&S A

o

Lumu\:u:'
UFS

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

MERCIA VIEIRA DA SILVA SANT’ANNA

SENSORES ELETROQUIMICOS BASEADOS EM BIOCARVAO E
DERIVADOS DE GRAFENO PARA A DETERMINACAO DE
CARBARIL, CARBENDAZIM E PARAQUATE EM AMOSTRAS DE
AGUA E ALIMENTOS

ELECTROCHEMICAL SENSORS BASED ON BIOCHAR AND
GRAPHENE DERIVATIVES FOR DETERMINATION OF
CARBARYL, CARBENDAZIM AND PARAQUAT IN WATER AND
FOOD SAMPLES

:::::



T

o

Lumu\:u:'
UFS

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO E PESQUISA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

MERCIA VIEIRA DA SILVA SANT’ANNA

SENSORES ELETROQUIMICOS BASEADOS EM BIOCARVAO E
DERIVADOS DE GRAFENO PARA A DETERMINACAO DE
CARBARIL, CARBENDAZIM E PARAQUATE EM AMOSTRAS DE
AGUA E ALIMENTOS

Tese de Doutorado apresentada ao
Programa de Pd4s-Graduagdo em
Quimica, da Universidade Federal de
Sergipe, para a obtencdo do titulo de
Doutora em Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Eliana Midori Sussuchi

Coorientador:  Prof. Dr. Marcio Fernando Bergamini

ELECTROCHEMICAL SENSORS BASED ON BIOCHAR AND
GRAPHENE DERIVATIVES FOR DETERMINATION OF
CARBARYL, CARBENDAZIM AND PARAQUAT IN WATER AND
FOOD SAMPLES

Doctorate thesis presented to the
Graduate Programm in Chemistry of
the Federal University of Sergipe to
obtain Ph.D. in Chemistry.



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE

Sant’Anna, Mércia Vieira da Silva.

S232s Sensores eletroquimicos baseados em biocarvdo e derivados
de grafeno para a determinacdo de carbaril, carbendazim e
paraguate em amostras de agua e alimentos / Mércia Vieira da
Silva Sant’anna; orientadora Eliana Midori Sussuchi. — S&o
Cristévao, SE, 2022.

186 f.; il.

Tese (doutorado em Quimica) — Universidade Federal de
Sergipe, 2022.

1. Eletrodos. 2. Detectores. 3. Biomassa. 4. Carvao. 5. Pesticidas. I.
Sussuchi, Eliana Midori, orient. Il. Titulo.

CDU 554.076.32




SERVICO PUBLICO FEDERAL
MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DE SERGIPE
Programa de Pés-Graduagao em Quimica
PPGQ

FOLHA DE APROVACAO

Membros da Comissao Julgadora da Tese de Doutorado de Mércia
Vieira da Silva Sant'‘Anna apresentada ao Programa de Poés-
Graduacdo em Quimica da Universidade Federal de Sergipe em

24/02/2022.

Prof . Dr.? Eliana Midori Sussuchi
Departamento de Quimica - UFS

)

Prof. Or. Alberto Wisniewski Junior
Departamento de Qulvaa - UFS

W,_(hau-“‘k

Prof.? Dr.? lara de Fatima Gimenez
Departamento de Quimica - UFS

- 9

Prof. Dr. Luiz Humberto Marcolino Junior

Universidade Federal do Parana

Prof. Dr. Nelson Ramos Stradiotto
Universidade Estadual Paulista

1S
At A&
SET >

o D



RESUMO

Os sensores eletroquimicos sao dispositivos capazes de reconhecer e
quantificar espécies de natureza organica ou inorganica, com a maxima
especificidade possivel. Dessa forma, esses dispositivos podem ser aplicados
para a deteccdo de pesticidas em diversas amostras complexas. Frente ao
exposto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver eletrodos modificados a base
de biocarvao e derivados de grafeno para a obtencéo de sensores e aplicar para
a determinacdo voltamétrica dos pesticidas paraquate (PQ), carbendazim (CBZ)
e carbaril (CBR) em amostras de agua e amostras de alimentos. As amostras de
biocarvao foram obtidas a 400 °C (B4), 500 °C (B5) e 600 °C (B6) a partir da
biomassa da espécie Eichhornia crassipes, mais conhecida por aguapé. A
biomassa e as amostras de biocarvao foram caracterizadas por diversas técnicas
de andlise, e foi observado que a variacdo da temperatura de pirélise promoveu
a formacdo de grupos funcionais caracteristicos da degradacdo de biomassa
lignocelulésica. A ativagcdo acida das amostras de biocarvdo resultou na
formacdo de mais grupamentos oxigenados e nitrogenados na superficie dos
materiais, além de aumentar a area superficial. As sinteses dos derivados de
grafeno (6xido de grafeno — GO e Oxido de grafeno reduzido — rGO) resultaram
na formacdo de nanoestruturas caracteristicas, de acordo com a morfologia e
composicao estrutural que esses materiais apresentaram. Para a determinacéo
de PQ, foi desenvolvido um eletrodo modificado com biocarvao ativado (B4A) e
rGO (E-rGO/B4A), e foi aplicado a amostras de agua de coco, agua residual,
alface, mel e suco de liméo, apresentando valores de recuperacdes de 87,7% a
103,8%. O eletrodo modificado com biocarvéo precursor e rGO (E-rGO/B4) foi
aplicado de forma sensivel e seletiva para a determinacdo de CBZ em amostras
de agua potavel, agua residual, folhas de alface e suco de laranja. Duas
estratégias foram avaliadas nas etapas de pré-concentracdo e medidas
voltamétricas (metodologia in-situ e metodologia ex-situ). A metodologia ex-situ
apresentou melhor desempenho analitico e os valores de recuperacdo do
método desenvolvido variaram de 77,7% a 122,0%. Um novo método analitico
foi desenvolvido para a determinacao simultanea de CBZ e CBR empregando o
eletrodo E-rGO/B4, porém, apresentou altos limites de detecgdo (11,8 umol L?)
e quantificacdo (60,0 umol L'') para o CBR, 0 que torna viavel a aplicagéo do
eletrodo para uma determinagao de carbendazim na presenca de carbaril. Dessa
forma, neste trabalho foram desenvolvidos e aplicados novos sensores
eletroquimicos a base de biocarvdo de aguapé e derivados de grafeno para
determinacdes sensiveis e seletivas de pesticidas em amostras de natureza
complexa.

Palavras-chave: Eletrodos de Pasta de Carbono. Materiais carbonaceos.
Carbaril. Carbendazim. Paraquate.



ABSTRACT

Electrochemical sensors are devices able of recognizing and quantifying species
of organic or inorganic nature, with the maximum possible specificity. In this way,
these devices can be applied for the detection of pesticides in diverse complex
samples. According to the above, the objective of this work was to develop
modified electrodes based on biochar and graphene derivatives to obtain sensors
and apply for voltammetric determination of the pesticides paraquat (PQ),
carbendazim (CBZ), and carbaryl (CBR) in water and food samples. Biochar
samples were obtained at 400 °C (B4), 500 °C (B5) and 600 °C (B6) from the
biomass of the Eichhornia crassipes species, common known as water hyacinth.
The biomass and biochar samples were characterized by different analysis
techniques, and it was observed that the variation of the pyrolysis temperature
promoted the formation of functional groups characteristic of the degradation of
lignocellulosic biomass. The acid activation of the biochar samples resulted in the
formation of more oxygen and nitrogen groups on the material surface, in addition
to increasing the surface area. The syntheses of graphene derivatives (graphene
oxide — GO and reduced graphene oxide — rGO) resulted in the formation of
characteristic nanostructures, according to the morphology and structural
composition of these materials. For the determination of PQ, an electrode
modified with activated biochar (B4A) and rGO (E-rGO/B4A) was developed, and
it was successfully applied to samples of coconut water, wastewater, lettuce,
honey, and lemon juice, showing recovery values from 87.7% to 103.8%. The
electrode modified with precursor biochar and rGO (E-rGO/B4) was applied
sensitively and selectively for the CBZ determination in drinking water,
wastewater, lettuce leaves, and orange juice samples. Two strategies were
evaluated in the stages of pre-concentration and voltammetric measurements (in-
situ methodology and ex-situ methodology). The ex-situ methodology presented
better analytical performance and the recovery values of the developed method
ranged from 77.7% to 122.0%. A new analytical method was developed for the
simultaneous determination of CBZ and CBR using the E-rGO/B4 electrode,
however, it presented high detection limits (11.8 umol L) and quantification (60.0
umol L) for CBR, which makes it feasible to apply the electrode for determination
of carbendazim in the presence of carbaryl. Thus, in this work, were developed
and applied new electrochemical sensors based on water hyacinth biochar and
graphene derivatives for sensitive and selective determinations of pesticides in
samples of a complex nature.

Keywords: Carbon Paste Electrodes. Carbonaceous materials. Carbaryl.
Carbendazim. Paraquat.
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1 INTRODUCAO



O produto sélido resultante da pirélise de biomassa, em condi¢cbes de
temperatura acima de 250 °C e sob auséncia parcial ou total de oxigénio, é
definido como biocarvao ou, do inglés, biochar [1, 2]. A origem do termo vem de
“biomassa” e “carvao”, devido ao processo de queima da matéria organica a altas

temperaturas, resultando em um produto visualmente semelhante ao carvéo [3].

A vasta aplicabilidade do biocarvao tem feito com que inUmeros estudos
se desenvolvam em diversas &reas, desde a aplicacdo para remediacdo de solos
e utilizacdo como adsorvente de contaminantes em diversas matrizes, até sua
utilizacdo em sensores eletroquimicos [4—6]. A variedade de fontes de biomassa
disponiveis em todo o mundo leva a possibilidade de producédo dos mais variados
tipos de biocarvdo, com a aplicacdo de temperaturas de pirélise moderadas a
altas, que podem variar até 900 °C [7, 8].

Uma biomassa que tem ganhado destaque nos ultimos anos € a biomassa
de aguapé (Eichhornia crassipes), que possui grande disponibilidade em rios e
lagos no Estado de Sergipe, bem como em varias partes do mundo. Essa
biomassa pode ser submetida a um processo de pirélise de modo a obter um
material final com caracteristicas desejadas, com a presenca de mais ou menos
grupamentos funcionais e estrutura aromatica, variando de acordo com a

temperatura utilizada [9, 10].

Essa versatilidade do biocarvdo em apresentar estruturas com
propriedades fisico-quimicas mais abrangentes é interessante, do ponto de vista
ambiental, por se tratar de um material derivado de residuos ou fontes
renovaveis de carbono, fazendo deste uma alternativa promissora para
aplicacbes em sensores eletroquimicos, visando a determinacdo de diversos

compostos organicos e inorganicos [11-15].

De acordo com o processo de formacgéao, os biocarvoes podem apresentar
diferentes caracteristicas estruturais, as quais dependem, principalmente, do tipo
de biomassa precursora e da temperatura de pirolise utilizada. De forma
idealizada, o biocarvdo apresenta uma estrutura de carbono aromatico
condensado na parte interna do material e diversos grupos funcionais dispersos

pela superficie. Em temperaturas de pirGlise mais elevadas, o grau de



aromaticidade da estrutura aumenta e h4 uma diminuicdo da presenca dos

grupos funcionais de superficie [5, 10].

A literatura relata algumas estratégias de modificacdo do biocarvao que
promovem mudancas nas propriedades fisico-quimicas do material, com o
objetivo de aumentar a eficiéncia na interacdo com as espécies de interesse. Os
processos de modificacdo do biocarvdo podem ser empregados antes ou apos
a pirélise da biomassa e costumam ser realizados pela simples adigdo de um
agente ou mistura de agentes modificadores, com o emprego de agitagéo e

temperatura controladas [6, 16, 17].

O emprego de agentes quimicos, por exemplo, pode promover a
funcionalizacdo de estruturas do material carbonaceo por meio da ativagdo da
superficie, com a insercdo de novos grupamentos funcionais, além de modificar
a area superficial e a disponibilidade de poros [5, 7]. Além disso, ha outras formas
de maximizar as interacBes entre o biocarvao e as espécies de interesse, uma

delas é pela formacgéo de compdsitos.

Uma maneira simples de potencializar as propriedades do biocarvao é a
sua combinacdo com nanoestruturas, como os derivados do grafeno (6xido de
grafeno — GO e Oxido de grafeno reduzido — rGO). A combinacdo desses
materiais resulta na formacdo dos chamados materiais hibrido ou materiais
compositos, que possuem propriedades superiores as dos materiais usados
separadamente. Assim, hd um aumento da sensibilidade dos materiais
compadsitos na determinacdo de espécies de interesse em virtude do aumento
da area ativa de interagdo material-analio [18—-22]. O GO e o rGO podem ser
obtidos a partir de um processo de sintese simples, reprodutivel e com alto

rendimento [23].

O desenvolvimento de dispositivos e métodos analiticos cada vez mais
eficientes € uma estratégia importante para a determinacdo de subtancias
contaminantes em alimentos e compartimentos ambientais. Uma classe de
substancias potencialmente toxicas sao 0s pesticidas, e 0 seu monitoramento é
essencial para mitigar esforcos de remediagéo e protecdo a saude humana e ao
meio ambiente. Frente ao exposto, este trabalho tem como objetivo construir

eletrodos modificados a base do biocarvdo e derivados de grafeno para o



desenvolvimento de sensores eletroquimicos para a determinacdo dos

pesticidas carbaril, carbendazim e paraquate em amostras de agua e alimentos.

1.1 Propriedades e Aplicagbes do Biocarvéao

A biomassa é constituida basicamente por matéria organica, e as fontes de
matéria-prima que podem ser utilizadas para a producdo de biocarvdo sao
diversas, podendo ser de origem animal, vegetal ou de micro-organismos [3, 5,
10]. Uma fonte de biomassa que tem ganhado visibilidade e se mostrado muito
acessivel sdo as plantas aquaticas. Estas sdo consideradas invasoras ou ervas
daninhas de lagos e rios devido a sua reproducdo natural indesejada em larga
escala. Esse fenbmeno faz com que a luminosidade e os nutrientes do meio
sejam reduzidos, comprometendo a sobrevivéncia de muitos organismos

aquaticos, além de afetar a navegabilidade nesses ambientes [24, 25].

A espécie Eichhornia crassipes, conhecida popularmente como Aguapé ou
“Jacinto d’agua”, tem atraido a atencdo de pesquisadores para a producao de
biocombustiveis renovaveis, empregando principalmente o processo de pirdlise
[26]. Durante o aquecimento da biomassa, sob condi¢des controladas, além da
producdo de biocarvdo, correspondendo a fracdo soélida da producdo, ha
também a formacdo de biogas e bio-6leo, combustiveis que podem vir a

substituir o petroleo [9, 27].

O uso de biocarvdo como fonte de matéria organica também tem se
destacado como uma alternativa de captura de carbono. Isso porque a biomassa,
que seria rapidamente decomposta e ocasionaria a liberacdo de CO:2 e outros
gases que contribuem para o aquecimento global, é transformada em biocarvéao,
fixando seus componentes por milhares de anos no solo, criando um estoque de
carbono recalcitrante. Devido ao sequestro de carbono, dado pela inibicdo da
emissdo do carbono durante a queima sob atmosfera total ou parcialmente
inerte, o biocarvao favorece a retencéo de agua no solo, contribuindo também

para o desenvolvimento agricola [10, 28].

As propriedades quimicas adquiridas pelo biocarvao séo resultantes da
estrutura da biomassa precursora e também da temperatura usada no processo

de pirdlise. Para o biocarvdao proveniente de plantas aquéaticas, pode haver



residuo de cinzas devido a absor¢édo de material inorganico do meio aquéatico. O
biocarvao pode apresentar ainda composicao inalterada da biomassa apos o
processo de pirdlise, se aplicadas temperaturas mais brandas [29]. Neste
contexto, a estrutura organica das diversas fontes de biomassa, em geral, é
constituida basicamente por celulose, hemicelulose e lignina. Estes
polissacarideos estéo presentes em fracOes variadas e dependem da natureza
da biomassa precursora. De modo genérico, a celulose comp&e a maior parte da
estrutura da parede celular, com cerca de 50% em massa e sua degradacédo
ocorre entre 305 °C e 375 °C. A hemicelulose varia de 10% a 30% em massa e
€ decomposta a partir de 200 °C. Ja a lignina, que apresenta em torno de 20% a
40% em massa, decompde-se na faixa de temperatura de 250 °C a 500 °C [7,
29], podendo chegar até 900 °C a depender da rampa de aquecimento e
temperatura de pirdlise [30].

De maneira ideal, a pirélise favorece a obtencdo de um material rico em
carbono aromatico de alta estabilidade, que compreende a estrutura mais interna
do biocarvéo (Figura 1). Ha também a formacao de grupos funcionais presentes
na superficie do material, como grupos hidroxilas, carboxilicos e fendlicos, que
podem promover atracées eletrostaticas, troca idnica e interacfes polares com
compostos inorganicos (Figura 1a) e organicos (Figura 1b). Esses grupos séo
reativos e sua natureza quimica provém da biomassa, além de sua presenca
estar condicionada a temperaturas de pirdlise ou a processos de ativacéo [10,
17].



Figura 1 — Estrutura representativa do biocarvéo e as possiveis interagdes com
compostos inorganicos (a) e organicos (b).
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Fonte: A autora.

A disponibilidade dos grupos funcionais € resultado do processo de
pirélise, o qual provoca uma diminuicdo da presenca desses grupos com o0
aumento da temperatura, resultando em uma maior densidade de carbono
aromatico e um material com maior porosidade. Essa estrutura favorece a

capacidade do biocarvdo em adsorver espécies tanto de natureza inorganica



(Figura 1a) quanto organica (Figura 1b), que interagem preferencialmente por
mecanismos fisicos, por meio de poros, cavidades e atracdes nao-polares [10,
17, 20].

Alguns métodos de ativacdo podem ser empregados para aumentar a
quantidade de grupos funcionais e alterar a area superficial do biocarvao. Esses
meétodos geralmente utilizam agentes quimicos que modificam a superficie do
material, aumentando ou incorporando novos grupamentos de natureza 4cida ou
bésica. Além disso, espera-se também uma modificacdo na morfologia do
material carbonaceo com a presenca de microporos e um aumento da area
superficial [6, 7, 17, 31].

Almeida et al. [32] realizaram diversos tratamentos quimicos utilizando
diclorometano (CH2Cl2), &cido fosforico (HsPOa4) e hidroxido de sodio (NaOH)
para a modificacdo de amostras de biocarvdo de sementes de goiaba obtidas a
500 °C. Foram usadas diferentes metodologias de ativacdo, com o uso de mufla,
microondas e banho ultrass6nico para a realizacao dos tratamentos pos-pirélise.
Os materiais ativados foram aplicados como suporte para a imobilizacdo da
enzima lipase, usada em processos de biocatalise. A melhor condicdo de
tratamento do biocarvéao foi a que empregou NaOH (10% m/m) em forno mufla a
500 °C por 30 min. Este material ativado apresentou grande nimero de poros
distribuidos uniformemente pela superficie, além de apresentar grupamentos
aromaticos em sua estrutura. Essas caracteristicas fisico-quimicas favoreceram

processos de interagao fisica com a enzima lipase.

Um estudo realizado por Boguta et al. [16] investigou a influéncia de acido
cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO3), acido sulfurico (H2S0Oa4), &cido acético
(CH3COOH) e NaOH, em diferentes niveis de concentrac¢éo (0,001 mol L*a 1,0
mol L?), na ativacdo pés-pirélise de amostras de biocarvdo de residuos de
madeira, obtidas a 650 °C. Usando solu¢bes mais concentradas de NaOH, foi
observado um maior desgaste na estrutura do biocarvdo, favorecendo o
aumento no volume de poros (109% — 239%) e na area superficial (21% — 82%)
do material ativado.

Essa morfologia favoreceu processos de interacdo fisica com algumas
moléculas e ions. Deste modo, a presenca de uma maior quantidade de grupos

funcionais acidos foi observada nas amostras ativadas com CH3COOH



(13% —17%) e com H2S0s4 (9% — 15%). Como esperado, 0 aumento de
grupamentos basicos ocorreu com a ativacdo do biocarvao utilizando NaOH
(21% — 154%) e também com CH3COOH (2% — 50%). O estudo concluiu que a
presenca de grupos acidos e basicos nas amostras de biocarvdo contribuem
para interagbes de natureza quimica, majoritariamente, envolvendo processos
adsortivos por atracdo eletrostatica e precipitacdo, especialmente na adsorcéo
de espécies metalicas.

Um outro estudo desenvolvido por Kalinke et al. [33] avaliou amostras de
biocarvao de farelo de mamona ativadas com direfentes propor¢cdes de HNOs e
H202. As amostras foram aplicadas na obtencdo de eletrodos de pasta de
carbono modificada para a determinacéo eletroquimica dos ions Pb?*, Cd?*, Cu?*
e Ni?*, e dos pesticidas paraguate e metil paration. Os eletrodos modificados com
biocarvédo ativado alcangaram um aumento na intensidade do sinal analitico de
até 15 vezes em relacdo ao eletrodo de pasta de carbono sem nenhuma
modificacdo. Foram observadas mudancas estruturais importantissimas
causadas pelo processo de ativagcéo para a maioria das amostras, a exemplo do
aspecto morfoldgico e da composicao elementar.

O eletrodo modificado com a amostra N2, ativada com HNO3s a 60 C° por
3 h, foi 0 que apresentou a maior capacidade de adsorcao e pré-concentracao
dos analitos. Isso se deve a maior quantidade de grupos funcionais e de carater
acido e uma alta porosidade apresentada por essa amostra. As ativacdes com
H202 resultaram em mudancgas estruturais pouco significativas para as amostras
de biocarvao, em virtude desse agente quimico promover um tratamento mais

brando quando comparado ao HNOs.

A presenca de grupos funcionais junto a estrutura aromatica torna o
biocarvdo um material Util para a area agricola, na corre¢do de solos, e para a
gestdo ambiental, com a remoc¢&o de compostos poluentes de meios aquaticos
e do solo [9, 34-36]. Outra aplicacdo promissora € a utilizacao de biocarvao na
modificacdo de eletrodos e obtencdo de sensores eletroquimicos, para a
determinacdo de contaminantes de natureza organica ou ions metalicos em
diversas matrizes de 4gua potavel, agua residual, alimentos, bebidas, farmacos,
etc. [11, 13, 37-40].



Diversos estudos demonstram que a capacidade adsortiva do biocarvao
pode ser potencializada por sua combinagcdo com outros materiais (metais,
oxidos, polimero, nanomateriais, entre outros) [5, 17]. O aumento da habilidade
do biocarvao na pré-concentracdo de espécies de interesse tem sido bastante
explorada na area de sensores eletroquimicos, como, por exemplo, a
combinagdo com nanogotas de mércurio [41], nanoparticulas de antimdnio [38],

nanoestruturas de ZnO-MoOs [42] e moléculas impressas de quitosana [43].

Apesar da literatura relatar o uso de biocarvdo com nanomateriais de
carbono como materiais adsorventes [19-21], a aplicacdo desses compositos
em sensores eletroquimicos ainda ndo havia sido explorada até o inicio desta
tese. Dessa forma, este estudo visa explorar, pela primeira vez, a combinacéo
de biocarvao de Aguapé com nanoestruturas derivadas de grafeno (GO e rGO)
para o desenvolvimento de sensores de alto desempenho eletroquimico. Isso
pode ser possivel por meio da combinacdo das propriedades dos materiais
carbonaceos. Algumas aplicagdes na area de adsor¢ao apontam que o grafeno
pode atribuir ao biocarvdo uma maior é&rea superficial, aumentar a
hidrofobicidade e a condutividade eletrénica do meio, resultando em uma maior
capacidade do material compdsito biocarvao-grafeno na interacdo com os
analitos [13, 21, 37].

1.2 Sintese, Propriedades e Aplicacfes do Grafeno

O grafeno é uma das formas alotrépicas do carbono e é tido como a base
de diversas estruturas, como o grafite, os fulerenos e os nanotubos de carbono
(Figura 2) [44]. Estudos realizados por Geim e colaboradores (2004) constataram
gue o grafeno apresenta extraordinarias propriedades eletrdnicas, dentre outras
caracteristicas relevantes [45]. Com esse trabalho, Andre Geim e Konstantin
Novoselov foram laureados com o prémio Nobel de Fisica de 2010 pelos
experimentos inovadores com o grafeno. Outras propriedades do grafeno
também chamam a atencdo, como a area superficial tedrica, em torno de
2360 m? g1, que é muito maior quando comparada a area dos nanotubos de
carbono e a do grafite. Além disso, sua caracteristica de resisténcia mecanica é

superior a do aco e a condutividade térmica € maior que a do cobre [20, 46, 47].
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O grafeno assume estrutura de monocamada plana, com organizacéo
hexagonal de atomos de carbono com hibridizacdo sp?, resultando em uma
deslocalizacéo de elétrons n no orbital p (Figura 2). Essa estrutura favorece a
transparéncia do material, e as interagdes com outras moléculas se dao apenas

por interagdes fisicas adsortivas do tipo n-n [47].

Figura 2 — Representacdo de algumas estruturas alotrépicas do carbono e que
podem ter o grafeno como base.

Grafeno

Nanotubo

Fonte: A autora.

Embora suas caracteristicas sejam excepcionais, 0s processos de sintese
do grafeno sao limitados pelo baixo rendimento na obtencdo de um material com
uma alta qualidade estrutural. Com vista a aplicacao do grafeno em larga escala
para os diversos setores da industria e tecnologia, diferentes rotas de sintese
foram estudadas e aplicadas [48]. Um dos métodos de sintese para a obtencao
de derivados do grafeno é o método de Hummers modificado (Figura 3), que
emprega permanganato de potassio e acido sulfarico para a esfoliacao do grafite,

resultando no 6xido de grafeno [47, 49]. Esse composto possui poucas redes n-
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conjugadas devido a presenca de grupos funcionais oxigenados ligados a
carbonos sp?, originados pelo processo de oxidacao do grafite. Isso gera defeitos
na estrutura e compromete a mobilidade eletrénica no 6xido de grafeno. Visando
restabelecer a rede de carbono sp?, uma etapa de reducéo pode ser empregada
a fim de eliminar parte dos defeitos e reduzir a quantidade de grupos funcionais
da estrutura. O processo de reducdo provoca a liberacdo de CO e COg,
ocasionando o surgimento de alguns orificios no plano basal. Dessa maneira, o
oxido de grafeno reduzido tem caracteristicas muito semelhantes as do grafeno,

conservando inclusive seu potencial de condutividade eletronica [23, 49].

Figura 3 — Esquema da sintese do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno
reduzido pelo processo de esfoliacdo do grafite.
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Fonte: A autora.

Devido as suas propriedades e caracteristicas singulares, o grafeno e
seus derivados contribuem para o aumento de propriedades de conducéo

elétrica e de adsorcéo, quando combinado em materiais compositos. Zhang et
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al. [19] reportaram a excelente adsor¢do de compostos organicos em biocarvéao
tratado com grafeno. A capacidade do material composito em adsorver azul de
metileno aumentou cerca de 20 vezes em relacédo ao biocarvao ndo modificado.
O material ainda se mostrou eficiente na adsorcdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Ghaffar et al. [20] estudaram o aumento do potencial do
biocarvao de casca de amendoim tratado com grafeno na adsorcao de fenol e
azul de metileno. Em seu estudo, Shang et al. [21] sintetizaram um composto de
biocarvéao revestido com 6xido de grafeno para remocao de cromo(VI) do meio
aquoso. O material composto por 6xido de grafeno e biocarvao de aguapé pbde
ser regenerado e reutilizado até quase seis vezes sem uma perda consideravel
da sua atividade. Todos esses trabalhos indicaram que a disposi¢ao das folhas
de grafeno sobre a superficie do biocarvao contribuiu para o aumento do volume

de poros e da area superficial.

Com base em suas propriedades texturais e de condutividade eletrdnica,
espera-se que o biocarvdo e o 6xido de grafeno reduzido favorecam uma
interagdo sinérgica do eletrodo modificado com as espécies de interesse deste
trabalho, de modo que o sinal analitico seja potencializado, quando comparado

a aplicacao do eletrodo ndo-modificado.

1.3 Sensores Eletroquimicos

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem crescido a cada ano
e isso é reflexo da versatilidade da aplicacdo desses dispositivos, que agregam
baixo custo de fabricacdo e simplicidade de execucdo dos métodos analiticos
[17]. Os sensores quimicos sao dispositivos capazes de reconhecer e quantificar
uma espécie, seja ela de natureza organica ou inorganica, com a maxima

especificidade possivel [50].

O processo basico de funcionamento de um sensor para deteminacéao de
uma espécie de interesse consiste basicamente em trés etapas (Figura 4). A
primeira corresponde ao reconhecimento do analito presente em uma
determinada amostra (seletividade do sensor); a segunda é referente a natureza
do sensor, que compreende a presenca do analito por meio de algum fendbmeno

envolvido no processo de interacdo, seja por emissao/absorcado de luz, pela
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variacdo de massa, por emissao/absorcao de calor ou transferéncia eletrénica;
e a terceira e Utima etapa diz respeito a medicdo do sinal elétrico gerado pelo
tipo de fenbmeno manifestado na interacdo da espécie de interesse-sitio de

reconhecimento, correspondo a etapa de transducéo [51, 52].

Figura 4 — Mecanismo de identificagdo dos sensores.
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Fonte: A autora.

O eletrodos modificados funcionam como sensores eletroquimicos, pois
permitem ancorar diferentes sitios de reconhecimento e assim apresentam
grande potencial na deteccdo de espécies de interesse. Esses eletrodos
apresentam maior sensibilidade e seletividade em relacdo aos eletrodos nao-
modificados (eletrodos base). Isso se deve as caracteristicas fisico-quimicas
apresentadas pelo material modificador, que pode atribuir uma transferéncia de

elétrons mais eficiente e melhorar as interagdes adsortivas eletrodo-analito.

A disposicdo do material modificante na superficie do eletrodo é
fundamental para um processo de deteccdo eficiente e reprodutivel. Os
eletrodos de pasta de carbono (EPC) sdo considerados eletrodos compdsitos
por serem constituidos por uma fase condutora e uma fase aglutinante,
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apresentando um aspecto homogéneo em toda a superficie. A incorporacdo de
materiais modificadores se da de maneira rapida e facil por meio de processos
de maceracao, garantindo uma distribuicdo uniforme de todos componentes,
gerando assim, eletrodos de pasta de carbono modificada (EPCM) [53]. Os
EPCM apresentam grande versatilidade de aplicacdo em amostras complexas,
sendo possivel regenerar facilmente a superficie por meio de polimento simples
em uma superficie plana, como a de um papel filtro, além de possuir baixo custo

de fabricagdo [17].

Em funcéo das caracteristicas texturais do biocarvao, a literatura costuma
empregar EPC como base para a obtencéo dos eletrodos modificados com esse
material [37, 54-56]. Para a aplicacdo de GO e rGO na modificacdo de eletrodos,
alguns métodos sao mais comumente empregados, como a imobilizacdo de uma
suspensao do material sobre a superficie de eletrodos de carbono vitreo [57, 58].
Mas, essa estratégia ndo é restrita e condicionante a aplicacdo dos derivados de

grafeno como modificadores.

Matos et al. [23] sintetizaram um material baseado em grafeno contendo
nanocristais semicondutores e modificou eletrodos de pasta de carbono para a
determinacdo de lidocaina e epinefrina. O eletrodo de melhor desempenho
apresentou limites de deteccdo de 92,0 nmol Lt e 900,0 nmol L para os
farmacos, respectivamente. Um outro eletrodo a base de pasta de carbono
modificado com nanocristais suportados em o6xido de grafeno reduzido foi
desenvolvido por Santana et al. [59] para uma deteccdo sensivel de
carbendazim. Dessa forma, é possivel inferir que a aplicacdo de GO e rGO para
a modificacdo de eletrodos de pasta de carbono € um método viavel para a

obtencdo de materiais compdsitos com biocarvéo.

Aplicagdes de biocarvéo puro, ativado ou associado a outros materiais
para determinacdes eletroquimicas de diversas substancias tém sido bastante
discutidas na literatura. Oliveira et al. [39] modificaram um eletrodo de pasta de
carbono com biocarvdo obtido do farelo de mamona a 300 °C para a pré-
concentracdo e determinacdo de ions cobre(ll) em amostras de diferentes
bebidas alcodlicas. Um limite de deteccdo de 0,4 umol L foi alcando e o nivel
de recuperacao em relacdo ao método comparativo apresentou 95% do intervalo

de confianca.
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Gevaerd et al. [60] desenvolveram eletrodos de pasta de carbono
modificados com biocarvdo e microparticulas de antimoénio que possibilitaram
uma determinacdo voltamétrica do pesticida paraquate em amostras de agua
potavel e sucos comerciais de frutas citricas. O eletrodo empregado alcancou
limites de deteccdo e quantificacdo de 34,0 nmol L' e 110,0 nmol L7,

respectivamente.

Para uma determinacao eletroanalitica, Oliveira et al. [37] desenvolveram
um sensor de biocarvao de farelo de mamona para a detec¢ao do pesticida metil
paration. A ativacdo de grupos funcionais do biocarvéao foi realizada por acido
nitrico e contribuiu para melhorar a pré-concentracdo de espécies do pesticida
na superficie do eletrodo, chegando a um limite de deteccdo de 39,0 nmol L. O
sensor foi capaz de determinar o analito em amostras de agua potavel a niveis

traco, com valores de recuperacao de 102,0% a 110,0%.

Wang et al. [12] modificaram um eletrodo com biocarvdo de gengibre
japonés e nanoparticulas de ouro e aplicaram para a determinacdo simultanea
dos isébmeros hidroquinona e catecol. O eletrodo apresentou um Otimo
desempenho analitico, com boa resolucédo na separacao dos isbmeros, além de
obter limites de deteccédo de 2,0 nmol L e 4,0 nmol L para hidroquinona e
catecol, respectivamente. Valores de recupecao para a adicdo padrao dos
analitos foram encontrados na faixa de 95,0% a 104,0% para amostras de agua

potavel.

Zou et al. [15] prepararam um eletrodo modificado com biocarvéo do fruto
de magndlia ativado com KOH, e, posteriormente, incorporaram um compaosito
de UiO-66-NH: para determinar de forma sensivel e seletiva a presenca de ions
chumbo e mercurio em amostras de agua. O sensor desenvolvido apresentou
alta sensibilidade para a determinagéo simultdnea dos ions metalicos, resultando
em limites de deteccédo de até 1,0 nmol L. Os valores de recuperacdo de Pb?*
e Hg?* variaram de 95,9% a 101,4%.

Um sensor a base de biocarvao de espiga de milho e moléculas impressas
de quitosana foi desenvolvido por Zhou et al. [43] para a determinacdo sensivel
de dibutilftalato, um agente plastificante de alta toxicidade. O eletrodo modificado

apresentou um excelente desempenho, quando comparado ao eletrodo sem
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modificacéo, resultando em um baixo limite de deteccéo de 2,6 nmol L para o

analito e foi aplicado com sucesso em amostras de vinho de arroz.

Tendo em vista uma promissora aplicacdo de biocarvdo com
nanoestruturas derivadas de grafeno, este trabalho propde o desenvolvimento
de eletrodos de pasta de carbono modificados com biocarvdo de Aguapé,
combinado a o6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido para serem
empregados na determinacdo eletroquimica dos pesticidas carbendazim,

carbaril e paraquate.

1.3.1 Avaliacdo do Desempenho Eletroquimico dos Sensores

As técnicas eletroquimicas abrangem um conjunto de métodos que
utilizam propriedades e medidas elétricas que também podem ser aplicadas para
a determinacao de uma espécie de interesse, em meio a uma solucéo eletrolitica,
chamada de eletrdlito de suporte. A condutimetria, potenciometria e voltametria
sao as técnicas mais empregadas na investigacao de espécies que apresentam
algum fendmeno de interacdo, de modo que geram um sinal analitico, seja de

condutividade elétrica, potencial ou pela geracdo de corrente elétrica [61].

A voltametria € uma das técnicas mais utilizadas para a determinacéo de
analitos nas mais diversas areas, tais como farmacéutica, alimenticia e
ambiental. Essa técnica utiliza a diferenca de potencial elétrico entre dois
eletrodos (de trabalho e o de referéncia), com velocidade constante de varredura
em fungdo do tempo. O uso de célula eletroquimica (Figura 5) para medidas
voltamétricas € o meio que viabiliza a funcionalidade do sistema. De modo geral,
sdo empregados trés eletrodos em um meio eletrolitrico (eletrolito suporte),
dentre os quais o eletrodo de trabalho possui a funcdo de provocar, através de
interacdes fisicas e/ou quimicas, a oxidacao ou redugéo do analito; o eletrodo de
referéncia, que mantém seu potencial constante, de forma que a diferenca de
potencial seja gerada pelo eletrodo de trabalho; e o contra-eletrodo ou eletrodo
auxiliar, meio pelo qual transita a corrente elétrica do sistema para o eletrodo de

trabalho. Esse sistema garante que o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho
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obedeca ao intervalo pré-estabelecido em relagéo ao eletrodo de referéncia [61—
63].

Figura 5 — Sistema eletroquimico composto por trés eletrodos.

( Eletrodo Auxiliar \

Eletrodo de Trabalho
Eletrodo de Referéncia

1=

Fonte: A autora.

As técnicas baseadas na voltametria se distinguem pelo tipo de
perturbacdo ocasionada pelas diversas variacbes do potencial aplicado em
funcdo do tempo. As diferentes perturbacdes do potencial geram técnicas
voltamétricas distintas, a exemplo da varredura linear, ciclica ou pulsada. As
voltametrias de pulso, a exemplo da voltametria de pulso diferencial (VPD),
apresentam maiores sensibilidades, pois a contribuicdo da corrente capacitiva
(corrente indesejada em medidas voltamétricas) é menor e decai mais
rapidamente que a corrente faradaica (corrente desejada), resultando em um
sinal analitico mais definido. Na voltametria de pulso diferencial, os pulsos
aplicados tém amplitude fixa e sdo sobrepostos a uma rampa de potencial em
forma de escada (Figura 6a). A corrente € medida duas vezes, a primeira, antes

da aplicacédo do pulso (Figura 6a - I) e, a segunda, proximo ao final do pulso
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(Figura 6a - Il). Dessa forma, o sinal gerado € medido em funcdo da diferenca

dessas correntes e da varredura de potencial (Figura 6b) [61].

Figura 6 — Sinais gerados para voltametria de pulso diferencial: (a) medida do
pulso e (b) voltamograma de pulso diferencial anddico — referente a oxidacao.
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Fonte: A autora.

Os gréficos apresentados na Figura 6 ilustram a resposta analitica aferida
em forma de corrente elétrica oriunda das reacdes que ocorrem na superficie do
eletrodo de trabalho. A medida de corrente se da pela soma da corrente
faradaica e da corrente capacitiva. A primeira, obedece a lei de Faraday, e é
resultante de reacdes de oxidacdo ou reducdo que ocorrem na superficie do
eletrodo de trabalho, sendo que sua intensidade € medida de modo proporcional
a concentracdo do analito no meio eletrolitico. A medida de corrente capacitiva
esta relacionada ao acumulo de elétrons na superficie do eletrodo, sendo, entéo,
indesejada nas determinagdes voltamétricas [61, 62]. A informacédo é gerada em
forma de voltamograma (Figura 6b), o qual apresenta uma curva resultante da

medida simultanea de corrente elétrica por potencial aplicado [64].

De modo geral, as técnicas voltamétricas oferecem diversas vantagens
em relagdo a outros meétodos, frequentemente muito dispendiosos e que,
normalmente demandam muito tempo na preparacdo da amostra, a exemplo da
cromatografia e espectrometria. Assim, as voltametrias utilizam processos de

preparo de amostra mais simples e econémicos, além de possibilitarem a
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miniaturizacéo e portabilidade dos sistemas de analises [65]. Dentre as técnicas
voltamétricas, as que mais se destacam sao a voltametria de onda quadrada e
a voltametria de pulso diferencial, pois além de apresentarem seletividade
adequada para as determinacdes analiticas, conferem a medida uma maior
sensibilidade para muitas espécies redox [11, 37, 59, 60, 66—71]. Neste trabalho,
a voltametria de pulso diferencial foi utilizada por ser a técnica de pulso mais
adequada para possiveis determinacdes simultaneas de analitos. Para a analise,
podem ser empregados eletrodos que possuam alguma modificagdo com
caracteristicas que favorecam a identificacdo dos analitos de forma satisfatéria.
A sensibilidade e limites de deteccdo apreciaveis para as andlises traco podem
ser alcancados com o uso e adequacéo de alguns parametros, como incremento
da resposta com baixo sinal residual, estratégias de pré-concentracao do analito
e outras maneiras de perturbagéo do sistema [62].

1.4 Pesticidas

Os pesticidas sdo uma classe de substancias ou misturas que atuam de
maneira bioativa na prevencdo, no combate ou destruicdo de espécies
indesejadas durante a producao, processamento, estocagem e escoamento de
alimentos e produtos pereciveis, como alimentos, pastagens, madeira, etc. [72,
73].

Essas substancias sdo comumente conhecidas no Brasil pelos termos
“agrotéxico” ou “defensivo agricola”, e costumam ser aplicadas de forma
indiscriminada em setores agricola e agropecuaria, de modo a garantir a colheita
e 0 processamento dos insumos sem a interferéncia de pragas. Isso resulta,
muitas vezes, na aplicacdo de uma quantidade maior que 0 necessario e no
acumulo desses produtos nos alimentos, provocando também a saturacdo de
solos e a contaminacdo de afluentes devido a grande estabilidade quimica
apresentada pelos pesticidas. Essa caracteristica possibilita a solubilidade total
ou parcial dessas substancias em ambientes aquaticos, propiciando o seu
acumulo em organismos vivos, no seio sedimentar e no proprio corpo d’agua
[74].
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Muitos pesticidas oferecem riscos consideraveis a saide humana e ao
meio ambiente por apresentarem potenciais agentes carcinogénicos e/ou
mutagénicos. A exposicao a esses agentes quimicos pode provocar patologias
cronicas, como cancer, diabetes, doengas cardiovasculares, problemas
respiratérios e doencas autoimunes, a exemplo do lupus [75]. Além disso, o risco
de contaminacdo € maior para pessoas que trabalham diretamente com a
aplicacdo e o transporte desses insumos, como agricultores, pecuaristas,
agentes de controle de endemias e outros [76]. Para quem né&o trabalha
diretamente com os agrotoxicos, é através da alimentacdo que a contaminacao
pode se dar. Como muitas dessas substancias ndo sdo metabolizadas
naturalmente, ou ha formacdo de metabdlitos secundarios persistentes no
organismo, pode ocorrer a bioacumulagéo, evento que causa a absorgcéo e o
acumulo de contaminantes nos tecidos, potencializando a ocorréncia de doencas
[77].

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com a atuagdo no
combate as pragas, como os herbicidas (ervas daninhas), fungicidas (fungos) e
inseticidas (insetos). A classificacdo quimica é feita com base em seus
grupamentos quimicos, a exemplo de carbamatos, organoclorados e
organofosforados, 0s quais apresentam, respectivamente, grupos funcionais
acido carboxilico, haleto orgéanico (cloro) e derivados do &cido fosférico [78].

1.4.1 Paraquate

O paraquate (cloreto de 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilio, PQ) é um herbicida de
aplicacado pos-emergente e atua principalmente no combate a ervas daninhas
em culturas de citros, soja, algodao, arroz, banana, cana-de-agucar, batata, café,
feijao, trigo, macga e milho. A determinacdo dos limites maximos de residuo de
paraquate € realizada em funcdo da presenca do céation (Figura 7), e podem
variar de 0,01 a 0,20 mg kg [79].
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Figura 7 — Formula estrutural planar (a) e 2D (b) do paraquate.
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Fonte: A autora.

O potencial toxicolégico desse pesticida foi reconhecido no Brasil e a
importacdo e comercializacao foram suspensas pela Anvisa, vigorando a partir
de setembro de 2020 [80]. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
(EPA) também esta reavaliando os impactos a saude humana e sinalizou
recentemente pelo provavel banimento do uso de PQ [81]. J& na Uni&o Européia
(EV), o uso de PQ foi proibido em 2007, em virtude da existéncia de evidéncias
de que a exposicao ao pesticida poderia culminar em disturbios e doencgas, como
o mal de Parkinson [82]. E possivel perceber que a presenca de PQ em amostras

de alimentos tem sido uma preocupacao publica em varios paises.

1.4.2 Carbendazim

O carbendazim (CBZ) é um pesticida com acao fungicida da classe dos
carbamatos e possui nomenclatura da IUPAC metil-2-benzimidazolio-carbamato
(Figura 8). Considerando a classificagcao toxicologica de nivel Ill, considerada
moderadamente téxico, o CBZ apresenta potencialidade carcinogénica [83]. De
acordo com o Programa de Andlise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos —
PARA [84], o limite maximo de residuos (LMR) é de 5,0 mg Kg™.
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Figura 8 — Formula estrutural planar (a) e 2D (b) do carbendazim.
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Fonte: A autora.

A utilizacdo do carbendazim na agricultura é regulamentada pela Agéncia
de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) para lavouras de algumas frutas e graos, a
aplicacdo pode ser realizada nas sementes de algodao, arroz, feijao, milho e
soja. Também pode ser feita a aplicagcdo foliar para as culturas de feijao, maca,
Soja, trigo e citros. [85]. Dentre essas culturas, a que mais se destaca no estado
de Sergipe € a cultura de laranja, ocupando atualmente o sexto lugar na

produgéo nacional, de acordo com dados do IBGE [86].

O PARA, coordenado pela Anvisa, realizou a andlise de 12.051 amostras
de 25 tipos de alimentos de origem vegetal, coletadas em varias cidades do
Brasil, no periodo de 2013 a 2015 [84].

Dessas amostras, 19,7% foram consideradas insatisfatorias por
apresentarem LMR acima do permitido ou terem a presenca de pesticidas néo
autorizados para serem aplicados na cultura. O carbendazim foi o pesticida mais
detectado dentre as amostras analizadas, estando presente em 21,18% dos
alimentos avaliados. Deste percentual, 327 amostras foram consideradas
insatisfatorias, das quais 284 foram detectadas em culturas ndo autorizadas para

aplicacao do fungicida e 43 estavam acima dos LMR estabelecidos pela Anvisa.

O dltimo relatério PARA divulgado pela Anvisa (ciclo 2017 a 2018),
analisou 4.616 amostras e 23,0% destas foram consideradas insatisfatérias por
infringir o LMR. O carbendazim ainda apareceu entre os trés ingredientes ativos

mais detectados, estando presente em 11,0% das amostras avaliadas [87].
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1.4.3 Carbaril

O carbaril (CBR), assim como o CBZ, pertence a classe dos carbamatos
e possui homenclatura 1-naftalenil-N-metilcarbamato, e sua férmula estrutural
esta representada na Figura 9. E um inseticida usado no combate de varias
espécies, como moscas e lagartas, por apresentar-se eficiente e ter baixa
persisténcia no solo. Apesar do baixo tempo de residéncia no meio ambiente,
seu uso indiscriminado pode provocar efeitos de bioacumulagdo em alimentos,

aguas de rios e lagos, culminando na contaminac¢ao severa de organismos [88].

Figura 9 — Formula estrutural planar (a) e 2D (b) do carbaril.

a b

Fonte: A autora.

O CBR apresenta classificacdo toxicologica de nivel Il, e a exposi¢ao
humana excessiva pode provocar a inibicdo da enzima colinesterase no sangue,
resultando em sérios efeitos neurolégicos, nauseas, insuficiéncia respiratoria e
morte [89]. A utilizacdo desse pesticida na agricultura é bastante diversificada e
a aplicacao foliar pode ser administrada nas culturas de abacaxi, abobora,
algodao, alho, banana, batata, cebola, couve-flor, feijdo, maca, pastagem,
pepino, repolho e tomate. Os LMR variam de 0,02 a 100,00 mg Kg* a depender
da cultura [90].

De modo geral, o monitoramento de pesticidas possui relevancia em
virtude de suas potencialidades toxicologicas. A composicdo quimicamente

estavel dessas moléculas favorece a determinacdo por meio de métodos
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cladssicos de separacdo, a exemplo da cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) associada a técnicas de identificacdo, como a espectrometria de massas
[91-95], ou também por meio de técnicas espectrométricas [96, 97]. No entanto,
essas técnicas adotam métodos analiticos altamente dispendiosos, que
necessitam de um conhecimento técnico de alto nivel e utilizam um longo tempo
de analise, além de empregar um sistematico e complexo preparo de amostra.
Por vezes, esses preparos resultam na geracdo de uma quantidade de residuos

relativamente alta, quando comparados as analises por técnicas voltamétricas.

Ao longo dos anos, a comunidade cientifica tem desenvolvido métodos
alternativos e viaveis que agreguem cada vez mais alta sensibilidade,
seletividade e baixo custo para a determinacdo de pesticidas em diversas
amostras. Uma alternativa mais viavel e com niveis de sensibilidade proximos
aos das técnicas cromatograficas e espectrométricas, é o emprego de eletrodos

modificados para determinacdes diretas e rapidas de pesticidas [98].

A exemplo disso, Santana et al. [59] desenvolveram um nanocomposito
de ZnCdTe em matriz de 6xido de grafeno reduzido e aplicou como modificador
de eletrodo de pasta de carbono. O eletrodo modificado mostrou-se altamente
sensivel a deteccdo eletroquimica de carbendazim em amostra de suco de

laranja, apresentando um limite de deteccéo de 91,6 nmol L.

Diante da evidente necessidade do monitoramento dessas substancias,
este trabalho propde o desenvolvimento de métodos para a determinagdo
eletroquimica dos pesticidas carbendazim, carbaril e paraquate em amostras de
alimentos e matrizes ambientais. A detec¢do simultdnea dos pesticidas
carbendazim e carbaril também é objeto desta tese, por estes apresentarem
janelas eletroquimicas distintas, em termos de potencial de oxidacdo. Além
disso, trata-se de pesticidas que também podem ser usados no mesmo tipo de

cultura em fases distintas do cultivo.

15 Antecedentes da Pesquisa

O Grupo de Pesquisa em Sensores Eletroquimicos e (nano)Materiais —
SEnM da UFS, coordenado pela Profd. Dr2. Eliana Midori Sussuchi, vem

conduzindo diversos trabalhos, tais como, artigos cientificos e patentes acerca



25

do desenvolvimento de sensores eletroquimicos [65, 99-101] para diversas
finalidades a exemplo da deteccdo de metais [69, 70, 102, 103], farmacos [23,
71, 104] e pesticidas [59], bem como o desenvolvimento de nhanomateriais [103,
105-113]. Para tal, o SEnM conta com a parceria de varios pesquisadores, a
exemplo do Prof. Dr. Alberto Wisniewski Junior, lider do Grupo de Pesquisa em
Petréleo e Energia da Biomassa — PEB-PPGQ-UFS e dos Professores Dr.
Marcio Fernando Bergamini e Dr. Luiz Humberto Marcolino Junior (Laboratorio
de Sensores Eletroquimicos — LabSensE), do Programa de Pés-Graduagdo em
Quimica da Universidade Federal do Parand, que trabalha com o
desenvolvimento de sensores eletroquimicos baseados em biocarvao, tendo
orientado, recentemente, o trabalho vencedor do Prémio Capes de Tese 2020
na area de Quimica, intitulado “Biochar quimicamente ativado: obtencao,
caracterizacao e aplicagao no desenvolvimento de sensores eletroquimicos”, de

autoria da Dra. Cristiane Kalinke.

Toda esta expertise contribuiu diretamente para a identificagéo da lacuna
de pesquisa, objeto de estudo desta tese, a qual teve inicio em 2017 como parte
da Dissertacdo de Mestrado e teve como foco principal o desenvolvimento de
eletrodos de pasta de carbono modificada com biocarvao de Aguapé e 6xido de
grafeno reduzido. Posteriormente ao Exame de Qualificacdo de Mestrado,
ocorrido em julho de 2018, este trabalho foi aprovado em um Processo Seletivo
de Progresséao de Nivel de Mestrado para Doutorado do PPGQ-UFS.

Diante desta oportunidade, foi realizado um intercambio interlaboratorial
no grupo de pesquisa do Prof. Dr. Marcio Bergamini, coorientador da presente
tese, onde foi realizado o processo de ativagdo das amostras de biocarvao com
o propésito de melhorar o desempenho eletroquimico das amostras precursoras.
Deste modo, como produtos desta tese, foram publicados até o momento 2
artigos cientificos nas revistas Talanta e Food Chemistry [114, 115].
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2.1 Objetivo Geral

Desenvolver eletrodos modificados a base do biocarvao e derivados de
grafeno para obtencdo de sensores eletroquimicos para a determinacdo dos

pesticidas carbaril, carbendazim e paraquate em amostras de agua e alimentos.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparar e ativar amostras de biocarvdo obtidas a partir da biomassa de

Aguapé (Eichhornia crassipes);

e Identificar as caracteristicas quimicas, morfolégicas e texturais das

amostras de biocarvao precursor e ativado;

e Avaliar o desempenho da sintese do 6xido de grafeno e do Oxido de

grafeno reduzido;

e Verificar a viabilidade dos eletrodos compdsitos de pasta de carbono
modificada com biocarvao e derivados de grafeno para a deteccédo dos

pesticidas carbaril, carbendazim e paraquate; e

e Desenvolver metodologias analiticas para determinacdes sensiveis e
seletivas dos pesticidas em amostras de agua de coco, agua potavel,

agua residual, folhas de alface, mel, suco de laranja e suco de liméo.
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3.1 Reagentes Utilizados

29

Os reagentes utilizados na sintese dos materiais utilizados nesta tese,

bem como os empregados nos preparos das solucbes usadas nos

procedimentos eletroquimicos, estao descritos na Tabela 1.

Tabela 1 — Reagentes utilizados e suas respectivas procedéncias e purezas.

Reagente Férmula Molecular ou Sigla Fabricante %Larlés:
Acetato de sodio CHsCOONa.3H:0 Dinamica 99,5%
trihidratado
Acido acético CH3sCOOH Vetec 99,7%
Acido ascorbico CsHsOs IMPEX 99,0%
Acido bérico HsBOs Reagen 99,9%
Acido cloridrico HCI Vetec 32,0%
Acido nitrico HNOs Neon 65,0%
Acido orto-fosforico HsPO4 Synth 85,0%
Acido sulfarico H2S04 Synth 98,1%
Agua ultrapura H20 Milli-Q -
Alcool isopropilico (CHs)2CHOH Neon 99,9%
Brometo de potassio KBr Merck 99,5%
Carbaril C12H11NO2 Sigma-Aldrich 99,5%
Carbendazim CoHsN3O2 Sigma-Aldrich 99,2%
Cloreto de potéassio KCI Dinamica 99,5%
D‘C'Orert]‘.’ de paraquate C12H14CloN2xH20 Sigma-Aldrich 99,0%
idratado
Fosfato de s.édio bibasico NazHPO4 Neon 99.0%
anidro
Fosfato de sodio NaH2POs Synth 99,0%

monobasico anidro
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Grafite em pé C Sigma-Aldrich 99,9%
Hidroxido de sodio NaOH IMPEX 99,0%
Metanol CHsOH Neon 99,8%
Oleo mineral - Nuijol 100,0%
Permanganato de KMnOa Sigma-Aldrich ~ 97,0%
potéassio
Sulfato de Sédio NazSO04 Dinamica 99,9%
Nitrato de Sodio NaNOs3 Synth 99,9%

3.2 Obtencdo e Caracterizagcdo das Amostras de Biocarvao

3.2.1 Processo de Obtencao das Amostras de Biocarvao

As amostras de biocarvao foram preparadas pelo Grupo de Pesquisa em
Petréleo e Energia da Biomassa — PEB da Universidade Federal de Sergipe no
Nucleo Regional de Competéncia em Petréleo, Gas e Biocombustiveis de
Sergipe (NUPEG), coordenado pelo Prof. Dr. Alberto Wisniewski Junior.

Para producdo das amostras de biocarvao foi utilizada como matéria-
prima a planta aquatica Eichhornia crassipes, coletada no Acude Marcela,
localizado no municipio de Itabaiana, Sergipe, com coordenadas de latitude:
10°55'14.35"S, e longitude: 37°5'51.76"0O. Os caules e folhas da planta foram
submetidos a secagem sob incidéncia solar por sete dias com temperatura média
de 28 °C e umidade relativa do ar média de 74%. A fim de obter uma biomassa
mais homogénea, o material seco foi triturado em moinho de facas e, em
seguida, foi determinado o tamanho de particula por analise granulométrica, que
indicou um intervalo de diametro de particula compreendido entre 0,60 — 1,00
mm [27]. O processo de pirdlise da biomassa foi realizado em reator de forno
rotativo FRO 1100 com os seguintes parametros: rotagdo do leito do cilindro
rotativo (7,5 rpm), regulagem da vibracdo do alimentador (80), regulagem do
angulo de descida (7°), rotacdo do batedor para delimitar o fluxo da biomassa

(12 rpm), fluxo de géas na alimentacgéo (5 L mint) e temperatura de pirélise rapida.
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Estas condi¢Oes foram usadas para a producdo de amostras de biocarvdo com
temperaturas de pirélise de 400 °C, 500 °C e 600 °C, nomeadas de B4, B5 e B6,
respectivamente. As amostras de biocarvdo passaram por um processo de

lavagem com agua ultrapura, a fim de remover impurezas solaveis.

3.2.2 Ativacao das Amostras de Biocarvao

A ativacdo das amostras de biocarvao precursor B4 (400 °C), B5 (500 °C)
e B6 (600 °C) foi realizada utilizando &cido nitrico (HNO3s) como agente oxidante,
a fim de aumentar a quantidade de grupos funcionais dos biocarvbes [37].
Utilizando um baldo de fundo redondo de 250 mL, foram dispersos em torno de
1,00 g de amostra de biocarvdo em solu¢cdo de HNOs (50% v/v). O baldo foi
acoplado a um sistema de refluxo em banho de glicerina a 60 °C, sob agitacéo
constante por 3 h. O material ativado foi filtrado com o auxilio de uma bomba de
vacuo e lavado continuamente com agua destilada até pH préximo ao neutro (pH
6,0 — 7,0). Em seguida, o solido foi lavado com &gua ultrapura para a remocao
de eventuais compostos solluveis remanescentes. Por fim, as amostras ativadas
de biocarvao foram secas em estufa a 100 °C por 24 h, e foram nomeadas de

B4A, B5A e B6A, de forma respectiva ao biocarvoes precursores B4, B5 e B6.

3.2.3 Caracterizacédo das Amostras de Biocarvao

Para a determinacdo dos teores de umidade, volateis e de cinzas foi
adotada a metodologia ASTM D1762 [116].

3.2.3.1 Teor de Umidade

Foram pesadas massas de aproximadamente 1,00 g de biomassa e dos
biocarvdes precursores (B4, B5 e B6), em seguida foram acondicionadas em
cadinhos de porcelana previamente secos e tarados. Os cadinhos foram levados

a estufaa 105 + 5 °C durante 24 horas. Apos o periodo de secagem, os cadinhos
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foram transferidos ao dessecador até chegar a temperatura ambiente para
posterior pesagem. Para cada amostra, o processo foi realizado em triplicata e

a Equacao 1 foi utilizada para determinacéao da umidade.

Equacéo 1

My — M,
U(%) = (—5;—) x 100
1

U = teor de umidade em base seca, em %;
M; = massa da amostra em base umida, em g; e

M. = massa da amostra em base seca a 105 °C, em g.

3.2.3.2 Material Volatil

Para a determinacdo do teor de volateis nas amostras foi utilizado o
material resultante da determinacdo anterior (item 3.2.3.1). A mufla foi pré-
aguecida a 950 + 5 °C. No primeiro momento, os cadinhos contendo as amostras
foram tampados e mantidos por 2 minutos sobre a borda externa da porta da
mufla, com temperatura de aproximadamente, 300 °C. Depois, foram levados a
parte mais interna da porta, onde a média de temperatura foi de 500 °C. Em
seguida, foram colocados no interior da mufla e permaneceram por 6 minutos
com a porta fechada. Apds esse tempo, os cadinhos foram acondicionados em
dessecador até atingir a temperatura ambiente. Posteriormente, tiveram sua
massa determinada. A percentagem de material volatil foi determinada pela

Equacéo 2.

Equacéo 2
M, — M,
MV (%) = (———) x 100
M,
MV = teor de material volatil, em %;

M. = massa da amostra em base seca a 105 °C, em g; e
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M3z = massa residual apdés retirada de alguns compostos a 950 °C, em g.

3.2.3.3 Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi determinado a partir das amostras residuais da analise
de material volatil. As amostras foram colocadas a 750 + 5 °C numa mufla
previamente aquecida. Ap6és 6 horas de queima, os cadinhos foram
acondicionados em dessecador até atingirem a temperatura ambiente. Usando

a Equacao 3, os teores de cinza foram calculados.

Equacéo 3
: M,
Cinzas(%) = (—) x 100
M,
M. = massa da amostra em base seca a 105 °C, em g; e

M4 = massa residual apés calcinagdo a 750 °C, em g.

3.2.3.4 Andlise Termogravimétrica

Para a realizacdo de andlises termogravimétricas (TGA), o equipamento
usado foi um TGA-Q50 da Shimadzu, localizado no Condominio de Laboratérios
Integrados de Fisica e Quimica (CLIFQ-UFS). Uma céapsula de platina foi
utilizada para comportar as amostras. Uma faixa de temperatura, a partir da
temperatura ambiente até 900 °C, foi utilizada e aplicada uma razéo de

aquecimento de 10 °C min, com fluxo de gas nitrogénio de 50 mL min.

3.2.3.5 Andlise Elementar

A analise elementar da biomassa e amostras de biocarvao foi realizada
no Condominio de Laborat6rios de Quimica Multiusuarios (CLQM-UFS). Utilizou-
se 0 equipamento LECO CHNG628 e os resultados foram tratados no software
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CHN628 versédo 1,30. O equipamento operou com hélio (99,995%) e oxigénio
(99,99%) com temperatura do forno a 950 °C e temperatura de pés-combustéo
a 850 °C. A calibracao do equipamento foi feita com padrao de EDTA (41,0% C,
5,5% H e 9,5% N) usando a faixa de massa entre 10 - 200 mg. O padréo e as
amostras foram analisados usando aproximadamente 50,0 mg para as amostras

em folha de estanho.

Para o calculo do teor de oxigénio para as amostras de biocarvédo
precursor foi aplicada a Equacdo 4, calculando-o por diferenca. Outros
elementos minoritarios foram desconsiderados do célculo. Para as amostras de

biocarvao ativado o teor de cinzas foi desconsiderado.

Equacéo 4
%0 = [100 — (%C + %H + %N + %A)]

%C = teor de carbono;
%H = teor de hidrogénio;
%N = teor de nitrogénio; e
%A = teor de cinzas.

Em seguida, foram calculadas as razdes molares H/C, O/C e N/C a fim de
conhecer melhor a distribuicdo dessas razdes para a biomassa e para as

amostras de biocarvao.

3.2.3.6 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regiao do Infravermelho por
Transformada de Fourier

Para verificar a presenca de grupos funcionais nas amostras de biocarvao
produzidas, os espectros de absorc¢do na regiao do infravermelho foram obtidos
na regido entre 4000 e 600 cm™ em um espectrometro de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) de marca Varian, modelo 640-IR. As analises

foram realizadas no Laboratério de Corrosdo e Nanotecnologia — LCNT da
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Universidade Federal de Sergipe no NUPEG. O brometo de potassio (KBr) foi

usado como agente dispersante para formacao de pastilha.

3.2.3.7 Estimativa de Grupos Funcionais Acidos Totais

Titulagbes potenciométricas foram realizadas seguindo o método de
Boehm [117] para a quantificacdo de grupamentos acidos totais presentes nas
superficies das amostras precursoras e ativadas de biocarvédo. O procedimento
foi iniciado pela pesagem de aproximadamente 50,0 mg de biocarvdo em um
béquer de 10 mL (Figura 10 - I). Em seguida, foram adicionados 5,0 mL de uma
solucdo padronizada de NaOH (0,1580 mol L'') para a neutralizagdo de
grupamentos acidos oxigenados e o sistema foi submetido ao processo de
agitacdo constante por um periodo de 24 h (Figura 10 - II). Posteriormente, foi
realizada uma etapa de filtracdo simples das amostras seguida da adi¢cao de 10,0
mL de HCI padronizado (0,1620 mol L) a solucédo filtrada (Figura 10 - IIl). Por
fim, foi realizada uma titulacéo potenciométrica com NaOH (0,1580 mol L1) como
solucdo titulante para a determinacéo indireta dos grupos funcionais acidos das
amostras de biocarvéo (Figura 10 - IV).

Figura 10 — Procedimento da titulagdo de Boehm para as amostras de biocarvao.

| - Pesagem Il - Agitacao Il - Filtragem IV - Titulagao

Ll
-

Fonte: A autora.
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3.2.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Raios X por
Dispersao de Energia

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi usada para investigar a
morfologia da biomassa e dos biocarvdes. Para obter uma maior resolucdo de
superficie, as amostras foram metalizadas em prata em um metalizador Kurt J.
Lesker, modelo 108. As imagens foram capturadas a partir de um microscopio
eletrdnico Hitachi, modelo TM 3000, operando sob alto vacuo e com aceleragéo
do feixe de elétrons de 15 kV, situado no Centro de Laboratérios de Quimica
Multiusuarios (CLQM-UFS).

3.2.3.9 Adsorcéo e Dessorcdode N2a 77 K

As isotermas de adsorcéo e dessorgcédo de N2 para todas as amostras de
biocarvao foram determinadas a 77 K usando um equipamento de marca
Quantachrome, modelo ASIQMO000-4, no CLQM-UFS. As propriedades texturais,
tais como area superficial, volume de poro e didmetro do poro foram
determinadas. Cerca de 30,0 mg de amostra foi previamente seca a 150 °C sob
vacuo por 3 horas. As isotermas foram obtidas na faixa de presséao relativa P/Po
de 0,05 a 0,99. O método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi usado para
calcular a area para faixa de presséo relativa (P/Po) de 0,05-0,3. O volume de
poro foi determinado pela adsorcao de nitrogénio em pressao relativa de 0,99 e
o didmetro do poro das amostras de biocarvao foi calculado através do ramo da

isoterma de adsorcao pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.3 Sintese e Caracterizacdo dos Derivados de Grafeno

3.3.1 Sintese do Oxido de Grafeno e do Oxido de Grafeno Reduzido

A sintese do Oxido de grafeno (GO) foi realizada a partir da esfoliacdo do
grafite, utilizando o método de Hummers modificado [23, 118]. Em seguida, foi

obtido o 6xido de grafeno reduzido (rGO) por meio de um processo de redugéo
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empregando acido ascorbico [23], como representado no fluxograma da Figura
11.

Figura 11 — Fluxograma das sinteses do éxido de grafeno e do 6xido de grafeno

reduzido.
Banho de gelo Gotejamento (1 h)
Agitacao Agitacao
constante constante

Banho de
glicerina (90 °C)

Grafite
+
KMnoO,

Agitagao
constante (48 h
L GO+AA+H,0
Centrifugagao

Fonte: A autora.

Agitacao
constante (1 h)

Centrifugacao
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com H,0

A sintese consistiu na mistura de 5,00 g de grafite em p6 e 15,00 g de
permanganato de potassio em um béquer de 500 mL. O recipiente foi colocado
em banho de gelo e, sob agitacao constante da mistura sélida, foram adicionados
100,0 mL de acido sulfarico concentrado. A adicdo do acido foi realizada gota a
gota com auxilio de uma bureta durante o periodo de 1 h, onde ocorreu a
formacdo de uma pasta de cor preta. O béquer foi retirado do banho de gelo
cuidadosamente e, imediatamente, foram adicionados 400,0 mL de &gua
ultrapura, mantendo a mistura sob agitagéo vigorosa. A suspensao formada foi
levada ao banho de glicerina a 90 °C por 1 h, sob agitagao constante. Ao final
desse tempo, foi observada uma coloracdo marrom brilhante. O produto obtido
foi lavado 3 vezes com agua ultrapura aquecida a 90 °C e centrifugado ao final
de cada lavagem. Por fim, parte do precipitado de Oxido de grafeno foi
armazenado em tubo Falcon e mantido sob refrigeracéo de ~4 °C. A outra parte

do 6xido de grafeno foi usada para a sintese do 6xido de grafeno reduzido.

Para a reducdo do oxido de grafeno, foram adicionados em torno de

1,00 g de GO e 10,00 g de acido ascorbico a 50,0 mL de agua ultrapura,
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utilizando baldo de fundo redondo de 250 mL. A suspenséo obtida foi mantida
em agitacdo constante por 48 h a temperatura ambiente. Ao final da sintese, a

suspensao foi centrifugada e o sdlido foi armazenado sob refrigeracdo a ~4 °C.

3.3.2 Caracterizacéo do Oxido de Grafeno e do Oxido de Grafeno Reduzido

3.3.2.1 Microscopia Eletronica de Transmiss&o

Aliquotas de 5,0 uL das dispersdes de GO e rGO em &lcool isopropilico
foram colocadas em telas de cobre revestidas com filme de carbono, seguida de
secagem em estufa a 60 °C por 2 horas. As imagens de microscopias eletronicas
de transmissdo (MET) das amostras foram obtidas através do microscopio JEOL
JEM 1200EX-Il, operando a 120 kV, localizado no Centro de Microscopia
Eletronica da Universidade Federal do Parana (CME-UFPR).

3.3.2.2 Espectroscopia de Absor¢cao na Regido do Ultravioleta-Visivel

As andlises de espectroscopia de absorcao ultravioleta-visivel (UV-VIS)
das amostras de GO e rGO dispersas em agua ultrapura, foram performadas por
no UV-Visible Spectrophotometer CARY 100 Scan do Laboratoério de Corrosao
e Nanotecnologia (LCNT). Os espectros foram coletados no intervalo de
comprimento de onda de 200 nm a 800 nm em cubetas de quartzo com caminho

Optico de 1 cm e volume de 3,5 mL.

3.3.2.3 Espectroscopia Raman

Espectros de Raman foram obtidos entre 800 e 2000 cm™ para as
amostras de 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido. Foi utilizado um
equipamento de marca e modelo Bruker Optik GmbH. A amostra foi analisada

em uma célula de 1,0 mL por um laser de diodo com comprimento de onda de
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785 nm e intensidade do feixe de 100 mW, com intervalo de 25 a 30 segundos

para geracdo do espectro.

3.4 Determinacéo de Paraquate

3.4.1 Construcao dos Eletrodos Modificados

O eletrodo de pasta de carbono sem modificacdo (EPC) foi preparado pela
mistura de 70,0% (m/m) de grafite em pd (Sigma Aldrich®), compreendendo a
parte condutora, e 30,0% (m/m) de 6leo mineral (Nujol®), correspondendo a parte
aglutinante. Foram preparados eletrodos modificados com biocarvéao precursor
(B) ou ativado (BA) e com oxido de grafeno reduzido (rGO), de forma individual
e na forma de compdsito com amostras de biocarvao precursor: E-rGO, E-B4,
E-B5, E-B6, E-rGO/B4, E-rGO/B5 e E-rGO/B6; e com amostras de biocarvado
ativado: E-B4A, E-B5A, E-B6A, E-rGO/B4A, E-rGO/B5A e E-rGO/B6A. As
fracbes do material modificante foram configuradas da seguinte forma no
preparo da pasta de carbono: 70,0-X-Y% (m/m) de grafite, onde X% (m/m)
corresponde ao biocarvao (B ou BA) e Y% (m/m) é a quantidade referente ao

rGO, e 30,0% (m/m) de 6leo mineral.

Com o auxilio de um pistilo e almofariz de agata foi realizada a mistura
manual da fase solida com o 6leo mineral durante um periodo de 20 min, a fim
de se obter uma pasta com aspecto homogéneo. Em seguida, a pasta de
carbono foi introduzida em um tubo de polipropileno (¢int = 4,8 mm), tendo um fio
de cobre conectado a pasta para estabelecer o contato elétrico (Figura 12a). Em
todos os experimentos realizados foram utilizados eletrodos recém preparados.
A renovacgdo de superficie foi realizada de forma manual em papel de filtro,
removendo parte da pasta de carbono presente na extremidade do tubo que

esteve em contato com a solugao de analise (Figura 12b).



Figura 12 —Processo de obtencéo dos eletrodos a base de pasta de carbono
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(a). Leitura voltamétrica e renovacéao da superficie do eletrodo de trabalho (b).

a
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Pistilo e almofariz Pasta de carhono

O\ )

Fio de cobre

Tubo de polipropileno

Eletrodo de
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carbono

Fonte: A autora.

3.4.2 Preparo de Solucbes

3.4.2.1 Solugdes de Eletrolito Suporte

O preparo das solugbes eletroliticas usadas nas etapas de pré-

concentragéo e leitura voltamétrica do CBZ esta descrito a seguir. Todas as

solucdes foram preparadas com agua ultrapura, produzida em um sistema Milli-

produzido pela Merck Millipore.

Q

> Tampdo BR (Britton-Robinson): dissolucdo de 4,64 g de &cido borico,

diluicdo de 4,35 mL de acido acético e 5,05 mL de acido ortofosférico em 500,0
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mL de &gua ultrapura. A solucao teve o pH ajustado na faixa de 3,0 a 9,0 (3,0;
4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; e 9,0) com uma solucéo de NaOH 2,0 mol L2,

> Tampéao Fosfato (pH 4,0): 1,42 g de fosfato de sddio dibasico e 2,40 g de
fosfato de sédio monobasico em 100,0 mL de agua ultrapura. O ajuste de pH foi
realizado pela adicéo de HCI 2,0 mol L.

> Tampéao Acetato (pH 4,0 e p = 0,2 mol L1): diluicdo de 1,63 mL de &cido
aceético, dissolucdo de 0,82 g de acetato de sodio e 5,26 g de cloreto de sodio
(para o ajuste da forca ibnica do meio) em 500,0 mL de agua ultrapura. Tampao
Acetato (pH 5,0 e p = 0,2 mol L?): diluigdo de 0,9 mL de &cido acético, dissolugao
de 0,82 g de acetato de sédio e 5,26 g de cloreto de sédio (para o0 ajuste da forca
ibnica do meio) em 500,0 mL de agua ultrapura. Tampao Acetato (pH 5,5 e pu=
0,2 mol L1): diluicdo de 0,6 mL de acido acético, dissolucdo de 0,82 g de acetato
de sddio e 5,26 g de cloreto de sédio (para o ajuste da forca ibnica do meio) em
500,0 mL de agua ultrapura.

> Solucbes de Sulfato de Sodio e Nitrato de Sddio de concentragéo
0,1 mol L foram preparadas pela dissolucéo de seus respectivos sais em 100,0

mL de &gua ultrapura.

3.4.2.2 Preparo da Solugéo de Paraquate

Uma solucdo estoque de PQ foi preparada pela dissolucdo do padréo
s6lido em Aagua para obter uma concentragdo de 1,0 mmol Lt. O preparo de
outras solu¢cdes de menores concentragdes foi realizado por meio de diluicdo da

solugao estoque.

3.4.3 Caracterizagdo Voltamétrica

As medidas foram realizadas em um Potentiostato/Galvanostato Autolab
PGSTAT 100N, monitorado por meio do software Nova 2.1.5. A técnica de
Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) foi aplicada para o monitoramento do
sinal de reducdo do paraquate (PQ). Os voltamogramas foram submetidos a

correcdo da linha de base e os parametros foram determinados pela intensidade
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de corrente de pico catddico (Ipc). As andlises foram realizadas em uma célula
eletroquimica de 10 mL, compondo um sistema formado por trés eletrodos.
Foram empregados como eletrodos de trabalho o eletrodo de pasta de carbono
sem modificacdo (EPC) e os eletrodos de pasta de carbono modificados com
rGO e diferentes amostras de biocarvao precursor (B4, B5 e B6) e ativado (B4A,
B5A e B6A). O eletrodo auxiliar foi composto por um fio de platina e o eletrodo

de Ag/AgCI/KCI 3,0 mol Lt atuou como eletrodo de referéncia.

Inicialmente, foi utilizada uma concentracédo de 10,0 umol L'* de PQ em
uma célula contendo tampéo acetato pH 6,0, e a etapa de pré-concentracdo do
analito na superficie do eletrodo de trabalho ocorreu sob condi¢cdes de potencial
de circuito aberto durante 7 min. Em seguida, o eletrodo foi gentilmente lavado
e transferido para uma célula de leitura voltamétrica contendo tampé&o acetato
pH 5,0. Os parametros da técnica VPD foram: velocidade de varredura (v) = 15
mV s, amplitude de pulso (Aer) = 75 mV e tempo de pulso (t) = 20 ms. Essas
condic@es iniciais para a deteccdo de PQ foram realizadas com base no trabalho
desenvolvido por Kalinke et al. [119]. Apdés cada medida, a superficie do eletrodo
foi renovada, conforme abordado no item 3.4.1 e na Figura 12b.

3.4.4 Otimizacado de Parametros

Foi avaliado o comportamento do sinal analitico do PQ na superficie do
eletrodo utilizando tempos de pré-concentracao no intervalo de 3 a 30 min para
dois niveis de pré-concentracdo do analito (1,0 pumol Lt e 10,0 umol L?). As
proporcdes de X e Y correspondentes ao biocarvao e ao rGO, respectivamente,
foram variadas da seguinte maneira para o eletrodo de melhor desempenho na
deteccdo de PQ: X e Y =5,0%, 10,0%, 15,0% e 20,0%. As solucdes eletroliticas
(tem 3.4.2.1) foram avaliadas na célula de pré-concentracdo e na célula de
leitura, seguido da otimizacéo de pH (4,0 a 8,0) para o eletrdlito suporte que
proporcionou melhor resposta analitica. Os parametros voltamétricos foram
variados como segue: v = 10, 15, 20, 25, 30 e 40 mV s; t =5, 10, 20, 30 ms; e
Aep = 20, 30, 40, 50, 70, 75, 80 e 100 mV.
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3.4.5 Desempenho Analitico do Método Proposto e Preparo de Amostra

Uma curva analitica para o PQ foi construida na faixa de concentracédo de
0,74 a 9,82 umol L* (n = 3) na célula de pré-concentragdo. Os valores de LD e
LQ foram determinados pelas seguintes equacdes: LD = 3,3(s/b) e LQ = 10(s/b),
sendo Sp e b o desvio padrédo do branco e a inclinagdo da curva analitica,
respectivamente [120, 121]. A analise da interferéncia dos pesticidas glifosato
(GLI), ametrina (AME) e carbendazim (CBZ) foi realizada na presenca de 10,00
um Lt de PQ, usando uma proporcdo de 10:1 (interferente:PQ). Para as
espécies organicas acido ascorbico (AA), acido citrico (AC) e glicose (GLI), bem
como para as espécies inorganicas Na*, Ca?*, Fe?*, Cl, SO4+> e CO3%*, uma

proporcéo de 100:1 (interferente:PQ) foi utilizada.

O desempenho do método proposto foi avaliado pela aplicacdo do
eletrodo modificado de melhor performance para determinacdo do PQ em
amostras de agua de coco, agua residual, limao, mel e folhas de alface. A
amostra de agua de coco (in natura) foi obtida do coco verde (Cocus nucifera),
enguanto que a amostra de agua residual foi fornecida pela DESO e a amostra
de suco de limao foi extraida diretamente da fruta. O preparo da amostra de mel
foi realizado pela dispersdo de 1,00 g em 5,0 mL de tampéao acetato pH 5,0,
seguido de extragcdo em banho ultrassdnico por 5 min a aproximadamente 25 °C
[66]. As amostras acima (agua de coco, agua residual, limdo e mel) foram
filtradas utilizando filtro de seringa com membrana de 0,22 um. Aliquotas de
solucéo padrao de PQ foram adicionadas a 1,0 mL de cada amostra para obter
concentragbes finais de 1,5; 2,0; 2,5; e 3,5 ymol L%. Folhas de alface foram
secas a uma temperatura de aproximadamente 30 °C, e 2,00 g de amostra foram
extraidas com 5,0 mL de metanol em banho ultrassénico por 20 min.
Posteriormente, o extrato foi filtrado em filtro de seringa com membrana de
0,22 um e concentrado sob fluxo de gas N2. Por fim, a amostra foi redissolvida
em 10,0 mL de &gua ultrapura [95]. Aliquotas de PQ foram adicionadas a 1,0 mL
de amostra de alface e concentrages finais de 1,5; 2,0; e 2,5 pmol L foram
obtidas.
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3.5 Determinacao de Carbendazim

3.5.1 Obtenc&o de Eletrodos a Base de Biocarvao e Oxido de Grafeno Reduzido

Os eletrodos de pasta de carbono modificados com 6xido de grafeno
reduzido e amostras de biocarvéao precursor (E-rGO/B4, E-rGO/B5 e E-rGO/B6)
foram preparados, inicialmente, pela mistura de 30,0% (m/m) de 6leo mineral
(Nujol®), 50,0% (m/m) da parte condutora e 10,0% (m/m) de quantidades
equivalentes de rGO e amostras de biocarvao precursor, perfazendo 20,0% do
total de modificag&o. Eletrodos modificados com rGO (E-rGO) e biocarvéo (E-B4,
E-B5, e E-B6) também foram preparados separadamente. As pastas foram
homogeneizadas e introduzidas no tubo de polipropileno (¢int = 4,8 mm), como
descrito anteriormente no item 3.4.1. Um eletrodo de pasta de carbono sem
modificacdo (EPC) foi usado para fins de comparacéo e foi constituido com uma
proporcao de 70%:30% (m/m de grafite:6leo mineral).

3.5.2 Solucéo de Carbendazim

Uma solucéo estoque de CBZ foi preparada pela dissolucdo do padrao
analitico em acetonitrila;tampdo BR (pH 2,0) na proporcao de 1:9,
respectivamente, para obter uma concentracdo de 1,0 mmol L. Solucdes de

menores concentracdes foram preparadas por diluicao.

3.5.3 Procedimento Eletroquimico

A Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) foi utilizada para o
monitoramento do sinal analitico de oxidagdo do carbendazim (CBZ). A
intensidade de corrente de pico anddico (Ipa) foi monitorada e o procedimento de
analise voltamétrica foi realizado conforme descrito anteriormente (item 3.4.3).
Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) foram realizadas

utilizando 0,1 pmol L' de CBZ, aplicando diferentes eletrodos na faixa de
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frequéncia de 100 kHz a 0,10 Hz e uma amplitude de 10,0 mV, com a polarizacéo

dos eletrodos ocorrendo em potencial de circuito aberto (OCP).

3.5.4 Estratégias de Determinacao Voltamétrica

Foram desenvolvidas duas estratégias para a determinacdo do CBZ e
foram chamadas de Metodologia in-situ e Metodologia ex-situ (Figura 13). Na
primeira estratégia, a pré-concentracdo e a leitura voltamétrica ocorreram na
mesma ceélula eletroquimica (Figura 13a). A segunda estratégia correspondeu a
utilizacdo de duas células distintas para a pré-concentracdo e para a leitura
voltamétrica (Figura 13b). Neste ultimo procedimento, o eletrodo de trabalho foi
primeiramente colocado em contato com uma solucdo de eletrélito suporte
contendo CBZ (Figura 13b-I) e, apds o tempo de pré-concentracdo espontanea
do analito na superficie, o eletrodo foi cuidadosamente lavado e transferido para
uma célula eletroquimica contendo somente o eletrolito suporte para a realizacao
da leitura voltamétrica (Figura 13b-Il). Os parametros foram definidos usando

uma concentragdo de 1,0 umol L* de CBZ na célula eletroquimica.
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Figura 13 — Metodologia in-situ: pré-concentragdo e leitura voltamétrica do
analito na mesma célula (a); Metodologia ex-situ: pré-concentracdo do analito
em uma célula contendo eletrélito suporte especifico e leitura voltamétrica em
uma célula diferente, contendo apenas uma solucéo eletrolitica (b).

| METODOLOGIA IN-SITU

Potenciostato/galvanostato
Autolab®

b METODOLOGIA EX-SITU

Potenciostato/galvanostato
Autolab®

Fonte: A autora.

3.5.5 Otimizacao dos Parametros

O tempo de pré-concentracdo do CBZ na superficie do eletrodo foi
avaliado em um intervalo de 3 a 30 min utilizando dois niveis de concentracdo
(1,0 pmol Lt e 8,0 umol L1). A quantidade da fracdo modificadora da pasta de
carbono foi variada de 9,0% a 27,0% (m/m) de quantidades equivalentes de rGO
e do biocarvao precursor. Ou seja, para a fracdo de 9,0%, foram utilizados 4,5%
(m/m) de rGO e 4,5% (m/m) de biocarvao, seguindo a mesma estratégia para as

demais fragBes. A otimizagdo do meio eletrolitico foi realizada utilizando
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diferentes solucdes de eletrélito suporte apresentadas no item 3.4.2.1 e, em
seguida, foram realizadas variacdes do pH da solugdo que apresentou melhor
resposta analitica. Esses parametros foram avaliados para as duas estratégias
metodoldgicas propostas neste estudo (item 3.5.4). As otimizagbes seguintes
foram realizadas em funcdo da Metodologia ex-situ, por se tratar de uma
abordagem mais abrangente do processo de deteccdo, e os melhores
parametros foram adotados para a estratégia in-situ. Os parametros
instrumentais inerentes ao desempenho da técnica de VPD foram avaliados:
velocidade de varredura, amplitude de pulso e tempo de pulso. O ajuste da
velocidade de varredura (v) foi feito na faixa de 10 a 50 mV s (10, 20, 30, 40,
44 e 50 mV s1), a amplitude de pulso (Aep) foi avaliada na faixa de 10 a 60 mV
(10, 15, 20, 25, 30, 40, 50 e 60 mV) e o tempo de duracao do pulso (t) foi variado
de 5a 75 ms (5, 10, 25, 50 e 75 ms).

3.5.6 Desempenho Analitico do Método Proposto e Preparo de Amostra

Foram realizadas curvas analiticas para uma faixa de concentracédo de
CBZ de 30,0 a 900,0 nmol L, usando o melhor conjunto de condicdes de
deteccdo das duas estratégias metodoldgicas. As anélises foram executadas em
triplicata (n = 3) e os limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram
calculados a partir da curva analitica usando as seguintes relacdes: LD = 3,3(s/b)
e LQ = 10(s/b), onde s € o desvio padrdo das medidas de corrente do branco e
b é a inclinacdo da curva (coeficiente angular) [120, 121]. Foram avaliadas
solugcbes de espécies que podem interferir na determinacdo do CBZ em
amostras reais. Dessa forma, foram preparadas solucdes de 10,0 umol L de
fenamifés (FEN), paraquate (PQ), ametrina (AME), acido ascorbico (AA), acido
citrico (AC), K*, Mg?*, Ca?*, Fe?*, Cu?*, APR*, CI, SO4* e NOz. A resposta
voltamétrica do CBZ foi avaliada na auséncia e na presenca das espécies

interferentes na proporgéo de 10:1 (interferente:CBZ).

O método desenvolvido foi aplicado a determinacdo de CBZ em amostras
de suco de laranja, folhas de alface, &gua potavel e 4gua residual. A amostra de
suco de laranja integral foi adquirida em supermercado local e uma aliquota de
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10,0 pL de amostra pura foi adicionada diretamente a célula contendo uma
solucéo eletrolitica adequada, de acordo com os métodos desenvolvidas. Foram
realizadas adi¢cdes sucessivas de CBZ a célula contendo a amostra e as
concentracdes finais do analito foram iguais a 69,5; 118,0; e 166,4 nmol L'1. O
método de calibracdo interna foi usado para determinar as quantidades de CBZ
presentes na amostra. O preparo da amostra de alface seguiu o mesmo
procedimento adotado por Chen et al. [95] e foi descrito no item 3.4.5. Aliquotas
do extrato fortificado foram adicionadas a célula para pré-concentracdo de modo
a obter diferentes valores finais de concentracdo de CBZ (69,9; 119,9; e 169,9
nmol L1). A determinacéo de CBZ foi realizada por calibracéo interna pela adi¢éo
sucessiva de solucdo padréo a célula. Amostras de agua potavel foram coletadas
na Universidade Federal de Sergipe e amostras de agua residual foram obtidas
da Companhia de Saneamento do Estado de Sergipe (DESO). Ambas as
amostras foram filtradas usando filtros de seringas com membrana de 0,45 pm.
Uma parte das amostras filtradas (2,0 mL) foram fortificadas com CBZ e
aliquotas foram adicionadas diretamente a célula de pré-concentracéo a fim de
obter valores finais de concentracdo de 69,9; 119,9; e 169,9 nmol L1 [122]. Por
fim, valores de recuperacao foram obtidos pelo método de adicdo padrdo nas

amostras.

Para fins comparativos, todas as amostras foram analizadas utilizando um
Espectrdmetro de Massas Orbitrap de Alta Resolucdo (Orbitrap-MS) para a
identificacdo de CBZ. A determinacao do analito foi realizada em um sistema
Exative HCD Plus (Thermo Scientific, Bremen, Germany) por infusdo direta na
faixa de massa de 100 a 1200 para o modo positivo, com velocidade de fluxo de
10,00 pL min?, e a lonizagdo Electrospray Aquecida (HESI) foi utilizada como
fonte de ionizag&o. As condi¢fes de andlise para o modo ESI(+) tenséo de spray
de +3,6 kV, com aquecimento da regido de vaporizacdo a 80 °C, a uma
temperatura do capilar de 300 °C, com carga de gas de 10 psi e S-Lens 55. Os
espectros finais foram obtidos apds a subtracdo da contribuigdo da linha de base
e a andlise dos dados foi realizada usando o software Xcalibur (Thermo
Scientific) versdo 3.1. Para a analise da amostra de suco de laranja, duas
solucdes foram preparadas em metanol contendo 1,0% de acido fosforico e 10,0

puL da amostra sem tratamento prévio. Foi adicionada uma aliquota de CBZ a
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uma das amostras para obter uma concentracéo final de 69,5 nmol L, sendo
gque esta concentracdo € a mesma concentracdo inicial usada para a
determinacao voltamétrica de CBZ com o eletrodo modificado com rGO e
biocarvao precursor (B4). A determinacdo de CBZ nas amostras de folha de
alface, agua potavel e agua residual foram realizadas de modo similar. Duas
aliquotas (2,0 mL) de cada amostra foram diluidas na proporcéo de 1:10 (v/v
amostra:agua), sendo que uma dessas aliquotas foi fortificada com CBZ e todas

foram analisadas usando o Orbitrap-MS.

3.6 Determinacado Simultanea de Carbendazim e Carbaril

3.6.1 Solucéo de Carbendazim e Solugéao de Carbaril

O preparo da solucdo de CBZ seguiu a mesma descricao do item 3.5.2. A
solucéo de carbaril (CBR) foi preparada diariamente pela dissolucédo do padréo
analitico em acetonitrila para obter uma concentracdo de 1,0 mmol L. Solucdes
de menores concentracdes foram preparadas por diluicdo.

3.6.2 Otimizacdo dos Parametros de Analise Simultanea

Tendo em vista a potencialidade do eletrodo de pasta de carbono
modificado com o biocarvao B4 e 6xido de grafeno reduzido (E-rGO/B4) para a
determinacdo de CBZ por Voltametria de Pulso Diferencial (VPD), foi
considerada sua aplicabilidade para uma detec¢éo simultdnea de CBZ e CBR. A
Metodologia in-situ (item 3.5.4) foi adotada como procedimento de pré-
concentracdo e leitura voltamétrica de CBZ e CBR por apresentar maior
sensibilidade para o sinal analitico do CBR. Desta forma, foram considerados
alguns parametros otimizados de analise realizados anteriormente para a
deteccdo do CBZ (eletrolito suporte: tampao fosfato pH 4,0; quantidade de
modificante: 27,0% (m/m), sendo 13,5% de rGO e 13,5% de B4). Outros
parametros da técnica, como amplitude de pulso (Aer) e tempo de pulso (t),
permaneceram constantes em 20 mV e 50 s, respectivamente. Com o objetivo
de verificar a influéncia de duas variaveis (tempo de acumulacéo e velocidade

de varredura) que também s&o importantes para uma boa resposta voltamétrica
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dos analitos, foi empregado um planejamento fatorial para a obtencdo dos
valores correspondentes a melhor condi¢do de andlise simultanea dos analitos.
As condicdes aplicadas para essa analise foram calculadas usando as Equacdes

5 e 6, conforme descrito pela literatura [123, 124].

Equacéo 5

N =k?+2k+pPC

Equacéo 6

Onde, para a Equagdo 5, k € o nimero de fatores, 2k é o tipo de
planejamento fatorial e PC € o numero de réplicas do ponto central. Para a
Equacéo 6, aplicou-se o tipo de planejamento fatorial fracionario (2¢?), com p>0
e p sendo um numero inteiro, e o pode assumir o valor de 1,41 quando séo
empregadas duas varidveis no planejamento. Os valores calculados para as
condi¢cBes de tempo de acumulacao (TA) e velocidade de varredura (VV) estdo

descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Variaveis e respectivos niveis empregados utilizando planejamento
para analise multivariada do tempo de acumulacdo (TA) e da velocidade de
varredura (VV).

Niveis
L -a
Variaveis + a (representado
(representado -1 0 +1 Y
or +v2

00r—3) p )
TA (s) 26 150 450 750 874
VV (mV s?) 16 20 30 40 44

TA = Tempo de Acumulagdo; VV = Velocidade de varredura.

Uma matriz de planejamento com 10 experimentos foi construida com o

auxilio do software Statistica 8.0, sendo que 0s experimentos de 1 a 4
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compreendem o planejamento fatorial 22, com duplicata no ponto central
(experimentos 5 e 6) e 0s pontos axiais contemplam os experimentos de 7 a 10.
A Tabela 3 mostra os experimentos, matriz codificada e os valores reais para as

variaveis TA e VV.

Tabela 3 — Matriz do planejamento 2? com duplicata no ponto central e pontos
axiais, incluindo os valores reais e codificados para as variaveis tempo de
acumulacéo e velocidade de varredura.

TA (s) WV (mV s?)
Experimentos
Codificado Real Codificado Real
1 -1 150 1 40
2 -1 150 -1 20
3 1 750 1 40
4 1 750 -1 20
5 0 450 0 30
6 0 450 0 30
7 V2 874 0 30
8 2 26 0 30
9 0 450 V2 44
10 0 450 2 16

TA = Tempo de acumulagdo; VV = Velocidade de varredura.

Os ensaios foram realizados de forma aleatéria e, como resposta
experimental, foram utilizadas as intensidades de correntes de pico anddico (lpa)
para o CBZ e para o CBR. Para os experimentos foram realizadas leituras do

branco da solucéo tampdao para garantir a confiabilidade do método.

Com vistas a obtencdo do método de analise simultdanea do CBZ e do
CBR, a matriz de resposta para os dois compostos foi calculada aplicando a
funcéo de resposta multipla (FRM) proposta por Portugal et al. [125] (Equacédo
7).

Equacgéo 7

Ipcpz IpcBr

FRM =
IMéxCBZ IPMéxCBR
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Onde: lpcez € lpcer S@0 as correntes de pico anddico para o CBZ e para o
CBR, respectivamente; e lpmaxcsz € lpmaxcer S80 as correntes maximas de pico

anodico para o CBZ e para o CBR, respectivamente.

3.6.3 Desenvolvimento do Método Analitico e Avaliagdo de Espécies
Concomitantes

A linearidade do método foi verificada pela constru¢cdo de uma curva
analitica aplicando as condi¢des otimizadas para a analise simultanea de CBZ e
CBR. As intensidades de correntes de pico anddico foram avaliadas nas faixas
de concentracdo de 0,2 a 3,5 umol L para o CBZ e de 30,0 a 100,0 pmol L*
para o CBR. A influéncia de algumas espécies concomitantes foi avaliada na
proporcao molar de 10:1:1 (interferente:CBZ:CBR), aplicando concentracfes de
500,0 umol L para as substancias interferentes (Mg?*, Ca?*, Fe?*, Cu?*, Al**,
acido ascorbico (AA) e acido citrico (AC)), e de 50,0 umol L para os pesticidas
CBZ e CBR.
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Estudos

Objetivos

Questdes da

Pesquisa

Objeto de
Estudo

Métodos

12 Etapa

Obter, ativar e
caracterizar
amostras de
biocarvéo de

Aguapé
(Eichhornia

crassipes).

Qual a influéncia da
temperatura de
pirélise e do
processo de
ativagdo quimica
sobre as
propriedades fisico-
quimicas dos

biocarvbes?

Biocarvbes com
design estrutural
adequado
(grupos
funcionais e
presenca de
poros) para a
realizacéo de
interacdes
efetivas com
moléculas de

pesticidas.

1. Andlises
Imediatas
2.TG
3. Analise
elementar
4. FTIR
5. Titulacéo
potenciométrica
6. MEV e EDS
9. Adsorcao e

dessorcdo de N2

23 Etapa

Obter Oxido de
grafeno e oxido de

grafeno reduzido.

As estruturas
desses materiais
podem
potencializar as
interacdes nos
materiais
compositos
biocarvao-GO e

biocarvao-rGO?

Explorar as
propriedades
bem-
estabelecidas

dos materiais.

1. TEM
2. UV-Vis
3. Espectroscopia

Raman

3a Etapa

Desenvolver um
eletrodo compésito
a base de
biocarvao ativado-
rGO para a
deteccédo de PQ
em amostras de
agua de coco,
agua residual,

alface, liméo e mel.

Qual a influéncia da
presenca de novos
grupamentos
funcionais no
biocarvao ativado
na composicéo do
eletrodo composito

para a deteccdo de

PQ?

Eletrodos
modificados
com biocarvdes
precursores e
ativados,
juntamente com
rGO frente ao
PQ, e
aplicacdes em

amostras reais.

VPD

423 Etapa

Desenvolver um
eletrodo compésito
a base de
biocarvao-rGO que

seja sensivel a

Quais os possiveis
mecanismos de
interacdo entre o

eletrodo e o

analito?

Perfis de
deteccédo do
CBZ utilizando
diferentes

eletrodos

VPD
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em amostras de etapa de pré-

suco de laranja, concentracdo do

alface, agua analito na

potavel e 4gua superficie do
eletrodo influencia

na sensibilidade do

residual.

sensor frente as

amostras reais?

modificados
com biocarvéo e
rGo,
separadamente,
e com o material
composito.
Estratégias de
pré-
concentragdo na
andlise de CBZ
e sua
determinacgéo
em amostras

reais.

E possivel realizar

uma determinacéo

Desenvolver um simultdnea de CBZ

eletrodo compésito e CBR?

a base de De que forma uma
biocarvao e otimizacao
52 Etapa derivados de multivariada

grafeno para a poderia contribuir

deteccgéo com o aumento da

simultanea de CBZ
e CBR.

sensibilidade do
eletrodo na
deteccgéo

simultanea?

Aplicar o
eletrodo capaz
de determinar
CBZ para uma
determinacgéo
simultanea do

CBR.

VPD
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4.1 Obtencéo e Caracterizacao das Amostras de Biocarvao

Biomassa Biocarvao ativado

Pirdlise Ativagdo acida
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4.1.1 Caracterizagao das Amostras de Biocarvao

4.1.1.1 Teor de Umidade, Material Volatil, Carbono Fixo e Teor de Cinzas

Os resultados das analises de teor de umidade, material volatil, carbono
fixo e teor de cinzas para a amostra de biomassa Eicchornia crassipes (EC) e
para as amostras de biocarvao precursor B4, B5 e B6 estdo descritos na Tabela
4,

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas da biomassa Eicchornia crassipes e
das amostras de biocarvao obtidas a 400, 500 e 600 °C.

Amostras %Umidade %Material Volatil %Carbono Fixo* %Cinzas
EC 14,3 £ 1,00 67,4 £ 1,26 17,0 £ 0,37 146 £1,13
B4 8,2+ 0,23 354 +0,24 38,8 +£ 0,33 24,4+ 0,78
B5 8,9+ 0,19 34,3 + 0,88 43,4 + 0,30 22,3+1,00
B6 7,7 +£0,07 32,3 +£0,99 43,7 £ 0,24 24,8 £ 0,55

* Calculado por diferenca: C = [100 — (%Umidade + %Material Volatil + %Cinzas)].

A umidade residual para as amostras de biocarvao apresentou-se menor
que para a biomassa, de forma decrescente do B4 para o B6. De acordo com a
Tabela 4, a reducao de 14,35% de umidade da biomassa EC para 8,20%, 8,97%
e 7,68% ocorreu com 0 aumento das temperaturas de pirélise de 400, 500 e
600 °C, respectivamente. Essa reducédo de umidade indica que houve reacdes
de desidratacdo durante o processo de pirdlise da biomassa. A diminuicdo da
fracdo volatil das amostras de biocarvao, de 35,45% para 32,26%, indica a
tendéncia da perda natural desse material com o aumento da temperatura de
pirdlise, o que facilita a liberacdo desses compostos [126, 127]. O aumento do
carbono fixo, em relagdo a biomassa precussora, também é um reflexo do
aumento das temperaturas de pirélise. Ocorreu um aumento pequeno, mas
gradativo desse parametro do B4 para o B6, com valores de 38,83% a 43,71%,

de forma respectiva. E possivel observar que ndo houve um aumento
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consideravel de carbono nas estruturas das amostras de B5 para B6,
provavelmente pelo alto teor de cinzas das amostras, o que dificulta a obtencao
de formas aromaticas de carbono [27]. Carregosa [128] também utilizou
biomassa de EC em seu trabalho e obteve valores de cinzas relativamente altos
(~30%), utilizando amostras de biocarvéao obtidos a 500 °C. O alto teor de cinzas
presente nas amostras de biocarvao foi justificado por esta espécie atuar como
uma “esponja”, acumulando também em seus tecidos vegetais componentes

inorganicos.

O fator de enriguecimento de carbono (Csiocarvao/Csiomassa) pode ser
calculado usando os teores de carbono fixo da biomassa EC e das amostras de
biocarvao [127]. Essa relacdo demonstra que esse fator mais que dobrou na
produgé&o dos biocarvoes, e os valores foram de 2,28 para o B4; 2,55 para o B5;
e 2,57 para o B6. Esse enriqguecimento indica que houve a formacao de
estruturas com maior concentracdo de carbono para os biocarvdes e sugere
também a formacdo de estruturas condensadas de carbono, inclusive

aromaticas, dada a faixa de temperatura empregada.

4.1.1.2 Andlise Termogravimétrica

De acordo com Riegel et al. [129], a pir6lise de materiais celulésicos
oriundos de biomassa vegetal pode apresentar em torno de 4 fases. A primeira
consiste na liberacdo de agua adsorvida até aproximadamente 150 C. A
segunda, corresponde a decomposi¢cdo de biopolimeros, majoritariamente da
hemicelulose, além da perda de gases como CO, CO2 e também de liquidos
leves, como &cido acético e metanol. A terceira fase compreende a faixa de 240
a 400 °C, onde h& a ruptura de cadeias poliméricas da celulose, de forma
predominante, e inicio da decomposicdo da lignina. Na quarta e ultima fase,
acima de 400 °C, ocorre a decomposi¢cado do restante da lignina e de outros

compostos que formam o material.

As curvas e derivadas termogravimeétricas obtidas para a biomassa EC e

para as amostras de biocarvao precursor estado dispostas na Figura 14.
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Figura 14 - Curvas de analise termogravimétrica (a) e derivadas
termogravimétricas (b) para a biomassa EC e para as amostras de biocarvao B4,
B5 e B6.
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E possivel observar a perda de agua adsorvida, correspondente a
primeira fase, que ocorreu em uma faixa de temperatura semelhante para todas
as amostras (Figura 14a). As derivadas de perda de massa indicam que a perda
ocorreu até 115 °C para as amostras de biocarvéo precursor e até 133 °C para
a biomassa (Figura 14b). A segunda etapa foi iniciada com a liberacdo de
pequena quantidade de compostos volateis mais simples, a exemplo CO e COz,
logo apds a perda de agua, ocorrendo em torno de 116 a 175 °C. Em seguida
iniciou-se 0 maior processo de perda de massa para a biomassa EC, a

decomposicdo da hemicelulose , correspondente a terceira fase.

Além disso, a partir da analise da Figura 14a foi observado que as curvas
das amostras de biocarvdo ndo apresentam essa etapa, pois a temperatura de
degradacéo desse polimero € menor, até 400 °C, e ocorreu durante o processo
de pirdlise. A quarta etapa de degradacgdo térmica também é mais evidenciada
para a biomassa EC, na faixa de temperatura de 400 a 600 °C. Contudo, também
foi possivel verificar que a degradacao da lignina ndo ocorreu de forma total para
as amostras B4 e B5, durante o processo de pirélise, pois ainda ha evidéncias
de sua presenca nas curvas DTG para essas amostras de biocarvao na 42 fase
(Figura 14a e b). Todos esses eventos de perda de massa corroboram com a
literatura, e ocorreram em faixas de temperatura correspondentes a degradacéao
dos componentes poliméricos predominantes na estrutura de biomassa

lignocelulésica [7, 129].



60

A partir de 600 °C ainda foram observados dois eventos de perda para a
biomassa EC, um em 620 °C e outro em 790 °C, e um evento de perda em torno
de 650 °C para as amostras de biocarvao. Atribui-se a esses eventos a
degradacédo de outros compostos, 0s quais podem possuir natureza organica,
como partes da estrutura da lignina, ou ainda, natureza inorganica, ja que foram
constatados, nas analises imediatas, residuos de cinzas relativamente altos,

principalmente para os biocarvfes precursores.

Frente ao exposto, é possivel observar ainda que a perda de massa foi
mais significativa para a biomassa, seguida dos biocarvbées. Dessa forma,
quanto maior a temperatura usada no processo de pirélise, menor foi a
quantidade de biopolimeros disponivel para sofrer degradacdo térmica. Assim,
a medida que a temperatura de pir6lise aumentou, de 400 a 600 °C, sugere-se
que tenha havido a formacdo de um biocarvdo com estrutura mais estavel
(recalcitrante), com tendéncia a diminui¢do de grupos funcionais na superficie e

uma estrutura carbonacea mais definida.

4.1.1.3 Anélise Elementar

Para a analise elementar, os valores obtidos para a biomassa EC e
biocarvdoes precursores (B4, B5 e B6) e ativados (B4A, B5A e B6A) estédo
dispostos na Tabela 5. A partir da analise destes resultados € possivel observar
um aumento da quantidade de carbono para as amostras de biocarvao em

relacdo a biomassa.
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Tabela 5 — Andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio para a
biomassa EC e amostras de biocarvao precursor (B4, B5 e B6) e ativado (B4A,
B5A e B6A).

Amostra C (%, w) H (%, w) N (%, w) O(%, w)
EC 32,49 6,55 0,94 45,45*
B4 45,35 4,73 2,31 23,20*
B5 46,21 4,45 2,18 24,88*
B6 45,67 4,39 2,11 23,02*

B4A 50,17 3,19 6,28 40,36
B5A 52,01 3,30 5,83 38,86
B6A 53,20 3,14 5,67 37,98

* Calculado por diferenga, utilizando a Equacgéo 4. %C = Teor de carbono; %H = Teor de hidrogénio; %N = Teor de
nitrogénio; %0 = Teor de oxigénio.

As temperaturas de pirélises empregadas provocaram um aumento
relativo das quantidades de carbono e nitrogénio e a diminuicdo dos teores de
hidrogénio e oxigénio nas amostras de biocarvao precursor, quando comparadas
a biomassa (Tabela 5). Esse comportamento também foi observado por Doumer
et al. [9], que também utilizou a biomassa EC, dentre outras, e obteve um produto
de pirélise a 350 °C. No trabalho, os autores discutem que, durante o processo
de carbonizacdo, o aumento do teor de nitrogénio pode estar atribuido a sua
incorporacao na formacéo de estruturas complexas resistentes a elevacédo da
temperatura. J4 a diminuicdo da quantidade de hidrogénio é reportada ao
processo de formacgdo da estrutura carbonacea, onde ligagbes mais fracas sao
rompidas, provocando a concentracdo de carbono e a provavel volatilizacdo do

hidrogénio.

A reducédo do teor de oxigénio das amostras de biocarvao precursor, em
relacdo a biomassa, € consequéncia da degradacdo de parte da estrutura

lignocelulésica da EC, resultando na diminuicdo da quantidade de grupos
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funcionais oxigenados. Apds o tratamento de ativacdo acida das amostras de
biocarvao precursor, € possivel observar uma mudanca da composicdo
elementar, com o aumento gradativo na concentracdo de carbono para as
amostras B4A, B5A e B6A e uma reducéo na quantidade de hidrogénio para
essas amostras. Essa tendéncia de aumento da quantidade de carbono esta
relacionada a matéria organica remanescente nas amostras ativadas em
detrimento da solubilizacdo de outros compostos de natureza inorganica,
relativos ao teor de cinzas, por exemplo [130]. A oxidacdo da superficie dos
biocarvbes promovida pelo HNOs pode ter contribuido para a formacéo de novos
grupamentos oxigenados e nitrogenados, justificados pelo aumento dos teores
de nitrogénio e oxigénio apds o processo de ativacdo da amostras precursoras
[16, 131].

Para a obtencdo de biocarvdo com um teor relativo da composicao
aromatica, podem ser empregadas temperaturas de pirélise intermediarias, de
350 °C a 700 °C, a fim de favorecer a polimerizagdo orgéanica da estrutura
carbonacea. Assim, utilizando os resultados da Tabela 5, foi possivel calcular as
razdes atdbmicas H/C, N/C e O/C (Tabela 6) de modo a identificar o
comportamento da biomassa EC e das amostras de biocarvdo precursor e

ativado quanto a aromaticidade das estruturas.

Tabela 6 — Razéo de hidrogénio, oxigénio e nitrogénio obtidas a partir dos dados
de analise elementar da biomassa EC e amostras de biocarvao precursor (B4,
B5 e B6) e ativado (B4A, B5A e B6A).

Amostra H/C o/C N/C
EC 0,202 1,399 0,029
B4 0,104 0,512 0,051
B5 0,096 0,538 0,047
B6 0,096 0,504 0,046
B4A 0,063 0,804 0,125
B5A 0,063 0,747 0,112

B6A 0,059 0,714 0,107




63

A partir da analise da Tabela 6, foi possivel observar que as razbes H/C e
O/C dos biocarvdes sofreram reducdo em relacdo a biomassa. No entanto, as
razdes N/C sdo maiores para as amostras de biocarvao em relagédo a biomassa,
mas decrescem de modo pequeno e gradativo com 0 aumento da temperatura
de pirdlise. A diminuicdo das razdes H/C e O/C pode sugerir a elevacdo da
aromaticidade dos biocarvfes, quando comparados a biomassa EC [9]. Mas,
guando as amostras precursoras e ativadas de biocarvdo sdo comparadas, €
possivel observar que as razbes O/C e N/C aumentaram com a ativacgao,
sugerindo mais uma vez, a incorporacdo de grupamentos oxigenados e
nitrogenados nas amostras B4A, B5A e B6A, o que pode facilitar fortes
interacOes eletrostaticas e ligacdo de hidrogénio com espécies de interesse
[132]. Essa afirmativa pode ser confirmada no decorrer deste estudo com 0s
resultados das analises de FTIR para os materiais carbonaceos abordados.

4.1.1.4 Espectroscopia Vibracional de Absorcéo na Regiao do Infravermelho por
Transformada de Fourier

Os espectros de FTIR da biomassa EC e das amostras de biocarvao
precursor (B4, B5 e B6) e ativado (B4A, B5A e B6A) estdo representados na
Figura 15. As andlises foram realizadas na faixa de 4000-600 cm™ e os principais

grupos funcionais identificados nos espectros estdo destacados na Tabela 7.
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Figura 15 — Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho das amostras de
biomassa EC, biocarvéo precursor (B4, B5 e B6) e ativado (B4A, B5A e B6A) em
KBr.
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Tabela 7 — Identificagdo dos grupos funcionais dos espectros de infravermelho
das amostras de EC e biocarvao apresentados na Figura 15.

Nimero de Onda (cm™) Atribuicéo Grupo Funcional
3469-3343 VO-H Alcool, Fenol, Polissacarideos
2850-3000 VC-H Alifaticos
1720-1730 vc=0 Carboxilicos

1615-1598 e 1421-1412 ve=c Aromaticos
1536-1380 VN-0 Nitro

1316 VC-H(no plano) Aromaticos
1125-1050 vc-o Polissacarideos e Aromaticos
776 e 810 OC-H (fora do plano) Arométicos

Os espectros de FTIR da biomassa e das amostras de biocarvéo
apresentaram bandas correspondentes aos tipos de materiais carbonaceos
lignocelulésicos e derivados (Figura 15 e Tabela 7). Todas as amostras
apresentaram bandas caracteristicas de grupamentos oxigenados pela presenca
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do estiramento O-H em torno de 3388 cm . A presenca de grupamentos
aromaticos na biomassa e biocarvoes precursores (B4, B5 e B6) pode ser
constatada pelas vibracdes de estiramento de C=C em torno de 1600 cm™ e pela
deformacéo fora do plano C-H em 750 cm. Além disso, os estiramentos de C-
O em 1070 cm™ associados ao estiramento de O-H indicam a presenca de
polissacarideos na biomassa e amostras de B4, B5 e B6. A banda observada
em torno de 2360 cm™ para a biomassa EC e biocarvdes precursores é referente
ao gas carbbnico presente na atmosfera do ambiente. A funcionalizacédo
realizada com tratamento quimico das amostras de biocarvao promoveu o
surgimento de novas bandas na regiédo entre 1720 cm™ e 815 cm™. A insercéo
de grupamentos carboxilicos (-COOH) estd associada ao estiramento de C=0
em 1720 cm, mais intenso para a amostra B4A [16]. Na regido de 1051 cm™ a
1125 cm™ foram observadas vibracdes de estiramento de C-O alifatico para as
amostras de biomassa e B4, B5 e B6, e, nesta mesma regido do espectro, grupos
aromaticos do tipo -C—O-C- foram identificados nas amostras ativadas (B4A,
B5A e B6A). A presenca do grupamento nitro (-NO2) nas amostras ativadas
também foi verificada pelo aparecimento de estiramentos simétricos e
assimétricos de N-O em torno de 1536 cm™ e 1380 cm™, respectivamente [133].
Bandas de estiramento C-H em torno de 2970 cm™ e um modo de deformagéo
fora do plano em aproximadamente 810 cm™ s&o correspondentes a presenca
de carbono aromatico [134] e foram observados nas amostras ativadas de
biocarvéo (B4A,B5A e B6A).

4.1.1.5 Estimativa de Grupos Acidos Totais

Os grupos &cidos totais foram determinados por meio da titulacdo de
Boemh para as amostras de biocarvao precursor (B4, B5 e B6) e ativado (B4A,
B5A e B6A). Os valores foram obtidos por meio de céalculo de retrotitulacéo e os
resultados foram expressos em equivalente por grama de biocarvdo, mmol g*
(Tabela 8).
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Tabela 8 — Determinacédo de grupos acidos totais na superficie das amostras de
biocarvao precursor e ativado pela titulacdo de Boemh.

Amostra Grupos acidos totais (mmol g1)
B4 7,28
B4A 9,96
B5 7,24
B5A 9,24
B6 6,47
B6A 8,85

E possivel observar na Tabela 8 que a quantidade de grupos funcionais
acidos contendo oxigénio (acidos carboxilicos, acidos fendlicos e acidos
lactonicos) aumentou para as amostras ativadas (B4A, B5A e B6A) em relacao

ao seus precursores (B4, B5 e B6).

Kalinke et al. [33] realizou ativacdo com HNO3 de biocarvao de farelo de
mamona e obteve acréscimos semelhantes para a amostra ativada (7,90
mmol g1) em relagdo a precursora (5,00 mmol g?1). Reagdes do acido nitrico com
grupos funcionais basicos (cetonas, pironas) na superficie do biocarvéo
precursor pode formar grupos &cidos por meio da abertura de anéis
heterociclicos, permitindo a entrada de ions nitrdnio (-NO?*) na estrutura
aromatica do biocarvao. Pode ocorrer também a quebra de ligacdes alifaticas (—
C-C-) e promover reacdes de oxidacdo com o grupo metileno (—CHz-),
resultando na formacdo de cetonas [135]. Ao descer na Tabela 8 é possivel
constatar também que houve um decréscimo na disponibilidade de grupos
funcionais com o aumento da temperatura de pir6lise dos biocarvoes
precursores (B4-B6), e esse comportamento era esperado, visto que ha um
maior desgaste da estrutura lignocelulésica da menor para a maior temperatura
(400-600 °C).

4.1.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da biomassa

EC seca e das amostras de biocarvao precursor e ativado estdao na Figura 16.
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Essas imagens foram obtidas em tenséo de 15 kV por se tratarem de amostras
metalizadas com prata. As analises das imagens obtidas por MEV possibilitaram
visualizar alguns detalhes morfoldgicos das amostras e avaliar a influéncia das

temperaturas de pirdlise e o efeito do tratamento quimico nas estruturas.

Figura 16 —Imagens de MEV da biomassa EC (a e b); biocarvdes precursores:
B4 (c), B5 (e) e B6 (g); e biocarvdes ativados: B4A (d), B5A (f) e B6A (h).
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A biomassa EC (Figura 16a-b) apresentou estrutura fibrosa sem
desgastes aparentes. Ao ser submetida a pirélise com temperatura de 400 °C, a
biomassa foi desgastada e houve o surgimento de uma estrutura com maior
rugosidade (Figura 16c¢) em relacdo a biomassa precursora. O aumento da
temperatura (500 °C e 600 °C) para a obtencdo das amostras de B5 e B6
(Figuras 16e e g), respectivamente, promoveu um maior desgaste da biomassa,
gerando uma estrutura mais bem definida e com a presenca de poros e canais,
embora, sem uma distribuicdo homogénea de suas formas e tamanho,
provavelmente devido a degradacdo dos compostos menos estaveis no
processo de carbonizacdo, como celulose e hemicelulose. Estruturas
semelhantes foram verificadas por Carregosa [128] na caracterizacao
microscopica da biomassa EC e das amostras de biocarvdo. As amostras de
biocarvao ativado (Figura 16d, f e h) apresentaram uma aparéncia menos
uniforme e mais desgastada em comparacdo com seus precursores (Figura 16c,
e e g). A ativacdo quimica por HNOs pode promover um efeito erosivo sobre a
estrutura carbonacea e espera-se um aumento da area superficial, volume e

didmetro de poros [13, 16].

Andlises de EDS foram realizadas para as amostras de biocarvéo e a
Tabela 9 mostra uma estimativa da composi¢cao elementar semi-quantitativa
para B4, B5, B6 e B4A.

Tabela 9 — Composicdo elementar semi-quantitativa das amostras de biocarvao
precursor e ativado obtidas por analise de EDS.

Composicéo Elementar (%)

Amostra

C 0] N Ca Mg K P Si Na Cl S Al

B4 66,7 22.8 2,4 34 18 11 10 05 0.3 - - -
B5 63,5 20,7 42 44 23 17 16 05 04 05 - -
B6 69,5 17,8 2,7 32 18 1,7 13 04 06 06 04 -
B4A 62,7 283 73 - - - - 14 - - - 04
B5A* - - - - - - - - - - - -
B6A* - - - - - - - - - - - -

* Resultados inconclusivos
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Os valores de EDS (Tabela 9) corroboram com a analise elementar de
CHN (item 4.1.1.3), com uma tendéncia de aumento nos teores de oxigénio e
nitrogénio causada pelo processo de ativacdo. A oxidacdo da superficie
promoveu a formac&o de grupos hidroxilicos e carboxilicos, além do aumento de

nitrogénio estar relacionado a presenca de grupos nitro ou ions nitrato na

superficie [33], identificados nos espectros de FTIR (item 4.1.1.4).

4.1.1.7 Adsorcéo e Dessorcdo de N2a 77 K

As analises de adsorcdo/dessorcdo de N2 foram realizadas para as
amostras de biocarvao precursor (B4, B5 e B6) e ativado (B4A, B5A e B6A). A
Tabela 10 descreve os valores das propriedades texturais investigadas nas

analises.

Tabela 10 — Propriedades texturais das amostras de biocarvao precursor (B4,
B5 e B6) e ativado (B4A, B5A e B6A).

Area Superficial

Volume do Poro

Amostras Diametro do Poro

B4 205,80 1,83 0,19
B4A 395,95 1,82 0,33
B5 173,20 1,80 0,18
B5A 344,67 1,82 0,30
B6 394,00 1,81 0,35
B6A 650,95 1,82 0,49

De acordo com a IUPAC [136], a classificagao dos materiais pode ser feita
verificando o diametro dos poros. Poros que apresentam diametro médio < 20 A
s&o considerados microporos; poros com diametro médio entre 20 A e 500 A s&o
classificados como mesoporos e poros de didmetros acima de 500 A sdo
macroporos. Todos os biocarvdes (Tabela 10) apresentaram diametro de 1,80 a
1,83 nm, ou seja, 18,0 a 18,3 A, respectivamente, classificando-os como

materiais microporosos.
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A elevacédo da temperatura deve provocar a degradacao da biomassa e o
surgimento de poros no biocarvéao, resultando em um aumento progressivo da
area superficial, especialmente devido ao aumento das estruturas aromaticas
condensadas [137]. Os valores de é&rea superficial encontrados para o0s
biocarvbes precursores B4 e B5 ndo aumentaram de forma progressiva com a
temperatura de pirélise, mas foi progressivo do B4 para o B6 e do B5 para o B6
(Tabela 10). No entanto, os valores obtidos para area superficial estdo de acordo
com alguns valores encontrados na literatura. O trabalho desenvolvido por
Santos [138] relatou que a pirdlise da biomassa Eichhornia crassipes a 500 °C
resultou numa amostra de biocarvdo com area superficial de 93,40 m?g?t. Ja
para biocarvdes de outras matrizes, como bagaco de coco, goiaba e bagaco de
laranja, foram encontradas areas superficiais de 399,90 de m?2g*, 230,40 m?g!
e 191,20 m? g, respectivamente. De acordo com Jesus et al. [35], amostras de
biocarvao oriundas de bagaco de coco e de laranja tiveram valores de areas
superficiais de 233,87 m? g1 e 261,23 m? g1, respectivamente. Esses valores se
aproximam dos valores encontrados para as amostras de biocarvdo deste

trabalho.

Apbs o tratamento com HNOs, pode ocorrer simultaneamente a geracéo
de grupos funcionais superficiais e a abertura de estruturas microporosas,
aumentando a area superficial dos materiais [139]. Esse comportamento foi
observado para todos os biocarvdes ativados em relacdo aos seus precursores.
Além do mais, o tratamento de ativacdo acida pode causar efeitos erosivos nas
amostras de biocarvao, modificando a estrutura porosa do material [131]. Esse
fendmeno pode causar a formacao de microporos em mesoporos ou macroporos
em virtude da adi¢&do de grupos funcionais na superficie do biocarvao [140, 141].
Os dados de volume de poros (Tabela 10) corroboraram com essa afirmativa,
gquando comparados os resultados das amostras ativadas as amostras
precursoras de biocarvao. Essa caracteristica pode facilitar interacbes de
adsorcdo de moléculas maiores nas cavidades e poros dos materiais,

especialmente os ativados.
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4.2 Obtencéo e Caracterizacao dos Derivados de Grafeno

Grafite

Oxidagdo
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4.2.1 Caracterizacdo das Amostras de Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno
Reduzido

4.2.1.1 Microscopia Eletrénica de Transmisséo

As imagens de 6xido de grafeno e oOxido de grafeno reduzido foram
obtidas utilizando a microscopia eletrénica de transmissao (MET), uma técnica
bastante consolidada para caracterizacdo morfolégica de materiais
nanoestruturados. A Figura 17a-b mostra a morfologia do 6xido de grafeno (GO)
e na Figura 17c-e encontra-se a estrutura do 6xido de grafeno reduzido (rGO) a

partir da reducdo do GO com acido ascorbico.

Figura 17 — Imagens de MET para o GO (a-b) e para o rGO (c-e).
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As imagens do GO (Figura 17a-b) apresentaram algumas partes
compostas por folhas de aspectro transparente e em outras regides com uma
estrutura mais densa. Isso ocorreu porque parte da estrutura ordenada de anéis
aromaticos que formavam o grafite foi rompida durante o processo oxidativo,
resultando em um material com a presenca de grupos funcionais contendo
oxigénio no plano basal. Esses grupamentos oxigenados sdo capazes de
promover interacfes entre as folhas de GO, resultando em um material que

apresenta regides com folhas mais espessas e com aspecto pouco transparente.

A reducéo desses grupos funcionais levou ao restabelecimento de parte
da rede =m-conjugada, resultando na formacdo de uma estrutura com menos
defeitos no plano basal e com aspecto semelhante a um filme, com maior
mobilidade eletrdnica e outras caracteristicas similares as do grafeno puro [49].
E possivel observar nas Figuras 17c-e que as folhas de rGO possuem poucas
camadas, sendo possivel visualizar o dobramento de parte delas. A Figura 17e
evidencia a transparéncia das folhas e exibe uma estrutura caracteristica do
oxido de grafeno reduzido [142-144].

4.2.1.2 Espectroscopia de Absorcao na Regido do Ultravioleta-Visivel

Os Espectros de absor¢ao ultravioleta-visivel (UV-VIS) obtidos para as
amostras de GO e rGO séao reportados na Figura 18, o quais apresentaram

bandas de transicao eletrénica dos materiais.



74

Figura 18 — Espectros de absorgcédo na regido do ultravioleta-visivel para as
amostras de GO e rGO em suspensao aquosa.
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Os espectros de absorcdo da Figura 18 apresentaram bandas
caracteristicas para o0 GO e rGO. O GO apresentou uma banda de absor¢cao em
comprimento de maximo (Amax) em 249 nm, que pode ser atribuida a transicdes
eletrébnicas n—n*, de dominios aromaticos de carbono sp? na estrutura do
material. Além disso, a banda do GO apresentou uma menor intensidade na
absorbéancia, quando comparada a banda do rGO, em virtude da menor
ocorréncia da rede mn-conjugada, que € uma das consequéncias do processo
altamente oxidativo sofrido pela estrutura grafitica durante a sintese deste
material. No espectro de absor¢céo do rGO observou-se também a presenca de
transicbes n—n*, entretanto, mais intensa com Amax €m 244 nm, indicando que
houve reestruturacéo de grande parte da rede n-conjugada das ligacdes C=C no

processo de reducéo deste material [144, 145].
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4.2.1.3 Espectroscopia Raman

Algumas propriedades estruturais dos derivados de grafeno, como o grau
de defeitos de superficie e estiramentos de carbono insaturado, podem ser
compreendidas pela espectroscopia Raman. Os espectros foram obtidos para as

amostras de GO e rGO e estédo ilustrados na Figura 19.

Figura 19 — Espectros Raman para o GO e rGO.
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A estrutura do 6xido de grafeno reduzido € caracterizada, principalmente,
pela presenca de uma rede n-conjugada de carbonos sp? e também de alguns
defeitos devido a formagéo de buracos no plano basal, resultantes da reducéo
dos grupos funcionais do 6xido de grafeno [49]. A banda D, que aparece em
torno de 1300 cm™, compreende o modo de estiramento simétrico Alg,
correspondente a esses defeitos de superficie. O deslocamento em torno de
1590 cm* é atribuido a banda G, caracteristica de vibracées de atomos de

carbono sp? [75, 76]. Devido a reestruturacdo do sistema m-conjugado no
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processo de reducdo, a predominancia de ligacdes de carbono sp? aumenta a
intensidade da banda G. A presenca de uma estrutura mais ordenada e com
poucos defeitos para o rGO pode ser observada pela razéo Io/lc para GO e rGO,

que foram de 1,42 e 1,12, respectivamente.

Assim, o GO e o rGO podem contribuir com suas funcionalidades
nanoestruturais para a formacédo de materiais compdésitos com as amostras de

biocarvéo para aplicacdes eletroquimicas.
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4.3 Compositos de Biocarvdo Ativado e Oxido de Grafeno
Reduzido para Determinacao de Paraquate em Amostras
de Agua e Alimentos
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4.3.1 Desempenho Eletroquimico dos Eletrodos Modificados para a
Determinacédo de Paraquate

Neste trabalho, foi abordado um procedimento de stripping voltamétrico
baseado na estratégia de pré-concentracdo do analito, sob condi¢des de circuito
aberto (OCP), em uma célula diferente da célula de leitura voltamétrica, e foi

chamada de metodologia ex-situ.

Foi realizado um estudo para avaliar o efeito da ativagdo quimica das
amostras de biocarvao precursor no desempenho voltamétrico dos eletrodos
compésitos rGO/Biocarvao na pré-concentracédo do pesticida PQ. Na Figura 20
estdo apresentados os voltamogramas e as intensidades relativas de corrente
de pico catddico de PQ usando os eletrodos E-rGO/B4, E-rGO/B5, E-rGO/B6,
E-rGO/B4A, E-rGO/B5A e E-rGO/B6A. A etapa de pré-concentracao foi realizada
em tampdo acetato (pH 6,0) contendo 10,0 umol L't de PQ, por 7 min, sob
condicdo de circuito aberto (OCP), usando diferentes eletrodos, e leitura
voltamétrica realizada em tampé&o acetato (pH 5,0), v=20mV s, Aep =5mV e

t=20 ms.
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Figura 20 — Voltamogramas de pulso diferencial dos eletrodos E-rGO/B4,
E-rGO/B5, E-rGO/B6, E-rGO/B4A, E-rGO/B5A e E-rGO/B6A na presenca de
10,0 umol Lt de PQ com pré-concentracdo em tampéao de acetato (pH 6,0), por
7 min e OCP. Condicdes voltamétricas de varredura: tampéo acetato (pH 5,0),
v=20mV st Aep=5mV e t=20ms (a). Intensidades relativas de Ipc dos
eletrodos de (a) na pré-concentracdo de paraquate (b).
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Os eletrodos compdésitos modificados com biocarvéao ativado (E-rGO/B4A
e E-rGO/B5A) apresentaram melhores respostas em relacdo aos eletrodos
contendo seus biocarvdes precursores (E-rGO/B4 e E-rGO/B5) (Figura 20). O
comportamento observado sugere que o tratamento &cido das amostras de
biocarvao promoveu o aumento da resposta pelo aumento da quantidade de
grupos funcionais oxigenados e nitrogenados, além do aumento da area
superficial dos materiais carbonaceos, conforme observado por meio das
técnicas de caracterizacao (item 4.1). Além disso, os eletrodos E-rGO/B4A e
E-rGO/B5A (Figura 20b) apresentaram sensibilidade para a determinacéo de PQ
acima de 80% em relacdo ao EPC, demonstrando que a presenca das amostras
B4A e B5A aumentaram a interacdo entre a superficie do eletrodo compdésito e

0 paraquate.

Os resultados do método de Boehm (item 4.1.1.5, Tabela 8) sugerem que

a quantidade de grupos oxigenados disponiveis na superficie do eletrodo
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desempenha um papel fundamental para a melhoria dessas interacoes,
refletidas pelas maiores intensidades de correntes de pico catédico,
apresentadas na Figura 20b. Dessa forma, as interacfes do analito com o
eletrodo sé@o potencializadas por meio de interagdes quimicas promovidas pela
presenca dos grupos funcionais oxigenados nas amostras de biocarvao ativado,
dado o aumento da detectabilidade quando usadas as amostras B4A e B5A no
eletrodo compdsito. Assim, o eletrodo E-rGO/B4A foi selecionado para estudos

posteriores devido a sua maior intensidade relativa de Ipc.

Um estudo comparativo foi realizado com o objetivo de avaliar o perfil
voltamétrico do paraquate usando diferentes eletrodos (CPE, E-rGO e E-B4A)

frente ao eletrodo compdsito E-rGO/B4A (Figura 21).
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Figura 21 — Voltamogramas de pulso diferencial dos eletrodos EPC, E-rGO,
E-B4A e E-rGO/B4A na presenca de 10,0 ymol Lt de PQ em tampéo acetato
(pH 6,0) por 7 min e OCP. Condi¢des voltamétricas de stripping: tampé&o acetato
pH 5,0, v=20mV s, Aer =5 mV e t = 20 ms (a). Intensidades relativas de Ipc
para eletrodos obtidas em (a) (b). Representacdo de possiveis interagfes entre
a superficie do biocarvao e o paraquate (c). Mecanismo de reducédo do PQ (d).

120

— CPE
20r e
a e F-rGO-B4A
_l.l.l.l.l.l.l.u
-0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 e‘,c “00 .6”' \9°‘P
E/V (vs. Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L™ ¢ € e

Ligacoes de
hidrogénio

/ eragoes m-n

NS |
Y
»
Ny
»
2
250l
‘o'lw‘ s O, |
9 L}
g

A partir das Figuras 21a-b, é possivel afirmar que todos os eletrodos
modificados apresentaram melhores respostas frente ao PQ quando
comparados ao eletrodo sem modificacdo (EPC), sugerindo que a presenca de
modificadores na superficie altera a interface do eletrodo, melhorando sua
reatividade, e, consequentemente, aumentando o0s sinais voltamétricos. Os

eletrodos E-rGO e E-B4A alcancaram uma resposta em torno de 50% do sinal
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do eletrodo compdsito (E-rGO/B4A). No entanto, 0 aumento de sensibilidade na
deteccdo de PQ foi maior que 70% de Ipc para o eletrodo E-rGO/B4A devido as
interacdes sinérgicas entre rGO e B4A, em comparacao com o EPC (Figura 21b).
Atribui-se ao aumento do sinal analitico a maior disponibilidade de grupos
funcionais oxigenados e nitrogenados na superficie do biocarvéo ativado (B4A),
como foi observado na secdo de caracterizacdo das amostras de biocarvao
(item 4.1).

Assim, a presenca desses grupamentos oxigenados e nitrogenados
promovem diversas interacées com o PQ, como mecanismos de adsorc¢ao fisica
ou quimica, interacfes eletrostaticas e do tipo n-n (Figura 21c) [17, 37]. Além
disso, a alta condutividade e interagbes n-n do rGO também contribuem
favoravelmente para os processos de interacdo do material compdsito com o
analito. O esquema reacional de reducdo do PQ na superficie do eletrodo € bem
estabelecido na literatura e envolve um processo de transferéncia de carga de
uma reducdo monoeletrénica para o ion dication PQ?*, formando um cétion
radical: PQ?* + 1e~ $ PQ™ (Figura 21d) [146, 147].

4.3.2 Avaliacdo dos Parametros Experimentais na Resposta do Paraquate

Algumas condi¢cbes de analise foram investigadas com o objetivo de
aumentar a intensidade do sinal analitico do paraquate. O efeito do tempo de
pré-concentracdo na interacdo do paraquate no eletrodo E-rGO/B4A foi avaliado
de 3 a 30 min em dois niveis de concentracdo de PQ: (1) 1,0 pmol Lt e (1) 10,0

umol L1 (Figura 22a).
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Figura 22 - Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo E-rGO/B4A na
presenca de 10,0 umol L' de PQ em tampdo de acetato (pH 6,0), em OCP.
Condicoes de leitura voltamétricas: tampédo acetato (pH 5,0), v = 20 mV s'%,
Aep=5mV e t=20ms. Grafico inserido: curvas de correlagdo entre a
intensidade de corrente de pico catédico e diferentes tempos de pré-
concentragdo (0 a 30 min) nas concentracdes de 1,0 pmol L (m) € 10,0 pmol L*
(m) de PQ (a). Intensidade da corrente catédica em funcédo da quantidade de
modificadores rGO e AB4 no eletrodo E-rGO/B4A (b).
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A partir da Figura 22a € possivel verificar que o pico de corrente aumentou
com o tempo de pré-concentracdo nos dois niveis de concentracdo, atingindo
um platé, atribuido ao equilibrio entre as espécies em solucdo e na superficie do
eletrodo aos 15 min. No entanto, nenhuma variacéo significativa da corrente de
pico foi observada entre 5 e 15 min, bem como apés 15 min. Dessa forma, o
tempo de 5 min foi selecionado como o periodo de pré-concentracao para novos
experimentos. Uma etapa de pré-concentracdo de 5 minutos apresentou um
sinal de corrente bastante satisfatorio (~80%) para o nivel Il de concentracao,

com uma excelente frequéncia analitica.

A influéncia do teor de modificador no eletrodo E-rGO/B4A também foi
avaliada por meio da utilizacdo de quantidades equivalentes de rGO e B4A, que
variaram entre 0 e 40% da massa total do eletrodo. A partir da Figura 22b, é
possivel observar que o aumento na quantidade de modificador atinge uma
corrente maxima quando foi empregado o teor de 30% (m/m), contendo 15%
(m/m) de rGO e 15% (m/m) de B4A. A medida que o teor de modificador
aumentou, de 0 a 30%, maior foi a presenca de sitios oxigenados disponiveis
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para interagir com o paraquate, resultando na melhora da sensibilidade do
eletrodo. Quando uma quantidade maior de modificador foi usada (40% m/m)
ocorreu uma diminuicdo da corrente de pico catodico, provavelmente devido a
presenca de mais material ndo condutor (biocarvao), ja que houve uma reducao

da quantidade de grafite (material condutor) [38].

Além disso, foi observado durante as varreduras voltamétricas, que houve
uma dissolucao no meio eletrolitico de parte do eletrodo modificado com 40%.
Isso pode estar associado a presenca de uma maior quantidade do biocarvao
ativado (20% m/m de B4A) que possui grandes quantidades de grupamentos
oxigenados e nitrogenados em sua superficie. Em pH 4,0, parte desses
grupamentos esta protonada e, ao aplicar um potencial mais negativo (maior
potencial), podem ocorrer reacbes de reducdo desses grupos funcionais na
interface eletrodo-solucéo, resultando na formacéo de espécies soluveis e uma
consequente lixiviacdo do B4A para a solucao eletrolitica, influenciando assim,
na intensidade do sinal. Portanto, a quantidade de modificador de 30% foi
selecionada como a condicdo ideal para ser aplicada nos experimentos

seguintes.

Estudos adicionais foram realizados para escolher as melhores condi¢des
para pré-concentracdo e leitura voltamétrica. Inicialmente, a etapa de pré-
concentracdo foi avaliada utilizando solucdes de tampéao acetato, fosfato e BR,
todos em pH 6,0, e solucdes de Na2SO4 e NaNOs (0,1 mol L'Y). As mesmas
solucdes foram avaliadas posteriormente na célula de leitura. A Figura 23 mostra
um grafico de intensidades de lpc em funcéo dos valores de pH para cada meio
eletrolitico empregado para a célula de pré-concentracdo e para a célula de

leitura (metodologia ex-situ).
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Figura 23 — Variacdo do pH da célula de pré-concentracdo (m) e da célula de
leitura voltamétrica (m).
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As melhores respostas para a etapa de pré-concentracdo foram
observadas em tampdao acetato, que foi utilizado em investigacfes posteriores.
Além disso, foi avaliado o efeito do pH da célula de pré-concentragdo na resposta
eletroquimica do PQ, usando uma faixa de 4,0 a 6,0. A partir da Figura 23a é
possivel inferir que a melhor resposta foi alcangada em pH 5,0. Neste valor de
pH, os grupos carboxilicos na superficie do eletrodo estdo desprotonados,
aumentando a quantidade de carga negativa disponivel para interagir com as
espécies de PQ?* e, consequentemente, aumentando a resposta do eletrodo [38,
119]. A otimizacdo da solucao eletrolitica da célula de leitura voltamétrica foi
realizada em acetato, fosfato e tampdo BR (pH 5,0), Na:SOs4 e NaNOs
(0,1 mol L1). O efeito do pH no sinal voltamétrico foi avaliado no intervalo de 4,0
a 8,0, atingindo um Ipc maximo em tampéo BR pH 6,0 (Figura 23b).

A intensidade da corrente de pico catodico (lpc / pA) e a largura do pico na

metade da altura do pico (W12 / V) também foram avaliadas nos estudos da
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velocidade de varredura (v), tempo de pulso (t) e amplitude de pulso (Aep) (Figura
24).

Figura 24 — Leituras voltamétrica para otimizacdo da velocidade de varredura
(v), tempo de pulso e amplitude de pulso (Aep).

40,15
40,13 :2
L]
<
40,10
40,08
45
v/imVs'
26
2l 40,15
a 22f l 4014 =
— IJ““-
-t 20} <
40,14
18 |
40,13
16 ' " 1 " L " 1 " 'S i L
5 10 15 20 25 30
Tempo de Pulso / ms
47 0,15
“I' C
38 0,15
33t /i 1
< ) 4014 =
—_— | ':-i.__-
19k T 40,14
- *
14} 4 g
ol 40,13
[ ' '} ' i 1
15 30 45 60 75 90 105
AEP! mV




87

A partir dos dados da Figura 24, foi possivel observar em quais condictes
experimentais a intensidade de pico catddico e largura a meia altura do pico
favoreceram para a obtencdo de sinais voltamétricos mais intensos e bem
difinidos para o paraquate. Apés a avaliagdo dos resultados, as condi¢cfes
consideradas ideais para prosseguir no desenvolvimento do método analitico
foram: v=30mV s (Figura 24a ), t=30 ms (Figura 24b) e Aep =100 mV
(Figura 24c). A otimizacdo dos parametros da técnica de voltametria de pulso
diferencial contribuiram de forma expressiva para o aumento da detectabilidade
do sinal do paraquate, indicando que a variacdo desses parametros €
fundamental para alcancar uma maior sensibilidade do método que sera
desenvolvido. Apdés o estabelecimento das melhores condi¢cdes de andlise,
foram comparados os comportamentos voltamétricos do PQ antes e ap0s o

processo de otimizacdo das condicfes de analise (Figura 25).

Figura 25 — Voltamogramas de pulso diferencial do eletrodo E-rGO/B4A na
presenca de 10,0 umol L de PQ, antes (=) e apds (=) o processo de otimizacdo
dos parametros.
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A partir da Figura 25 é possivel comparar as intensidades das propostas
analiticas antes e depois do estabelecimento de condi¢cdes otimizadas, que
resultou em um aumento em torno de 50% da intensidade de Ipc apds 0 processo
de otimizacao, indicando que foi desenvolvida uma resposta adequada para a
aplicacao do eletrodo E-rGO/B4A em amostras reais. Essa afirmativa pode ser
comprovada por meio do estabelecimento do método analitico e posterior

aplicacao do eletrodo em amostras complexas.

4.3.3 Desempenho Analitico do Método Proposto e Analises de Amostras
Complexas

O desempenho analitico do eletrodo E-rGO/B4A para a quantificacdo de
PQ foi avaliado em meio eletrolitico sem adicdo de PQ (branco) e em meio
enriquecido de analito (Figura 26). A curva analitica de PQ (n = 3) foi preparada
em concentragbes de 0,74; 1,49; 1,98; 2,47, 3,46; 4,93; 6,90; 8,85; e
9,82 umol L't de PQ. As condi¢cGes de andlise para a etapa de pré-concentracdo
foram em tampéo acetato (pH 5,0), por 5 min em circuito aberto, e os
voltamogramas foram obtidos a partir da leitura do eletrodo E-rGO/B4A em
tampéo BR (pH 6,0), v=30 mV s, Aep = 100 mV e t = 30 ms (Figura 26a).
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Figura 26 — Voltamogramas de pulso diferencial para a constru¢cao de curva
analitica (a). Correlacéo linear entre a corrente de pico e a concentracdo de PQ
na faixa de 0,74 — 9,82 umol L1, em condi¢cdes de pré-concentracdo em tampéao
acetato pH 5,0 por 5 min em OCP, e leitura voltamétrica em célula contendo
tampéo BR pH 6,0, v=30 mV s, Aep = 100 mV e t = 30 ms (b).
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A regresséo linear apresentada na Figura 26b foi obtida para a relagéo
entre a intensidade de corrente de pico catédico e a concentracdo de paraquate,

e apresentou a seguinte equacao:
lpg (WA) = -3,53 + 3,52 Cpo (umol L) (R =0,9902)

Os valores de limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ)
calculados foram iguais a 0,02 e 0,07 umol L%, respectivamente. Esses valores
foram comparados com outras metodologias de deteccdo de PQ relatados na
literatura (Tabela 11).
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Tabela 11 — Desempenho analitico do sensor E-rGO/B4A em comparagdo com
outros eletrodos utilizados para a determinacéo de PQ.

Faixa de
Eletrodo Técnica concentracdo / Sensibilidade LD/ nmol L' Ref
umol L
BW-CB/GCE  VPD 0,50-7,50 8,76 uApPQ? - [66]
CPME VPD 0,03-1,00 19,2 yAL ymol* 7,50 [119]
Ad-
MCCE 0,04-0,77 3,79 AL nmol* 7,78 [148]
DPCSV
SbBCPE SWAdSV  0,20-2,90 2,07 pAL ymolt 34,00 [38]
Gold
] SWV 1,00-1,66 - 18,00 [149]
microelectrode
E-rGO/B4A VPD 0,74-9,82 3,52 yAL ymolt 23,10 *

Eletrodo de pasta de carbono modificado com microparticulas de biocarvdo e antiménio (SbBCPE); Voltametria de
redissolugdo adsortiva de onda quadrada (SWAdSV); Eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvdo (CPME);
Voltametria de Onda Quadrada (SWV); Eletrodo de carbono vitreo modificado com cera de abelha e negro de fumo (BW-
CB/GCE); Voltametria de pulso diferencial (VPD); Eletrodo composto de metal-catex (MCCE); Voltametria de

redeissolucéo adsortiva catodica de pulso diferencial (Ad-DPCSV). *Este trabalho.

A partir dos dados da Tabela 11 é possivel afirmar que o eletrodo
E-rGO/B4A apresentou um 6timo desempenho analitico, tornando-o adequado

para sua aplicacdo em amostras complexas.

Com o objetivo de avaliar a precisdo e reprodutibilidade do sensor
proposto, seis eletrodos E-rGO/B4A independentes foram testados nas mesmas
condi¢cbes. A repetibilidade do sensor proposto foi investigada realizando seis
medi¢ées em um Unico eletrodo em uma solucdo contendo 3,3 pmol L de PQ.
Um desvio padréo relativo de 1,86% (n = 6) foi obtido para as medidas feitas com
0os eletrodos independentes e 2,34% (n = 6) para um Uunico eletrodo,
demonstrando uma grande reprodutibilidade e repetibilidade do eletrodo

proposto.

A seletividade do sensor foi avaliada pela andlise de PQ (10,0 umol L'1)
na presenca de espécies interferentes, como os agrotoxicos glifosato (GLI),
ametrina (AME) e carbendazim (CBZ), usando uma propor¢cdo de 10:1
(concomitante:PQ). Outras espécies organicas, como acido ascérbico (AA),
acido citrico (AC) e glicose (GLI), bem como espécies inorganicas, como Nas,

Ca?*, Fe?*, CI, SO4* e COs* foram avaliados na proporcdo de 100:1. As
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intensidades relativas de corrente de pico catddico para todas as substancias

estudadas estao Figura 27.

Figura 27 — Variacéo do sinal analitico do PQ na presenca de 0,1 mmol L de
glifosato (GLI), ametrina (AME) e carbendazim (CBZ), e na presenca de
1,0 mmol L' de outras substancias concomitantes de natureza organica e
inorganica. A linha tracejada indica a média relativa da intensidade de corrente
de PQ (10,0 umol L) na auséncia das substancias concomitantes.
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A Figura 27 contém os resultados das espécies concomitantes avaliadas
e é possivel observar que elas ndo causam interferéncia significativa na corrente
de pico do PQ, apresentando mudangas de sinal < 10%, revelando uma boa

seletividade do sensor para a determinagao de paraquate.

Sendo assim, 0 sensor proposto foi aplicado para detectar paraquate em
amostras de agua de coco (Figura 28a-b), aguas residuais (Figura 28c-d), mel
de Apis mellifera (Figura 28e-f), folhas de alface (Figura 28g-h) e limé&o
(Figura 28i-j). As medidas voltamétricas (n = 3) foram realizadas pela adicédo de
paraquate em amostras de alimentos. A Figura 28 também apresenta as curvas
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de calibracdo correspondentes as matrizes contendo PQ em niveis de
concentragdo de 1,5-a, 2,0-b, 2,5-c, 3,5-d, 4,0-e e 4,5-f umol L* para amostra de
agua de coco (b); 1,5-a, 2,0-b, 2,5-c, 3,5-d e 4,5-e pmol L para amostra de agua
residual (d); 1,5-a, 2,5-b, 3,5-c, 4,0-d e 4,5-e umol L! para amostra de mel (f);
1,5-a, 2,0-b, 2,5-c, 3,5-d e 4,5-e umol L para amostra de alface (h); e 1,5-a,
2,0-b, 2,5-c, 3,5-d e 4,5-e umol L para amostra de liméo (j).
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Figura 28 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos pela adicdo de PQ em
agua de coco (a), agua residual (c), mel (e), folhas de alface (g) e suco de lim&o
(). Curvas de calibracéo correspondentes as matrizes de agua de coco (b), &gua
residual (d), mel (f), folhas de alface (h) e suco de liméo (j), usando intervalos de
concentracéo de 1,5 a 4,5 pmol L.
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Os valores de recuperacao do método utilizado foram calculados para trés

niveis de concentracao do analito diluido nas amostras por meio da extrapolagéo

da intensidade de corrente de pico catddico das curvas de correlacéo linear

apresentadas para cada amostra (Tabela 12).
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Tabela 12 — Valores de adicao (PQ Add) e recuperacéo (PQ Rec) de paraquate
para amostras complexas (n = 3).

Amostra PQ Add/umol L* PQ Rec/umol L* Recuperacao/%
1,50 1,46 97,2+45,89
Agua de coco 2,00 1,94 97,1+2,52
2,50 2,49 99,7+3,80
1,50 1,49 99,6+2,74
Agua residual 2,00 1,94 97,04+4,49
2,50 2,42 96,6+4,76
1,50 1,49 99,1 +£3,74
Mel 2,50 2,52 100,943,62
3,50 3,45 98,7+5,19
1,50 1,52 101,2+1,80
Folhas de alface 2,00 1,96 98,0+2,06
2,50 2,52 100,8+3,58
1,50 1,53 101,940,32
Liméao 2,00 1,75 87,7+£2,07
2,50 2,59 103,8+3,94

Os valores de recuperacao apresentados na Tabela 12 variaram de
87,70 £ 2,07% a 103,80 + 3,94%. Assim, o sensor desenvolvido apresentou
sensibilidade satisfatéria e deteccdo precisa para o paraguate em diversas
matrizes. Assim, o método desenvolvido neste trabalho apresenta-se como uma
forma simples de deteccédo de pesticidas em alimentos em comparagdo com

outros métodos encontrados na literatura.
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4.4 Composito de Biocarvdo e Oxido de Grafeno Reduzido
para a Determinacdo de Carbendazim em Amostras de
Agua e Alimentos

Biocarvao

Eletrodo modificado ‘ EIV
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4.4.1 Comportamento Eletroquimico do Carbendazim

O comportamento eletroquimico do carbendazim (CBZ) foi investigado por
voltametria de pulso diferencial (VPD) usando um eletrodo de pasta de carbono
sem modificacdo (EPC) e eletrodos modificados 6xido de grafeno reduzido e com
biocarvdes precursores (E-rGO, E-B4, E-B5, E-B6, E-rGO/B4, E-rGO/B5 e E-
rGO/B6). A pré-concentracdo de 8,0 umol L™ de CBZ foi realizada em condicéo
de circuito aberto, durante 10 min sob agitacdo, em solucéo de tampéao fosfato
(pH 4,0). Em seguida, foi realizada a leitura voltamétrica e um sinal de corrente
de pico anddico (lpa) referente ao analito foi registrado. As intensidades de
correntes relativas apresentadas por cada eletrodo estdo na Figura 29a.

Figura 29 — Intensidades relativas de Ipa para os eletrodos EPC, E-rGO, E-B4,
E-B5, E-B6, E-rGO/B4, E-rGO/B5 e E-rGO/B6 na presenca de CBZ (a);
voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o EPC, E-rGO, E-B4 e
E-rGO/B4 na presenca de 8,0 umol L de CBZ, tampéo fosfato (pH 4,0), tempo
de pré-concentracédo de 10 min e v =20 mV s (b).
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E possivel verificar que as intensidades de corrente dos eletrodos
modificados sdo maiores que a observada para o EPC, que apresentou um Alpa

de aproximadamente 20% em relacdo ao E-rGO/B4 (Figura 29a). Sinais
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voltamétricos maiores foram registrados pelos eletrodos modificados, e essa
melhora pode ser atribuida a uma superficie mais funcionalizada dos biocarvdes
e do rGO, que promoveram interacdes mais efetivas entre o CBZ e os eletrodos
modificados, em comparacao a superficie menos fuincionalizada do grafite puro
no EPC. Varios mecanismos de interacdo podem acontecer na superficie do
biocarvao, dentre os quais podem ser destacados a adorcéo fisica ou particao,
interacOes eletrostaticas e do tipo n-n. Geralmente sdo consideradas uma
combinacdo desses mecanismos para justificar as interacdes com o analito [5,
60]. Para a contribuicdo do rGO pode ser relatada a melhora na condutividade
elétrica, uma caracteristica atribuida a esses nanomateriais [150]. Os eletrodos
compositos (E-rGO/B4, E-rGO/B5 e E-rGO/B6) apresentaram intensidades de
corrente de pico anédico muito superiores aos demais eletrodos (> 85% de Ipa),
indicando que houve uma interacdo sinérgica entre os modificantes rGO e
biocarvao. Dentre eles, o E-rGO/B4 mostrou uma habilidade um pouco maior na
pré-concentracdo do CBZ, e isso pode estar associada a maior funcionalizacdo
da superficie do B4 em relacdo ao B5 e B6. Os perfis voltamétricos do EPC e
dos eletrodos E-rGO, E-B4 e E-rGO/B4 estédo apresentados na Figura 29b, onde
€ possivel observar o pico de oxidacdo do CBZ em potenciais proximos a 1,0 V
(vs. Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L1). O sinal obtido pelo eletrodo compésito E-rGO/B4
foi em torno de 7 vezes maior que o observado para o EPC, revelando um
aumento no sinal faradaico em funcao da presenca dos materiais modificadores.
Dessa forma, o eletrodo E-rGO/B4 foi escolhido para ser usado nos estudos

posteriores.

Espectros de impedancia eletroquimica foram obtidos para investigar a
resisténcia a transferéncia de carga (Rct) dos eletrodos EPC, E-rGO, E-B4 e E-
rGO/B4, representados pelo diagrama de Nyquist na Figura 30. As andlises
foram realizadas na presenca de 0,1 umol L'* de CBZ e o ajuste do semicirculo
foi realizado usando um circuito equivalente (Circuito Randles) para fornecer os

valores de Rct.
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Figura 30 — Espectros de impedéancia de Nyquist obtidos para cada eletrodo na
presenca de 0,1 umol L't de CBZ, sob condicdo de potencial de circuito aberto,
frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV com 10 pontos de dados
por década de frequéncia (a); mecanismo de oxidac&o sugerido para o CBZ (b).
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O valor de resisténcia em série (Rs) pode estar associado a resisténcia
que a solucao eletrolitica apresenta para a mobilidade dos ions até a superficie
do eletrodo de trabalho, podendo estar relacionada a resisténcia de conectores
externos plugados a célula eletroquimica. Quanto a esse fenbmeno, o valor de
Rs pode ser determinado em altas frequéncias (100 mHz) pela intercessao do
inicio do arco com o eixo real (Z’). J4 a Rct esta relacionada a resisténcia aos
processos de oxidacdo ou reducdo faradaicos que ocorrem na interface do
eletrodo de trabalho e a solug&o eletrolitica. O valor de Rct pode ser estimado,

usando frequéncias intermediarias, pelo ajuste do arco.

Em baixas frequéncias (1 mHz), os valores de Rct estdo relacionados a
limitagGes de processos difusionais [151]. Os eletrodos apresentaram valores de
Rct na seguinte ordem: EPC > E-B4 > E-rGO > E-rGO/B4, indicando que o
E-rGO/B4 possui um processo de transferéncia de carga mais facilitada em
relacdo aos demais eletrodos (Figura 30a). Esse comportamento eletroquimico
sugere que a presenca do rGO no eletrodo compdésito favorece a diminuicao da

resisténcia a transferéncia de carga e leva a um aumento na area superficial
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[152]. Além disso, o0 biocarvdo B4 apresenta grupamentos quimicos,
principalmente oxigenados, que podem interagir com o CBZ por meio de
mecanismos de interacao n-n, pois também apresentou uma estrutura contendo
carbono aromético, além de estar habil & promocéo de interacdes eletrostatica e

por meio de ligacdes de hidrogénio.

O mecanismo de oxidagdo eletroquimica do CBZ n&o esta bem
estabelecido na literatura, e o0 mais reportado pelos pesquisadores esta
relacionado a oxidacdo do nitrogénio protonado do anel imidazol, resultando na
transferéncia de dois prétons e dois elétrons (2H*/2e’), como sugerido pelo
esquema reaciomal da Figura 30b [98, 153]. Estudos mais recentes destacaram
que, além do nitrogénio do anel imidazol, o nitrogénio do grupo amida também
pode sofrer oxidacao, resultando em uma reacdo com a transferéncia total de

guatro prétons e quatro elétrons (4H*/4e") [154, 155].

4.4.2 Otimizacdo dos Parametros Quimicos e Instrumentais

Nesta secdo, serdo estudados os parametros tempo de pré-concentracao,
teor de modificacdo da pasta de carbono, eletrélito suporte, pH do meio
eletrolitico, velocidade de varredura, amplitude de pulso e tempo de pulso, com
o objetivo de melhorar a intensidade do sinal analitico do CBZ.

A analise da influéncia do tempo de contato do CBZ com a superficie do
eletrodo E-rGO/B4 ajuda a entender como se da a interacdo do analito com a
superficie modificada. Para avaliar o comportamento do sinal analitico ao longo
do tempo, foram empregados tempos de pré-concentragdo de 3 a 30 min, em
condicdes de circuito aberto. Dois niveis de concentracdo foram considerados
para o CBZ (1,0 umol L e 8,0 umol L?). A pré-concentragéo foi realizada em
uma célula contendo o analito em solucéo fosfato (pH 4,0) e a leitura foi realizada
em outra célula contendo apenas tampao fosfato (pH 4,0). Os parametros da
técnica foram: v = 20 mV s, Aep = 20 mV e t = 50 ms. Os resultados obtidos

estdo apresentados na Figura 31.



101

Figura 31 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para 1,0 pumol L de
CBZ em diferentes tempos de pré-concentracdo em tampao fosfato (pH 4,0)
empregando o eletrodo E-rGO/B4 e leitura voltamétrica usando v = 20 mV s,
Aep =20 mV et =50 ms (a). Intensidades de corrente obtidas para os dois niveis
de concentracéo estudados: 1,0 pmol Lt e 8,0 pmol L (b).

- — 3 MiN [ »
a — 5 min 12 L ® 80 |.1m0| L1 b
2,5 - 10 min | 1,0 ,.lmol L-
a— 12 min [
20} 20 min 9
e 30 Min
— p—
<1 1,5 F <
= =
1,0} 5r
2k
05} //_.
ok
o’ol.l.l.l.l.l. a1
0,92 0,96 1,00 1,04 1,07 1,11 0 5 10 15 20 25 29
E / V (Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L) t (min)

E possivel verificar que ha uma correspondéncia entre o tempo de contato
do eletrodo com a solugéo contendo CBZ e o sinal analitico gerado (Figura 31a).
Quanto maior o tempo de contato com a solu¢do de pré-concentracao, maior a
tendéncia de mais espécies interagirem com a superficie modificada. Para os
dois niveis de concentracdo (Figura 31b), foi observado que a tendéncia é a
formacao de um platd para tempos de pré-concentracdo maiores, possivelmente
pelo equilibrio da molécula do CBZ com a superficie ativa do material compoésito
em virtude de uma provavel saturacdo da superficie [59, 119]. Para os dois niveis
de concentracdo, houve um aumento continuo progressivo do sinal analitico até
10 min. Esse comportamento do aumento de corrente em relacdo ao tempo de
pré-concentracdo esta relacionado a um processo adsortivo do CBZ com a

superficie do eletrodo [156].

A partir de 20 min de pré-concentracéo, pdde ser observado o inicio da
formacdo de uma regido de platd. Considerando que o nivel de menor
concentracdo apresentou boa resolucdo de sinal analitico, com curvas

voltamétricas bem definidas, e, considerando também que o uso de menores
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concentracdes pode inibir possiveis supersaturacdes da superficie eletrodica,
optou-se pelo uso da concentracdo de 1,0 umol L' de CBZ para as préximas
etapas do trabalho. Para a definicdo do tempo de contato do eletrodo com a
solucdo de pré-concentracgdo, foi levado em conta o tempo intermediario de 10
min, de modo que o método proposto ndo torne-se dispendioso. Além disso,
neste tempo foi exibido um sinal voltamétrico bem definido e com pequeno
alargamento de pico, além da intensidade de corrente de pico anddico ser

adequada para a realizacao das etapas subsequentes do trabalho.

A guantidade de modificador na pasta de carbono foi avaliada para obter
a melhor composicdo do eletrodo. Os eletrodos foram preparados usando a
mesma massa do biocarvao B4 e rGO, produzindo pastas de carbono com 9,0%,
18,0% e 27,0% (m/m) de compdésito rGO/B4 (Figura 32).

Figura 32 — Voltamogramas de pulso diferencial anédico empregando eletrodos
de E-rGO/B4 com diferentes teores de modificacdo (9,0%, 18,0% e 27,0%) em
solucdo tampéao fosfato (pH 4,0) contendo 1,0 pmol L't de CBZ, v = 20 mV s,
Aep =20 mV e t =50 ms (a). Variagédo da intensidade corrente de pico anodico
em funcéo do teor de modificador (b).
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A escolha do teor de modificador foi baseada no pico de oxidacao do CBZ

e no valor de desvio padrédo da corrente de pico anddico. Os valores de corrente
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de pico anddico aumentaram significativamente com uma quantidade crescente
de rGO/B4 até 27,0% (m/m) (Figura 32). Para uma maior quantidade de
modificador (>27,0% m/m), observou-se um leve aumento na resposta
voltamétrica concomitante ao aumento do desvio padrdo, o que pode estar
relacionado a homogeneidade da pasta de carbono. Assim, estudos posteriores
foram realizados utilizando uma pasta de carbono com teor de 27,0% de
modificadores (13,5% B4 e 13,5% rGO).

Neste trabalho, foram utilizados dois procedimentos de stripping
voltamétrico diferentes, que estdo relacionados a acumulacdo do analito na
superficie do eletrodo de trabalho antes da etapa de leitura voltamétrica. As duas
estratégias de pré-concentracdo de CBZ foram realizadas em potencial de
circuito aberto e foram denominadas de metodologia in-situ e metodologia ex-
situ. A primeira metodologia foi desenvolvida pela realizacéo das etapas de pré-
concentracdo e medida voltamétrica na mesma célula eletroquimica (Figura
13a). A segunda metodologia usou uma etapa de pré-concentracdo de CBZ em
uma solucdo separadamente da célula eletroquimica, que continha somente
eletrdlito suporte para a leitura voltamétrica (Figura 13b). Diversos parametros
foram avaliados para ambas as metodologias e, ao final, os desempenhos

analiticos foram comparados.

A influéncia do pH foi avaliada no comportamento eletroquimico do CBZ
usando solucdo tampao BR em uma faixa de pH de 2,0 — 8,0 aplicando a

estratégia in-situ (Figura 33).



104

Figura 33 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos usando E-rGO/B4 para
estudo de pH na presenca de 8,0 umol L de CBZ em tampéo BR (pH 2,0 a 8,0),
v=20mV s, Aep =20 mV e t =50 ms (a). Correlacéo de Ipa € Epa Versus variagdo
de pH (b).
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A Figura 33a mostra o perfil voltamétrico de CBZ usando o eletrodo
E-rGO/B4, indicando uma relacao linear entre pH e potencial de pico andédico
(Epa), que se deslocou para valores menos positivos com o aumento do pH, com
uma inclinacdo de 68 mV ApH?1(R? = 0,9984), seguindo a equacgdo de Nernst
(Figura 33b). Esse comportamento sugere um numero igual na transferéncia de
prétons e elétrons da reacdo do CBZ na superficie do eletrodo, de acordo com a
reacao de oxidacao proposta anteriormente (Figura 30b). Além disso, foi possivel
observar um aumento da corrente de pico anédico quando valores menores de
pH foram empregados, atingindo um valor maximo em pH 4,0 (Figura 33b).
Nessa faixa de pH, o nitrogénio do anel imidazol esta protonado e a molécula
apresenta uma carga positiva. De acordo com o gréafico de distribuicdo das
espécies de CBZ, a forma protonada tem predominancia em torno de 65% em

pH 4,0, e coexiste com a forma neutra da molécula (Figura 34).
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Figura 34 — Grafico de distribuicdo das espécies do carbendazim com a variacao
de pH. Fonte: Extraido de Chemicalize [157].
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Observando a Figura 34, é possivel verificar que a molécula de CBZ
apresenta o primeiro pKa em 4,3, indicando que uma faixa de pH distante desse
valor pode diminuir a taxa de transferéncia de prétons no processo de oxidacao.
Quando se tem concentragbes menores de CBZ, é possivel que a forma
protonada da molécula disputa pelos sitios de interagcdo do eletrodo com as
espécies H*, que estdo mais disponiveis em valores menores de pH (2,0 e 3,0).
Estima-se que, tanto os grupos funcionais presentes na superficie do biocarvao,
quanto as redes n-conjugadas do rGO interagem de forma sinérgica com essas
espécies. Contudo, quando ha predominancia da forma neutra da molécula, em
pH acima de 4,3, o sinal de corrente de pico anddico decresce. Por se tratar de
uma molécula relativamente planar, € esperado que a forma neutra também
interaja com a superficie do eletrodo, visto que interacdes intermoleculares

fracas do tipo n-r podem ocorrer, resultando em sinais de Ipa menos intensos.
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Com isso, pode-se inferir que, em pH mais &cidos (abaixo de 4,3), 0s
grupamentos do biocarvao juntamente com o rGO podem interagir mais

fortemente com a molécula do carbendazim.

Em seguida, foi variada a natureza das solu¢fes do eletrdlito suporte em
pH 4,0, empregando tampéao acetato, tampéao fosfato e tampao BR. O sinal do
CBZ apresentou melhor comportamento em tampéo fosfato (pH 4,0) e esse
eletrdlito foi considerado para os experimentos seguintes, quando aplicada a
metodologia in-situ.

A fim de verificar a influéncia do meio na pré-concentracédo do CBZ usando
a metodologia ex-situ, foram avaliados os eletrélitos de suporte tampéao BR (pH
4,0), tampao fosfato (pH 4,0), tampdo acetato (pH 4,0), sulfato de sdédio
0,1 mol L? e nitrato de sédio 0,1 mol Lt. Os estudos foram realizados usando
1,0 umol L't de CBZ, com tempo de pré-concentracédo de 10 minutos em circuito
aberto. A solucdo de leitura permaneceu com a mesma composi¢ao anterior,
tampao fosfato (pH 4,0). A solucéo de tampao acetato (pH 4,0) apresentou maior
intensidade de corrente de pico e foi escolhida como eletrdlito suporte da célula
de pré-concentracdo. Foi avaliado, ainda, o pH da solucéo de pré-concentracao.
Solucdes de tampdo acetato (4 = 0,2 mol L'') foram preparadas em faixas
especificas de pH (4,0; 5,0; e 5,5), e 0 melhor desempenho de Ipa 0correu em pH
4,0. Assim, o tampéao acetato pH 4,0 foi escolhido para compor a solucdo da

célula de pré-concentracdo usando a estratégia ex-situ.

A otimizacdo da solucao de leitura voltamétrica usando a metodologia ex-
situ também avaliou a composi¢éo do eletrdlito de suporte e o pH do meio. A pré-
concentracdo ocorreu em tampao acetato, pH 4,0 (otimizado anteriormente),
contendo 1,0 pumol L't de CBZ, por 10 minutos em OCP. Em seguida, o eletrodo
E-rGO/B4 contendo as espécies adsorvidas na superficie foi levado para uma
célula eletroquimica, onde foi realizada a analise do carbendazim. O tampéo BR
(pH 4,0) foi escolhido para compor a solugéo de leitura em virtude de sua maior
intensidade de corrente de pico. A avaliacdo da influéncia do pH também foi
realizada empregando a estratégia ex-situ (Figura 35a), que revelou um
comportamento semelhante ao estudo anterior de variacdo de pH usando a
metodologia in-situ, onde foi observada uma variacdo de Epa em torno de 65
mV ApH* (Figura 35b).
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Figura 35 — Voltamogramas de pulso diferencial anddico obtidos para E-rGO/B4
usando tampédo acetato (pH 4,0) contendo 1,0 pmol L* de CBZ para pré-
concentragdo e leituras voltamétricas feitas em tampdo BR em diferentes
intervalos de pH (3,0 a 9,0), v =20 mVs?, Aerp =20 mV e t = 50 ms (a).
Correlacdo de Ipa € Epa versus variagéo de pH (b).
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A partir da andlise da Figura 35a foi possivel inferir que a maior corrente
de pico anddico foi observada para valores de pH entre 5,0 e 7,0. Assim, o pH
7,0 foi escolhido como condicdo adequada para as medidas voltamétricas
usando a metodologia ex-situ por apresentar menor potencial de pico de
oxidacao (Epa) (Figura 35b).

A intensidade do sinal analitico utilizando voltametria de pulso diferencial
pode ser melhorada por meio das variacbes de velocidade de varredura (v),
amplitude de pulso (Aep) e tempo de pulso (t). A velocidade de varredura esta
relacionada a velocidade com a qual o potencial € aplicado. Dependendo da taxa
de transferéncia de elétrons na oxidagdo, uma maior ou menor velocidade pode
facilitar essa transferéncia. A amplitude de pulso é correspondente a intensidade
de oscilacdo de uma onda e o tempo de pulso esta associado ao tempo de
oscilacdo da onda. Além da intensidade de corrente de pico anddico, foi levado
em consideracado o alargamento e/ou deformacao de pico. Este tltimo é avaliado
pela largura a meia altura do pico (Wi2). Esse parametro é importante para
garantir a seletividade do eletrodo na detecg¢ao do analito, uma vez que, quando
ha um alargamento excessivo do pico, pode haver a sobreposicédo de picos de
outras espeécies interferentes, e ainda, dificultar possiveis analises

multielementares.
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Durantes essas otimizacdes, foram consideradas as condicdes
anteriormente estabelecidas para a solucdo de pré-concentracdo (tampéo
acetato pH 4,0) e de leitura (tamp&o BR pH 7,0) usando a metodologia ex-situ,
por esta ser considerada uma forma mais abrangente de analise, visto que a
etapa de pré-concentracao € realizada separadamente da leitura voltamétrica,
sem que haja contribuicdes adicionais do analito na interface eletrodo-solucéo
no momento da aplicacéo de potencial. A pré-concentracdo ocorreu por 10 min
(circuito aberto) em tampé&o acetato (pH 4,0) contendo 1,0 umol L* de CBZ. A
leitura voltamétrica foi realizada em tampéo BR (pH 7,0). Foram avaliadas, de
forma separada, a velocidade de varredura (10 a 50 mV s1), a amplitude de pulso
(5a60mV) e otempo de pulso (5 a 75 ms). As curvas voltamétricas e os graficos
relacionando a corrente de pico e largura a meia altura estdo apresentados na

Figura 36.
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Figura 36 — Medidas voltamétricas para otimizacdo da (a) velocidade de

varredura (v), (b) amplitude de pulso (Aep) e (c) tempo de pulso (t).
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Os parametros instrumentais da técnica DPV foram

avaliados e

considerados 0s seguintes conjuntos de otimizacdo, de acordo com a melhor

combinacdo de resposta voltamétrica em forma de lpa € Wa2: velocidade de
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varredura igual a 30 mV s (Figura 36a), amplitude de pulso igual a 40 mV
(Figura 36b) e tempo de pulso de 10 ms (Figura 36c). Foi observado um ganho
significativo de sinal analitico ao final dessas otimizacdes, ressaltando, mais uma
vez, a importancia da contribuicdo dos parametros da técnica para o0 aumento da
sensibilidade do método analitico para a determinacdo de CBZ. Voltamogramas
comparativos para as condicdes empregadas antes e apds o processo de

otimizacao estdo ilustrados na Figura 37.

Figura 37 — Voltamogramas de pulso diferencial anddico obtidos para E-rGO/B4
usando 1,0 umol Lt de CBZ em condicdes experimentais antes do processo de
otimizacdo (-) e apOs o processo de otimizacdo (-), utilizando a metodologia
ex-situ.
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Um resumo de todos os parametros estudados e otimizados para a

preparacdo das curvas analiticas estdo resumidos na Tabela 13.



Tabela 13 - Parametros e valores otimizados obtidos para ambas

metodologias desenvolvidas para a deteccdo de CBZ.
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as

Estratégia Parametros

Condicdes/Valores

Otimizados

Eletrolito suporte
Metodologia In-situ

pH

Tampéo fosfato

4,0

Eletrdélito de pré-concentragdo

Tampdo acetato

pH 4,0
Metodologia EXx-situ
Eletrélito de leitura Tampéo BR
pH 7,0
Tempo de pré-concentragéo 10 min

Modificador
Ambas metodologias Velocidade de varredura
Amplitude de pulso

Tempo de pulso

27% (m/m)
30 mV st
40 mV

10 ms

4.4.3 Avaliacdo do Desempenho Analitico do Método Proposto

Sob condi¢cdes otimizadas, o desempenho analitico de ambas as

estratégias de pré-concentracdo foi avaliado com base em curvas analiticas para

concentracdo de CBZ, variando de 30 a 900 nmol L. As medicdes voltamétricas

para cada concentracdo foram realizadas em triplicata (n = 3). As curvas

analiticas representativas da Figura 38 correspondem aos resultados obtidos

usando as estratégias in-situ (Figura 38a-b) e ex-situ (Figura 38c-d),

respectivamente.
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Figura 38 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos usando a metodologia
in-situ para constru¢do de curva analitica (a). Correlacdo linear entre lpa € a
concentracédo de CBZ na faixa de 30 — 830 nmol L, em tampéo fosfato (pH 4,0)
e leitura voltamétrica na mesma célula, v =30 mV s, Aep =40 mV e t = 10 ms
(b). Voltamogramas de pulso diferencial obtidos usando a metodologia ex-situ
para construcdo de curva analitica (c). Correlacdo linear entre lpa € a
concentracdo de CBZ na faixa de 30 — 900 nmol L1, em tampé&o acetato (pH 4,0)
e leitura voltamétrica em célula contendo tampé&o BR (pH 7,0), v =30 mV s, Aep
=40 mV e t=10 ms (d).
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Para ambas as abordagens experimentais, uma relagdo linear foi
observada entre a corrente de pico anddico e a concentracdo de CBZ como

segue:
(Metodologia In-situ) lcgz (WA) = 1,16 + 30,35 Ccsz (umol L) (R = 0,990)
(Metodologia ex-situ) Icsz (WA) = 1,27+27,15 Ccgz (umol L) (R = 0,999)

Os limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados para
ambas as estratégias, resultando em valores de LD = 2,3 nmolL' e LQ = 7,7
nmol L** usando a metodologia in-situ. Para a metodologia ex-situ, foram obtidos
valores de LD = 3,8 nmol L' e LQ = 12,7 nmol L. Todas as figuras de mérito
estdo apresentadas na Tabela 14 e foram comparadas a outras metodologias

descritas na literatura para a determinacéo de CBZ.

Tabela 14 — Comparacdo dos parametros de meérito analitico obtidos para o
dispositivo proposto e outros dispositivos descritos na literatura para
determinacao de CBZ.

Eletrodo Técnica LDR/pumol L? LD/nmol L? Ref
QD-rGO/CPE VPD 0,1-11.,8 91,6 [59]
P-HCNFs/GCE VPD 0,1-35,0 38,0 [153]
SiO2/MWCNT/GCE SWvVv 0,2-4,0 56,0 [158]
GS/GCE VPD 0,005-1,6 0,8 [159]
TCP/CPE VPD 0,5-10,0 300,0 [160]
E-rGO/B4 VPD 0,03-0,84 2,3 *
E-rGO/B4 VPD 0,03-0,98 3,8 *

LDR: Faixa Linear Dindmica; LD: Limite de Deteccao; (QD-rGO/CPE) eletrodo de pasta de carbono modificado com
compositos de grafeno reduzidos /ZnCdTe; VPD: Voltametria de Pulso Diferencial; (P-HCNFs/GCE) Eletrodo de carbono
vitreo modificado com nanofibras de carbono helicoidais dopadas com P; (SiO2/MWCNT/GCE) eletrodo de carbono
vitreo modificado com silica mesoporosa/nanotubos de carbono de paredes mdltiplas; SWV: Voltametria de Onda
Quadrada; (GS/GCE) Eletrodo de carbono vitreo modificado com grafeno; (TCP/CPE) eletrodo de pasta de carbono a
base de fosfato de tricresil; » Seguindo a metodologia in-situ; ® Seguindo a metodologia ex-situ; * presente trabalho.
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Desse modo, ao comparar os valores de LD com os demais descritos na
literatura (Tabela 14), foi possivel observar que os valores apresentados para o
meétodo desenvolvido sdo bastante satisfatorios, e que foram possiveis de ser
obtidos utilizando uma metodologia simples, baseada na interagcdo espontanea
de CBZ com a superficie do eletrodo, o que agrega alto potencial ao dispositivo

proposto.

A sensibilidade observada aplicando a metodologia in-situ foi ligeiramente
superior (~10%) que aquela registrada adotando a estratégia ex-situ. Este
resultado sugere que existe uma leve contribuicdo da oxidacdo do analito que
estd em solucdo. Testes de repetibilidade foram realizados com o mesmo
eletrodo em 30,0 nmol L* de CBZ para ambas as estratégias. Os valores de
desvio padrédo relativo para as medidas foram de 5,0% e 0,9% para pré-
concentracdo e medidas eletroquimicas na mesma célula e separadamente da
célula eletroquimica, respectivamente. Diferentes eletrodos foram construidos e
submetidos a estudos semelhantes para fornecer informagbes sobre
reprodutibilidade. Foram observados valores de 5,6% e 4,1%, demonstrando boa

homogeneidade dos eletrodos de pasta de carbono modificada.

4.4.4 Estudo de Espécies Concomitantes e Determinacdo de Carbendazim em
Amostra Real

A seletividade do método foi avaliada analisando-se a influéncia de
espécies concomitantes frequentemente encontradas nas amostras de citros,
vegetais ou agua. Foi avaliada a variagdo da corrente de pico anddico registrada
para 50,00 ymol L** de CBZ. Uma propor¢éo de 10:1 (concomitante:CBZ) foi
usada para fenamifos (FEN), paraquate (PQ), ametrina (AME), acido ascoérbico
(AA), acido citrico (AC), K*, Mg?*, Ca?*, Fe?*, Cu?*, AI**, ClI, SO4%, NOs" (Figura
39).
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Figura 39 —Variacdo do sinal de CBZ na presenca de 0,5 mmol L! de compostos
organicos e alguns ions, usando uma proporcédo de 10:1 (concomitante:CBZ).
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N&o foram observadas interferéncias significativas no sinal analitico do

CBZ, com variagOes de sinal < 10% para todas as espécies avaliadas.

O sensor desenvolvido foi aplicado para a determinacédo de CBZ em suco
de laranja (Figura 40a-b), alface (Figura 40c-d), agua potavel (Figura 40e-f) e
amostras de aguas residuais (Figura 40g-h) usando o método de adigéo padréo.
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Figura 40 — Voltamogramas de pulso diferencial representativos obtidos para
determinacdo de CBZ na amostra de suco de laranja (a), folhas de alface (c),
agua potavel (e) e aguas residuais (g). Curvas de adi¢do padrao representativas
obtidas para determinacéo de CBZ em suco de laranja (b), folhas de alface (d),
agua potavel (fe_a’tquas residuais (h) usando a metodologia ex-Situ.
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As amostras de suco de laranja, alface e &gua foram investigadas
separadamente usando Espectrometria de Massa Orbitrap de Alta Resolucéo

(Orbitrap-MS) para confirmar a auséncia de CBZ nas amostras (Figura 41 a 44).

Figura 41 — Espectro de massa da amostra de suco de laranja sem adicao de

CBZ (a) e contendo 69,5 nmol L'* de CBZ (b).
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Figura 42 — Espectro de massa da amostra de folhas de alface sem adicao de
CBZ (a) e contendo 69,5 nmol L't de CBZ (b).
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Figura 43 — Espectro de massa da amostra de agua potavel sem adicdo de CBZ
(a) e contendo 69,5 nmol Lt de CBZ (b).
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Figura 44 — Espectro de massa da amostra de agua residual sem adi¢cdo de CBZ

(a) e contendo 69,5 nmol L* de CBZ (b).
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A Figura 41a corresponde ao espectro de massa da amostra de suco de
laranja, sem adicdo de CBZ, e a regido estendida do espectro ndo apresenta
sinal referente a essa molécula, indicando a auséncia do agrotoxico na amostra.
A amostra de suco de laranja contendo CBZ em uma concentracdo de 69,5
nmol L1, apresentou um sinal no espectro de massa de baixa intensidade
(m/z =192,07657), caracteristica da molécula CBZ protonada (Figura 30b). O
mesmo comportamento foi observado para os espectros das demais amostras.
Esses resultados corroboram com a sensibilidade do método proposto neste
trabalho, demonstrando que o eletrodo E-rGO/B4 foi sensivel a pequenas
adicoes de CBZ em amostras sem pré-tratamentos. Também foi possivel

verificar que as amostras de suco de laranja, folhas de alface, agua potavel e
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agua residual utilizadas para as analises ndo apresentaram residuos de CBZ
para o nivel de concentracdo estudado pelo método voltamétrico e por

espectrometria de massas.

As amostras de suco de laranja, alface e aguas foram enriquecidas com
solucéo de CBZ e analisadas pelo procedimento eletroquimico proposto usando
estratégias de pré-concentracdo in-situ e ex-situ. Os niveis de recuperacéo
utilizando a estratégia in-situ apresentaram valores em torno de 40,0%. Esses
valores mais baixos sdo devido ao efeito de matriz causado pelos compostos
presentes nas amostras, uma vez que a abordagem in-situ permite que espécies
concomitantes possam ser eletrolisadas durante as medidas voltamétricas. Por
outro lado, os valores de recuperagéo obtidos para analise das amostras pela
estratégia ex-situ variaram de 77,7% a 122,0% (Tabela 15). Esses resultados
sugerem que quando foi utilizada a estratégia experimental que aplicou a etapa
de pré-concentracdo separadamente da célula voltamétrica, houve uma maior

eficiéncia na determinagédo de CBZ em amostras reais.

Tabela 15 — Valores de adicdo (CBZ Add) e recuperacédo (CBZ Rec) de CBZ
para diferentes amostras (n = 3), utilizando a metodologia ex-Situ.

Amostra CBZ Add/nmol L CBZ Rec/nmol L Recuperac&o/%

Suco de laranja 69,5 70,3 101,2
118,0 141,0 119,5

166,4 203,0 122,0

Folhas de alface 69,9 54,3 77,7
119,8 107,0 89,3

169,6 167,1 98,5

Agua potéavel 69,9 57,5 82,2
119,8 121,8 101,7

169,6 155,4 91,5

Agua residual 69,9 74,6 106,7
119,8 111,7 93,2

169,6 147,2 86,8
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Esses resultados mostram que quando foi utilizada a estratégia
experimental que aplicou a etapa de pré-concentracao separadamente da célula
voltamétrica (metodologia ex-situ), houve uma maior eficiéncia na determinacao
de CBZ em amostras reais. Dessa forma, esta estratégia de anélise ofereceu um
melhor desempenho para a aplicagdo do eletrodo E-rGO/B4 em amostras de

natureza relativamente complexa e de variadas matrizes.
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45 Compositos de Biocarvao e Derivados de Grafeno para
uma Determinacao Simultanea de Carbendazim e Carbaril
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4.5.1 Comportamento Eletroquimico da Analise Simultanea de Carbendazim e
Carbaril

Nos estudos anteriores (item 4.4), foi verificado que o eletrodo de pasta
de carbono modificado com o biocarvdo B4 e 6xido de grafeno reduzido
(E-rGO/B4) foi aplicado de forma satisfatéria a determinacao eletroquimica de
carbendazim (CBZ), apresentando alta sensibilidade e seletividade ao pesticida,
além da versatilidade de sua aplicacao em diversos tipos de amostra. Tendo em
vista toda essa pontencialidade, estima-se que o eletrodo E-rGO/B4 pode ser
hébil a deteccao simultdnea de carbendazim e carbaril (CBR), de modo que uma
futura determinacdo multimolecular possa ser realizada pelo monitoramento por

VPD desses pesticidas em matrizes ambientais e de alimentos.

Inicialmente, foi verificada a detectabilidade de CBR na presenca de CBZ
e o perfis voltamétricos do eletrodo de pasta de carbono (EPC), eletrodo de pasta
de carbono modificado com biocarvédo B4 (E-B4), eletrodo de pasta de carbono
modificado com rGO (E-rGO) e eletrodo de pasta de carbono modificado com
rGO e B4 (E-rGO/B4) estéo representados na Figura 45. Para este estudo, foram
consideradas algumas condi¢des otimizadas anteriormente para a determinacdo
de CBZ. A metodologia in-situ foi adotada para a analise dos analitos em virtude
do CBR néo apresentar sinal voltamétrico quando pré-concentrado em célula
diferente da célula de leitura, sendo possivel a determinacdo do CBR apenas em
solucdo. Assim, a etapa de pré-concentracdo de 8,0 umol L de CBZ e 100,0
umol L' de CBR foi realizada em tampdo fosfato (pH 4,0) por 10 min, em
condicéo de circuito aberto e sob agitacdo constante. O teor de modificante do
eletrodo E-rGO/B4 foi de 27,0% (m/m), sendo 13,5% (m/m) de rGO e 13,5%
(m/m) de B4.
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Figura 45 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o EPC, E-rGO,
E-B4 e E-rGO/B4 na presenca de 8,0 umol L de CBZ e 100,0 umol L de CBR,
tampéao fosfato (pH 4,0), tempo de pré-concentracdo de 10 min, v =20 mV s7,
Aer =20 mV e t = 50 ms (a). Intensidade relativa de lpa para os eletrodos de a
(b). Mecanismo de oxidacé&o eletroquimica do carbaril (c).
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O comportamento eletroquimico dos eletrodos frente aos analitos ocorreu
em diferentes potenciais, sendo que o CBZ apresentou pico de oxidagdo em
~1,0V e o CBR emtorno de 1,2 V (Figura 45a), viabilizando assim, estudos de
deteccado simultanea. As intensidades do sinal analitico do CBR frente ao EPC e
aos eletrodos modificados (E-B4, B-rGO e E-rGO/B4) foram superiores a 80%,
indicando que a modificagdo dos eletrodos teve uma influéncia pequena para o
aumento da interacdo de mais moléculas de CBR na superficie dos eletrodos
(Figura 45b). Isso pode estar relacionado a uma limitacdo do processo de

interacdo da molécula de CBR na interface eletrodo-solucdo, podendo estar
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associado a um processo adsortivo [161] ou controlado por difusdo [67]. Ao longo
do desenvolvimento deste trabalho, estima-se uma melhora nos processos de
interacdo promovidos pela otimizacdo de alguns parametros. De forma contraria
ao comportamento do CBR, a modificacdo dos eletrodos contribuiu para uma
maior interacdo das moléculas de CBZ e, consequentemente, a intensidade do
sinal eletroquimico, especialmente do eletrodo compésito E-rGO/B4, em virtude
da interacao sinérgica de seus modificantes (rGO e B4) com o pesticida (Figura
45a-b). Dentre o conjunto de eletrodos modificados, o E-rGO/B4 destacou-se
como o0 mais interessante para ser aplicado no desenvolvimento de um método
analitico que visa a determinacao simultdanea de CBZ e CBR. Além do mais, a
maioria dos trabalhos reportados pela literatura para a deteccdo de carbaril
relatam o desenvolvimento de biossensores eletroquimicos baseados na inibigdo
da enzima acetilcolinesterase [162—-165]. O preparo de biossensores é limitado
a diversos fatores, como temperatura de armazenamento, pH, atividade
enzimatica delimitada a uma faixa de potencial, além da restricdo de aplicacdo
em diversas matrizes [161]. Assim, este trabalho possui relevéancia do ponto de
vista da aplicacdo de um eletrodo de facil obtencéo, baixo custo, alta estabilidade
e versatilidade de utilizacdo em diversos tipos de amostra, como abordado

anteriormente no item 4.4.

De acordo com a literatura, o mecanismo de oxidacdo eletroquimica
proposto para o CBR pode envolver a perda de um préton adquirido em meio
acido e, ainda, ocorrer a transferéncia de apenas um elétron (1H*/1e),
resultando na formacé&o de um radical cétion (Figura 45c) [166, 167]. Um possivel
mecanismo da oxidacao eletroquimica do CBZ foi discutido anteriormente (item
4.4.1) e envolve a transferéncia de dois protons e dois elétrons (2H*/2e),
associados a oxidacao do nitrogénio protonado do anel imidazol em meio acido
(Figura 30Db).

4.5.2 Otimizagéo de Parametros de Analise Simultanea

Com o objetivo de otimizar o tempo gasto no desenvolvimento de um
método analitico para a determinacdo simultanea de CBZ e CBR, um

planejamento experimental por anélise multivariada foi adotado por esse estudo.



125

Visando o aumento das intensidades de corrente de pico anddico do CBZ e do
CBR, foi realizado um planejamento experimental para a otimizac&do simultanea
do tempo de acumulacdo e velocidade de varredura. Com isso, foi possivel
realizar um numero menor de experimentos, quando comparado a otimizacao
univariada, e a possibilidade de estudar estatisticamente a interagdo entre as
variaveis na determinacdo dos sinais de CBZ e CBR, apontando, por

conseguinte, as melhores condi¢cdes experimentais.

O planejamento experimental foi realizado variando, de forma simultanea,
o tempo de acumulacao, chamado de TA, e a velocidade de varredura, chamada
de VV. Na Tabela 16 estad apresentada a matriz de planejamento, os niveis
superiores (1), inferiores (-1), centrais (0) e axiais (-v2, +v2) codificados e reais
para cada fator [123], além dos resultados obtidos em cada um dos experimentos
para a determinacdo de CBZ, CBR e o fator de resposta multipla (FRM), que

considerou as intensidades de Ipa dos analitos (item 3.6.1).

Tabela 16 — Resultados das intensidades de corrente de pico para os compostos
CBZ e CBR, e o fator de resposta mdultipla para a otimizacdo do tempo de
acumulacéo e velocidade de varredura.

TA (s) VV (mVs?)
Experimentos lcez (MA)  Icer (HA) FRM
Codificado Real Codificado Real
1 -1 150 -1 20 2,83 1,20 0,867
2 -1 150 1 40 3,45 2,20 1,340
3 1 750 -1 20 6,37 2,00 1,682
4 750 1 40 6,41 2,40 1,841
5 450 0 30 6,85 1,60 1,597
6 450 0 30 6,37 1,50 1,489
7 -2 26 0 30 2,56 0,80 0,674
8 \2 874 0 30 6,84 2,10 1,788
9 0 450 -2 16 6,98 1,30 1,500
10 0 450 2 44 6,54 2,60 1,937

TA = Tempo de acumulagdo; VV = Velocidade de varredura.

A analise descritiva dos resultados resumidos na Tabela 16 mostra que
os pesticidas CBZ e CBR exibiram alguns resultados experimentais distintos, tal

como para o experimento 9. Além disso, o maior valor de corrente de pico
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registrado para o CBZ foi obtido no experimento 9, com valor de Ipa igual a 6,98
MA, nas condi¢cdes de tempo de acumulacdo (TA) de 450 s e velocidade de
varredura (VV) de 16 mV st. Enquanto que para o CBR, o maior valor foi
encontrado para o experimento 10, onde a Ipa foi de 2,60 pA, sob as condi¢des
de 450 s e 44 mV s de tempo de acumulacdo e velocidade de varredura,
respectivamente. Para a funcédo de resposta multipla (FRM) do CBZ e do CBR,

o maior valor encontrado foi 1,937 no experimento 10.

O efeito padronizado das variaveis independentes (TA e VV) e sua
interacdo na variavel dependente (FRM) foi investigado utilizando grafico de
Pareto (Figura 46), que detecta a principal influéncia das variaveis

independentes e suas interacdes com a importancia relativa.

Figura 46 — Gréfico de Pareto para o planejamento de experimentos 22 com
duplicata no ponto central e pontos axiais.

(1) Tempo de acumulagao (s) (L) | 110,97
(2) Velocidade de varredura (mV s™) (L) | 5,118625
Tempo de acumulagéao (s) (Q) -4,569576
1iLby2L | -1,76108
Velocidade de varredura (mV s*) (Q) 1,637451
p = 0,05
Estimativa de efeito padronizado (Valor absoluto)

TA (L) — Tempo de acumulagéo linear; TA (Q) — Tempo de acumulagéo quadratica; VV (L) — Velocidade de varredura
linear; VV (Q) — Velocidade de varredura quadratica; 1L vs 2L — Efeito de interagéo TA (L) vs VV (L).

Um valor positivo para o efeito estimado indica um aumento da reposta de

lpa para 0 CBZ e CBR, simultaneamente, se as varidveis aumentarem para o
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nivel mais alto. Um valor negativo indica que um melhor valor de Ipa é obtido em
niveis mais baixos das variaveis. Além disso, o comprimento de cada barra no
grafico indica o efeito padronizado desse fator na resposta, onde o efeito
significativo foi considerado quando a variancia do item estudado estava acima
do erro padrao no nivel de confianca de 95% (p < 0,05), que é denotado pela

linha vertical no grafico de Pareto (Figura 46).

Entre as variaveis estudadas, o tempo de acumulacao linear, o tempo de
acumulacdo quadratico e a velocidade de varredura linear foram
estatisticamente significativos com um nivel de confianca de 95%. No entanto, a
variavel tempo de acumulacdo quadrética apresentou efeito negativo. Contudo,
essa mesma variavel, com caréter linear, apresentou um efeito positivo superior,
0 que permite afirmar que o melhor resultado foi encontrado com o aumento do
tempo de acumulacdo. O fato dos efeitos da interacdo entre tempo de
acumulacédo versus velocidade de varredura, e do efeito da velocidade de
varredura quadratica permanecerem abaixo da linha de referéncia, indicaram
que esses termos contribuiram menos para a identificacdo simultanea dos

compostos em estudo pela técnica de VPD.

A andlise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 17 foi utilizada
para avaliar a adequacao do modelo matematico obtido utilizando os critérios do

Teste F e o valor de p.
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Tabela 17 — Analise de variancia (ANOVA) para o modelo quadratico.
Variaveis SQ GL MQ Fcalculado Ftabelado p

(D)TA (s)(L) 0,898261 1 0,898261 120,4311 18,51 0,008201
TA (s)(Q) 0,157536 1 0,157536 21,1210 18,51 0,044229
(2)VV (mV s-1)(L) 0,195421 1 0,195421 26,2003 18,51 0,036113
VV (mVs-1)(Q) 0,019999 1 0,019999 2,6812 18,51 0,243189
1Lvs 2L 0,023132 1 0,023132 3,1014 18,51 0,220288
Falta de ajuste 0,010194 3 0,003398 0,4556 19,16 0,741354
Erro puro 0,014917 2 0,007459
SQ Total 1,372416 10
Regresséo 1,811006 5 0,362201 12,4667 5,05 Significativo
Residuos 0,145268 5 0,029054
R? 0,9817
Rajustado 0,96341

TA (L) — Tempo de acumulagéo linear; TA (Q) — Tempo de acumulagdo quadratica; VV (L) — Velocidade de varredura
linear; VV (Q) — Velocidade de varredura quadréatica; 1L vs 2L — Efeito de interagdo TA (L) vs VWV (L); SQ — Soma
guadratica; GL — Graus de liberdade; MQ — Média quadratica.

Os efeitos principais, efeitos de interacdo e efeitos quadraticos foram
avaliados através da analise de variancia (Tabela 17). O teste F e valores de p
gerados pelo programa Statistica 8.0 foram utilizados para identificar a
significancia de cada variavel na eficiéncia da determinacdo de CBZ e CBR,
simultaneamente. Um valor baixo de p (p < 0,05) e um valor alto de Fcaiculado €m
relacéo ao Feritico indicaram alta significancia. Assim, como observado no gréafico
de Pareto, as variaveis estudadas (tempo de acumulacado linear, tempo de
acumulacéo quadrético e velocidade de varredura linear) foram estatisticamente
significativas a um nivel de confianca de 95%, onde o valor de Fcaiculado fOi maior

gue o Feritico € 0 valor de p < 0,05.

Além disso, a falta de ajuste, estimativa que mede a falha do modelo em
representar dados no dominio experimental em pontos ndo incluidos na
regressao [168], também foi verificada e mostrou-se nao significativa em relacao
ao erro puro, ou seja, a razao (Fcaculado = 0,4556) entre a média quadratica da
falta de ajuste e a média quadratica do erro puro, idealmente, necessita ser
inferior ao Feritico = 19,16, indicando boa resposta ao modelo matematico obtido.
A significancia do modelo e a correlacdo foram comprovadas através dos
resultados obtidos pela razdo entre MQRregressao € MQresiduos, qUe Se mostraram
estatisticamente diferentes, de modo que, o0 modelo é significativo com Fcaiculado
> Feritico € pelo valor de R?, que foi de 0,9817. Esta boa correlagéo pode ser

observada na Figura 47, que relaciona os valores observados e os preditos.
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Figura 47 — Curva para os valores observados versus os valores preditos.
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Apés a constatacdo da aceitabilidade dos resultados apresentados pelo
modelo matemético gerado, foi realizada a analise da superficie de resposta
(Figura 48). Através dela, foi possivel identificar a melhor condicdo para
determinacdo simultdnea de CBZ e CBR por VPD. No grafico, as regides de
coloracdo vermelha escura indicam uma maior resposta para a FRM. Dessa
forma, € possivel inferir que os melhores resultados foram obtidos para uma

analise com maior tempo de acumulacéo e elevadas velocidades de varredura.
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Figura 48 — Superficie de resposta para o tempo de acumulacéo e velocidade
de varredura.
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Observando a Figura 48, € possivel inferir que os melhores resultados
foram obtidos para uma andlise com maior tempo de acumulacdo e elevadas
velocidades de varredura. No entanto, é possivel utilizar os coeficientes
significativos para identificar, de forma exata, a regido de maxima eficiéncia

codificada utilizando a Equacao 8 [169].

Equacéo 8
JFRM

n

= Coef(L) - (Coef(Q)x2)

Onde, vn € a variavel estudada, Coef (L) é o coeficiente linear de uma
determinada variavel e Coef(Q)x2 é o coeficiente quadratico de uma

determinada variavel multiplicado por um fator de 2.

A decodificagdo da melhor condicdo foi obtida através da utilizacdo da
Equacéo 9.
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Equacéo 9

_ Xo- PC

Vo= NS-NI
2

Onde, vn € valor codificado para uma determinada variavel obtido pela
Equacao 8, xo é o valor decodificado que sera obtido, PC é o valor real do ponto

central, NS € o valor do nivel superior real (+1) e NI € o valor do nivel inferior real
(-1).

Dessa forma, a partir da equacéao supracitada, foram obtidas as condicdes
Otimas, resultando em um tempo de acumulagéo de 722 s e uma velocidade de
varredura de 44 mV s. Os parametros eletroquimicos utilizados na construgcéo

da curva analitica do CBZ e CBR estdo sumarizados na Tabela 18.

Tabela 18 — Parametros utilizados para a determinacdo simultanea de CBZ e
CBR.

Parametro / Variavel Modelo de Otimizacé&o Condicéo Otimizada
pH Univariavel 4,0
Eletrélito Suporte Univariavel Tampao Fosfato
Teor de Modificante Univariavel 27% (m/m)
Tempo de Acumulacéo Multivariavel 722s
Velocidade de Varredura Multivariavel 44 mV st

4.5.3 Desenvolvimento do Método Analitico para Determinacdo Simultanea

Apés o estabelecimento de condigBes otimizadas para a determinagéo
simultdnea de carbendazim e carbaril, foi realizada a avaliacdo do método

proposto por meio da obtenc&o de uma curva analitica, com adi¢cdes simultaneas
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dos analitos. O método apresentou um comportamento linear na faixa de 0,2 a
3,5 umol L* de CBZ e de 30,0 a 100,0 de CBR (Figura 49).

Figura 49 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para a determinacdo
simultanea de CBZ e BCR usando o método de adigdo padréo para a construcao
das curvas analiticas (a). Correlacao linear entre Ipa € a concentracdo de CBZ na
faixa de 0,2 — 3,5 pumol L (b). Correlacéo linear entre lpa € a concentracdo de
CBR na faixa de 30,0 — 100,0 pmol L (c). A pré-concentracéo foi realizada em
tampao fosfato (pH 4,0) por 722 s em circuito aberto, e a leitura foi feita sob
condicbes de v =44 mV s, Aer =30 mV e t =50 ms, usando a estratégia in-
situ.
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A partir das curvas voltamétricas apresentadas na Figura 49, foi possivel
observar uma relacéo linear entre as intensidades de corrente de pico anodico
(Ira) € as concentragbes do CBZ (Figura 49b) e do CBR (Figura 49c), e as

expressoes para as correlacoes lineares foram:
(CB2Z) Icsz (WA) = -0,13 + 1,13 Ccgz (umol L) (R = 0,9884)
(CBR) Icsz (MA) = -0,99 + 0,04 Ccgr (Umol L) (R = 0,9955)

Os limites de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram calculados e
forneceram valores de LD = 0,16 umol L* e LQ = 0,53 pmol L para o CBZ, e
LD =11,80 umol L't e LQ = 60,00 pmol L para o CBR. Esse resultados foram
comparados aos dados de alguns trabalhos reportados pela literatura, que
aplicaram diferentes eletrodos para a determinacdo dos analitos estudados
(Tabela 19).

Tabela 19 — Comparacdo dos parametros de mérito analitico obtidos para o
eletrodo E-rGO/B4 e outros dispositivos descritos na literatura para
determinacao de CBZ e CBR.

Eletrodo Faixa de concentracgéo LD Ref
SiO2/MWCNT/GCE 0,2—4,0 pmol L 0,06 pmol Lt [158]
P-HCNFs/GCE 0,1-35,0 pmol Lt 0,04 pmol L [98]
CBZ GSI/GCE 5,0-1570,0 nmol L1 0,78 nmol L1 [159]
QD-rGO/CPE 0,1-11,8 pmol L 0,09 pmol L [59]

E-rGO/B4 0,2-3,5 pmol L* 0,16 pmol L *
CoO/rGO/GCE 0,5-200,0 pmol L 0,04 umol L1 [167]
GO-IL/IGCE 0,1-12,0 pmol L 0,02 pmol L [161]

CBR

ZXCPE 1,0-100,0 pmol L* 0,30 pmol L1 [67]

E-rGO/B4 30,0-100,0 pmol L1 18,00 pmol L1 *

(P-HCNFs/GCE) Eletrodo de carbono de vidro modificado com nanofibras helicoidais de carbono dopado com P;
(GSIGCE) Eletrodo de carbono vitreo modificado com grafeno; (SiO2/MWCNT/GCE) eletrodo de carbono vitreo
modificado com silica mesoporosa/nanotubos de carbono de paredes multiplas; (ZXCPE) eletrodo de pasta de carbono
modificado zedlito X; (CoO/rGO/GCE) eletrodo de carbono vitreo modificado rGO decorado com nanoparticulas de CoO;
(QD-rGO/CPE) eletrodo de pasta de carbono modificado com compdsito de grafeno reduzido/ZnCdTe; (GO-IL/GCE)
Eletrodo de carbono vitreo modificado de composto liquido ibnico de 6xido de grafeno; (E-rGO/B4) Eletrodo de pasta de
carbono modificado com biocarvao B4 e 6xido de grafeno reduzido. * Neste trabalho



134

A partir da analise da Tabela 19 € possivel afirmar que o eletrodo
E-rGO/B4 pode ser aplicado para a determinacéao simultanea de CBZ e CBR ou
em separado, visto que o limite de deteccdo apresentado para o CBZ esta
proximo aos valores encontrados na literatura. J4 para a determinacao do CBR,
0 método desenvolvido até aqui ndo se mostrou muito sensivel, visto que 0s
limites maximos de residuos para esse pesticida encontram-se em uma faixa de
concentracdo muito menor que os limites de deteccdo e quantificacdo
encontrados [87]. No entanto, apesar do método ter apresentado baixa
sensibilidade para o carbaril, o eletrodo E-rGO/B4 pode ser empregado como
sensor eletroquimico para a determinacdo de CBZ na presenca de CBR, visto
gue os sinais analiticos estdo bem definidos e apresentam boa resolucédo de pico
(Figura 49a).

4.5.4 Estudo da Influéncia de Espécies Concomitantes na Determinagao
Simultanea

A seletividade do método foi avaliada pela analise da influéncia de
espécies eletroativas na presenca de CBZ e CBR. Foram selecionadas possiveis
espécies concomitantes a presenca dos analitos em amostras de frutas, tais
como Mg?*, Ca?*, Fe?*, Cu?*, AI3*, acido ascorbico (AA) e &cido citrico (AC). Foi
utilizada uma relacdo molar de 10:1:1 (interferente:CBZ:CBR), aplicando
concentracbes de 500,0 umol L't para as substancias interferentes e 50,0
umol L't para o CBZ e CBR (Tabela 20).

Tabela 20 — Variacbes das correntes de pico anddico aplicando o eletrodo
E-rGO/B4 na presenca de 500,0 umol L de espécies concomitantes.

% da corrente de pico na presenca de diferentes espécies na proporc¢éo de 10:1:1
(Interferente:CBZ e CBR)

AA AC Mg?* Ca? Fe?* Cu? Al3*

CBZ 107,25 106,30 100,19 105,73 98,66 96,18 92,37
CBR 76,47 94,12 97,06 88,24 44,12 79,41 97,06
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Foi realizada uma normalizacdo dos resultados em relacdo aos sinais
analiticos do CBZ e do CBR. Para uma melhor compreensdo, os resultados

foram dispostos em graficos de barras (Figura 50).

Figura 50 — Variacdo do sinal de CBZ (a) e CBR (b) na presenca de 0,5 mmol L
de substancias organicas e inorganicas, na propor¢cdo de 10:1:1
(concomitante:CBZ:CBR).
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O sinal analitico do CBZ (Figura 50a) sofreu pequenas variacbes na
presenca das espécies avaliadas, resultando em variacdes menores que 10%,
sendo possivel inferir gue ndo houve interferéncias significativas para o aumento
ou diminuigéo da corrente do carbendazim. No entando, para o carbaril (Figura
50b), todos as espécies contribuiram para a diminuicdo do sinal analitico, sendo
que AC, Mg?*, Ca?* e AP* influenciaram de forma relativamente pequena
(< 12%). As espécies concomitantes que colaboraram de forma mais significativa

para a diminuicdo da intensidade de sinal do CBR foram o Fe?* > AA > Cu?*.

4.5.5 LimitacGes e Novas Perspectivas do Estudo da Determinagédo Simultanea

Uma das limitagcdes do estudo da deteccdo simultanea de CBZ e CBR

foram os altos limites de deteccdo e quantificagcdo encontrados para ambos os
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analitos, em relagéo a outros trabalhos reportados pela literatura (Tabela 19). Os
baixos valores de sensibilidade podem estar associadas ao desempenho da
otimizacao das variaveis tempo de acumulacao e velocidade de varredura, que
aplicou um planejamento de experimentos de analise multivariada. Para a
escolha das melhores condi¢cdes experimentais, foi considerado um fator de
resposta multipla (FRM), que levou em consideracdo uma combinacdo das
respostas do CBZ e do CBR para cada variavel. Em funcéo disso, a superficie
de resposta apontou como tendéncia a utilizacdo de valores ainda mais altos de
tempo de acumulacao e velocidade de varredura, o que tornaria 0 método mais
dispendioso em relacdo ao tempo. Além disso, o FRM néo considerou fatores
como possiveis deslocamentos de potencial de pico e largura a meia altura de
pico. Ademais, ndo foram avaliados outros valores de amplitude de pulso e
tempo de pulso, que poderiam contribuir significativamente para o aumento da

detectabilidade dos analitos.

No entanto, diante dos resultados obtidos, foi possivel perceber que,
apesar do baixo limite de detec¢éo (0,16 umol L) apresentado para o CBZ em
relacdo a literatura, esse limite ainda encontra-se abaixo das faixas de limites
maximos de residuos, apresentado pelo PARA [87] para diversas amostras de
frutas, por exemplo. Sendo assim, é possivel aplicar o eletrodo E-rGO/B4 para a
analise de CBZ na presenca de CBR em matrizes complexas ou, ainda, de

formulacdes industriais para fins de controle de qualidade.

Em continuidade aos estudos de determinacdo simultanea, foram
avaliados outros eletrodos modificados para aumentar a sensibilidade na
determinacao de CBZ e CBR, aplicando novas condi¢gdes experimentais. Foram
preparados eletrodos de pasta de carbono modificada com os biocarvbes
precursores e os derivados de grafeno (GO e rGO) obtidos nesta tese. O eletrodo
de pasta de carbono sem modificacao foi usado para efeito de comparacéao dos
sinais voltamétricos. Foi utilizado um teor total de modificagdo de 10% (m/m)
para os eletrodos que continham apenas biocarvao ou apenas derivado de
grafeno e 20% (m/m) para os eletrodos compdésitos. Dessa forma, os eletrodos
EPC, E-GO, E-rGO, E-B4, E-B5, E-B6, E-GO/B4, E-GO/B5, E-GO/B6, E-rGO/B4,
E-rGO/B5 e E-rGO/B6 foram avaliados na presenca de 1,0 umol L! de CBZ e
50,0 umol Lt de CBR em solucéo tampéo fosfato (pH 4,0), com tempo de pré-
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concentragdo de 5min, v=20mV st AEP=40mV e t=10 ms, usando a

metodologia in-situ (Figura 51).

Figura 51 —Intensidades das correntes de pico anddico dos eletrodos de EPC,
E-GO, E-rGO, E-B4, E-B5, E-B6, E-GO/B4, E-GO/B5, E-GO/B6, E-rGO/B4,
E-rGO/B5 e E-rGO/B6 na presenca de 1,0 pmol L'! de CBZ e 50,0 pmol L de
CBR.
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Observando a Figura 51, é possivel perceber que houve diferentes
respostas nas intensidades de Ipa para 0 CBZ e para o CBR. O eletrodo sem
modificagcao (EPC) foi 0 que apresentou maior intensidade de sinal analitico para
o CBR, mas nado apresentou eficiéncia na detec¢cdo do CBZ, em relagdo aos
demais eletrodos. No entanto, o conjunto de eletrodos compdésitos apresentou
melhor desempenho, considerando a detecgdo simultanea. Dentre estes, o
eletrodo E-GO/B5 pode ser considerado o mais promissor para estudos futuros
de determinacdo simultanea dos pesticidas CBZ e CBR. Além do mais, diante
das diferentes condi¢cdes empregadas na aplicacdo dos eletrodos em relacédo as

aplicacdes anteriores, novas otimizacdes s80 necessarias para verificar a
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possibilidade de aumento da sensibilidade na deteccéo dos sinais analiticos do
CBZ e CBR.
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5 CONCLUSAO
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As amostras de biocarvdo de Aguapé (Eichhornia crassipes) foram
obtidas em trés temperaturas de pirolise (400 °C, 500 °C e 600 °C), e parte das
amostras foi submetida a um processo de ativagcdo empregando acido nitrico.
Por meio da caracterizagdo das amostras de biocarvao precursor e ativado foi
possivel conhecer o perfil estrutural e morfolégico desses materiais, que
demonstrou a presenca de varios grupos funcionais na superficie, como
grupamentos oxigenados e nitrogenados, capazes de promover interacdes
efetivas com diversas espécies de natureza orgéanica ou inorganica. Com isso,
0S materiais apresentaram grande potencialidade para serem aplicados em

eletrodos modificados para a deteccédo de pesticidas.

As sinteses dos derivados de grafeno foram bem sucedidas e a formacao
de Oxido de grafeno e Oxido de grafeno reduzido foi confirmada pelas
caracteristicas morfologicas e estruturais apresentadas pelos materiais. Os
materiais obtidos (biocarvdo e derivados de grafeno) foram usados para a
modificacdo de eletrodos de pasta de carbono e aplicados a determinacgéo
eletroquimica dos pesticidas carbaril (CBR), carbendazim (CBZ) e paraquate

(PQ).

Um novo sensor eletroquimico foi obtido com biocarvao ativado (B4A) e
oxido de grafeno reduzido (rGO), para o desenvolvimento de um método robusto
para a determinacdo de paraguate em amostras de alimentos. A presenca do
biocarvao ativado B4A proporcionou uma maior detectabilidade ao eletrodo
composito em fungdo da maior disponibilidade de grupamentos funcionais
oxigenados para interagir com o paraquate. O sensor proposto (E-rGO/B4A)
apresentou excelentes resultados, como robustez, reprodutibilidade e
repetibilidade, além de baixos limites de deteccdo e quantificacdo. O método
desenvolvido foi sensivel a determinacédo de PQ em amostras de agua de coco,
agua residual, alface, mel e suco de liméo. O eletrodo E-rGO/B4A pode ser
considerado uma boa alternativa e de custo-beneficio apreciavel para ser usado

na determinacéo de paraquate em diferentes tipos de produtos alimenticios.

Para a deteccdo de carbendazim, o eletrodo compadsito (E-rGO/B4)
preparado a base de biocarvao precursor (B4) e 6xido de grafeno reduzido (rGO)
apresentou melhor desempenho analitico e foi utilizado para o desenvolvimento

de um meétodo para a determinacédo do pesticida. Além disso, foi demonstrado
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que a estratégia experimental de realizar a etapa de pré-concentracdo do analito
na superficie do eletrodo separadamente da célula eletroquimica (metodologia
ex-situ) permitiu realizar a determinacdo de CBZ sem um efeito de matriz
significativo. Dessa forma, foi desenvolvido um método promissor para a
determinacao sensivel e seletiva de CBZ em suco de laranja, folhas de alface,
agua potavel e amostras de efluentes, pela aplicacdo de um sensor preparado

com biocarvao e o6xido de grafeno reduzido.

O eletrodo E-rGO/B4 também foi usado no desenvolvimento de um
método de determinacdo simultdnea de carbendazim e carbaril. Contudo, o
método desenvolvido mostrou-se pouco sensivel a presenca de CBR, em
relacéo a trabalhos anteriormente reportados pela literatura, mas ainda pode ser
uma alternativa viavel para a determinacdo de carbendazim na presenca de
carbaril. Com o objetivo de melhorar a sensibilidade na deteccéo simultanea dos
pesticidas, novos eletrodos foram avaliados na presenca de CBZ e CBR, e o
eletrodo modificado com biocarvao B5 e 6xido de grafeno (E-GO/B5) apresentou
um melhor desempenho eletroquimico para esse fim. Novos estudos de
otimizacdo sdo necessarios para o desenvolvimento de uma método analitico
mais sensivel e seletivo para a detec¢éo simultanea de CBZ e CBR empregando
o0 eletrodo E-GO/B5.

Assim, neste trabalho, foram desenvolvidos e aplicados novos sensores
eletroquimicos a base de biocarvdo de aguapé e derivados de grafeno para
determinacdes sensiveis e seletivas de pesticidas potencialmente toxicos em

diversas amostras de agua e alimentos.
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6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO
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Desenvolver um novo meétodo analitico sensivel e seletivo para a
determinacdo simultdnea de carbaril e carbendazim em amostras
complexas.

Aplicar as amostras de biocarvao de aguapé para o desenvolvimento de
eletrodos impressos, a fim de viabilizar sua aplicagcdo em sistemas
miniaturizados de deteccéo.

Explorar a modificagéo das amostras de biocarvdo com metais de baixa
toxicidade para o desenvolvimento de eletrodos altamente sensiveis a

determinacao de espécies de interesse.
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