp (valvula de descarte);
CME (camara de mistura eletroquimica); BM: (barra magnética); AM: (agitador magnético); VTCE: (vista
superior da tampa da cdmara de mistura eletroquimica); Eagagci (eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata);
WE: (eletrodo de trabalho); Ept: (fio de platina como contra eletrodo). Fonte: a autora.

O sistema fluxo-batelada foi composto por: uma bomba peristaltica Ismatec® modelo
MCP Standard equipada com 8 canais, aliada a quatro valvulas solenoides de trés vias da Cole
Parmer® modelo EW-01540-13 e tubos de bombeamento de solugdes em Teflon® e Tygon®
empregados para propulsao e direcionamento dos fluidos na CME.

As vélvulas VE, VP e VL foram utilizadas para adi¢do do eletrélito de suporte, dos
padrdes analiticos/amostra e solucdo de limpeza respectivamente na cdmara de mistura. A
valvula VD foi empregada para descarte de solucdes. Foi realizado um estudo do tempo de
vazdo das valvulas por meio de curvas de calibragdo construidas para correlacionar o volume
do fluido que passa pelas valvulas em funcdo do tempo de permanéncia de acionamento das
valvulas. Para controlar o acionamento (abertura/fechamento) das valvulas solenoides, foi
construido um acionador de valvulas baseado em um circuito integrado ULN2803.

A camara de mistura eletroquimica foi confeccionada no Laboratorio de Oficina
Mecénica (LOM) da UFPB, em politetrafluoretileno, comercialmente conhecido como

Teflon®, com volume interno de aproximadamente 5 mL (Figura 6).
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Figura 6 — Fotografia da confeccdo da cAmara eletroquimica de mistura. Fonte: a autora.

Uma barra magnética de 5 mm foi colocada no interior da cdmara de mistura para
promover a homogeneiza¢do dos analitos com eletrolito suporte e, abaixo da camara, um
agitador magnético. Um sistema composto por trés eletrodos, a saber, o eletrodo de pasta de
carbono modificado com ftalocianina de ferro como eletrodo de trabalho, o eletrodo de
referéncia prata/cloreto de prata e um fio de platina como eletrodo auxiliar foi imerso na camara

de mistura. O sistema foi conectado a instrumentagdo PGSTART® 302N potenciostato

Metrohm e um computador para registro das medidas voltamétricas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Estudo da percentagem de FePC e escolha do eletrodo

Na etapa da escolha do sensor, seis eletrodos foram testados para fins de estudo
comparativo, a saber: EPC, EPC-CoPC, EPC-CuPC, EPC-FePC, EPC-NiPC e EPC-ZnPC
(Figura 7A), pode ser observado que CBZ apresenta resposta eletroativa em todas as
superficies eletrodicas avaliadas, com registro de aumento de intensidade de corrente de pico
nesta ordem: EPC, EPC-NIiPC, EPC-CuPC, EPC-ZnPC, EPC-CoPC e EPC-FePC. No entanto,
observa-se que a maior intensidade de corrente de pico ocorreu na superficie do EPC-FePC.

20
—— EPC-CoPC

(A) ——EPC-NiPC 35 (B)

16 —EPC

——EPC-FePC

~—— EPC-CuPC

~——EPC-ZnPC

0,7 08 0,9 1,0 1.1 07 0,8 0,9 1,0 1,1
E(V) E(V)

Figura 7 — Escolha do eletrodo de trabalho: (A) Voltamogramas de OQ de CBZ 24,95 umol L™ nas superficies
eletrodicas em estudo; (B) Voltamogramas em diferentes percentagens de FePC; f =60 s™!; AEs = 6 mV; a = 60
mV; 0,10 mol L™ tampdo BR pH 4,5; AEw = +0,7 a +1,1 V.

O centro metalico das ftalocianinas esta associado a diferentes niveis de energia, que
podem favorecer processos redox. As MPc que possuem centro metéalico coordenados por
Mn(I1), Fe(ll) e Co(Il) necessitam de menor quantidade de energia para que haja a promogéo
de elétrons dos niveis de energia dos orbitais d, que se encontram entre os orbitais moleculares
HOMO e LUMO da PC. Assim, esses centros metélicos sdo mais reativos, favorecendo as
reacdes redox quando comparados as MPc coordenadas por Zn(Il), Ni(ll) ou Cu(ll) ( NAS et
al., 2016; KURT et al., 2017).

Outro aspecto que contribui para a sensibilidade do sensor relaciona-se a percentagem da

FePC na pasta, estudo apresentado na Figura 7B para varia¢des de 0,0; 0,5; 1,0; 3,0 e 5,0 %.
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Pode-se observar um ganho significativo de sinal para a percentagem de 1,0 % de FePC, que
diminuiu quando comparada as adi¢des de 3,0 e 5,0 %, devido ao aumento da resisténcia. Este
estudo corrobora os resultados encontrados por Abbas e coautores, 2015, que observaram o
valor minimo de 207,2 Q para percentagem de 5,0 % FePC e 255,1 Q para 7,0 %. Assim, a
quantidade de 1,0 % de FePC foi escolhida para os estudos voltamétricos de CBZ, por favorecer

a melhor transferéncia de elétrons (Abbas et al., 2015; Severo et al., 2024).

4.2 Tratamento do eletrodo de trabalho EPC-FePC

Previamente as medidas voltametricas de CBZ e NAF, foi realizado o tratamento no
eletrodo de trabalho EPC-FePC. Foi realizado por VOQ, numa janela de potencial de 0,2 V a
1,2 V, 10 varreduras sucessivas em solugdo-tamp&o 0,10 mol L™* BR pH 4,5; 1,0 % EPC-FePC.
Esse tratamento foi necessario, tendo em vista que a FePC apresenta sinais de oxidacdo na
janela de trabalho utilizada. Apos o tratamento do eletrodo, foi registrada medida do branco
analitico, para garantir auséncia de sinais voltamétricos no eletrodo modificado, bem como

obter melhor linha de base, conforme Figura 8.

10
—— 1 VARREDURA
—— 2VARREDURAS
= 3 VARREDURAS
—— 4 VARREDURAS
—— 5VARREDURAS
-~ 6 VARREDURAS
—— 7VARREDURAS
—— 8VARREDURAS
. -~ 9 VARREDURAS
<9 —— 10 VARREDURAS _
3 —— MEDIDA DO BRANCO ANALITICO

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E (V)

Figura 8 — Tratamento do eletrodo. Voltamogramas de OQ, varreduras sucessivas EPC-FePC, em 0,10 mol L™
BR pH 4,5, sobre 1,0 % EPC-FePC. Medida do branco analitico apds 10 varreduras em eletrélito suporte; (a) =
60 mV; (AEs) = 1,0 mV; f = 60 s, com janela de potencial AEw variando de +0,2 a +1,2 V.
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4.3 Caracterizacao das pastas de carbono

As micrografias obtidas por MEV, apresentadas na Figura 9, evidenciaram morfologia
irregular tipica de eletrodos de pasta de carbono. A incorporacdo de MPc em cada mistura
parece ndo provocar alteragdes texturais significativas quando comparado ao EPC. Da mesma
forma, ndo é possivel observar diferencas que comprovem a incorporacdo das MPc ao po de
grafite. No entanto, a interpretacdo dos resultados de fluorescéncia de raios-X gerados para a
pasta de FePC, Figura 10, possibilitou a visualizacdo da incorporacdo da ftalocianina na

mistura, pela analise qualitativa gerada por EDS, que confirma a presenca de ferro.

EPC - FePC EPC - CoPC

EPC - CuPC EPC - NiPC EPC-ZnPC

Figura 9 — Imagens obtidas por MEV: micrografias para as pastas EPC e EPC-MPc; ampliag8o de 5.000 x.
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Figura 10 — Resultados de EDS.

4.4 Influéncia do pH nos estudos de cardendazim

A influéncia do pH nos estudos de oxidacgéo de CBZ foi investigada em solugcdo-tampéo
0,10 mol L™ BR com variagdo de pH entre 1,80 a 10,0. H4 uma mudanca no potencial de pico
(Ep) para potenciais menos positivos a medida que o pH aumenta, indicando que a oxidagdo do
CBZ é dependente do pH (Figura 11A). O maior valor de intensidade de corrente de pico para

a oxidagdo do CBZ ocorreu em pH 7,0.

1,2 (B)
1,1

Ep(V) = 1,196- 0,063 ApH

R?=0,997
1,0

_. 0,9
o038
0,7
0,6

0,5

0,4
04 0,6 0,8 1,0 1,2 pH
E (V)

Figura 11 — (A) Voltamogramas de onda quadrada em EPC-FePC CBZ 49,75 umol L' em 0,10 mol L' BR pH
variando de 1,8 a 10,0. (B) Potencial de pico (Ep) versus curva de pH; f=60s"!', AEs=6mV, a= 60 mV e AEw
=+0,4a+1,2 V.
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A inclinagdo da reta estimada a partir de Ep vs curva de pH (Figura 11B) corresponde
a—63 mV, proxima ao valor tedrico de —0,059 V da equacédo de Nernst, sugerindo que a reacédo
de oxidacdo do CBZ envolve o0 mesmo numero de protons e elétrons (Gashua et al., 2023; Ilager
et al., 2021; Maximiano et al., 2018; Bukkitgar et al., 2016). O numero de prétons (m) foi
calculado como 2,13, conforme a equacdo AEpa /ApH =— 2,303 mR T/nF (Zhang, et al., 2016).

Portanto, dois protons estdo envolvidos na reacdo de oxidacdo de CBZ.

4.5 Estudos de velocidade de varredura para carbendazim

Os resultados obtidos do estudo de velocidade de varredura (Figura 12A), mostra a
presenca de sinais voltamétricos nas regides anddica e catddica e a auséncia de deslocamentos
de potenciais de pico com 0 aumento da velocidade de varredura. Esses resultados indicam um

processo redox reversivel ou quase-reversivel de CBZ no EPC-FePC, de acordo com Brett e

Brett, 1993.

——20mVis (A)

——30mVis
— 40 mVis
8 somwvis
—— B0 mVis
— —T0mVis
< —80mVis
=

12 (B) 52 (c)

log lpa
s . . 54
Ipa (A) =3,681x10 —1,135 10 -5,6
4 -5,8
) 26,0
~o '“"'*l*.—._._'_. w2 o

6,4
6,6

-6,8

8 "
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log v

4 —— %0 mVis
——100 mV/s
—— 110 mVis

=] 7
-4 Ipc (pA) = 1,553 x 10 — 2,275 x10

vW(mVs"]

Figura 12 — (A) Voltamogramas ciclicos de varredura entre 20 mV/s a 110 mV/s; CBZ 0,25 p mol L™*; EPC-FePC
0,10 mol L™! BR pH 7,0; (B) Ip vs v 1/2 (s 1)¥%; (C) Relagdo logv vs log (Ipa e log Ipc). AEw=+0,0a+1,4 V.

Ainda, sobre a (Figura 12A), CBZ apresentou um pico de oxidacdo em
aproximadamente Epa ~ + 0,74 V ¢ outro de reducdo Epc ~— 0,71 V. O nimero de elétrons (n)
foi estimado em 1,9 a partir da equacdo Epa — Epc = 57/n (mV), onde Epa e Epc sdo os
potenciais de pico anddico e catddico (Brett e Brett, 1993). O aumento da velocidade de
varredura, ndo resultou em deslocamentos dos potenciais anddico e catddico, ou seja, o AEp
permaneceu praticamente constante. Desse modo, o potencial de pico independe da velocidade
de varredura. Segundo a literatura, corresponde a um comportamento tipico de processos

reversiveis (Brett e Brett, 1993).
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As correntes de pico anddica (Ipa) e catodica (Ipc) estdo linearmente relacionadas a raiz
quadrada da velocidade de varredura (v'?), como mostrado na (Figura 12B). As equacdes de
regressdo linear correspondentes sdo: Ipa (nA) = 3,681 x 10® - 1,135 x 106 v’2 (R = 0,993) e
Ipc (nA) =— 1,553 x 10® — 2,275 x 1077 v* /2 (R? = 0,993). Esse comportamento indica que a
reacdo redox do CBZ no EPC-FePC é predominantemente controlada por difusdo (Liu, et al.,
2022; Razzino, et al. 2015). Por outro lado, embora as rea¢es quimicas sob a superficie de
EPC-FePC durante a oxidacdo do CBZ estejam ocorrendo por meio de processo difusional, ndo
se descarta a possibilidade de ocorréncia de reagdes de natureza adsortiva (Agyeman, et al.,
2017; Luo, et al. 2013; Xie, et al. 2019).

Assim, no gréfico da (Figura 12C), que relaciona as grandezas log I, vs log v, pode-se
observar linearidade, com coeficientes angulares de 0,62 e 0,78, dados por: log lpa = 0,628 log
v — 6,581 (R?=0,995) e I log = 0,782 log v — 7,318 (R?= 0,996). Segundo a literatura, para
valores de coeficientes angulares entre de 0,5 a 1,0, as reagdes sdo governadas por adsorcao e
difusdo de moléculas (Agyeman, et al., 2017; Hashemi, et al., 2019). Portanto, a rea¢do redox
do CBZ no EPC-FePC é predominantemente controlada por difusao, e adsorcdo do analito na

superficie do eletrodo.

4.6 Mecanismo de oxidacao de carbendazim

Com base nos estudos descritos nos itens 4.4 e 4.5, a reacdo de oxidacdo de CBZ em
EPC-FePC envolve dois elétrons e dois protons (2e-/2H"). Um mecanismo provavel para esta
reacdo estd apresentado no Esquema 1, onde esta de acordo com 0s mecanismos propostos,
por (Ozcan et al., 2021; Silva et al., 2024).

H S Q

N, C-OCH; —2¢” _N_ )-OCH;
LN, — _ C=N

N H —2H N

Esquema 1 — Provéavel mecanismo de reacdo de oxidagdo de CBZ em EPC-FePC. Fonte: a autora.

4.7 Estudo de parametros de voltametria de onda quadrada para carbendazim

Os resultados obtidos para o estudo da amplitude de pulso (Figura 13A) evidenciam
um ganho de sensibilidade analitica para valores de amplitudes até 60 mV. Para valores acima

de 60 mV, houve diminuicéo da corrente de pico e alargamento de pico. Valores de amplitudes
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de aplicagao dos pulsos de potencial maiores que 60 mV provocam uma mudanca na largura de
pico a meia- altura (AEp/2), influenciando a resposta voltamétrica (Lovric’ et al., 1987). Assim,
a amplitude de 60 mV foi escolhida para seguir com os estudos quantitativos de CBZ em EPC-
FePC.

Al 180
(A) mplitude de pulso 180 B potential increment (C) Frequéncia
(B)
— 10m\V —1mV
—20mV

—2mV
—_—3mV
120 g

—smv
—

1

1

1

1

- 1
< —TmV s

3 1

= 1

1

10 12 T2

0,8
Ep (V)

Figura 13 — Otimizagdo dos parametros de VOQ na presenca de CBZ 49,75 pmol L™', 0,10 mol L™ BR pH 7,0.
(A) Estudo de amplitude de pulso de 10 a 70 mV; (B) Incremento potencial de 1 a 7 mV; (C) Frequéncia
variando de 10a80s™ e AEw=+0,4a+1,2 V.

Fixada a amplitude de pulso, o incremento de potencial (AEs) foi avaliado numa faixa
de 1 a 7 mV. O resultado desse estudo esta detalhado na Figura 13B. A melhor corrente de
pico, referente a variacdo de AEs foi observada em 6 mV. A partir de desse valor, a intensidade
de corrente de pico permaneceu constante. Portanto, 6 mV foi o incremento escolhido.

Com amplitude e incremento fixo, avaliou-se a frequéncia no intervalo de 10 a 80 s,
Na Figura 13C estdo apresentados os resultados que evidenciam a melhor resposta analitica
para CBZ entre 70 a 80 sX. No entanto, a frequéncia de 60 s foi escolhida para os estudos
subsequentes, visto que ndo se observou diferenca significativa de ganho de corrente de pico

para valores de frequéncia acima de 70 s2.

4.8 Estudo do efeito de memoria para carbendazim

O resultado do estudo do efeito de memoria do eletrodo EPC-FePC para a avaliacao da
repetitividade das medidas durante a determinacdo de CBZ, pode ser analisado nos
voltamogramas apresentados na (Figura 14A), registrados para soluc¢des de CBZ 59,64 nmol
L e 249,37 nmol L™, sucessivamente, com procedimento simples de lavagem do eletrodo

entre cada medida.
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Figura 14 — Estudo do efeito de meméria na presenca de CBZ 59,64 e 249,37 nmol L™t em BR 0,10 mol L™* pH
7,0. (A) voltamogramas de OQ; (B) (Ip) versus nimero de repetices; f =60 s™!, AEs =6 mV, a=60 mV e AEw
=+0,4a+1,2 V.

Na (Figura 14B), das trés medidas independentes realizadas para cada nivel de
concentracéo, o eletrodo ndo reteve informagdes entre as medidas, demonstrando regeneracao
estdvel e rapida de sua superficie. Portanto, o eletrodo fabricado possibilita medidas

reprodutiveis.

4.9 Curva analitica de carbendazim em EPC-FePC

A curva analitica foi construida em triplicatas usando adi¢des crescentes de uma solugédo
padrao de CBZ 10,00 umol L™ de modo que a concentragdo do analito variasse entre 9,99 a
118,57 nmol L ! na célula eletroquimica, como apresentado nos voltamogramas de onda
quadrada na (Figura 15A). Uma relacéo linear entre a corrente de pico (Ip) e a concentracédo
de CBZ foi alcangada pela curva analitica (Figura 15B), resultando na seguinte equagéo de
regressio linear: Ip CBZ (nA) = 33,873 CCBZ — 4,509 x 108 (R? =0,9985), (n = 12), com LD
=4,304x10 " mol L e LQ=13,04x10mol L.
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Figura 15 — (A) voltamogramas de OQ CBZ; (B) Curva analitica de adicdes crescentes de solu¢do CBZ 10,0
pumol L™%; 0,10 mol L™ BR pH 7,0; 1,0 % FePC; f=60s, AEs=6mV,a=60mV e AEwW=+0,4a+1,2 V.

De acordo com os resultados da ANOVA, Tabela 5, estimados com nivel de confianca
de 95 %, a regressdo foi significativa, Feaiculado = 4.864,400 > Feritico = 8,992 x 10°°, para o
modelo linear na faixa da concentracdo avaliada (9,99 a 118,57 nmol L™ de CBZ). A analise
de variancia evidenciou significancia de regressdo, sem evidéncia de falta de ajuste para o

modelo de regressdo linear.

Tabela 5 — Resultados da ANOVA para a curva analitica CBZ com nivel de confianca de 95 %.

- Razéo
ANOVA 50"13. (_Braus de MEd,'a. estatistica(F F critico
quadrética liberdade quadrética Cal)
Regressado 1,597 x 1071 1 1,597 x 1074 4864,40 8,992 x 1071
Erropuro 3,284 x 107 10 3,284 x 1071
Total 1,601 x 107 11

4.10 Estimativa de precisdo para carbendazim em EPC-FePC

Neste estudo, a estimativa da precisdo do método foi realizada através de medidas de

repetitividade, nas mesmas condi¢Oes de operacdo (equipamento, analista, reagentes, dia e
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mesmas condi¢Ges ambientais) em pequeno espaco de tempo. Os resultados foram expressos

em termos de valores de coeficiente de variacdo segundo Eurachem/Citac, 2012; Anvisa, 2017),

apresentados na Tabela 6. Foram realizadas 10 medidas sucessivas em triplicatas de diferentes

concentra¢Oes de CBZ, durante trés semanas consecutivas. O método proposto foi considerado

preciso por apresentar valores satisfatorios de CV abaixo de 1,0 %, em conformidade com a

literatura, para a analise de residuos de pesticidas, consideram-se aceitaveis valores de CV (<

20 %) (Valera-Tarifa et al., 2020).

Tabela 6 — Resultado do estudo da precisdo do método desenvolvido CBZ sob EPC-FePC

Cl/lnic Vol/padrao Vol/cel C/Célula Média i (nA)

(mol L™) (mL) (mL) (mol L™) (3 semanas) CV (%)
1,00 x 10°° 2,000 x 10 0,02002 9,99 x 10°° 3,97x107 0,16
1,00 x 10°° 4,000 x 105 0,02004 2,00x 1078 5,96 x 10”7 0,24
1,00 x 10°° 6,000 x 105 0,02006 2,99x 1078 9,37 x 1077 0,21
1,00 x 10°° 8,000 x 1075 0,02008 3,98x 1078 1,25 x 10°® 0,55
1,00 x 10°° 1,000 x 107 0,0201 4,98 x 108 1,66 x 10°® 0,64
1,00 x 10°° 1,200 x10°4 0,02012 5,96 x 1078 1,94 x 10°® 0,22
1,00 x 10°° 1,400 x 10 0,02014 6,95x 1078 2,35x10°° 0,50
1,00 x 10°° 1,600 x 107 0,02016 7,94 x10°8 2,59 x10°® 0,14
1,00 x 10°° 1,800 x 107 0,02018 8,92x 1078 2,95x 107 0,42
1,00 x 10°° 2,000 x 10 0,0202 9,90 x 1078 3,29x 107 0,38

Média CV (%) 0,35

Cl/lnic: concentragdo inicial; Vol/padrédo: volume adicionado; Vol/Cél: volume na célula; C/Cél: concentracdo

na célula

4.11 Avaliagdo da exatidao para carbendazim em EPC-FePC

O estudo de recuperacdo das amostras de suco comercial de laranja e abacaxi para CBZ,

em solucdo tampdo BR pH 7,0, resultou em percentuais de recuperacfes de 99,6 a 105,2 %,

com CV inferior a 2,0 %, Tabela 7. Os valores de CBZ encontrados nas amostras variaram de
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1,5a4,9 nmol L1(0,0015 e 0,0049 pmol L1), significativamente abaixo dos limites permitidos
pela Anvisa para suco de laranja (26 pmol L™!) e abacaxi (2,6 umol L™!). Desse modo, o0 método
analitico proposto é sensivel e pode ser aplicado com sucesso para determinar CBZ em sucos
de laranja e abacaxi. Os valores de recuperacdo encontrados estdo na faixa de 70 a 120 %,
considerados aceitaveis para a analise de residuos de pesticidas em alimentos (Valera-Tarifa et
al., 2020).

Tabela 7 — Valores médios das recuperagdes de CBZ nas amostras de suco de laranja e abacaxi usando o método

proposto.
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Concentracgéao

(nmol L) Recuperado  Média da recuperagéo = CV”*
Amostras 0 0
Adiciona  Encontrado (%0) (%0)
do cVv”
- 33+12 - _
39,8 435104 101,0+1,1
Laranja 1 100,9+1,8
69,5 741 +17 101,824
108,8 112,3+2,.2 100,1+2,1
- 1,5+09 - _
39,8 44,1 +0,5 107,0+£1,8
Laranja 2
69,5 740+1,2 104,3+0,5 104,3+1,2
108,8 1119+1,0 101,5+0,9
- 49+09 — -
39,8 48,5+0,5 109,3+14
Laranja 3
69,5 81,4+1,1 110,0+1,6 1052 +1,3
108,8 109,9+0,9 96,1+0,8
- 3,002 - _
39,8 45,0+0,3 105,5+0,9
Laranja 4
69,5 739+43 102,1 +6,2 99,0 +2,7
108,8 109,8+1,5 98,2+1,0
- 1,68 £0,5 - _
39,8 44,0 +0,4 106,3+1,1
Abacaxi 1
69,5 74,1+33 104,2 + 4,7 103,0+2,2
108,8 108,9+1,1 98,6 +0,9
- 35+0,2 - _
39,8 46,8+ 1,6 108,7 £ 4,0
Abacaxi 2
69,5 733+24 100,4 +3,5 99,6 +25
108,8 101,0+0,3 89,6 +0,2
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- 48+0.2 - -

39,8 48,9+0,6 110,7+1,6
Abacaxi 3
69,5 77,1+0,4 103,9+0,1 103,5+0,6
108,8 109,2+0,1 95,9+0,1
Média CV
1,7
(%)

*CV = Coeficiente de variagdo (n=3).

4.12 Hidrélise alcalina do carbaril

Na (Figura 16), esta o resultado do ensaio sobre a hidrolise alcalina de CAR para NAF.
Em superficie de EPC-FePC, o CAR ndo apresentou pico de oxida¢do. No entanto, seu produto
de hidrolise NAF foi sensivel ao EPC-FePC. A hidrolise de CAR a NAF foi confirmada ao
adicionar uma aliquota de 40 pL de NAF 29,9 nmol L™ onde se observou um aumento na

corrente de pico no mesmo potencial de oxidacdo de NAF observado para a hidrolise.

0.3
— CARBARIL
- CARBARIL HIDROLISADO
— NAF
0,2
<
70,1
0,0
04 0.6 0.8 1,0
E (V)

Figura 16 — Hidrolise basica de carbaril. Voltamogramas de OQ registrados apés hidrélise em 0,10 mol L™ BR
pH 4,5 em EPC-FePC, AEw =de +0,4a+1,0 V.
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4.13 Perfil voltamétrico de 1-naftol e estudo de velocidade de varredura

O perfil voltamétrico de NAF foi avaliado por meio do estudo de velocidade de
varredura de potencial por CV. Na (Figura 17) ndo foi observado presenca de picos catodicos
durante as trés varreduras sucessivas, apenas um pico de oxidacdo na regido anddica, em
aproximadamente Epa =~ + 0,54 V. Segundo a literatura, trata-se de perfil caracteristico de reagéo
redox irreversivel (Brett e Brett et al., 1993).

Na (Figura 17B), o0 aumento da velocidade de varredura resultou em deslocamento dos
potenciais anddico e catddico, ou seja, ao variar a velocidade de varredura de potencial entre

10 a 60 mV, ocorre a diminuicdo da intensidade da corrente de pico e o deslocamento de

potencial caracteristico de processo adsortivo (Brett e Brett et al., 1993).

(A) 1 varredura .

2 e 3 varreduras

B0 02 04 06 08 10 12 14 0 07 o4 05 085 9 iz T4
EW) E(V)

Figura 17 — (A)Voltamogramas ciclicos de NAF 243,9 umol L' EPC-FePC 1,0 %, 0,10 mol BR L™ pH 4,5;
(A) Perfil voltamétrico de NAF; (B) Estudo de velocidade de varredura, AEw =+0,0a +1,4 V.

4.14 Escolha do eletrodo e da percentagem de FePC para NAF

A oxidacdo de NAF foi estudada sobre EPC ndo modificado e modificado com
diferentes ftalocianinas (Cu, Co, Fe, Ni e Zn), como mostrado na (Figura 18). A melhor
intensidade de corrente em relacdo a oxidacdo de NAF foi observada em EPC-FePC quando
comparado com os demais eletrodos.

EPC-FePC foi o eletrodo escolhido para prosseguir os estudos de NAF. A diferenca de
respostas eletroquimicas do NAF nas MPc obedece a mesma justificativa do comportamento
da oxidacdo de CBZ em EPC-FePC. As MPc que possuem centro metalico coordenados por
Mn(I1), Fe(Il) e Co(ll) s@o mais reativos, quando comparados as MPc coordenadas por Zn(ll),

Ni(I1) ou Cu(ll), (NAS et al., 2016; KURT et al., 2017).
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Um estudo para investigar a melhor percentagem de FePC na pasta de carbono foi
realizado. Na (Figura 18B), é possivel observar que as percentagens de 0,5 e 1,0 % foram as
que apresentaram excelentes sensibilidade analitica em termos de ganho de corrente de pico.
Em 3,0 %, houve decréscimo de corrente, pelo aumento da resisténcia do eletrodo, 0 mesmo
comportamento observado para os estudos da percentagem de FePC para CBZ e os resultados
encontrados por Abbas e coautores, 2015. O FePC catalisa os processos de eletro-oxidacgéo de
compostos organicos, atuando como mediador redox (Maximiano et al., 2018; Sant’Anna et al.,
2020; Severo et al., 2024). Portanto, 1,0 % de FePC foi escolhido para modificagdo do sensor
por apresentar uma melhor resolugéo do pico, bem como menor alargamento de pico.

15 15

(A) - (B)
12 ——EPC-FePC 12
——EPC-CoPC
——EPC-CuPC
——EPC-ZnPC 9

———EPC-NiPC

01 02 03 04 05 06 07 08 09 01 02 03 04

05 06 07 08 09
E (V) E(V)

Figura 18 — Escolha do eletrodo de trabalho (A) Voltamogramas de OQ de NAF 476,2 umol L' em 0,10 mol L™
BR pH 4,5 para os eletrodos estudados; (B)Voltamogramas de onda quadrada registrados para diferentes % de
FePC em EPC-FePC AEw = de +0,1 a +0,9V.

4.15 Influéncia do pH para 1-naftol

A influéncia do pH do eletr6lito de suporte foi investigada, (Figura 19). Os potenciais
de pico anddico Epa de NAF se deslocou para valores de potenciais menos positivo com o
aumento do valor do pH, indicando que prétons participaram da reacéo eletroquimica e sugere
que a reacdo de oxidacdo de NAF envolve 0 mesmo numero de prétons e elétrons (Gashua et
al.; 2023; llager et al., 2021; Maximiano et al., 2018; Bukkitgar et al., 2016). A maior corrente
de pico foi observada em pH BR 4,5.
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Figura 19 — (A) Voltamogramas de OQ para o estudo de pH em EPC-FePC, obtidas usando 476,2 umol L™! de
NAF; 0,10 mol L™* BR pH 4,5 variando de 1,8 a 10,0. (B) Ipvs pH; EpvspHef=20s?, AEs=1mV, a=30
mV e AEw=de 0,0a+1,0 V.

Na Figura 19B, o estudo de pH evidencia que ocorre uma dependéncia linear Ep vs
pH, Ep = 0,775 —0,0574 pH R?=0,9887. A inclinagdo estimada a partir do Ep vs curva de pH,
onde o valor obtido foi igual a —0,057 V, préximo ao valor tedrico de —0,059 V da equagéo de
Nernst. O nimero de protons (m) foi calculado como 1,93 usando a equagao AEpa /ApH = —
2,303 m RT/nF (Zhang et al., 2016).

De acordo com Bard e Faulkner, este valor indica que a reacdo de oxidacdo de NAF em
EPC-FePC envolve dois prétons e dois elétrons (2H*/2e"). O mesmo resultado foi encontrado
por (Brocenschi et al., 2017). Um provavel mecanismo é apresentado no Esquema 2, o qual

também foi proposto por, (Enache et al., 2011).

OH (o)
—2e
—b.
) —=— U
o

Esquema 2 — Provavel reagdo de oxidagdo de NAF em CPE-FePC. Fonte: a autora.

4.16 Otimizacao de parametros de voltametria de onda quadrada para 1-naftol

Uma variagdo na amplitude de 10 a 70 mV foi realizada. O resultado no aumento da amplitude
de pulsos de potenciais pode ser observado na (Figura 20). Do estudo, a melhor amplitude foi entre 60

e 70 mV. A amplitude de 60 mV foi escolhida por ndo apresentar diferencas significativas em termos
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de ganho de corrente de pico e deslocamento de potencial, quando comparada com a amplitude de 70
mV.

Amplitude de pulso

(A) — oy

— 20 mV

Frequencia

8
Incremento de potencial (C)

(B)

—10%
—e
—

“0s
—0s
—0s
—T0s

1A
e® = N w s & o ~

83 04 05 08 o7 08 09
E(V)

Figura 20 — Otimizagdo dos pardmetros de VOQ na presenca de NAF 0,75 x 10 mol L™* em 0,10 mol L™ BR
pH 4,5. (A) Voltamogramas de OQ amplitude de pulso de 10 a 70 mV; (B) incremento potencial de 1a 7 mV; (C)
frequéncia variando de 10a 70 st e AEw=de 0,3a +0,9 V.

Para o estudo do incremento de potencial, uma faixa de 1 a 7 mV foi avaliada. De
acordo, com a (Figura 20B), a maior corrente de pico referente ao aumento de incremento foi
observada em 6 mV. Deste modo, este foi o incremento de potencial escolhido.

Ao provocar uma variacdo na frequéncia mantendo parametros fixos de amplitude e
incremento pode se obter um maior desempenho da técnica de VOQ (Costa et al., 2017; Souza
et al., 2003). Ao variar a frequéncia de 10 a 70 s %, (Figura 20C), é possivel observar que a
melhor frequéncia foi a de 60 s, sendo, portanto, a frequéncia escolhida. Resumo dos
parametros de VOQ escolhidos: amplitude de pulso 60 mV; incremento de potencial 6 mV e

frequéncia de 60 s 1.

4.17 Estimativa da sensibilidade e precisdo do método para 1-naftol

Voltamogramas de onda quadrada foram registrados em triplicatas sob superficie de
EPC-FePC, mostrados na (Figura 21).

Uma relacdo linear entre a corrente de pico (Ip) e a concentracdo de NAF foi alcancada
na curva analitica, (Figura 21B), onde foi obtido Ip NAF (nA) = 10,86 CNAF — 1,1547 x 10’
(R?=0,99687 (n = 9). Os limites de detecgdo LD = 0,14 nmol L e de quantificacdo LQ = 0,43

nmol L™ foram estimados usando as orientacdes descritas no item 3.12.
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Figura 21 — (A) Voltamogramas de OQ (B) Curva analitica medi¢des em triplicadas de solugdo padrdo de 10,0
umol L™ de NAF variando de 9,99 nmol a 89,10 nmol L; EPC-FePC; 0,10 mol L™ BR pH 4,5; f= 60 5%, AEs
=6mV,a=60mV, AEw=+0,4a+0,8 V.

De acordo com os resultados da ANOVA, Tabela 8, estimados com nivel de confianca
de 95 %, a regressao foi significativa, Feaiculado = 1817,216> Feritico = 1,020 x 10°°, para 0 modelo
linear na faixa da concentracdo avaliada (9,99 nmol a 89,10 nmol L™! de NAF). A andlise de
variancia evidenciou significancia de regressao, sem indicacéo de falta de ajuste para 0 modelo

de regresséo.

Tabela 8 — Resultados da analise de variancia para a curva analitica 10,0 umol L™ NAF na faixa linear de 9,99
nmol a 89,10 nmol L.

- Razao
Soma Graus de L2l estatistica
ANOVA < - F (Tabelado)
quadrética liberdade uadratica
q F calculado
Regressao 6,931 x 1013 1 6,931 x 1013 1817,216 1,020 x 10°
Erro puro 2,670 x 1071 7 3,814 x 10716
Total 6,958 x 10713 8

Os estudos da precisdo foram baseados nas normas da Anvisa, (2017), IUPAC, 1978 e
EURACHEM/CITAC, visando a estimativa da precisdo em termos de repetitividade e
reprodutibilidade.
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Nesse estudo, o critério de avaliacdo, seguindo recomendacdes desses 6rgdos, foi

realizado pela analise dos coeficientes de variacdo (CV), obtidos através das médias das

intensidades de correntes medidas, realizadas em intervalos entre dias, mesma instrumentacédo

e mesmo analista.

Na Tabela 9 pode ser verificada a concordancia dos resultados encontrados com base

nos valores de CV, compreendidos entre 0,01 e 1,71. Assim, 0 método demonstra precisdo e

reprodutibilidade do sensor entre as medidas voltamétricas.

Tabela 9 — Estudo da precisdo do método para NAF sob EPC-FePC.

Vol/cél C/Célula Média i (pA)
Cl/lnic (mol L™Y)  Vol/padrao (mL) CV (%)
(mL) (mol L™ 3 semanas
1,00 x 10°5 2,000 x 10°8 0,02002 9,990x10¢  2,025x10°8 171
1,00 x 105 4,000 x 10°8 0,02004 1,996 x 107 1,07 x 107 0,01
1,00 x 10°5 6,000 x 10°5 0,02006 2,991x 1077 1,82x 107 0,05
1,00 x 105 8,000 x 1073 0,02008 3,984 x 107 2,98 x 107 0,41
1,00 x 10°5 1,000 x 104 0,0201 4,975 x 1077 4,21x 107 0,51
1,00x 10°® 1,200 x 1074 0,02012 5,964 x 1077 5,63 x 107 0,14
1,00 x 10°5 1,400 x 1074 0,02014 6,951 x 1077 6,38 x 107 0,21
1,00 x10°5 1,600 x 1074 0,02016 7,936x 1077 7,44 x 107 0,06
1,00x10°® 1,800 x 104 0,02018 8,919x 1077 8,56 x 1077 0,16
1,00x10°® 2,000 x 1074 0,0202 9,900 x 1077 9,20x 1077 0,83
Média CV (%) 0,41

Cllnic: concentracdo inicial; Vol/Padrao: volume adicionado; Vol/Cél: volume na célula; C/Cél: concentracdo

na célula
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4.18 Estudo de pH para quantificacdo simultanea de carbendazim e 1-naftol

De acordo com a Tabela 10, CBZ e NAF 24,95 pmol L *em 0,10 mol L 1 BR na faixa
de pH de 1,8 a 10,0 apresentaram picos de oxidacdo distintos, o que favorece a determinagao
simultanea dos analitos. Desse estudo, voltamogramas de VOQ foram registrados sem etapa de
tempo de pré-concentracdo (tp) e o que se observou foi um aumento da corrente de pico para
CBZ e NAF, principalmente em pH 3,5 e 4,5, de acordo com a (Figura 22). O pH 4,5 foi 0
escolhido para prosseguir com os estudos simultaneos de CBZ e NAF por apresentar além da
sensibilidade na corrente de pico, reducdo do potencial pico para valores menos positivos, pH
4,5, CBZ Epa =+ 0,92 V, NAF Epa = + 0,53 V em relagéo ao pH 3,5; CBZ Epa=+ 1,0V,
NAF Epa = + 0,60 V. O agente modificador FePC na pasta favoreceu uma reacéo de oxidacao
mais rapida dessas espécies, com menor gasto de energia (Ribeiro et al., 2016; Lourenco et al.,
2022; Manjunatha et al., 2018).

Tabela 10 — Correntes e potenciais de pico de CBZ e NAF 24,9 pmol L™, 0,10 mol L™* BR pH 1,80 a 10,0 em
superficie de EPC-FePC.

CBZz CBz NAF NAF

pH BR Corrente de pico (LA) Potencial de pico (V)  Corrente de pico (LA)  Potencial de pico (V)

1,8 2,85 0,57 5,17 0,20
3,5 8,96 1,00 12,4 0,60
4,5 6,90 0,92 12,2 0,53
6,0 4,36 0,85 12,0 0,44
7,0 3,13 0,77 9,97 0,37
8,0 3,68 0,70 10,0 0,31
9,0 7,57 0,62 12,0 0,23
10,0 2,72 0,56 52 0,21
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Figura 22 — Estudo de pH simultaneo. Voltamogramas de OQ de CBZ e NAF 24,95 pumol L™ em 0,10 mol L™
BR pH 3,5¢ 4,5; EPC-FePC 1,0 %, f=605s, AEs=6mV, a= 60 mV, AEw=+0,2a+1,2 V.

4.19 Estudo de otimizacao do tempo de pré-concentracdo para carbendazim e 1-naftol

O resultado da otimizacao do tempo de pré-concentracdo de CBZ e NAF na superficie
de EPC-FePC, favoreceu uma melhora na intensidade de corrente para CBZ, (Figura 23). A
corrente de pico de oxidacdo de CBZ aumenta até o tempo de 40 s e, consequentemente, foi
observado que a intensidade da corrente de pico para NAF diminuiu e permaneceu praticamente
constante. Portanto, um tempo de pré-concentracgao igual a 40s foi selecionado para construcao
da curva analitica e determinagdo de CBZ e NAF em sucos de laranja e abacaxi.

15| [m-cBZ
—@ NAF

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
t(s)

Figura 23 — Estudo de otimizacdo do tempo de pré concentracdo 24,95 umol L™* CBZ e NAF em 0,10 mol L™
BRpH 4,5, f=60s™, AEs=6mV, a=60mV e (tp) =0, 10, 20, 30 ¢ 40 s.
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4.20 Curva analitica simultanea de carbendazim e 1-naftol

As medidas analiticas em triplicatas de EPC-FePC/VOQ de solugdo padrdo de CBZ e
NAF variando de 49,8 a 244,0 nmol L™ em 0,10 mol L™ BR pH 4,5 sdo apresentadas na
(Figura 24A). Uma relacdo linear satisfatoria entre a corrente de pico (Ip) e a concentracao de
CBZ e NAF foi alcancada na curva analitica, (Figura 24B), com as seguintes equacfes de
regressdo linear: IpCBZ (nA) = 9,3586 CCBZ — 4,023 x 10° (R? = 0,9978); IpNAF (nA) =
2,4325 CNAF —1,4146 x 108 (R?=0,9847 (n = 5). Os limites de deteccéo e de quantificacio
para CBZ e NAF foram de 0,59 nmol L™t e 1,9 nmol, 0,72 nmol L™ e 2,4 nmol L7,

respectivamente.

3,0 A) 39 (B)

< -9
1,=9,3586C g - 4,023 x 10

R’ =0.9978

= -8
I, =2,4325C, yago) + 14146 X 10

" r/'/,:i)—ga:;‘/.

0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Ep (V) [CBZ] nmol L

Figura 24 — (A) Voltamogramas de OQ CBZ e NAF. (B) Curva analitica de adi¢des crescentes solu¢do CBZ e
NAF 10,0 pmol L™ variando de 49,8 a 244,0 nmol L™ em 0,10 mol L™* BR pH 4,5; 1,0 % FePC; f =60 s™%, AEs
=6mV,a=60mV, AEw=+0,4a+1,2 V.

Foi realizada analise de variancia (ANOVA) utilizando os dados da curva analitica para
o modelo na faixa estudada entre 49,80 a 244,0 nmol L™ de CBZ e NAF para verificar a
linearidade, significancia da regressao, falta de ajuste do modelo e distribuicao dos residuos
(Dantas et al., 2021). De acordo com os resultados da ANOVA, Tabela 11, estimados com
nivel de confianga de 95 %, CBZ, obteve valor de Fcaiculado = 4491,02 > Feritico = 7,3215 X 10°°
e NAF (Fcalculado = 159,2469 > Fritico = 0,00107).
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Tabela 11 — Resultados da ANOVA para a curva analitica CBZ e NAF com nivel de confianca de 95 %.

Soma Graus de Média

ANOVA quadrética liberdade quadrética FeLeRlE SO
CBz Regressdo 2,128 x 10°%2 3 2,128 x 1022 4491,020 7,321x10 °°
NAF Regressdo 1,453 x 10 3 1,453 x 102 159,246 0,00107
CBz Erro 2,129 x 1012 3 2,128 x 10%2
NAF Erro puro 2,686 x 10°%° 3 2,686 x 10°%°
CBz Total 1,452 x 101 3
NAF Total 2,686 x 10 3

4.21 Analises nas amostras e estudo de recuperacéo

Um estudo de recuperacdo foi realizado para avaliar a exatiddo do metodo com
resultados apresentados na Tabela 12. CBZ foi quantificado nas amostras com valores entre
1,6 € 4,9 nmol L (0,0016 e 0,0049 pmol L), enquanto, NAF nio foi encontrado nas amostras
de sucos. As taxas de recuperacao satisfatorias obtidas foram de 82,80 e 105,2 %, e com valores
de CV 1,0 % mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados do estudo de recuperagdo de CBZ e NAF 24,90 umol L™, 0,0 mol L BRpH 1,80 a
10,0 simultaneamente em superficie de CBZ e NAF em sucos de laranja e abacaxi utilizando o método EPC-FePC
proposto.

Amostra Analitos Concentragao
(nmol L)

Adicionado Encontrado *CV (%) *CV Médio (%)

Laranja 1 CBz - 39+0,7 - -

74,4 68,7 +0,8 87,1+11
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122,0 130,0+0,0 103,3+0,7 95,4+0,8
172,0 168,7 +0,9 96,0+0,5
NAF - - - -
74,4 741+12 99,5+1,6 984+11
122,0 113,8 £ 0,75 93,3+0,6
172,0 176,9+1,9 102,6 +1,1
Laranja 2 CBz - 1,620 - -
74,4 70,8 +0,7 93,0+0,1
96,0+ 0,6
122,0 117,2+1,9 948+15
172,0 173,9+0,5 100,2 +0,3
NAF - - - -
74,4 75,5%0,3 1015+1,1
99,5+0/4
122,0 116,5+0,2 955+0,5
172,0 1746 + 1,3 101,5+0,8
Laranja 3 CBz - 4,2+0,8 - -
74,4 81,3+0,9 103,6 +1,2
101,3+1,0
122,0 128,7+0,3 102,1+0,3
172,0 173,3+2,6 98,3+0,8
NAF - - - -
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74,4 71,1+0,6 95,6 +0,8
97,4+25
122,0 116,8+6,9 95,7+5,6
172,0 1735+1,8 100,9+1,0
Laranja 4 CBz - 36x15 - -
74,4 80,3+0,3 103,1+0,9
101,2+0,7
122,0 127,2+2,1 101,3+6,4
172,0 1745+0,1 99,3+15
NAF - - - -
74,4 73,9+0,3 99,3+0,4
100,2+0,5
122,0 124,1+0,2 101,7+0,5
172,0 1715+1,3 99,7+0,7
Abacaxi 1 CcBz - 2,71+04 - -
74,4 70,7+0,2 91,4 +0,36
82,8 +2,3
122,0 101,977 81,3+6,3
172,0 132,9+0,5 75,6 +0,3
NAF - - - -
74,4 76,5+0,8 97,2+0,8
100,1 +1,3
122,0 116,3+2,1 1049+21
172,0 1749+1,0 98,3+1,0
Abacaxi 2 CBz - 25+05 - -
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74,4 76,6 +1,5 99,6 +0,2
1052 +0,3
122,0 1274+04  102,3+38
172,0 1723+05 98,7 +0,2
NAF - - - -
74,4 77,9+0,7 1047 +15
1025+ 15
122,0 1252+41  102,6+22
172,0 1724+04  100,3+0,6
Abacaxi 3 CBZ - 2,9+0,6 - -
74,4 713+15 91,9+2,1
98,0+1,0
122,0 119,0+0,5 95,2 +0,4
172,0 1858+0,8  106,3+0,5
NAF - - - -
74.4 758 +0,2 100,8 +0,7
102,4 +0,6
122,0 131,8+12  1083+11
172,0 169,0+0,8 98,2+0,5
Média CV (%)* 1,0

*CV = Coeficiente de variagdo (n=3).

Uma regido de confianca conjunta eliptica (EJCR), (Dantas et al., 2021; Severo et al.,

2024) foi construida usando concentragdes de CBZ e NAF adicionadas e encontradas nas

amostras Tabela 12. Conforme mostrado na (Figura 25), as elipses contém o ponto ideal
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(inclinacdo = 1 e intercepto = 0), indicando que 0 método proposto ndo apresentou desvios ao

nivel de confianca de 95 %.

200 (A) 10 (B)
E 10/ 5 5
= £
P P
(=] (=3
= =
¥ =4
= =
© .10 © .5
0,92 0,96 1 1,04 1,08 1,1 0,92 0,96 1 1,04 1,08
Coeficiente angular Coeficiente angular

Figura 25 — EJCR construida usando concentra¢fes adicionadas e encontradas de CBZ E NAF em testes de
recuperacdo. A marca preta no EJCR () ¢ o ponto ideal (inclinacdo = 1 e intercepto = 0).

4.22 Comparagéo entre os resultados publicados na literatura e o presente estudo

Algumas caracteristicas analiticas da proposta e outros métodos eletroanaliticos
relatados na literatura utilizados para determinacdo de CBZ, CAR e NAF s&o apresentados na
Tabela 13.
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Tabela 13— Comparacdo entre os resultados publicados na literatura para a determinacéo voltamétrica de CBZ e
NAF com o método simultaneo.

. Pré- -
Sensor Amostras aalinear  LDeLQ  tratamentoda TECNICA — popoancing
(mol L™) (mol L) amostra  Voltamétrica
Sucos 9,4x10% "
(EPC-FS@AQG)  |.ranja, maca5,0 — 300 x 10°8 e Néo vpD Asy  Vzeanetal,
CBz e tomate 31,3x10% 2021
; -9
(Gd2S3/NRGO) Aguade 01— 450x 90x 10 . Kumar et al.,
LS e Nao VPD ASV
CBz indUstria 106 30x%10° 2022
C3N4) laranjae 01— 10X 107 e sim VPDASV  Yola 2022
CBZ maga 1,0 X 10711
: 5,6 x 10° :
(GC-SiO2/MWCNT) Suco de 3 6 ' x Razzino et al.,
CBZ laranja 02~ 40 %10 02 %10 Nao voR 2015
GC/MWCNT/CoPC)
. . 0,33-6,61x 9 x Moraes et al.,
CAR agua de rio 10°6 0,02 x 10 Né&o VOQ 2009
55x107° -
(MWCC'\'BTZ‘ GCE) " Aguade rio 2,6 - 31,1 x 107 e N0 VPD ASV R'bez'golit al.,
1,83 x 1077
. 3,5x107° -
(EPC-Zedlita) ¢\ de uva 1,0-235x1077 e Sim VOQ Maximiano et
CcBz 2017 x 10°° al., 2018
2,3x107° )
(EPC-rGO/B) Suco Qe 30— 900 x 106 o Nio VPD ASV Sant’Anna et
CBz laranja 77%10° al., 2020
Agua de rio,
(EPC-Biochar)  mares, 4gua 0,29 — 502 x 10~ 0.12¢ }(94 X x Silva et al.,
CBZ/CAR potavel e 6 10 Nao VPD 2024
subterrénea
Suco de 57x1071°
(EPC-CoPC) laranja e 49,7 - %894,6 X o Nio VOQ ASV Severo et al.,
CBz abacaxi 10 18,9 x 10710 2024
-10
(EPC-FePC) ISuco_de 9,99 11857 x +»3*10 ) Neste
CBZ aranja e 109 e Nao voQ trabalho
abacaxi 13,0x 101
Suco de 1,4x10%e
(EPC-FePC) : 9,99-89,10 0 ) Neste
NAE laranja e % 10°° 43x10 Nao VOQ trabalho
abacaxi
59x107
Suco de e18,0x 10710
(EPC-FePC) larania e 49,8 — 244,0 x Nio VOQ Neste
CBZ/ NAF Ja 10 7,2x 10710 trabalho
abacaxi e 24,0 x 10710
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O preparo e o tratamento do sensor EPC-FePC proposto é mais simples, de baixo custo
e rapido em relagdo a outros sensores propostos (Ozcan et al., 2021; Kumar et al., 2022; Yola
2022; Razzino et al., 2015; Yola 2022; Razzino et al., 2015; Moraes et al., 2009; Ribeiro et al.,
2011; Maximiano et al., 2018; Sant'/Anna et al., 2020; Silva et al., 2024; Silva,). O tratamento
eletroquimico aplicado ao sensor EPC-FePC proposto consiste apenas na realizacdo de 10
varreduras VOQ sucessivas no eletrélito de suporte no inicio da analise e cada varredura é
realizada em um tempo de 8 segundos.

O método proposto por (Yola, 2022) apresentou um LD menor, mas este método utilizou
pré-tratamento da amostra, e a preparacdo do sensor GCE-CdMo0O4/g-C3N4 demorou mais de
7 h, enquanto o sensor EPC-FePC exigiu menos de 30 minutos. Além disso, assim como nos
métodos propostos por (Ozcan et al., 2021; Kumar et al., 2022; Razzino et al., 2015; Moraes et
al., 2009; Ribeiro et al., 2011; Sant'/Anna et al., 2020; Silva et al., 2023; Severo et al., 2024), o
método EPC-FePC/VOQ proposto € considerado ecoldgico, pois ndo utiliza pré-tratamentos de
amostra como sonicacgdo, centrifugacao, filtracdo, pré-concentracéo e extragdo com solventes

organicos.

4.23 Estudo de carbendazim em sistema fluxo-batelada

4.23.1 Estudo da precisdo das valvulas solenoides

Do exposto na segéo 3.15, da montagem do sistema em fluxo, um estudo da vazéo das
valvulas solenoides foi necessario. Curvas de calibragdo foram construidas para correlacionar
o volume do fluido que passa pelas valvulas em funcdo do tempo de permanéncia das valvulas
acionadas. O resultado deste estudo com o valor médio de cada tempo de acionamento de

valvula encontrada para determinacdo de CBZ esta apresentado na Tabela 14.
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Tabela 14 — Estudo de vazao das valvulas solenoides.

Valvula Solugéo (mL) Vazdo (m s™?)
Valvula 1 Eletrdlito (3,00) 1.000 + 0,0068
Valvula 2 CBZ (0,10) 1.030 + 0,0074
Vélvula 3 Amostra (0,10) 103 + 0,0055
Vélvula 4 Descarte 10.300 + 0,005

Rotacdo da bomba peristaltica foi de 160 rpm.

4.23.2 Estudo preliminar: perfis voltamétricos de CBZ e NAF em sistema fluxo-batelada

Os perfis voltamétricos de CBZ e NAF foi registrado na superficie de EPC-FePC,
usando o sistema em fluxo-batelada com uma vaz&o de 1.030 m s™* com rotagdo da bomba
peristaltica de 160 rpm, representado na (Figura 26).

0,6

cBZ

o
>

o |(uA)

NAF

0,0

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1
E(V)

Figura 26 — voltamograma OQ CBZ e NAF 10,0 umol L™ registrado pelo sistema em fluxo-batelada em 0,10
mol L™ BR pH 4,5;1,0% FePC; f=60s", AEs=6mV,a=60mV, AEw=+0,5a+1,1V.

4.23.3 Estudo preliminar do sistema fluxo-batelada para CBZ

Um estudo preliminar foi conduzido para 0 CBZ usando o sistema em fluxo-batelada.
Adicdes crescentes de uma solucdo de CBZ EPC-FePC/VOQ de solugéo padrdo de CBZ de
333,8 a 1.118,0 nmol L™* em 0,10 mol L™ BR pH 4,5 séo apresentadas na (Figura 27A). A
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relacdo linear obtida entre a corrente de pico (Ip) e a concentracdo de CBZ na curva analitica
(Figura 27B), e a seguinte equagdo de regressio linear: Ip CBZ (nA) = 8,7269 Ccez— 2,9794
x 107® (R%?=0,9868; n = 6). Os limites de deteccio e de quantificacido foram de 2,47 nmol L™
e 8,23 nmol L1, respectivamente. Foram estimados usando a recomendagédo IUPAC 1978, onde
LOD = 3 Sb/B, LOQ = 10 Sb/B; Sb = o desvio padrao do branco analitico e § = a inclina¢do da

curva analitica.

1.9, (A) 1,0, (B)
6
0.8 |9=8.7269“” 29794 x10
0,8
R’ =0,9869
0,6
< "
~04 !
0,4 -
0,2
0,2
0,0 S
0,0
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 333 444 555 666 777 888 999 1110 1221
E(V) [CBZ) nmol L

Figura 27 — (A) Voltamogramas de VOQ registrados pelo sistema em fluxo-batelada, (B) curva analitica com
adi¢des crescentes solugio CBZ 10,0 umol L™ variando de 333 a 1180,0 nmol L™ em 0,10 mol L™ BR pH 4,5;
1,0% FePC,f=60s?, AEs=6 mV,a=60 mV, AEw=+0,6 a+1.1V.

Os resultados comparativos entre 0 método proposto com e sem automacao estdo

apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 — Comparacdo do método CBZ EPC-FePC/VOQ sem e com o sistema em fluxo-batelada.

CBz Volume eletrolito Volume CBZ LD/LQ
(mL) (mL) pmol Lt
Sem fluxo 20,0 0,02 0,43/1,30
Sistema em fluxo 3,00 0,05 2,47/ 8,23

Observa-se que o LD e o LQ calculados usando o sistema automatizado sdo maiores
quando comparado as medidas feitas de forma convencional. Apesar disso, a proposta do estudo
automatizado oferece vantagens como o aumento da frequéncia de analise, a diminui¢do do
volume final da célula, menor geracdo de residuos e a ndo exposic¢do do analista a produtos

toxicos.
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5 CONCLUSAO

A oxidacdo de CBZ e NAF foi estudada sobre diferentes eletrodos de trabalho EPC
modificados com 1,0 % de ftalocianinas de Cu, Co, Fe, Ni e Zn, e a maior sensibilidade foi
registrada para o EPC-FePC, quando comparado com os demais eletrodos modificados.

Foi observado que o aumento da quantidade de FePC na pasta de carbono de 0,5a 1,0
% promoveu ganho significativo do sinal analitico, decorrente da diminuicdo da resisténcia do
eletrodo, favorecendo a agdo da PC como mediador de elétrons. Por outro lado, as percentagens
de 3,0 e 5,0 % resultaram em diminuigéo da intensidade de corrente. Portanto, a modificacéo
de 1,0 % FePC no EPC foi escolhida para os estudos quantitativos de CBZ e NAF, por facilitar
a transferéncia de elétrons com menor gasto de energia.

Do estudo de pH realizado em eletrdlito suporte 0,210 mol L™t BR, 0 pH 4,5 foi escolhido
para prosseguir com os estudos simultaneos de CBZ e NAF por apresentar reducdo do potencial
pico para valores menos positivos, em relagdo ao pH 3,5. Para CBZ, o pH escolhido foi pH 7,0
e NAF 4,5. Os parametros de VOQ otimizados para a determinacdo simultanea foram:
amplitude de pulso de 60 mV, incremento de potencial de 6 mV e frequéncia de 60 s.

A relacéo linear entre a intensidade e da corrente de pico (Ip) e a concentragdo de CBZ
e NAF na faixa de 49,80 a 244,0 nmol L foi alcancada. Valores satisfatorios de LD de 0,59 e
1,9nmol L te de LQ de 0,72 e 2,40 nmol L™ para CBZ e NAF, respectivamente, foram
estimados, sendo inferiores aos limites maximos de residuos estabelecidos pela Anvisa, que
correspondem a 26 e 2,6 umol L™ para laranja e abacaxi.

O método foi aplicado com sucesso na analise de sucos de laranja e abacaxi, com taxas
satisfatorias de recuperacao entre 82,80 a 105,2 % e CV igual a 1,0 %. CBZ foi encontrado nas
amostras e 0s valores encontram-se abaixo do permitido pela Anvisa, enquanto NAF néo foi
detectado nas amostras de suco analisadas. A regido de confianca eliptica conjunta para cada
analito evidenciou que o método proposto ndo apresentou desvios ao nivel de confianca de 95
%. O estudo da precisdo do método resultou em valores de CV na faixa de 0,01 a 1,71 %.

Um novo estudo preliminar foi conduzido para o CBZ usando o sistema em fluxo-
batelada por voltametria de onda quadrada, utilizando um eletrodo de pasta de carbono
modificado com 1,0 % de ftalocianina de ferro, EPC-FePC/VOQ, para a determinacgéo
simultanea de CBZ e NAF em sucos de laranja e abacaxi.

Os perfis voltametricos de CBZ e NAF foram registrados nas condi¢des apresentadas

para 0 método EPC-FePC/VOQ em um sistema de fluxo-batelada, indicando a viabilidade do
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desenvolvimento de uma nova metodologia analitica. A relevancia centra-se na diminui¢éo do
volume da célula eletroquimica, no aumento da frequéncia analitica, na reducdo da geracédo de
residuos quimicos propiciado pela automatizacdo do sistema analitico, que ainda assegura
menor exposi¢do do analista a substancias toxicas como os pesticidas, podendo ser considerado

um método de quimica verde.
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PERPECTIVAS

e Concluir os estudos para o desenvolvimento de uma metodologia simultanea e
automatizada para pesticidas em frutas e demais matrizes.

e Estudar a ftalocianina de manganés como mediador de elétrons em eletrodos de pasta
de carbono, promovendo o estudo comparativo com as ftalocianinas de ferro e cobalto.
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