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RESUMO

A utilizacdo de sensores eletroquimicos modificados com biocarvdo € uma
alternativa viavel para a determinacdo de espécies como pesticidas. Neste
contexto, a Moringa oleifera Lamarck (moringa; MO) apresenta caracteristicas
fisico-quimicas que possibilitam seu uso na detecc¢éo de contaminantes, sendo
a casca de sua vagem um material com propriedades altamente adsortivas, o
que favorece a interacdo entre o material e compostos alvo. Neste trabalho,
cascas das vagens da MO foram coletadas, processadas e submetidas a pirélise
(400 °C) para obtencgéo de biocarvdo (MOB). As amostras de MO e MOB foram
caracterizadas por técnicas espectroscopicas, morfoldgicas, eletroquimicas,
titulométricas, entre outras, sendo observada a presenca de grupos funcionais e
cavidades na superficie do MOB. Eletrodos modificados com o0 MOB (MOB/E)
foram obtidos e aplicados com sucesso na determinacdo simultanea de
carbendazim e carbaril. Ap6s a otimizacdo dos parametros das andlises
eletroquimicas, observaram-se incrementos de aproximadamente 30 e 45 vezes
nos sinais analiticos do carbendazim e carbaril, respectivamente. Os estudos de
reprodutibilidade e repetibilidade do MOB/E indicaram alta estabilidade e
homogeneidade na composicédo dos eletrodos, através dos valores de desvio
padrdo relativo menores que 6% entre as intensidades de correntes obtidas.
Uma curva analitica foi construida através de adi¢cdes consecutivas e
simultaneas dos analitos, e foram obtidos pelo método desenvolvido valores de
limites de deteccao iguais a 0,08 ymol L para carbendazim e 1,28 ymol L para
carbaril. O método provou ser seletivo para os analitos na presenca de diferentes
espécies organicas e inorganicas e foi aplicado com sucesso para quantificacdo
direta (sem extracao ou filtragdo) em amostras de agua de rio, do mar, da torneira
e mineral, com recuperacdes entre 86,8% e 110,9%. O método desenvolvido foi
avaliado comparativamente com a cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada a detector de arranjo de diodos e espectrobmetro de massas, a qual ndo
conseguiu determinar satisfatoriamente o carbendazim nas concentracdes
avaliadas devido ao alto efeito de matriz, destacando a eficiéncia e aplicabilidade
do MOBIE.

Palavras-chave: Pesticidas. Moringa oleifera. Pirdlise. Voltametria.

Carbendazim. Carbaril.



ABSTRACT

The use of electrochemical sensors modified with biochar is a viable alternative
for the determination of species as pesticides. In this context, Moringa oleifera
Lamarck (moringa; MO) has physicochemical characteristics that enable its use
in the detection of contaminants, with the husks of its pods being a material with
highly adsorptive properties, which favors the interaction between the material
and target compounds. In this work, MO pods husks were collected, processed,
and subjected to pyrolysis (400 °C) to obtain biochar (MOB). MO and MOB
samples were characterized by spectroscopic, morphological, electrochemical,
titrimetric techniques, among others, observing the presence of functional groups
and cavities on the MOB surface. Electrodes modified with MOB (MOBJ/E) were
successfully obtained and applied in the simultaneous determination of
carbendazim and carbaryl. After optimizing the electrochemical analysis
parameters, increases of approximately 30 and 45 times were observed in the
analytical signals of carbendazim and carbaryl, respectively. The studies of
reproducibility and repeatability of the MOB/E indicated high stability and
homogeneity in the composition of the electrodes, through values of relative
standard deviation smaller than 6% between the intensities of currents obtained.
An analytical curve was built through consecutive and simultaneous additions of
the analytes, and limits of detection values equal to 0.08 umol L1 for carbendazim
and 1.28 umol L for carbaryl were obtained by the developed method. The
method proved to be selective for analytes in the presence of different organic
and inorganic species and was successfully applied for direct quantification
(without extraction or filtration) in river, sea, tap and mineral water samples, with
recoveries between 86.8% and 110.9%. The developed method was evaluated
comparatively with high performance liquid chromatography coupled to a diode
array detector and mass spectrometer, which failed to determine carbendazim in
the evaluated concentrations due to the high matrix effect, highlighting the

efficiency and applicability of MOB/E.

Keywords: Pesticides. Moringa oleifera. Pyrolysis. Voltammetry. Carbendazim.

Carbaryl.



1

2

3

SUMARIO
INTRODUGAOD ... 1
1.1. BIOoMasSas € DIOCAINVOES ........ccooeeeeeiieeeeeeeeee e 3
1.2. Moringa oleifera Lamarck...........coooooieiiiiiiiii 7
1.3, MEt0d0oS VOIEMELIICOS ....coeeiiiiiiiiiiiie et 10
1.3.1. Sensores eletroqUimICOS ...........uuuiiiiiieeieiieiei e 13
1.4. Agricultura e a problematica dos pesticidas em corpos hidricos......... 15
1.5 EStado da Arte.......c.uvveiiiiieeiiiiiiiiiii et 18
OBUIETIVOS ..t 21
% B © 1 o 11= (A o I 1= - | PP 22
2.2. Objetivos ESPECIfICOS ... ccieeeiiiiieiiici e 22
MATERIAIS E METODOS. ...ttt snenenens 23
3.1, REAGENIES ... .t eane 24
3.2. Processamento da biomassa e do biocarvao.............ccccccoovciniiinnnnenn. 25
3.3. Caracterizacdes da biomassa e do biocarvdo...........cccccccccieiieiieinnnnnnn, 26
3.3.1. Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-
B ) oottt ettt 26
3.3.2. Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) ......cccooee i 26
3.3.3. Estimativa de grupos funcionais acidos totais ..............ccceeeeeeeeeennnns 26
3.3.4. Analise termograviMetriCa ..........ceeviiiuuuiiiiiieee e 27
3.3.5. Analises de compoSICA0 elementar ..........ccccceevviiiiiiiieeeeee e 27
3.3.6. Analises de adsorcao e dessorcao de Nitrogénio .........ccccceeeeeueneeee. 28
3.3.7. Difratometria de raios X (DRX) ........uuuuiiuiimimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 28
3.4. Preparo de SOIUGOES ........coovviiiiiiiiiiii 28
3.4.1  SOlUGOES EletrOlitiCAS ... .uvvvvrrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 28

3.4.2. Solucdes estoque dos analitos ............cuvviiiiiieeiieeeeiiiiinee e e 29



Vi

3.5. Procedimentos eletroquimiCOS ...........ccevviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 29
3.5.1. ODbtencao dos eletrodos............uuuurririiuiiiiiiiiiiiiiiii s 29
3.5.2  ANAliSES VOItAMEALNCAS ... .uvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e eeenennennnes 30
3.5.3 Anadlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica ........... 34

3.6 Obtencao, preparo e andlise das amostras........cccccccveveveviieeeeieeeeeeennn. 34

3.7 Andlises por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a detector

arranjo de diodos e espectrometro de massas (HPLC-DAD-MS) ................. 35

4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ....oovieeeeieeeeeieeeeee e 36
4.1 CaracterizacOes fisico-quimicas da biomassa e biocarvao................. 37
4.1.1. Caracteristicas termogravimetriCas........cccoeeeeeevvrvrvviiieieeeeeeeeeiviinn 38
4.1.2. COMPOSICAO EIEMENTAN......ccceeeeiiieeeieiie e e 39
4.1.3. Espectros de absorc¢édo na regiao do infravermelho...................... 40
4.1.4. Estimativa dos grupos acidos totais............ceeeeeriiiiiiiiiiienneeennnnne 42

4.1.5. Microscopia eletronica de varredura com emissédo de campo (MEV-

(03 ROV T TP 43
4.1.6. Andlise de adsorcao e dessorcao de nitrogénio (N2).........ccccuveee. 45
4.1.7. Andlise de difratometria de raios X........ccceeveeieeiriiiiiiiiiiieeeeeeeee 46
4.2  EStudos eletroqUuimiCOS ...........ueiiiiieiiiiiiiiee e 47
4.2.1. Caracterizacdo dos eletrodos ...........cceeeiieeeeiiiieiiiiiiic e, 49

4.2.2. Estudo do comportamento voltamétrico do carbendazim e do

(0= 14 o= 1| R 52
4.2.3. CUrvas de SATUIAGED. .......uuuuuuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiinnieiaeebareeaneeaaeeeeanaaae 55
4.2.4. Estudo da composi¢cdo das células eletroquimicas ..........c........... 57
4.2.5. Composicdo da pasta de carbono modificada..............ccccuvvvenennne 60
4.2.6. Avaliacdo dos parametros da técnica voltamétrica....................... 61
4.2.7.  CUNVA ANAJITICA. .. .uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 66
4.2.8. Estudo da repetibilidade e reprodutibilidade do método................ 70

4.2.9. Estudo dos processos interfacCiais .........ccceeveevieviiieeiiiinieeeeiiineeeeens 72



vii

4.2.10. Estudo da seletividade do ME&todoO.........cvveeeieiieeeeeieeaae 74

4.2.11. Determinagdo simultdnea de CBZ e CBR em amostras aquosas 75

CONCLUSOES ...t 83
PERSPECTIVAS DO TRABALHO ......c.ciiiieceeeee e 85
PRODUGAQO CIENTIFICA ..ot 87
REFERENCIAS ...ttt 92

APENDICES ...ttt 110



viii

Dedico este trabalho a minha familia,
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“Costumo imaginar que os elementos se assemelham as palavras, e que com suas
particularidades, ambos escrevem e contam historias.

Narram fatos, tecem tramas, sussurram sobre o que ja passou e 0 que ainda vira.

Os elementos se unem, separam, reagrupam, constroem. E ndo é o mesmo que acontece

com as palavras?
Os elementos d&o vida, alimentam, nutrem, mas também destroem, apagam estrelas,

encerram ciclos... assim como as palavras.
A consciéncia, a sabedoria e o discernimento nos instruem sobre como usar os elementos,

e dos mesmos recursos devemos fazer uso quando se tratar das palavras.”

(Jonatas de Oliveira Souza Silva)
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1 INTRODUCAO



A Moringa oleifera Lamarck (MO) ou moringa € uma planta que pode ser
encontrada no Brasil e em diversos outros paises de clima tropical e subtropical,
e devido as suas caracteristicas fisico-quimicas possui diversas aplicacdes de
interesse em diferentes setores como na producdo de biodiesel, alimentos,
medicamentos, cosméticos, remocdo de contaminantes e outros [1,2]. A
valorizacdo de biomassas através da exploracdo de suas propriedades, € um
fator que tem sido considerado, sendo o aproveitamento destas através de sua
conversdo em um material de valor agregado, uma alternativa para minimizacao

de impactos ambientais [2,3].

A casca da vagem da moringa se apresenta como um potencial residuo
agroindustrial, visto que é descartada apdés a remocdo das sementes para
extracdo de seu Oleo, sendo um material de grande aplicabilidade devido as suas
propriedades como capacidade adsorvente, garantida pela sua constituicdo
estrutural porosa e pela presenca de grupos funcionais [4]. Além disso, ha uma
tendéncia para a potencializacdo das suas caracteristicas de interesse, como 0
aumento da area superficial e estabilidade, quando submetida a tratamento
térmico, implicando em um favorecimento da interacdo entre o material e

compostos inorganicos e organicos, a exemplo de pesticidas [4,5].

Devido ao desenvolvimento do agronegécio no Brasil, desde 2008, o pais
vem sendo um dos maiores consumidores de agrotoxicos no mundo fazendo
com que o monitoramento destes seja de grande interesse para manutencao da
qualidade de vida da populacéo e seguranca no consumo dos alimentos [6]. De
acordo com a monografia de agrotéxicos, disponibilizada pela Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), o carbendazim (CBZ) € um fungicida, sendo
geralmente aplicado em cultivos de arroz, feijao, trigo, milho, algoddo, maca e
citros. O carbaril (CBR), € um inseticida e regulador de crescimento utilizado em
lavouras como feijao, algodao, maca, abacaxi, repolho e tomate [7]. Desta forma,
se faz necessario o acompanhamento destes pesticidas tanto em produtos
agricolas, quanto nos meios que podem ser atingidos por eles como 0s corpos

hidricos.

A utilizagdo de sensores eletroquimicos € uma alternativa viavel para o
monitoramento de diversas espécies de interesse como 0s pesticidas, visto que

apresentam menor custo associado, geracdo de menos residuos, possibilidade



de determinacéo direta, e limites de deteccdo e quantificacdo equiparaveis aos

meétodos cromatograficos e espectrométricos [8—11].

Assim, a determinacdo simultdnea destes pesticidas por metodologias
sensiveis e seletivas nos meios de aplicagdo e ambientes que podem ser
atingidos por eles, a exemplo de rios e efluentes, € de grande interesse. A
utilizacdo de uma ferramenta de facil preparo baseada em biocarvao proveniente
de biomassa da casca da vagem da moringa, configura-se também, como uma
excelente opcdo para minimizagédo de custos e de tempo de anadlise, além de
assegurar determinacdes de valores de residuos mais préximos do real, pela

simplicidade ou auséncia do tratamento de amostras e obtencéo de dados.

1.1. Biomassas e biocarvdes

Recentemente, a preocupacéo acerca do impacto ambiental causado pela
ma destinacdo de residuos, tem sido o combustivel responséavel por estimular o
desenvolvimento de pesquisas voltadas para a utilizacdo de biomassas e de
seus derivados [12,13]. A matéria organica advinda de seres vivos como 0S
animais e vegetais pode ser classificada como uma biomassa (Figura 1). Devido
a ampla diversidade de fontes disponiveis, o interesse tem crescido na utilizacao
destes materiais em uma variedade de setores, incluindo a producdo de

biomateriais, combustiveis, agricultura e outros [12—-15].



Figura 1 — Representagao de diferentes fontes de biomassas.

Fonte: Autoria Prépria.

A transformacédo de biomassa tem sido objeto de estudo em varias areas
do conhecimento [16,17], dada a possibilidade de obten¢&o de produtos de valor
agregado, utilizando esse material carbonaceo como precursor. Neste contexto,
a conversao térmica de biomassas que seriam descartadas, como bagacos,
sementes, folhas, esterco e cascas, se destaca devido as suas inumeras
propriedades e aplicagbes, a exemplo de sua utilizagdo na remediacéo de solos
e ambientes aquaticos, na producdo de biocombustiveis, como meio de cultura
para geragdo de pigmentos microbianos e lipases microbianas, e em sensores

eletroquimicos [16,18-21].

As biomassas obtidas de fontes vegetais tém a sua parede celular
composta, majoritariamente, por hemicelulose, celulose e lignina. Além disso,
nota-se em sua estrutura a presenca de diversos outros constituintes, a exemplo
dos compostos fendlicos, aldeidos, acidos carboxilicos e alcoois [22,23]. A
hemicelulose sao polimeros amorfos compostos de polissacarideos. A celulose



€ um polimero de unidades de D-glicose que possui uma maior organizagao
estrutural, representada pela presenca de fases cristalinas. Ja a lignina séo
polimeros amorfos complexos e ramificados de compostos aromaticos, como 0s
alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico, por exemplo [24]. A representacao
destas estruturas pode ser observada na Figura 2.

Figura 2 — Representacdo da estrutura lignocelulésica de uma biomassa
vegetal.
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Fonte: Autoria Prépria.

A utilizacdo de biomassa residual para obtencdo de produtos de valor
agregado tem gerado impactos em diversos setores, tais como 0 econdmico e 0
ambiental. A valorizacdo destas fontes renovaveis € responsavel por auxiliar em
processos como a formacéo de carbono recalcitrante e de diversos insumos da
industria quimica, possibilitando a obtencéo de produtos de interesse de forma

mais sustentavel [17,22,25].

O emprego de processos térmicos para a transformacdo de biomassas,
como a pirolise (Figura 3), tem sido um dos meios de se agregar valor a estes
materiais, sendo por eles obtidos diversos tipos de compostos quimicos. A
pirélise é um processo que consiste na conversao térmica de biomassas na

auséncia parcial ou total de oxigénio sob temperaturas superiores a 250 °C. As



fracbes liquida e gasosa, observadas na forma de subprodutos destes
processos, sao vastamente empregadas nos setores de geracdo de energia e
combustiveis [12,17,22,26].

Figura 3 — Representacdo esquemética do processo de obtencdo de biocarvao
via pirdlise.

R

T U —

Fonte: Autoria Prépria.

Através da pirélise, além das porcdes liquida e gasosa, também é obtida
uma fracdo sélida, a qual € comumente conhecida como biocarvao ou biochar.
Este material possui diversas caracteristicas fisico-quimicas de interesse, como
capacidade adsortiva, alta razdo area superficial por volume de material e
habilidade de troca ibnica, as quais séo frutos da sua estrutura rica em grupos
funcionais e porosidade. As suas propriedades sao oriundas de parametros do
processo de obtencdo, como a temperatura e o tempo de residéncia, associados
a composicao da biomassa, visto que a variacdo destes durante a degradacéo
térmica das estruturas, acarretara a obtencdo de produtos com diferentes graus
de funcionalizagdo, aromaticidade e estabilidade do derivado, como
representado na Figura 4. Assim, o biocarvao tem encontrado aplicacoes,
principalmente, na agricultura, adsorcdo, remoc¢do de contaminantes e no

desenvolvimento de sensores quimicos [27-33].



Figura 4 — Representacdo do efeito da temperatura de pirélise nas propriedades
fisico-quimicas dos biocarvoes.
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Fonte: Autoria Prépria.

O biocarvdo também é de grande importancia ambiental, visto que a
estabilidade de sua estrutura impede a liberagédo na atmosfera do carbono que
o compde, reduzindo a emissdo de gases causadores do aquecimento global,
gue poderiam ter a sua origem na degradacao natural das biomassas [25]. Além
disso, a sua estrutura porosa e funcionalizada pode ser aplicada com éxito na
fertilizacdo, na retencdo de agua no solo, remo¢do de contaminantes em
diversos ambientes, e no desenvolvimento de sensores eletroquimicos [17,34—
36].

Dentre as biomassas que tém sido bastante exploradas devido as suas
propriedades e potencialidade para a obtengdo de materiais como o biocarvéo,
destaca-se a moringa, a qual vem sendo empregada em campos diversos como

na producgdo de cosméticos, alimentos e materiais adsorventes [5].

1.2. Moringa oleifera Lamarck

A Moringa oleifera Lamarck (MO) é uma planta da familia Moringaceae,
sendo também conhecida como moringa, acacia branca, quiabo de quina, arvore
da vida, dentre outras denominacées. A MO é originaria do nordeste da india, e
atualmente, pode ser encontrada em diversas partes do mundo, como no
México, Egito, Filipinas, Peru e Brasil. Além disso, o seu facil cultivo em
ambientes de clima semiarido, tropical ou subtropical associado a sua alta



potencialidade de desenvolvimento, fazem com que a moringa seja de grande

interesse para diversos setores [37].

Todas as partes de sua arvore sdo comestiveis, e inUmeras aplicacdes de
seus constituintes ou derivados s&o discutidas na literatura [5], ndo somente para
alimentacéo animal e humana, mas também na medicina, indUstria e agronomia,
como representado na Figura 5. Suas folhas sao, principalmente, utilizadas
como farmacos, pesticidas e fertilizantes, as raizes sdo comumente usadas
como condimento e analgésico, as flores possuem atividades inseticida e
larvicida. As vagens (frutos) possuem alto valor nutricional, atividade anti-
inflamatoria e adsortiva, 0 que justifica 0 seu constante uso na remocao de
contaminantes. As sementes sao aplicadas no tratamento de 4gua e o seu 6leo
€ de interesse para as industrias de cosméticos, biocombustiveis, além de

possuir usos medicinais [5,37,38].

Figura 5 — Arvore de moringa, suas partes constituintes e possiveis aplicacdes.
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Fonte: Autoria Propria.



A producgédo de vagens por uma Unica arvore pode chegar, em condi¢cbes
de cultivo especificas, a cerca de 70 kg/ano [39]. Além disso, a presenca de
diversos grupos funcionais e poros nas estruturas das cascas das vagens séo
responsaveis por propiciar a sua aplicacdo na adsorcdo e biorremediacao de
compostos contaminantes [4,5]. Quando esse material € submetido a tratamento
térmico, o biocarvdo gerado tem as fungbes quimicas potencializadas em
relacdo a biomassa precursora, favorecendo uma maior interacdo com
substancias organicas e inorganicas, o que é de grande interesse em sistemas
de andlises baseados em sensores eletroquimicos, como na eletroanalitica
[5,40,41].

Cusioli et al. [42] desenvolveram um adsorvente para o pesticida atrazina
utilizando como matéria-prima as cascas das sementes de moringa. As cascas,
apos lavadas, foram submetidas a tratamento quimico com HNOs (0,1 mol L)
seguido de tratamento térmico em mufla a 300 °C. O material obtido foi capaz de
adsorver 10,321 mg g de atrazina a 45 °C, tendo a possibilidade de ser
regenerado por trés ciclos. Coldebella et al. [43] compararam o desempenho da
biomassa da vagem da moringa sem tratamento (MOPun), da vagem tratada com
HNOz 0,1 mol Lt (MOPC) e da MOPC submetida a tratamento térmico a 300 °C
(MOPT), na adsor¢do de atrazina. Os tratamentos da biomassa foram
responsaveis por aumentar a capacidade adsortiva dos materiais, sendo o maior
potencial adsortivo obtido para MOPT (7,47 mg g') e o menor para MOPun,
(0,63 mg g?) estando tais resultados associados ao aumento dos sitios de

interacdo do material com a atrazina.

Bagheri et al. [44] realizaram a pirélise do p6 da semente de moringa a
450 °C e trataram quimicamente com HsPOs4 para obtencdo de um material
adsorvente. O novo adsorvente foi empregado na remocédo de diclofenaco,
alcancando uma capacidade maxima de adsorcdo de 100,876 mg g' com
possibilidade de reutilizagdo por quatro ciclos. Roy et al. [45] obtiveram um
adsorvente a base de biocarvdo (300 °C) da semente da moringa modificado
com quitosana e oxido de zinco. O desempenho do material na adsorcao de azul
de metileno foi avaliado e apresentou uma remocéo de 89,7% com capacidade

méaxima de adsorcéo de 135,20 mg g*.
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1.3. Métodos voltamétricos

Os métodos voltamétricos utilizam-se de medidas de propriedades
elétricas como corrente elétrica e diferencas de potencial, originadas por meio
de processos redox causados por interacées quimicas e/ou fisicas de espécies
nos sensores. A percepcéao de tais interacdes ocorre, quando perturbacdes sado
aplicadas ao sistema eletroquimico, como uma diferenca de potencial entre os
eletrodos que a compdem [46]. Tais meétodos permitem a correlacdo e
identificacdo de espécies de interesse, 0 que ¢€ justificado pela vasta aplicacdo
dos métodos eletroanaliticos no monitoramento ambiental de fArmacos, metais,

pesticidas, dentre outras espécies [47,48].

Os sinais analiticos gerados sao registrados na forma de voltamogramas
que sdo graficos que associam a variacao da corrente elétrica (I) em funcdo do
potencial (E). As intensidades das correntes obtidas estédo relacionadas com os
elétrons transferidos durante os processos redox e podem ser atribuidas a
quantidade de analito presente na superficie do eletrodo e, consequentemente,
na célula eletroquimica [47,49].

Existem sistemas eletroquimicos baseados em configuracdes contendo
diferentes quantidades de eletrodos, sendo as mais comuns, as células
eletroquimicas com dois e trés eletrodos. A composta por dois eletrodos
(trabalho e referéncia) é limitada, pois a corrente gerada nos processos
eletrodicos passa pelo eletrodo de referéncia, podendo causar alteracées no
mesmo. Assim, a introdugéo do eletrodo auxiliar formando um sistema de trés
eletrodos, visa minimizar tais efeitos e, portanto, costuma ser a mais aplicada

nestes métodos (Figura 6) [49].
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Figura 6 — Representacdo de uma célula eletroquimica composta por trés
eletrodos e alguns exemplos.

i Eletrodo auxiliar:
* Platina

8 9 o

Fonte: Autoria propria.

O eletrodo de trabalho pode ser composto de metais, carbono vitreo,
diamante dopado com boro, pasta de carbono, tintas condutoras, resinas entre
outros materiais. Os eletrodos de referéncia mais aplicados nestes sistemas sao
os de prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCI/KCI3,0molL?) e
mercurio/cloreto de mercurio saturado (calomelano) e como eletrodo auxiliar

emprega-se, geralmente, platina, ouro, dentre outros [48].

O eletrodo de trabalho é onde as interagbes com o analito e processos
redox ocorrem e o potencial € aplicado. O eletrodo de referéncia mantém-se
inerte durante os processos e controla o potencial empregado no sistema.
Enquanto o eletrodo auxiliar (contra-eletrodo), atua aumentando a resisténcia do
eletrodo de referéncia a transferéncia de cargas, fazendo com que a corrente
passe entre o auxiliar e o de trabalho, inibindo a ocorréncia de perturbagfes no
eletrodo de referéncia [49].

A voltametria € uma das técnicas eletroguimicas e esta pautada nas
reagBes ocorridas no campo de interacdo entre a superficie do eletrodo de
trabalho e a camada de solucao eletrolitica préxima a superficie (interface). A
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obtencdo do sinal analitico € proporcionada pela medida da magnitude da
corrente elétrica que se origina entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar, quando
uma diferenca de potencial é aplicada entre o eletrodo de trabalho e o de
referéncia [47]. Dentre as técnicas existentes, como voltametria de varredura
linear e de onda quadrada, destacam-se a voltametria ciclica (VC) e a de pulso
diferencial (VPD). A VC é fortemente utilizada para fins qualitativos e é capaz de
prover informacbes sobre o comportamento redox das espécies. Nela, o
potencial € variado no eletrodo de trabalho, frente ao eletrodo de referéncia,
linearmente ou em forma de escada ao longo do tempo (Figura 7a), o qual alterna
entre o sentido crescente e decrescente, gerando em sistemas que possuem

algum grau de reversibilidade, um voltamograma como o da Figura 7b [47,48].

Figura 7 — Aplicacao de potencial em voltametria ciclica com varredura em forma
de escada e em forma linear (a). Voltamograma ciclico representativo a um
sistema reversivel (b). Aplicacao de potencial em voltametria de pulso diferencial
(c). Voltamograma de pulso diferencial representativo (d).
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Fonte: Autoria prépria.

A VPD é muito aplicada na quantificagdo de espécies quimicas em baixas
concentracdes, e devido a menor contribuicdo da corrente capacitiva, 0s sinais
analiticos possuem um maior componente faradaico proveniente dos processos
redox sofridos pelos analitos, o0 que é de interesse para 0 aumento na

sensibilidade do método. Os sinais sdo obtidos atraves da aplicacdo de pulsos
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com amplitude fixa sobrepostos em uma rampa de potencial crescente ao
eletrodo de trabalho (Figura 7c). A medida de corrente € gerada antes e depois
do pulso, 0 que permite que ocorra a minimizacdo da corrente capacitiva, pois
esta decai mais rapidamente em comparacdo com a corrente faradaica, e a

diferenca entre elas é registrada junto ao potencial para a geragdo do

voltamograma como ilustrado na Figura 7d [47,48].

No campo das eletroandlises, houve um grande avango no
desenvolvimento de eletrodos de trabalho desde o eletrodo gotejante de
mercurio, até os dias atuais onde diversos materiais sdo usados como base para
a sua obtencao. Tais evolucdes proporcionaram o surgimento de eletrodos mais
sensiveis, seletivos e estaveis através de modificacdes em sua composi¢ao
[47,49].

1.3.1. Sensores eletroquimicos

Sensores eletroquimicos sdo dispositivos analiticos bastante aplicados
para 0 monitoramento de espécies quimica. Isto se deve, principalmente, ao
baixo custo das andlises realizadas, pois estas envolvem menores tempos e
consumo de reagentes quando comparados aos métodos convencionais de
sensoriamento, como cromatogréaficos e espectrométricos [8,29]. Além destas
caracteristicas, 0s sensores eletroquimicos possuem portabilidade, alta
sensibilidade e seletividade, o que atrai a atencdo para o seu desenvolvimento
e utilizacéo [8,29,50].

Héa a possibilidade do emprego de modificacdes nos eletrodos por meio
da alteracdo de toda a sua composicao ou apenas da superficie (Figura 8),
utilizando um ou mais agentes modificantes [36,51], visando a inibi¢cdo, geracéo
ou potencializacdo de propriedades fisico-quimicas de interesse. Assim,
comumente sdo utilizadas enzimas, sitios ativos ou de complexacado, além de
modificantes com alta area superficial ou condutividade elétrica, objetivando o

melhor desempenho de sensores eletroquimicos [51].
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Figura 8 — Representacdo da modificagdo da superficie de um eletrodo base e
da potencializacdo gerada no sinal eletroquimico.
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Fonte: Autoria prépria.

A versatilidade de fontes para obtencdo de biocarvao tem culminado
numa literatura diversificada, quando se trata do emprego destes como agentes
modificantes de eletrodos [18,36,52,53]. Suas propriedades fisico-quimicas tém
possibilitado a obtencdo de métodos eletroanaliticos sensiveis e baratos,
fazendo com que esses materiais sejam de grande interesse para a deteccao de

compostos organicos e inorganicos nos mais diversos meios [36,54-56].

Os eletrodos obtidos por meio de modificacbes empregando biocarvao
sdo versateis, podendo interagir com espécies metalicas e compostos organicos
como farmacos e pesticidas. Além disso, costumam apresentar estabilidade,
facilidade, rapidez e baixo custo envolvido em seu preparo, tornando o uso de
eletrodos a base de biocarvdo ainda mais atrativos para o monitoramento de

agrotoxicos, por exemplo [9,36,57].
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Kalinke et al. [18] obtiveram eletrodos modificados utilizando biocarvao
(400 °C) proveniente de bagacos de mamona com e sem ativacao (HNOs e/ou
H202). Os eletrodos tiveram seus desempenhos avaliados em comparacdo a um
eletrodo ndo modificado na determinacdo de diferentes espécies organicas
(paraquate e metil paration) e inorganicas (Cu?*, Cd?*, Ni** e Pb?*). Os resultados
obtidos mostraram que a utilizacdo dos diferentes biocarvdes na modificacédo dos
eletrodos foi responsavel por aumentar a detectabilidade dos diferentes analitos,

por meio da melhor interacéo eletrodo—analito.

Sant’ Anna et al. [29] desenvolveram um sensor eletroquimico a base de
biocarvao de aguapé obtido a 400 °C (B) e 6xido de grafeno reduzido (rGO) para
deteccdo de carbendazim (CBZ). O sensor desenvolvido apresentou limite de
deteccgdo (LD) de 2,3 nmol L. Sendo assim, foi aplicado para quantificacdo de
CBZ em amostras de suco de laranja, folhas de alface, agua potavel e agua
residual, obtendo valores de recuperacédo no intervalo entre 77,7-122,0%. Tais
resultados, estdo atrelados a atividade adsortiva e catalitica dos modificantes,
que atuaram aumentando a sensibilidade e seletividade do eletrodo

desenvolvido ao pesticida carbendazim.

1.4. Agricultura e a problemética dos pesticidas em corpos hidricos

A utilizacdo de pesticidas tem aumentado, principalmente, em paises em
desenvolvimento, devido a necessidade de uma grande producao agricola para
garantia de alimentacdo para a populacédo [58,59]. No Brasil, esse aumento é
refletido nos dados referentes ao uso de pesticidas no ano de 2020, os quais
mostram o uso de um volume de agrotoxicos 6,6% maior que no ano de 2019,
estando essa utilizacdo voltada, principalmente, nos cultivos de commaodities
para a exportacdo, como soja, citros, cana-de-agucar e milho. Em complemento,
no ano de 2021, um numero recorde de agrotoxicos (562) foi liberado no Brasil,
em comparacgdo a dados obtidos desde 2000, quando o Ministério da Agricultura
iniciou este monitoramento [58—60]. No ano de 2022, mais uma vez este recorde
foi superado com a liberagdo de 652 agrotoxicos, sendo parte deles
considerados de alto risco toxicologico [61].
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Fungicidas e inseticidas, como o carbendazim (metil benzimidazol-2-il
carbamato — CBZ) e o carbaril (1-naftil-N-metilcarbamato — CBR), representam
em torno de 48% dos agrotoxicos utilizados mundialmente [62]. De acordo com
o relatério mais recente (2017-2018) do Programa de Andlise de Residuos de
Agrotoxicos em Alimentos (PARA), coordenado pela Anvisa, aproximadamente
11% das amostras de alimentos avaliadas para presenca de CBZ, apresentaram
limite maximo de residuo (LMR) superior ao permitido pela legislacdo [63].
Apesar de representar apenas cerca de 0,1% das amostras analisadas com LMR
acima do permitido, o CBR foi banido na Uni&do Europeia desde 2007, devido aos

potenciais riscos da exposicao a substancia [63,64].

O carbendazim é um carbamato de grande consumo em paises como o
Brasil, e devido a presenca do anel benzimidazol em sua estrutura, é
considerado de dificil degradacao fazendo com que permaneca no ambiente por
longos periodos [65]. Associado a sua persisténcia, alguns estudos tém
relacionado a sua presenca a problemas na reproducéo animal, mutagenicidade,
mal formacéo e danos ao organismo, dado o seu potencial carcinogénico [66—
68].

No Brasil, na Resolucéo da Diretoria Colegiada N° 739 publicada pela
Anvisa em agosto de 2022, foi definida a proibicdo de importagdo, producao
comeércio e utilizacdo de CBZ em produtos agrotoxicos [69]. Apesar de todas as
problematicas associadas a sua utilizacdo, o Projeto de Decreto Legislativo
N° 312/22 de autoria do deputado José Mario Schreiner (MDB-GO), tramita na
camara dos deputados objetivando a anulagdo da determinacdo da Anvisa [70].

O carbaril é um principio ativo amplamente utilizado na formulacédo de
diversos agrotoxicos que sdo empregados para controle de pragas, sendo
persistente a degradacdo no meio ambiente [71,72]. Aos efeitos toxicoldgicos
causados pelo CBR, somam-se riscos aos sistemas enddcrino e imune, levando
ainda a problemas de ordem neuroldgica dada a sua interacdo com a enzima
acetilcolinesterase, a qual é responsavel pela catélise da acetilcolina, afetando

a transmissao dos impulsos nervosos e podendo levar a morte [71-74].

Quando aplicados em culturas agricolas, os agrotdxicos estao suscetiveis

a lixiviagcéo, devido a sua alta solubilidade em agua, podendo se infiltrar no solo
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e atingir reservatorios subterraneos. Além disso, podem chegar aos rios e mares
pela acdo da chuva e as torneiras, ja que 0s processos de tratamento de agua
geralmente ndo sédo capazes de remover substancias complexas como 0s
agrotoxicos. Assim, ja existem varios relatos da presenca de niveis elevados de
CBZ e CBR em &guas subterraneas, rios, mares e agua potavel (Figura 9),
destacando a importancia de se desenvolver métodos para controlar os niveis
destas substancias, devido aos riscos de exposicdo e bioacumulacdo em

organismos [75-81].

Figura 9 — Representacdo esquemética da aplicacdo, das formulas estruturais
dos pesticidas carbendazim e carbaril e dos meios que podem ser atingidos.

' Carbendazim — CBZ] (:[\>—NH :>NVCH3

Carbaril - CBR ] “

Fonte: Autoria prépria.
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No Brasil, constantemente sao noticiados casos de intoxica¢cbes causadas
por pesticidas, ja tendo sido encontrados por meio de um estudo, vinte e sete
diferentes agrotoxicos em amostras de agua considerada potavel [82]. A
legislacdo brasileira regula a presenca de quarenta principios ativos de
agrotoxicos em agua para consumo humano, porém, ela apresenta diversas
lacunas quando se trata da pequena quantidade de espécies monitoradas e do
LMR permitido. Enquanto na Unido Europeia, o LMR é de 0,5 ug L para a soma
da concentracédo dos pesticidas, o Brasil, possui apenas regulamentagéo para
as substancias individualmente, podendo neste caso, se chegar a uma
concentracdo de até 1677,13 ug L quando considerada a soma dos LMR
individuais, o que abre precedentes para 0 monitoramento ineficaz ou inexistente

destes compostos [83—85].

1.5 Estado da arte

A literatura especializada no campo do desenvolvimento de sensores
eletroquimicos modificados, com o objetivo de detectar pesticidas como o
carbendazim e o carbaril, possui uma ampla contribuicdo proveniente de varias
regibes do mundo, ressaltando a importancia do monitoramento desses
compostos. Nesse contexto, a pesquisa de novos materiais modificadores e
processos tem como meta aprimorar as propriedades de interesse, juntamente

com a facilidade e a economia na obtencao e aplicacéo dos referidos sensores.

Lima et al. [86] empregaram um eletrodo de diamante dopado com boro,
tratado de forma anddica e catddica, para a determinacdo simultanea de
carbendazim e carbaril em infusdo de folhas de Mikania glomerata. A técnica
utilizada foi a voltametria de onda quadrada, que permitiu a obtencdo de uma
faixa linear de concentracdo para o CBZ de 6,80 a 80 pmol L* e para o CBR de
4,97 a 56,7 pmol L1. Os limites de detecc¢édo foram calculados em 1,49 pmol L™
para o0 CBZ e 2,09 umol L para o CBR. Para validar o método desenvolvido,
foram realizadas analises de trés amostras diferentes contendo cada pesticida.
Os resultados mostraram valores de recuperacdo entre 102,7% e 117,9%,
indicando que o método € preciso e eficiente para a determinacdo dos pesticidas

em questao.
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Sant' Anna et al. [87] desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono
modificado com um hibrido de biocarvao de aguapé (obtido a 400 °C) e Oxido de
grafeno reduzido e o utilizaram para a determinacéo simultdnea de CBZ e CBR.
O método empregou a técnica de voltametria de pulso diferencial e apresentou
uma resposta linear na faixa de concentragéo de 0,2 a 3,5 ymol L para CBZ e
de 30,0 a 100,0 ymol L para CBR. Os limites de deteccdo foram iguais a
0,16 ymol L para CBZ e 11,80 umol L'! para CBR. E importante ressaltar que o
método proposto ndo foi aplicado na analise de amostras contendo os pesticidas

em questao.

Li et al. [88] prepararam um eletrodo de carbono vitreo modificado através
da eletrodeposi¢cdo de um polimero molecularmente impresso, que consistiu em
um composito contendo nanoparticulas de ouro depositadas em biocarvéo
obtido a partir de folhas de abacaxi (800 °C). Esse sensor foi empregado na
determinacdo de carbendazim utilizando duas técnicas: espectroscopia de
impedéancia eletroquimica e voltametria de pulso diferencial. O método
voltamétrico demonstrou uma faixa linear de concentracdo de 1,0 nmol L* a
15 pymol L%, e o limite de deteccéo foi calculado em 0,30 nmol L. Esse método
foi utilizado para quantificar o analito na presenca de repolho, péssego, maca e
agua do lago. As recuperacfes obtidas em trés niveis de concentracao ficaram
entre 85,8% e 108%. Esses resultados indicam que o eletrodo modificado se
mostrou eficiente na determinacdo de carbendazim em diversas matrizes de
amostras, permitindo a quantificacdo precisa do analito em concentracdes

variadas.

Jemai et al. [72] conduziram um processo de pirdlise da fécula de batata
ativada com acido sulfdrico a uma temperatura de 700 °C, resultando em um
nanocompasito obtido pela incorporacdo de paladio e 6xido de zinco. O material
produzido foi utilizado para modificar um eletrodo de carbono vitreo e aplicado
na determinagdo de carbaril. Utilizando a voltametria de onda quadrada, o
método desenvolvido apresentou comportamento linear no intervalo de
concentragdo de 0,01 a 5,0 umol L1, com limite de deteccdo de 0,01 ymol L'1. O
meétodo foi aplicado na anélise de carbaril em amostras de agua potavel e suco
de tomate, resultando em recuperacdes entre 90% e 105% para dois niveis de

concentracéo do carbaril nas amostras. Esses resultados indicam que o eletrodo
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de carbono vitreo modificado com o nanocompdsito obtido apresenta boa
sensibilidade e precisdo na determinacao de carbaril em diferentes matrizes de

amostras, mostrando-se promissor para aplicacfes analiticas.

Até o presente momento, a literatura cientifica ndo apresenta registros
sobre a aplicacédo de biocarvao derivado de qualquer parte da Moringa oleifera
Lamarck para a modificacdo de eletrodos. Embora alguns estudos tenham
mencionado a detec¢ao e quantificacdo simultanea dos pesticidas carbendazim
e carbaril, utilizando eletrodos de diamante dopado com boro e pasta de carbono
modificada com um hibrido contendo biocarvao, ainda néo ha referéncias sobre
a obtencéo e uso de eletrodo modificado apenas com biocarvdo de moringa para
a determinacao simultanea desses pesticidas, bem como n&o foram relatados

resultados de recuperagcdes bem-sucedidas em amostras nestas condicoes.

A utilizacédo de biocarvao da Moringa oleifera Lamarck como modificante
de eletrodos para a detecgédo simultanea de CBZ e CBR, bem como o sucesso
na recuperacdo desses pesticidas em amostras, portanto, ainda néo foi
abordada pela comunidade cientifica. Isso representa uma oportunidade de
pesquisa promissora para o desenvolvimento de novos métodos analiticos para
a determinacao eficiente de pesticidas em diferentes matrizes ambientais.
Assim, este trabalho tem como objetivo, o desenvolvimento de sensores
eletroquimicos a base de biocarvao das cascas de vagens de moringa para a
determinacdo simultanea, rapida e seletiva dos pesticidas carbendazim e
carbaril, visando um monitoramento mais eficaz da sua presenga em amostras
de &guas. Desta forma, sendo possivel fornecer uma metodologia para o
acompanhamento dos efeitos das dosagens aplicadas em campo, buscando
assim, minimizar os impactos causados pela utilizacdo de pesticidas acima do

nivel seguro.



2 OBJETIVOS
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2.1. Objetivo Geral

Desenvolver sensores eletroquimicos modificados com biocarvao
derivado da biomassa de moringa para a determinacdo simultanea dos

pesticidas carbendazim e carbaril em amostras de matrizes aquosas.
2.2. Objetivos Especificos

o Realizar coleta e processamento da biomassa das cascas de vagens de
moringa (Moringa oleifera Lamarck) e obter amostras de biocarvio por meio do
tratamento térmico (400 °C) da biomassa de moringa;

o Determinar as propriedades quimicas e morfolégicas das amostras de

biomassa e biocarvao por meio de técnicas de caracterizacao;

o Desenvolver eletrodos de pasta de carbono modificados com o biocarvao

(MOBIJE) e caracteriza-los por meio de técnicas eletroquimicas;

o Avaliar o desempenho do MOB/E em relacdo a um eletrodo néo
modificado (EPC) na deteccdo simultanea de carbendazim (CBZ) e carbaril
(CBR);

o Otimizar os parametros do meio de analise (pH, eletrdlito suporte, teor de
MOB e tempo de pré-concentracdo) e da técnica de voltametria de pulso

diferencial (tempo e amplitude de pulso e velocidade de varredura);

o Avaliar o desempenho dos eletrodos modificados por meio de ensaios de

reprodutibilidade, repetibilidade e constru¢éo de curva analitica;

o Avaliar o método proposto na recuperacgéao de trés niveis de concentracao

de CBZ e CBR em amostras de agua de rio, do mar, de torneira e mineral,

o Estudar o efeito de espécies concomitantes organicas e inorganicas nos

picos de oxidagédo do CBZ e do CBR; e

o Avaliar comparativamente o desempenho do método proposto frente a
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a detector arranjo de diodos e
espectrometro de massas (HPLC-DAD-MS).



3 MATERIAIS E METODOS
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Os reagentes utilizados para a caracterizagao dos materiais e no preparo

das solucdes empregadas nos procedimentos eletroquimicos estado descritos na

Tabela 1.

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

Reagente Formula molecular Fabricante Grau de
pureza
A 5di A
cetato de sodio CHsCOONa.3H:20 Dinamica  99,5%
trihidratado
Acetonitrila CHsCN Sigma- 99,9%
S Aldrich =70
Acido acético CHsCOOH Neon 99,7%
Acido bérico H3BOs3 Neon 99,5%
Acido cloridrico 37% HCI Neon P.A.
Acido orto-fosférico 85% HaPO4 Sigma- 99,9%
Aldrich
Agua ultrapura H20 Milli-Q -
Biftalato de potassio CsHs04K Neon 99,6%
Brometo de potassio KBr Merck 99,5%
Carbaril C12H1:NO Sigma- 99,5%
rerivee Aldrich =70
. Sigma-
Carbendazim CoH9N3O2 . 99,2%
Aldrich
Cloreto de potassio KCI Dinamica 99,5%
Ferricianeto de potassio Ks[Fe(CN)s] J.T. Barker 99,5%
Ferrocianeto de
K4[Fe(CN)e].3H20 Carlos Erba 99,0%

potassio trihidratado
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Fosfato de sodio

o, . Na2HPOa4 Neon 99,0%
dibasico anidro
Fosfato de sodio NaH2PO4 Neon 99,0%
monobasico anidro
Grafite em p6 C Sigma- 99,9%
P Aldrich 270
Hidréxido de s6dio NaOH Sigma- 98,0%
Aldrich
Oleo mineral - Nuijol 100,0%

3.2. Processamento da biomassa e do biocarvao

As vagens maduras de moringa foram coletadas em arvores situadas nas
dependéncias da Universidade Federal de Sergipe (UFS) — Cidade Universitaria
Professor José Aloisio de Campos (10° 55’ 22.415” S; 37° 5' 59.184" W). Apods a
coleta, a biomassa passou por uma triagem onde foram removidas as sementes
e a parte esponjosa, sendo entdo as cascas submetidas a lavagem em &agua
corrente para remoc¢do de impurezas e insetos, seguida de lavagem com agua
destilada. A biomassa lavada foi mantida em estufa (65 °C) durante 24h para
secagem. Em seguida, foi triturada com o uso de liquidificador doméstico e

peneirada para obtencao de particulas com diametro entre 0,5 e 1,0 mm.

As amostras de biocarvao foram preparadas pelo Laboratério de Analises
Cromatogréficas (LAC) da Universidade Federal de Sergipe, situado no Nucleo
Regional de Competéncia em Petrdleo, Gas e Biocombustiveis de Sergipe
(NUPEG), coordenado pela Profa. Dra. Lisiane dos Santos Freitas. A pirélise da
biomassa foi realizada a 400 °C durante 1h em um forno tubular em aco
inoxidavel, com pintura epoxi e revestido termicamente por massa refrataria,
tendo aquecimento elétrico atraves de resisténcia de Kanthal. O reator de ago
inoxidavel de leito fixo, com rosca concéntrica, diametro interno de 5,3 cm,
diametro externo de 6,6 cm e comprimento de 30,0 cm, possui duas entradas,

sendo uma superior por onde foi introduzida a biomassa (30 g), uma na lateral
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por onde o sistema foi conectado a um fluxo de gas N2 de 10 mL mint e uma

saida pela qual os produtos gasosos da pirolise foram liberados.

3.3. Caracterizagcdes da biomassa e do biocarvao
3.3.1. Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-EC)

Na caracterizacdo por MEV-EC as amostras de biomassa e biocarvao
foram metalizadas com ouro. As imagens foram obtidas por meio de um
microscopio da marca Philips, modelo XL-30 FEG localizado no Laboratorio de
Caracterizacdo Estrutural da Universidade Federal de Sao Carlos
(LCE/UFSCar), operado sob vacuo e com aceleracdo do feixe de elétrons de
20 kV.

3.3.2. Espectroscopia vibracional de absorc¢éo na regiao do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR)

Espectros de absor¢cdo na regido do infravermelho foram obtidos para
amostras de biomassa e biocarvdo na regido entre 4000 e 400 cm™, com o
auxilio de um espectrofotometro Spectrum Two FTIR da Perkin Elmer,
disponibilizado pelo Nucleo de Energias Renovaveis e Eficiéncia Energética de
Sergipe (NEREES), utilizando o brometo de potassio (KBr) como agente

dispersante.
3.3.3. Estimativa de grupos funcionais acidos totais

Na quantificacdo de grupamentos acidos totais presentes nas superficies
da biomassa e do biocarvdo foram realizadas titulacbes potenciométricas
seguindo o método de Boehm [89]. Para tal, aproximadamente 50,0 mg de MO
ou MOB foram adicionados em um béquer de 10 mL e, em seguida, foram
adicionados 5,0 mL de uma solucdo de NaOH (0,099 mol L'!), padronizada com
biftalato de potassio, para realizar a neutralizacdo dos grupamentos acidos
oxigenados presentes nos materiais. O sistema foi mantido sob agitagcéo
constante por um periodo de 24h. Posteriormente, foi realizada a filtragdo
simples das amostras, seguida da adi¢céo ao filtrado de 10,0 mL de uma solug&o

de HCI padronizada (0,096 mol L*t). Por fim, foi realizada uma titulacdo
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potenciométrica com NaOH (0,099 mol L') como titulante para a determinagéo
indireta dos grupos funcionais acidos presentes nas amostras. As variacdes do
pH foram monitoradas com o auxilio de um pHmetro de bancada PHOX modelo
P1000 localizado no Laboratério de Corrosédo e Nanotecnologia (LCNT/NUPEG).

3.3.4. Andlise termogravimétrica

As analises termogravimétricas das amostras foram realizadas em um
equipamento da Shimadzu modelo TGA-50 disponivel no CLQM/UFS. Um
cadinho de platina foi utilizado para comportar as amostras. Uma faixa de
temperatura, a partir da temperatura ambiente até 1000 °C foi utilizada, com taxa

de aguecimento de 10 °C min e fluxo de N2 de 50 mL min™.
3.3.5. Andlises de composicao elementar

As medidas de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)
foram realizadas em um equipamento da Shimadzu modelo EDX-720 presente
no CLQM/UFS. A analise elementar (CHN) foi realizada sob atmosfera de hélio
(99,99%) e oxigénio (99,99%) com temperatura do forno primario de 950°C e
pés-combustdo de 850°C em um equipamento LECO CHNG628 disponivel no
CLQM/UFS. Os dados foram analisados com o auxilio do software CHN628
versao 1.30. A calibracdo do equipamento foi feita com padrédo de EDTA (41,0%
C, 55% H e 9,5% N) usando a faixa de massa entre 10 e 200 mg. Para as
analises de CHN, foram utilizados aproximadamente 50 mg das amostras
dispostas em folhas de estanho. Para o célculo do teor de oxigénio das amostras
de biocarvao e biomassa, foi aplicada a Equacgéo 1. Os elementos determinados
através das analises de EDX (K, S, Ca, P, Cl, Fe, Ni, Mn) foram designados como
elementos minoritarios (EM) e foram considerados no célculo. Apés, foram
determinadas as razbes molares H/C e O/C a fim de conhecer melhor a
distribuicdo dessas propor¢cdes para a biomassa e biocarvao.

%0 = [100 — (%C + %H + %N + %EM)] Equacao 1
%C = Teor de carbono;
%H = Teor de hidrogénio;
%N = Teor de nitrogénio;

%EM = Teor de elementos minoritarios.
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3.3.6. Andlises de adsorcado e dessor¢do de nitrogénio

As andlises de adsorcdo e dessorcdo de N2 foram realizadas para
obtencdo de informacdes acerca das propriedades texturais dos materiais
utilizando um analisador Quantachrome modelo ASIQMO00-4, com porosimetro
NOVA 1200 localizado no CLQM/UFS. Area superficial, volume de poro e
diametro do poro foram determinadas por meio das analises. Para tal, cerca de
30,0 mg de amostra foram previamente secos a 150 °C sob vacuo por 3 horas.
As isotermas foram obtidas na faixa de pressao 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 P/Po de 0,05-0,3. O volume de poro foi determinado pela adsorcéo de
nitrogénio em pressao relativa de 0,99 e o didametro do poro das amostras de
biocarvéo foi calculado através do ramo da isoterma de adsorcéao pelo método
Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.3.7. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos através de um equipamento da Shimadzu
LabX XRD-6000 equipado com um tubo de Cu operando a 40 kV e 40 mA
disponibilizado pelos Laboratorios Multiusuario do Departamento de Ciéncia e
Engenharia de Materiais (LMDCEM) da UFS. As analises foram feitas com

radiacdo CuKa com passo de 0,02° e velocidade de 5 °min! na faixa de 05-90°.

3.4. Preparo de solucdes

3.4.1 Solucbes eletroliticas

A solucao de tampéao B-R (Britton-Robinson) foi obtida com 4,6400 g de
acido bdérico, 4,35 mL de &cido acético e 5,05 mL de acido orto-fosférico em um
baldo volumétrico de 500 mL, o qual teve o seu volume ajustado com agua

ultrapura até o menisco.

A solucéo tampao fosfato foi preparada utilizando 7,0975 g de fosfato de
sédio dibasico anidro e 11,9965 g de fosfato de s6dio monobasico anidro em um

baldo volumétrico de 500 mL que foi ajustado ao menisco com agua ultrapura.
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A solugéo tampéo acetato foi obtida com 1,63 mL de &cido acético, 0,8203
g de acetato de sédio e 5,2596 g de cloreto de sd6dio em um baldo volumétrico

de 500 mL que foi ajustado ao menisco com agua ultrapura.

O pH das solu¢des tampéo foi ajustado através da adi¢édo de aliquotas de
solucdes de HCI 3,00 mol L* e/ou NaOH 3,00 mol L.

A solucao Ferri/Ferro foi obtida dissolvendo 0,0329 g de ferricianeto de
potéssio, 0,0422 g de ferrocianeto de potéssio e 7,4552 g de cloreto de potassio
em um baldo volumétrico de 100 mL, o qual teve o seu volume ajustado com

agua ultrapura até o menisco.
3.4.2. Solugbdes estoque dos analitos

Uma solucao estoque de carbendazim foi preparada pela dissolugao do
padrdo analitico em acetonitrila:tampédo B-R (pH = 2,00) na proporcédo 1:9,
respectivamente, a fim de obter uma solucdo de concentracdo igual a
1,00 mmol L.

No preparo da solucdo estoque de carbaril, o padrdo analitico foi
dissolvido em acetonitrila para obtencdo de uma solucao estoque do analito com
concentracédo de 10,0 mmol L. Solugdes menos concentradas de CBZ e CBR

foram preparadas através de diluicdo em eletrdlito suporte.

3.5. Procedimentos eletroquimicos
3.5.1. Obtencéo dos eletrodos

O eletrodo de pasta de carbono apresenta facil preparo e foi modificado
com biocarvao para a determinacao dos pesticidas carbaril e carbendazim. Para
efeito comparativo, foi preparada uma pasta de carbono sem modificacdo (EPC)
para qual foram macerados po de grafite e 6leo mineral, na proporgéo 7:3 (m:m),
durante 20 minutos, com auxilio de pistilo e almofariz de vidro para formacéo de
uma pasta homogénea (presenca de uma Unica fase de cor preta e aspecto

brilhante), como representado na Figura 10.
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Figura 10 — Representagcdo esquematica da obtencéo do eletrodo de pasta de
carbono sem modificacao.
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Fonte: Autoria propria.

Para a obtencédo dos eletrodos modificados (MOB/E) foram utilizados
grafite em po6 e biocarvao, em proporc¢des variaveis de acordo com o objetivo da
analise, com teor fixo de 30% de 6leo mineral, que de forma analoga ao EPC,
foram misturados até a completa homogeneizacédo. A pasta obtida foi introduzida
em tubo de polipropileno de 4,8 mm de diametro interno, contendo um cilindro
de cobre giratério com 3,0 mm de diametro para estabelecer o contato elétrico.
A renovacao de superficie foi realizada ap6s cada uma das analises, de forma
mecanica sobre uma folha de papel filtro, com o intuito de remover residuos de
substancias depositadas na superficie do eletrodo que pudessem interferir nas
analises. Todos os experimentos foram realizados em triplicata a temperatura e

pressdo ambientes.
3.5.2 Analises voltamétricas

As andlises eletroguimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato Metrohm AutoLab modelo Autolab 100 e monitoradas
pelo software NOVA 2.1.6 por meio do qual foi realizado o pré-tratamento e
coleta dos dados, como ajuste de linha base, intensidades de corrente,
potenciais redox, largura a meia altura, dentre outros. Para estes estudos, as
metodologias de andlises in-situ e ex-situ [9,29] em voltametria de pulso

diferencial foram utilizadas como representado na Figura 11.
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Figura 11 — Representacdo das metodologias das analises in-situ e ex-situ.

Fonte: Autoria prépria.

Na metodologia ex-situ, um pré-tratamento dos eletrodos foi realizado
através da aplicacdo de +1,25 V (vs. Ag/AgCl) durante 15 segundos, antes da
etapa de pré-concentracdo (acumulacdo), visando a remocdo de possiveis
interferéncias nos sinais analiticos obtidos (Apéndice P1). A etapa de pré-
concentracdo do eletrodo (i) foi realizada em uma célula eletroquimica
independente, a qual continha apenas o eletrélito suporte (10,0 mL) e os analitos
estudados, sob condicdo de potencial de circuito aberto. Posteriormente, o
eletrodo foi cuidadosamente submetido a lavagem (ii) através da imersao em
uma célula eletroquimica contendo apenas o eletrélito suporte (10,0 mL) de
mesma composicdo da célula de medida. Entdo, a medida voltamétrica (iii) foi
realizada numa célula eletroquimica composta por eletrolito suporte (10,0 mL) e
trés eletrodos: o eletrodo de trabalho utilizado na pré-concentracdo (EPC ou
MOB/E), um fio de platina que atuou como eletrodo auxiliar e um eletrodo de
prata/cloreto de prata saturado (Ag/AgCI/KCI 3,00 mol L't) como eletrodo de
referéncia. Na metodologia in-situ, nao foi realizado pré-tratamento dos eletrodos
de trabalho e todas as etapas (pré-concentracdo e medida voltamétrica) foram
realizadas na mesma célula eletroquimica na presenca de trés eletrodos, de

forma analoga ao que ocorreu na etapa iii da metodologia ex-situ. As medidas
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dos brancos foram realizadas utilizando EPC e/ou MOB/E na auséncia dos

analitos.

Os parametros empregados para voltametria de pulso diferencial, antes
das otimizagfes, foram similares aos determinados em um artigo previamente
publicado pelo grupo de pesquisa [29]. Assim, empregou-se: 10% de teor de
modificador no MOB/E, tempo de acumulacdo de 3 minutos, célula de
acumulacao (tampéo B-R, pH = 4,00), célula de medida (tamp&o B-R, pH = 7,00),
amplitude de pulso de 40 mV, tempo de pulso de 10 ms e velocidade de

varredura de 30 mV st em metodologia ex-situ.

As andlises relacionadas a constru¢cao do método analitico, incluindo as
etapas de otimizagao e validacao, foram conduzidas utilizando a metodologia ex-
situ. Essa abordagem foi escolhida devido a necessidade de condicionar a
superficie do eletrodo modificado, conforme mencionado anteriormente, através
da aplicacdo de potencial. Essa estratégia foi adotada com o objetivo de eliminar
o sinal de oxidagao associado ao biocarvao, o qual ocorre na mesma faixa de
potencial do carbendazim (Apéndice P2). Essa etapa de condicionamento do
eletrodo permitiu alcancar maior rigor analitico no método e assegurar que 0s
resultados obtidos fossem confidveis e precisos, possibilitando a determinagéo

eficiente e livre de interferéncias para o carbendazim.

Os ensaios foram realizados com uma diferenca substancial entre as
concentracdes de carbendazim e carbaril, e isso ocorreu devido a uma menor
sensibilidade do eletrodo em relacdo ao carbaril. Essa diferenca na sensibilidade
pode estar relacionada ao tipo de interacdo entre a superficie do eletrodo e o
analito, como observado anteriormente no estudo de Sant’ Anna et al. [87], e
pode ser influenciada pela técnica voltamétrica utilizada. Essa diferenca na
sensibilidade do eletrodo em relagdo aos dois analitos € um fator importante a
ser considerado, pois pode impactar diretamente na precisdo e na faixa de

detecgcdo do método analitico.

Na avaliacdo do tempo de acumulacdo, curvas de saturagcéo foram
construidas na presenca de diferentes concentracbes de CBZ e CBR e em
diferentes tempos de pré-concentracdo. O nivel 1 de concentragéo, corresponde

a presenca de 5,00 uymol L* de CBZ e 100 ymol L' de CBR na célula de pré-
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concentracdo, enquanto o nivel 2, indica o emprego de 10,0 umol L de CBZ e
200 ymol L't de CBR na célula de pré-concentracédo. Os tempos avaliados foram

de 3, 5, 7, 10 e 20 minutos em metodologia ex-situ.

No célculo das areas efetivas dos eletrodos, a equacado de Randles—
Sevéik (Equacdo 2) foi usada. A solucdo Ferri/Ferro foi utilizada nestas anélises
(in-situ), sendo entdo considerado, que para a reacdo do par redox [Fe(CN)s]3/*
apenas um elétron esta envolvido no processo de oxirreducao, e o coeficiente

de difusédo é igual a 7,60.10°cm? sL.
Ia = 2,69 105n°/2AD "/2Cv'/2 Equacio 2

I, = Corrente de pico anodico (A);

n = Numero de elétrons envolvidos na reagao;

A = Area efetiva do eletrodo (cm?);

D = Coeficiente de difusdo da espécie eletroativa (cm? s);
C = Concentracdo da espécie eletroativa (mol cm3); e

v = Velocidade de varredura (V s™).

Os valores para limite de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ) foram

calculados através das Equacdes 3 e 4, respectivamente.

LD =3,3% (S, +b) Equacéo 3
LQ =10 X% (S, + b) Equacéao 4

Sh = Desvio padréo entre as analises dos brancos (n = 3); e

b= Inclinacdo da curva analitica.

O estudo dos processos interfaciais foi realizado através da técnica de
voltametria linear em metodologia in-situ com a analise dos pesticidas sendo
realizada individualmente em diferentes velocidades de varredura (v). Para tal,
foi empregado tampao fosfato (pH = 5,00) como eletrélito suporte, MOB/E foi
modificado com 30% de biocarvdo, tempo de acumulagdo de 3 min e
step = 2,44 mV. Para CBZ, o eletrodo foi pré-concentrado uma Unica vez na

presenca de uma concentracdo igual a 19,6 uymol L do analito, e em seguida,
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foi realizada a variacédo da v entre 30 e 90 mV s continuamente. Para o CBR,
antes de cada variacdo na v (10-80 mV s?), o eletrodo teve a sua superficie
renovada e foi realizada novamente a pré-concentracdo na presenca de

476 pmol L* do pesticida.
3.5.3 Analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica

As analises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram
realizadas usando EPC e MOB/E na presenca de solucdo Ferri/Ferro
(1,0 mmol L de [Fe(CN)e]3’* em 1,00 mol L de solugdo de KCI) sob condicéo
de potencial de circuito aberto, faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e
amplitude de 10 mV, com polarizacao do eletrodo em condi¢cdo de potencial de

pico em metodologia in-situ.

3.6 Obtencéo, preparo e analise das amostras

A amostra de 4gua mineral da marca Itagy foi adquirida em supermercado
local. A amostra de &agua da torneira foi coletada no laboratério nas
dependéncias da Universidade Federal de Sergipe. A amostra de agua do mar
foi obtida na praia da Atalaia no municipio de Aracaju, Sergipe (10° 59' 54.0" S;
37° 03' 00.7" W). A amostra de agua de rio foi obtida com um produtor rural do
municipio de Tobias Barreto, Sergipe (11° 09' 01.4" S 37° 49' 52.0" W).

Nas andlises (ex-situ), a célula de pré-concentracdo foi composta por
9,5 mL de solucdo tampéo acetato (pH = 4,00) e 0,5 mL da amostra, obtendo
diluicdes 1:20 (amostra:eletrdlito). Entdo, aliquotas das solu¢cdes padrdo dos
analitos foram adicionadas a célula de pré-concentracdo e curvas de
recuperacao foram obtidas. Foram alcancadas recuperacdes em trés niveis de
concentracdo. Os valores expressos para concentragcdo adicionada e
recuperada dos analitos, correspondem aos calculados com base no volume

total da célula eletroquimica.
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3.7 Andlises por cromatografia liguida de alta eficiéncia acoplada a

detector arranjo de diodos e espectrometro de massas (HPLC-DAD-MS)

As analises por HPLC-DAD-MS foram realizadas utilizando metodologia
semelhante a reportada na literatura por Javaid et al. [77]. Para tal, foram
utilizados um cromatografo Shimadzu modelo Nexera XR, um espectrometro de
massas LCMS 2020 e uma coluna Kinetex 2,6 ym C18 (100 x 2,1 mm) da
Phenomenex. A fase movel foi composta por (a) 1% de acido formico em agua
ultrapura e (b) acetonitrila, com fluxo de 0,3 mL min-t, tempo de andlise de 8 min.,
tempos de retencao de 1,13 min. para carbendazim e 5,69 min. para carbaril, em
modo scan com dois segmentos sendo o primeiro (0,01 — 4,00 min.) e o segundo
(4,01 — 8,00 min.), volume de injecdo de 5 pL e temperatura do forno de 40 °C.
As amostras foram filtradas com o auxilio de filtro de seringa com membrana de

0,45 ym antes da fortificacdo para analise.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO



4.1 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DA
BIOMASSA E BIOCARVAO
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4.1.1. Caracteristicas termogravimétricas

Os resultados obtidos através das analises termogravimétricas realizadas
para MO e MOB estao apresentados na Figura 12. Por meio destes, € possivel
observar a presenca de trés eventos de perda de massa, para ambos 0s

materiais, na faixa de temperatura avaliada.

Figura 12 — Curvas e derivadas das analises termogravimétricas obtidas para
MO (a); e MOB (b).
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As biomassas lignoceluldsicas, quando submetidas ao aguecimento,
geralmente apresentam perfis caracteristicos que indicam a degradacdo dos
componentes majoritarios na estrutura das paredes celulares das plantas [23].
Neste sentido, Freitas et al. [24], relatam que a hemicelulose por ser menos
estavel, sofre degradacao num intervalo de temperatura entre 220 e 380 °C. Em
seguida, a celulose é degradada na faixa de temperatura entre 380 e 550 °C. A
lignina que possui alta estabilidade ao processo de conversédo térmica costuma
ser degradada até cerca de 950 °C.

Na Figura 12, a primeira etapa (25-150 °C) indicada esta associada,
principalmente, a perda de massa referente a liberacdo de agua e de compostos
organicos volateis, em ambas as amostras. A segunda etapa, na qual a perda
de massa é mais pronunciada para a biomassa, indica a decomposicéo térmica
da hemicelulose e da celulose na regido entre 200—-400 °C, e para MOB (400-
700 °C), a degradacao térmica da estrutura da celulose, lignina e de estruturas
remanescentes apos a pirolise. A terceira etapa que tém seu maximo por volta
de 900 °C, para ambos os materiais, pode estar relacionada com a degradacéo

da lignina, a qual & uma estrutura mais estavel [90-92].
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4.1.2. Composicao elementar

Os dados obtidos por meio das analises de composicao elementar (CHN

e EDX) estdo listadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicéo elementar percentual e razao composicional obtidas
para MO e MOB através das analises de CHN e EDX.

Elemento MO / % MOB / %

K 0,465 1,503

S 0,134 0,265

Ca 0,101 0,317

P 0,054 0,179

Cl 0,076 0,069

Fe + Ni + Mn - 0,005
C 46,679 68,918

H 6,537 4,245

N 1,727 2,164

o" 44,227 22,335

Razéao

H/C 0,140 0,062
o/C 0,947 0,324

*O teor de oxigénio foi calculado pela diferenga. Os elementos minoritarios foram
indicados pelo sublinhado.

Os resultados de EDX mostram uma maior porcentagem de elementos
minoritarios (sublinhados na Tabela 2) no MOB em relacdo a MO. Tal fato pode
estar associado a formacéo de 6xidos e outros compostos durante a pirélise da
MO resultando em um maior conteddo de compostos inorganicos (cinzas) sendo
observados no MOB [93,94].

A andlise de CHN demonstra um aumento no teor de carbono e nitrogénio
em MOB, acompanhado da reducdo na quantidade de hidrogénio e de oxigénio,
0 que pode ser observado pelos menores valores das razbes H/C e O/C para
MOB em relacdo a MO. A perda de hidrogénio e oxigénio apés a pirolise, pode
estar relacionada com os processos de desidratagdo, descarboxilagéo,

aromatizacéo e degradacédo das estruturas primarias da biomassa que ocorrem
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durante a formacéo do MOB. Assim, resultando em um material carbonaceo mais
estavel e na incorporacdo de heteroatomos, como nitrogénio, em sua estrutura
[44]. Além disso, 0 aumento no teor de carbono é um fator que afeta diretamente
a eficiéncia de adsorcdo dos materiais, sendo assim, o MOB apresenta uma
composigcdo suscetivel a uma maior interacdo com compostos de interesse
[95,96].

De acordo com a literatura, os valores encontrados para a razédo O/C
estdo de acordo com os valores esperados para biomassas (biomassa = 0,6) e
biocarvdes (0,2 < biocarvao < 0,6), indicando uma maior estabilidade para MOB
em relacdo a MO, visto que, este esta mais préximo da razao observada para o
grafite (0,0) [97,98].

4.1.3. Espectros de absorcéo na regiao do infravermelho

A Figura 13 apresenta os espectros de FTIR obtidos para a biomassa e
biocarvdo. No espectro da MO, é observada uma banda em ~3580 cm™, a qual
é referente ao estiramento da ligacdo N-H de amidas e aminas. Além disso, nota-
se a presenca de bandas em 3435 (MOB) e em 3337 cm™ (MO), que séo
atribuidas ao estiramento da ligagdo O-H de componentes da estrutura
lignoceluldsica, como compostos fendlicos e acidos carboxilicos, ou a presenca
de agua [43,99].
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Figura 13 — Espectros de absor¢ao na regido do infravermelho das amostras de
biomassa e biocarvao em pastilhas de KBr.
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Em 2920 e 2850 cm, para ambos os espectros, estdo presentes as
bandas referentes ao estiramento assimétrico e simétrico das ligacées C-H e que
estdo associadas a compostos alifaticos, assim como a celulose e hemicelulose.
E observado que estas bandas sdo menos intensas no espectro do MOB, o que
corrobora com as observacfes feitas através das analises de CHN que indicam
um menor teor de hidrogénio para MOB, estando isto, relacionado com o
processo de degradacdo térmica da hemicelulose e celulose, como visto nas

analises termogravimétricas [41,99].

As bandas referentes ao estiramento da ligacdo C=0O podem ser
observadas na regido entre 1738-1622 cm™, em ambos os espectros, sendo
atribuidas as carbonilas de amida, aldeido e/ou &cido carboxilico. J&4, as bandas
pouco intensas entre 1520-1377 cm sdo referentes estiramento vibracional da
ligagdo C=C presente em compostos aromaticos. O espectro do MO exibe
bandas entre 1160-1058 cm?, as quais estéo relacionadas com dobramentos e
estiramentos da ligagdo C-O e/ou C-N, presentes na estrutura lignoceluldsica do
material e em compostos minoritarios, os quais foram possivelmente degradados

ou modificados durante a pirdlise [41,43,99].
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4.1.4. Estimativa dos grupos acidos totais

Os grupos acidos oxigenados totais das amostras de biocarvdo e
biomassa foram estimados através do método de titulacdo de Boehm
(Figura 14). De modo geral, neste método, solu¢cbes de Na.COsz, NaHCOs e
NaOH, que apresentam diferentes valores de pKa, S&0 empregadas para reagir
com grupos carboxilicos, lactdnicos e fendlicos presentes na superficie do
material analisado, e através de uma retrotitulacao torna-se possivel quantifica-
los [89,100]. Neste trabalho, apenas a solucdo de NaOH foi empregada na
titulac&o potenciométrica, com o objetivo de estimar a quantidade total de grupos

acidos presentes nas amostras, sem discrimina-los.

Figura 14 — Curvas titulométricas e primeira derivada para amostras de
biomassa (a) e biocarvao (b) tituladas com NaOH.
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Os resultados obtidos para MO (4,22 +£0,16 mmolg?) e MOB
(4,61 + 0,11 mmol g*) mostram, um aumento de 0,39 mmol g no teor de grupos
funcionais acidos oxigenados no biocarvdo em relacdo a biomassa. Estas
informacdes e a diminuicdo nas razées O/C e H/C observadas para MOB em
comparacao com MO, sugerem que o tratamento térmico foi responséavel pela
liberacdo de oxigénio, principalmente, na forma de &gua e ndo por
descarboxilacdo, dado o aumento no teor de carbono previamente observado
para MOB. Além disso, tais resultados destacam o aumento na funcionalizagcéo
do MOB em relacdo a MO, mesmo sem a realizacdo de um processo de ativacéo

quimica ou fisica do material.
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Kalinke et al. [36] relataram que um maior contetdo de grupos oxigenados
€ observado em biocarvdes produzidos a baixas temperaturas (300—400 °C). Tal
fato, os torna fortemente polares e contribui para interagdo com compostos
também polares. Temperaturas de pirélise amenas (300-700 °C) também sao
responsaveis pela maior funcionalizacdo no biocarvdo formado, dada a
ocorréncia de reacdes entre as estruturas da biomassa precursora, durante o
processo de conversao térmica [101]. Desta forma, a presenca destes grupos na
superficie do MOB € de grande interesse para o incremento na resposta do
eletrodo modificado frente aos analitos, devido a possibilidade de interagcfes
através de ligacdes de hidrogénio e da atividade catalitica exercida pelo

biocarvao oxigenado em processos redox [9,18,36].
4.1.5. Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-EC)

A MEV-EC é uma técnica mais avancada no campo da microscopia
eletrbnica de varredura, por apresentar maior resolucdo nas micrografias
obtidas. Nas andlises por MEV-EC, um feixe de elétrons concentrados de alta
energia € gerado em um canhdo de emissdo de campo, o qual € utilizado para
analisar as amostras. Quando o feixe de elétrons interage com os atomos da
superficie da amostra, pode sofrer desvios em angulos maiores que 90 graus
(elétrons retroespalhados), que s&o coletados pelo detector fornecendo

informacBes morfoldgicas e resultando em imagens mais nitidas [102,103].

As micrografias obtidas para biomassa e biocarvao estdo apresentadas
na Figura 15. As micrografias da MO (Figura 15a-c) mostram uma superficie
irregular acompanhada de cavidades e rugosidades, além da presenca de poros
nas paredes da estrutura [1,43,104]. As micrografias obtidas para o MOB
(Figura 15d-f) indicam que a pirdlise foi responsavel pelo desgaste da estrutura
da MO, formando um material com cavidades obstruidas, sendo mantido os

poros nas paredes estruturais [44,96].



Figura 15 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo obtidas
para MO (a, b, c) e MOB (d, e, f). com magnificagéo de 150x, 600x e 1200x, respectivamente.
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Os resultados obtidos para o biocarvéo sao caracteristicos do processo
de degradacdo térmica dos constituintes menos estaveis que compbe a
biomassa, a exemplo da celulose e hemicelulose, como observado nas analises
termogravimétricas. Associada a funcionalizacdo do MOB, a presenca de
cavidades e poros tende a contribuir para maiores interacées adsortivas entre

material e analito [9,36,95].
4.1.6. Andlise de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio (N2)

A andlise consiste em um processo de fisissor¢do de um gas, como o N2
(77 K), na superficie de um solido [104,105]. Por meio dos dados expressos ha
Tabela 3, observa-se que MO apresenta uma area superficial levemente superior
a MOB, com valores para volume e diametro de poros semelhantes, sendo
ambos considerados microporosos de acordo com classificagdo da Uni&o
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) [105].

Tabela 3 — Propriedades texturais da MO e MOB.

Parametros MO MOB
Area superficial / m2 gt 160,00 118,00
Volume de poro/cm3g? 0,12 0,11
Diametro de poro/ A 18,03 18,04

A reducdo na area superficial observada para MOB, esté relacionada com
a maior presenca de cinzas no biocarvado em relacédo a biomassa, como indicado
nas andlises de EDX (Tabela 2). Estes compostos inorganicos, podem atuar
obstruindo poros presentes no MOB e reduzindo a area superficial quando
comparado com a biomassa precursora [90,106,107]. Além disso, os resultados
corroboram o que foi observado através das micrografias, visto que estas
mostram o0 desgaste da estrutura e a obstrucdo das cavidades, podendo tais
efeitos estarem relacionados com a auséncia de uma etapa de ativacdo do
biocarvao, que seria responsavel por desobstruir as cavidades, além de
aumentar a porosidade e area superficial do material. Em contrapartida aos
aspectos supracitados, a presenca de metais no biocarvdo é capaz de auxiliar

catalisando reacfes de oxirreducdo, assim aumentando a detectabilidade de
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analitos, o que é de grande interesse em sistemas baseados em sensores
eletroquimicos [36,108,109].

4.1.7. Analise de difratometria de raios X

A andlise por DRX fornece informacgdes acerca da organizacao estrutural
dos materiais avaliados. Neste sentido, na Figura 16 estao ilustrados os padrdes
de difracéo obtidos para MO e MOB.

Figura 16 — Difratogramas de raios X obtidos para as amostras de biomassa e
biocarvao.
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Ao analisar os dados obtidos, observa-se a presenca de um halo na regido
entre 5 e 40°, para ambas as amostras, que pode ser atribuido a presenca de
desordem na organizacdo atdmica dos materiais [107]. E possivel notar uma
sobreposicao de sinais no difratograma obtido para MO em ~22°, estando este
pico associado a presenca de celulose na amostra, a qual ndo € observada em
MOB, por ter sido degradada durante o processo de pirélise da biomassa, como
indicado pelas analises de TG [90,107]. Estas informacdes, também corroboram
o que foi observado através do FTIR e das titulagdes de Boehm, que mostram a
funcionalizacdo da superficie dos materiais, a qual resulta, principalmente, em

carbono amorfo.
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E comum a presenca de carbono amorfo em biomassas e biocarvées
obtidos a 400 °C, visto que, maior aromaticidade e consequente cristalinidade, é
observada na sua producdo em temperaturas superiores, quando os materiais
comecam a tender & uma estrutura grafitica [36,110]. Ademais, carbono de
natureza irregular é capaz de favorecer processos adsortivos, devido a maior

interacdo entre o material carbonaceo e os analitos [107].

Com base nas caracterizagfes realizadas foram idealizadas possiveis
estruturas para MO e MOB, que podem ser observadas na Figura 17.

Figura 17 — Representacao das estruturas idealizadas para MO (a); e MOB (b).

A B

Fonte: Autoria propria.

As estruturas presentes na Figura 17 indicam os grupos funcionais e
alguns elementos observados através das analises composicionais (FTIR, CHN
e titulacbes potenciométricas), e objetivam ilustrar aspectos como a
cristalinidade (DRX) e as reacdes sofridas pelo material durante o processo de

pirdlise.



4.2 ESTUDOS ELETROQUIMICOS
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4.2.1. Caracterizacdo dos eletrodos

As caracterizacfes voltamétricas do eletrodo modificado com 10% de
biocarvao (MOB/E) e ndo modificado (EPC) foram realizadas através de medidas
empregando voltametria ciclica em uma solucéo eletrolitica de KCI contendo os
fons ferrocianeto e ferricianeto ([Fe(CN)s]3’*), sob condicdes de metodologia in-
situ. Foram determinadas algumas caracteristicas dos eletrodos, através dos
voltamogramas (Figura 18a e b) registrados em diferentes velocidades de
varredura (10 a 300 mV s™). Para tal, foram utilizados os valores obtidos para
corrente de pico anddico (Ipa) € catddico (lpc) em funcéo da raiz quadrada das

velocidades de varredura (v?) empregadas (Figura 18c e d).

Figura 18 — Voltamogramas ciclicos em solucéo [Fe(CN)s]3* obtidos para EPC
(a); e MOB/E (b) empregando diferentes velocidades de varredura (i — 10; ii —
20; iii — 50; iv — 100; v — 200; vi — 300 mV s) em metodologia in-situ. Gréaficos
de Ip versus v'2, obtidos utilizando EPC (c); e MOB/E (d).
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Através da avaliagdo dos voltamogramas da Figura 18, foi observado que
0 aumento da velocidade de varredura ocasiona, para ambos os eletrodos,
pequenos deslocamentos nos valores de potencial anddico e catédico para
valores mais positivos e negativos, respectivamente. Além disso, as Figuras 18c
e d ilustram um comportamento linear (R? = 0,990) entre as correntes de pico
anadico e catodico em relacdo a raiz quadrada das velocidades. Estas relacdes

lineares indicam processos eletroquimicos com transporte de massa controlado
por difusédo, sendo condizente com a Equacao 2 (I,, = 2,69 105n3/2AD1/2Cv1/2),
gue estabelece a ocorréncia deste tipo de processo, quando satisfeita a condicédo
linear. Sistemas difusionais sdo comumente observados em métodos

eletroanaliticos e estdo relacionados com o transporte de massa ocorrendo de

forma espontanea a partir de um gradiente de concentracéo [47].

Um estudo de reversibilidade do par redox [Fe(CN)s]3/* foi realizado e os
valores da variacéo de potencial (AEp) e da razao lpa/lpc foram calculados a partir

das curvas voltamétricas (Figura 18) e estdo expressos na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores obtidos para o AEp € lpa/lpc para EPC e MOBJ/E.

EPC MOB/E
\Y% AEp loa / Ipc \Y% AEp loa / Ipc
10 75,38 1,03 10 84,63 1,02
20 84,63 1,00 20 96,53 0,99
50 99,18 1,01 50 113,07 0,99
100 113,07 1,01 100 129,6 0,99
200 130,92 1,02 200 150,76 1,00
300 145,47 1,03 300 166,63 1,00

AE, = Variacdo de potencial de pico em mV n?, onde n é o nimero de elétrons
envolvidos; lpa = Corrente de pico anddico; I, = Corrente de pico catddico;
v = Velocidade de varredura em mV s,
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De acordo com os dados obtidos, os valores de AEp foram superiores a
59,0 mV e variaram de 75,4 a 145,5 mV para o EPC e de 84,6 a 166,6 para o
MOBJ/E, de forma crescente em relacdo a velocidade de varredura. As razdes
entre as correntes de pico anodico e catddico, variaram entre 0,99 e 1,03 nas
diferentes velocidades de varredura. Assim, os resultados obtidos corroboram
com um processo de transferéncia eletrénica quasi-reversivel para os eletrodos
avaliados, processo este também indicado pelos deslocamentos nos valores de

potencial de reducao e oxidag&o previamente relatados [111].

A area geométrica medida para os eletrodos é de 0,18 cm? e a partir da
Equacéo 2 foi possivel calcular o valor médio da area superficial efetiva, como
sendo igual a 0,22 cm?, para ambos. Os eletrodos apresentaram area efetiva
maior que a &rea geomeétrica medida, tal efeito estd relacionado com as
interacbes geradas entre a superficie do eletrodo e a espécie eletroativa
presente no meio, que possibilita uma interacdo entre eletrodo e analito,
superando o alcance da &area geométrica. A igualdade nos valores de area
superficial indica que, a substituicdo de parte do grafite (cristalino) pelo biocarvéao
(amorfo), ndo influenciou as interacfes entre a superficie eletrodica e 0 analito

estudado.

Na avaliacdo do comportamento dos sistemas em relacéo a transferéncia
de cargas, medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram

realizadas para os eletrodos EPC e MOBJ/E (Figura 19).
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Figura 19 — Diagramas de Nyquist obtidos para EPC e MOB/E na presenca de
solucéo Ferri/Ferro, sob condi¢éo de potencial de circuito aberto, frequéncia de
100 kHz a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV em metodologia in-situ.
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Através dos ajustes dos semicirculos utilizando o circuito inserido na
Figura 19 foi possivel obter os valores de 427 e 340 Q relacionados com a
resisténcia a transferéncia de carga (Rct) do MOB/E e EPC, respectivamente.
Os resultados mostram uma maior Rct para MOB/E em relacdo ao EPC, sendo
justificada pela insercdo do biocarvdo na composicdo do eletrodo, o qual de
acordo com as analises de DRX, possui majoritariamente carbono amorfo na sua
estrutura, que atua contribuindo para o aumento da resisténcia a passagem de
elétrons no eletrodo modificado, mas nao reduzindo a interacdo deste com os

analitos, como indicado nas analises envolvendo a area superficial efetiva.
4.2.2. Estudo do comportamento voltameétrico do carbendazim e do carbaril

O comportamento voltamétrico do CBZ e do CBR foi avaliado atraves do
eletrodo ndo modificado (EPC) e do eletrodo modificado com 10% de biocarvao

(MOB/E), e os resultados estdao expressos na Figura 20. No estudo, foi
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empregada a metodologia ex-situ, onde os analitos foram pré-concentrados em
tampéao B-R (pH = 4,00) e as medidas voltamétricas foram realizadas em tampéao
B-R (pH = 7,00), condi¢cdes estas, semelhantes as estabelecidas em um trabalho

ja publicado pelo grupo de pesquisa [29].

Figura 20 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presencga de 200 ymol L* de CBR + 10,0 uymol L* de CBZ, utilizando diferentes
eletrodos em metodologia ex-situ (a). Intensidades relativas de corrente de pico
anadico dos analitos obtidas pelo EPC e MOBJ/E (b).
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Na Figura 20a é possivel verificar a ocorréncia de trés processos de
oxidacdo na faixa de potencial avaliada. O sinal observado em +1,27 V
(vs. Ag/AgCI) é atribuido & reacdo de oxidacdo do carbaril, enquanto os dois
processos consecutivos em +0,71 (pico 1) e +0,77 V (pico 2) (vs. Ag/AgCl) estéo

relacionados com a oxidacao do carbendazim.

Ao utilizar o eletrodo modificado foram observados aumentos
significativos nas intensidades das correntes dos analitos, em relacdo ao EPC.
A Figura 20b mostra que a utilizagdo do MOB/E € responsavel por garantir
aumentos nas intensidades de corrente relativa, de aproximadamente 30% e
70% para CBZ e CBR, respectivamente. A presenca do biocarvao na
composicdo do MOB/E € responsavel por conferir ao eletrodo algumas
propriedades de interesse, como 0 aumento na quantidade de poros e a

presencga de grupos funcionais, o que faz com que o eletrodo interaja de forma
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mais efetiva com os analitos e, desta forma, picos de oxidagdo mais intensos
sejam observados. Os mecanismos de oxidac&do propostos pela literatura para
CBR [73] e CBZ [29] estao representados na Figura 21.

Figura 21 — Mecanismos de oxidacéo propostos para CBR (a); e CBZ (b).
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A literatura indica a ocorréncia de apenas um processo de oxidacao para
o CBZ, resultando em um pico de oxidacdo durante as analises voltamétricas.
Neste sentido, a presenca de dois picos de oxidacédo para o CBZ observada na
Figura 20a, esta relacionada com a presenca de duas diferentes espécies do
analito, resultado das diferentes condicbes de pH utilizadas para pré-
concentracéo (pH = 4,00) e posterior medida voltamétrica (pH = 7,00), visto que
0 CBZ possui valor de pKa de ~4,5 [112]. Assim, medidas eletroquimicas foram
realizadas utilizando o EPC em metodologia in-situ em diferentes valores de pH

da solucédo de tampéo B-R (Figura 22).
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Figura 22 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presenca de 10,0 ymol L* de CBZ utilizando EPC em metodologia in-situ com
tampéo B-R em diferentes valores de pH.
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Os resultados expressos na Figura 22 mostram que ao avaliar o CBZ em
pH = 2,00, apenas um pico de oxidacao € gerado, enquanto em pH 4,00 e 7,00
dois picos sao observados, corroborando a presenca de moléculas de CBZ em
sua forma protonada e neutra em valores de pH préximos e acima do pKa do
pesticida. Assim, para continuidade nos estudos, foram monitorados todos os

sinais de oxidacao observados.
4.2.3. Curvas de saturacéo

As andlises (ex-situ) para construcdo das curvas de saturacao (Figura 23)
foram realizadas em dois niveis de concentracdo dos analitos e diferentes
tempos de acumulacéo dos analitos na superficie do eletrodo antes das analises

voltamétricas como descrito na segéo 3.5.2.
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Figura 23 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presenca do nivel 1 de concentracéo (100 ymol L't de CBR + 5,00 ymol L de
CBZ) (a); e nivel 2 (200 ymol L't de CBR + 10,0 ymol L* de CBZ) (b), utilizando
diferentes tempos de acumulacdo em metodologia ex-situ. (c) Grafico da
variacéo na intensidade de corrente em funcéo da presenca de 5,00 ymol L de
CBZ (i), 100 ymol Lt de CBR (ii), 10,0 uymol Lt de CBZ (iii) e 200 umol L de
CBR (iv), utilizando diferentes tempos de acumulacéao.
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Através da andlise da Figura 23 nota-se que para tempos de acumulacéo
superiores a 7 minutos, aumentos pouco significativos sdo observados nas
intensidades de corrente, de ambos os analitos, nas diferentes concentragdes
avaliadas. Tal efeito, pode ser explicado por uma possivel saturacao dos sitios
ativos presentes na superficie do eletrodo, ou pelo estabelecimento de uma
condicao de equilibrio entre a dessorcéo e adsor¢do dos analitos na superficie
do MOBV/E [29]. Além disso, sinais analiticos bem definidos puderam ser obtidos

com o nivel 1 de concentracdo. Desta forma, optou-se pela utilizacdo de
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7 minutos e do nivel 1 de concentracdo dos analitos para continuidade nas
otimizacoes, objetivando a realizacédo de analises rapidas e o emprego de uma

menor quantidade de reagentes no processo.
4.2.4. Estudo da composicdo das células eletroquimicas

Em metodologia ex-situ faz-se necesséria a avaliacdo das composicdes
eletroliticas tanto da célula eletroquimica em que ocorre a etapa de acumulacéo
guanto da qual a varredura voltamétrica € realizada. O eletrdlito suporte da célula
de pré-concentracdo foi avaliado entre as solugbes tampado B-R, acetato e
fosfato, sendo o valor de pH = 4,00 em todas as solu¢des. Na Figura 24a é
possivel observar que intensidades de corrente superiores, para ambos 0S

analitos, sdo observadas quando utilizado tamp&o acetato.

Figura 24 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presenca de 100 umol L't de CBR + 5,0 ymol L* de CBZ em diferentes eletrélitos
(a); e em diferentes valores de pH para tampé&o acetato (b); em metodologia ex-
situ.

A 3,5+ = Branco B 3,5 Branco
Acetato 4,00
3,0+ —B-R 3,0 5,00
— Fosfato —6,00
2,5+ 2,5
< 2,04 < 20-
= 1,54 ~ 1,5-
1,04 1,0 -
0,5 - 0,5 Q
0,0_ T T T T T T } T 0,0_ T T T T T T T T
06 0,70809101,1121314 0,6 0,7 0,8091,01,11,21,3 14

E/V (vs. Ag/IAgCI/KCI 3,0 mol L") E/V (vs. Ag/AgCI/KCI 3,0 mol L™)

O pH da solucao tampéo acetato foi variado no intervalo entre 4,00-6,00
e os resultados observados na Figura 24b mostram que em condicdo de
pH = 4,00, maiores intensidades de corrente foram obtidas, para CBZ e CBR,

sendo este o0 selecionado como meio de pré-concentragao.
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O meio de varredura voltamétrica foi avaliado entre tampé&o B-R e fosfato,
ambos em pH = 7,00. A Figura 25a mostra que em tampéao fosfato, o CBR
apresentou maior intensidade de corrente e um leve deslocamento do pico de
oxidagdo para valor de potencial menos positivo, enquanto o CBZ teve a
intensidade do pico 1 mantida, sendo entdo estudada a solucdo de tampao
fosfato na faixa de pH entre 4,00-8,00.

Figura 25 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presenca de 100 ymol L de CBR + 5,00 ymol L' de CBZ em diferentes
eletrélitos (a); e em diferentes valores de pH para tampédo fosfato (b); em
metodologia ex-situ.
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A Figura 25b mostra que com o aumento do pH ocorre também
deslocamento dos picos de oxidacdo do CBZ para valores de potencial menos
positivos, efeito este que ndo ocorre para o0 CBR, sendo o pH 5,00, responséavel
por garantir intensidades de corrente superiores para ambos o0s analitos. A
reducado brusca no pico de oxidacdo do CBR quando em pH = 8,00, pode estar
associada a reacdo de hidrdlise sofrida pelo analito nesta condi¢cdo de analise
[73]. A literatura relata que em meio alcalino, o carbaril € hidrolisado na ligacéo
do grupo éster, tendo como produtos desta reacdo o 1l-naftol e o &acido
metilcarbamico [113,114]. A Figura 26 apresenta as variagdes dos potenciais de

oxidagao dos analitos em fung¢ao do pH.
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Figura 26 — Graficos da variacdo do potencial de oxidacdo em funcdo da
variagédo do pH para CBZ (a); e CBR (b).
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A equacao de Nernst (Equacdo 5) pode ser usada para descrever a
relagdo entre o potencial elétrico de uma célula eletroquimica em funcéo da
concentracdo dos ions envolvidos e do pH do meio, quando quantidades iguais
de protons e elétrons sao transferidas na reacéo [49].

o (RT) <1 [produtos] Equacio 5
B nF o8 [reagentes][H*]" quag

E = Potencial elétrico da célula (V);

E0 = Potencial elétrico padréao da célula (V);

R = Constante dos gases ideais (8,314 J mol?! K1);

T = Temperatura (K);

F = Constante de Faraday (96.485 C mol?);

n = NUmero de elétrons transferidos na reacao;

Q = Relacéo entre as concentraces dos ions na solucao; e

[H+] = Concentracado de ions H* no meio (mol L1).

Quando no equilibrio, as rea¢cdes no anodo e no catodo ocorrem em
velocidades iguais, fazendo com que E° seja igual a zero. Além disso, a variacédo
do pH da solugcédo afeta diretamente a concentracdo de ions H* presentes na
solucédo e, assim, afeta o potencial elétrico da célula [49]. Portanto, em uma
reacdo onde ocorre a transferéncia de quantidades iguais de prétons e elétrons
(n = 1), o coeficiente de Nernst serd igual a 59,2 mV ApH', ou seja, a diferenca
de potencial da reacéo varia em 59,2 mV para cada unidade de variacdo do pH
[49].
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EquacbOes de regressao linear foram obtidas para a variacdo dos
potenciais dos picos anodicos do CBZ em funcdo do pH (Figura 26a). As
inclinacdes das curvas para o pico de oxidacdo 1 (64,6 mV ApH-") (R? = 0,999)
e pico 2 (64,9 mV ApH") (R? = 0,999), por serem proximas ao coeficiente de
Nernst (59,2 mV ApH-"), indicam que o processo de transferéncia eletrdnica para
reacao do CBZ ocorre com numeros iguais de prétons e elétrons [29,115]. O
mesmo nao pode ser assumido para o processo de oxidagao do CBR, pois como
expresso na Figura 26b, uma linearidade ndo € observada para este sistema,
nao sendo possivel, através desta analise, alguma informacgéo sobre o processo

de transferéncia de elétrons.
4.2.5. Composicdo da pasta de carbono modificada

O teor de MOB na composicao do eletrodo foi avaliado no intervalo
percentual entre 5-30%. Valores acima de 30% de MOB prejudicaram a
homogeneidade ocasionando a diminuicdo da coesédo da pasta do eletrodo,
levando a desintegracdo do mesmo durante as analises realizadas. Essa
avaliacdo foi importante para determinar a quantidade ideal de MOB a ser
incorporada ao eletrodo, garantindo sua integridade e estabilidade durante o uso.

A Figura 27 mostra que o aumento no teor do modificante foi responséavel
pelo aumento das intensidades de corrente dos analitos. Isto indica, que o
aumento da presenca do MOB na composicao do eletrodo, é responséavel por

proporcionar interacdes adsortivas entre CBZ e CBR e a superficie do eletrodo.
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Figura 27 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presenca de 100 ymol Lt de CBR + 5,00 ymol Lt de CBZ com MOB/E em
diferentes teores de modificacdo, em metodologia ex-situ (a). Intensidades
relativas de corrente de pico anddico dos analitos obtidas nas diferentes
composicdes do MOB/E (b).
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E possivel observar (Figura 27a) que ao empregar 30% do agente
modificante na composi¢cédo da pasta de carbono do eletrodo MOB/E, ocorre a
sobreposicao dos dois picos de oxidacdo do CBZ. Visto que, o0 objetivo principal
do presente trabalho € a quantificacdo do nivel de carbendazim total em
amostras, e ndo a discriminacdo das suas diferentes espécies presentes no
meio, o teor de 30% foi escolhido para dar sequéncia ao desenvolvimento do
método. Esta condicdo também proporciona um aumento de aproximadamente
50% na intensidade de corrente do CBR, em comparacdo com a condicéo inicial
(10%) (Figura 27b).

4.2.6. Avaliacdo dos parametros da técnica voltamétrica

O estudo dos parametros da técnica de pulso diferencial foi realizado a
partir da avaliagao do tempo e amplitude dos pulsos, assim como da velocidade
de varredura empregada nas analises. Para tal, durante a realizacdo dos
experimentos, aléem das intensidades das correntes obtidas, também foram
considerados os valores de largura a meia altura dos picos de oxidacdo (W1z),
0S quais expressam a variagdo na largura do sinal quando variados o0s

parametros. A observacédo dos valores de W12, deve-se principalmente, ao efeito
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dos parametros da técnica, que potencializam nao apenas a corrente faradaica
(advinda do processo de oxidacdo/reducdo dos analitos), mas também a
corrente (capacitiva) necessaria para organizacdo da dupla camada elétrica,
presente na interface do eletrodo com a solucéo, a qual ndo tem relagdo com a
concentracdo dos analitos e pode afetar negativamente a seletividade do método
[48].

Neste sentido, a amplitude de pulso indica o tamanho dos pulsos de
potencial que serdo aplicados no eletrodo de trabalho. Este parametro, foi

variado no intervalo de 20—-100 mV e os resultados estéo indicados na Figura 28.

Figura 28 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presengca de 100 ymol L' de CBR + 5,00 pmol L' de CBZ (a); utilizando
diferentes amplitudes de pulso em metodologia ex-situ. Gréfico da variacdo na
intensidade de corrente em funcéo de diferentes amplitudes de pulso para CBZ
(b); e CBR (c).
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Na Figura 28a, observa-se a ocorréncia de aumentos nas intensidades de

corrente dos analitos acompanhados do aumento da amplitude de pulso
aplicada, com maximo de corrente sendo obtido quando utilizados 80 mV.

Apesar de apresentar elevagdes nos valores de W12, quando em comparagao
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com o valor que vinha sendo aplicado anteriormente (40 mV), os valores de Ipa
dobraram como ilustrado nas Figuras 28b e c. Assim, o valor de 80 mV foi

escolhido para as analises seguintes.

A avaliacao do tempo de pulso, determina o intervalo de tempo entre a
aplicacdo dos pulsos de potencial no eletrodo de trabalho. Os resultados da

variacdo na faixa entre 1,0 e 10 ms estdo expressos na Figura 29.

Figura 29 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presencga de 100 pmol Lt de CBR + 5,00 umol L* de CBZ (a) utilizando diferentes
tempos de pulso em metodologia ex-situ. Grafico da variagédo na intensidade de
corrente em funcao de diferentes tempos de pulso para CBZ (b); e CBR (c).
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A andlise da Figura 29 mostra que o aumento do tempo de pulso resulta
na reducdo nas intensidades de corrente obtidas para os analitos. Quando
aplicado o tempo de 1,0 ms, ocorre o aumento na intensidade de corrente para
ambos o0s analitos, mas gera o alargamento do sinal analitico do CBZ. No
entanto, uma condi¢cdo com valores de intensidades de corrente, largura de pico
a meia altura e desvios padrdes satisfatorios é alcancada em 2,5 ms. Além disso,
quando comparado com o Wiz observado para CBZ na condigdo anterior a

otimizagdo (10 ms), um valor menor é encontrado e a lpa aumenta mais que o
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dobro. Para o CBR, uma variacdo semelhante a que ocorre para o CBZ € notada,
enguanto menores valores de desvio padrdo sdo observados para o Wiz, em
comparacao a aplicacdo de 10 ms. Assim, 2,5 ms foi o tempo de pulso

selecionado para continuidade nas analises.

A velocidade de varredura € um parametro que representa a taxa de
variacdo do potencial aplicado em relacdo ao tempo. Os dados obtidos estdo

indicados na Figura 30.

Figura 30 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco) e
presenca de 100 umol L' de CBR + 5,00 ymol Lt de CBZ (a) utilizando diferentes
velocidades de varredura em metodologia ex-situ. Gréafico da variacdo na
intensidade de corrente em funcéo de diferentes velocidades de varredura para
CBZ (b); e CBR (c).
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Através da Figura 30 nota-se, que resultados satisfatorios para
intensidade de corrente, largura de pico a meia altura e desvios padrdes, sao
obtidos quando mantida a velocidade de varredura em 30 mV s, condicdo que
vinha sendo utilizada ao longo do desenvolvimento do método. A Tabela 5

apresenta um resumo dos parametros de analise otimizados.
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Tabela 5 — Parametros iniciais, variagdes realizadas e condi¢cdes otimizadas de

analise obtidas para o método.

Parametro Cc.)n.dllgao Variagéo anc_iu;ao
inicial otimizada
Tempo de acumulagdo / min 03 03-20 07
Eletrolito de acumulacao / tampéao B-R B-R, acetato Acetato
e fosfato
pH de acumulagéo 4,00 4,00-6,00 4,00
Eletrdlito de medida / tampé&o B-R B-R e fosfato Fosfato
pH de medida 7,00 4,00-8,00 5,00
Teor de modificador / % 10 5,0-30 30
Amplitude de pulso / mV 40 20-100 80
Tempo de pulso / ms 10 1,0-10 2,5
Velocidade de varredura / mV st 30 10-50 30

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos para a andlise dos analitos

sob condi¢cdes ndo otimizadas (inicial) e apds a otimizacdo dos parametros de

andlise (otimizado).
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Figura 31 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para CBZ e CBR sob
condicdes de andlise iniciais e otimizadas (a). Intensidades relativas de corrente
de pico anddico dos analitos obtidas sob condicBes de andlise iniciais e
otimizadas (b).
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Os dados indicam que a etapa de otimizacao foi responsavel por aumentar
as correntes de pico anddico observadas para CBZ e CBR em aproximadamente
30 e 45 vezes, respectivamente, justificando a importancia dessas analises para

o incremento da detectabilidade dos analitos por meio do método desenvolvido.
4.2.7. Curva analitica

Uma curva analitica (Figura 32a) foi obtida na presenca de diferentes
concentracbes de CBZ e CBR, sendo realizados aumentos consecutivos e
simultaneos nas concentracdes dos analitos presentes na célula de acumulacao

e as variagdes nas intensidades de corrente dos analitos foram monitoradas.
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Figura 32 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos sob condi¢cdes de
andlise otimizadas na presenca de diferentes concentracdes de CBZ e CBR (a).
Inserido: Ampliacdo dos voltamogramas obtidos para o CBZ. Intensidades de
corrente de pico anddico em funcdo da concentracdo do CBZ (b); e do CBR (c).
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Um comportamento linear (Figura 32b) foi observado para CBZ na faixa
de concentracdo entre 0,29-6,00 ymol L* e com equacéo de regresséao linear
lap (WA) = 3,32 + 3,82 Ccrz (Mmol L?). Para o CBR, uma faixa linear (Figura 32c)
foi obtida (29,9-502 pymol L") com equagao de regresséo linear lap (UA) = -4,72
+ 0,39 Ccgr (umol L"). Os valores observados para limites de deteccdo (LD) e
quantificacdo (LQ) e coeficiente de correlacdo linear (R?) estdo dispostos na
Tabela 6.

Tabela 6 — Limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) e coeficiente de
correlacdo linear (R?) obtidos para CBZ e CBR utilizando o MOBJE.

Analito LD/ umol L1 LQ/umol L* R?
CBz 0,08 0,25 0,9948
CBR 1,28 4,28 0,9949

As figuras de mérito estéo listadas na Tabela 7 de forma comparativa com
outros artigos da literatura que apresentam deteccdo simultanea de CBZ e/ou
CBR com outros pesticidas.
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Tabela 7 — Figuras de mérito de eletrodos desenvolvidos para determinacao
simultanea de pesticidas.

Eletrodo Analitos FL/pmolL? LD/umolL?! Ref.
CBR 1,0-30 0,30
MnO2-GNPs/SPCE FNB 5,0-80 1,40 [116]
CBS 50,0-400 15,15
CBz 0,50-100 0,09 117
ZnFe204/SWCNTs/GCE TBZ 0,50-100 0,05 [117]
CBZ 4,97-56,65 1,49 [86]
BDD CBR 6,8-80 2,09
CBz 4,95-69,0 1,6 [118]
BDD FNP 4,95-36,7 4,1
CBz 0,29-6,00 0,08 .
MOB/E CBR 29,9-502 1,28

FL: Faixa linear; LD: Limite de deteccdo; MnO»-GNPs/SPCE: Eletrodo de carbono
serigrafado (SPCE) modificado com nanoparticulas de diéxido de manganés (MnO,) e
nanoplaquetas de grafeno (GNPs); ZnFe,04/SWCNTs/GCE: Eletrodo de carbono vitreo
(GCE) modificado com nanohibrido de ferrita de zinco (ZnFe.O.) e nanotubos de
carbono de parede simples (SWCNTs); BDD: Eletrodo de diamante dopado com boro;
*MOBY/E: Presente trabalho; CBR: Carbaril; FNB: Fenobucarb; CBS: Carbosulfan; CBZ:
Carbendazim; TBZ: Tiabendazol; FNP: Fenamifés.

Kunpatee et al. [116] realizaram a modificacdo de um eletrodo impresso
utilizando nanoparticulas de diéxido de manganés (MnO2) e nanoplaquetas de
grafeno (GNPs) com o objetivo de determinar os pesticidas carbaril, fenobucarb
e carbosulfan. Apesar do método desenvolvido permitir a deteccdo simultanea
dos trés pesticidas, a obtencdo do modificante envolveu varias etapas e exigiu
um tempo consideravel para ser concluido. Além disso, foi necesséaria a
realizacdo de uma etapa de hidrdlise alcalina dos analitos antes da analise,
tornando o método exaustivo e complexo para a conducéo das analises. Essas
caracteristicas do método podem representar um desafio na sua aplicacdo
pratica, devido ao tempo e esforco necessarios para preparar o eletrodo

modificado e realizacéo das analises.
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Dong et al. [117] desenvolveram um eletrodo de carbono vitreo modificado
com um nanohibrido composto de ferrita de zinco (ZnFe204) e nanotubos de
carbono de parede simples (SWCNTs) e o utilizaram para a determinacao
simultdnea de carbendazim e tiabendazol. No entanto, assim como no método
descrito por Kunpatee et al. [116], o processo de obtencdo dos modificantes
exigiu o uso de diversos reagentes e envolveu etapas longas e exaustivas. Além
disso, o eletrodo de carbono vitreo utilizado é conhecido por ter um alto custo, o
que pode tornar o processo de andlise ainda mais dispendioso. Assim,
representando empecilhos, se considerado o tempo e recursos necessarios para

a preparacao do eletrodo modificado e a complexidade do processo analitico.

Os resultados apresentados na Tabela 7 evidenciam o desempenho
superior do eletrodo desenvolvido neste estudo, devido ao seu processo de
preparacdo simplificado em comparagdo com eletrodos modificados que
requerem multiplas etapas e diferentes espécies em sua composicdo. Além
disso, destaca-se o baixo custo associado ao eletrodo desenvolvido quando
comparado aos eletrodos comerciais de carbono vitreo e diamante dopado com
boro.

4.2.8. Estudo da repetibilidade e reprodutibilidade do método

Os estudos da repetibilidade e reprodutibilidade do método foram
realizados sob condicdes otimizadas de andlise e na presenca de 100 ymol L*
de CBR + 5,00 ymol L* de CBZ em metodologia ex-situ. Para avaliacdo da
repetibilidade, foram realizadas cinco medidas voltamétricas (Figura 33a e b)
utilizando um Unico eletrodo e valores de desvio padrao relativo iguais a 2,7% e

3,6% foram obtidos para os sinais analiticos do CBZ e CBR, respectivamente.
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Figura 33 — Intensidades de corrente obtidas para as andlises de repetibilidade
do sinal analitico do CBZ (a); e do CBR (b); e da reprodutibilidade no sinal
analitico do CBZ (c); e do CBR (d).
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Na avaliacdo da reprodutibilidade (Figura 33c e d) foi realizada uma
medida voltamétrica com cada eletrodo, utilizando cinco eletrodos preparados
em dias diferentes (0, 44, 90, 107 e 120 dias), onde desvios padrdes relativos de
5,4% e 5,0% foram obtidos para CBZ e CBR, respectivamente. Tais valores,
indicam excelente repetibilidade e reprodutibilidade do sensor desenvolvido,
mesmo apoés 120 dias de preparo do eletrodo, corroborando a aplicabilidade
analitica do método.
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4.2.9. Estudo dos processos interfaciais

A interface eletrodo-solucéo é a regido na qual ocorrem 0S processos
eletrodicos, resultando em corrente elétrica. Dependente da carga elétrica
presente na superficie do eletrodo que estd em contato com o eletrdlito suporte,
h& a reorganizacdo das cargas na camada de solugéo préxima a essa superficie
(interface), para que seja alcancada a neutralidade elétrica. Esta dupla camada
elétrica formada € muito compacta, fazendo com que as moléculas do solvente
ndo tenham mobilidade e estejam diretamente adsorvidas na superficie do
eletrodo, formando uma regido conhecida como camada interna. Imediatamente
a esta, surge a camada externa ou difusa, na qual encontram-se os analitos
solvatados pelas moléculas do solvente, apresentando um grau de maior
mobilidade e sofrendo atracdo do eletrodo pelas interacdes geradas a longo
alcance. E entdo, tém-se 0 seio da solu¢do onde as espécies eletroativas nao
interagem com o eletrodo de trabalho [46,111]. Este sistema conhecido como

dupla camada elétrica esta representado na Figura 34a.

O processo de transferéncia de carga ocorre, comumente, quando o
analito chega até a camada difusa, porém quando o analito consegue atingir a
camada interna e substituir as moléculas do solvente, ele adsorve na superficie
do eletrodo. Em ambos os casos, a corrente elétrica originada é proporcional &
concentragéo do analito [111]. A fim de se conhecer a natureza dos processos
gue ocorrem na interface do MOB/E em relacdo ao CBZ e CBR, medidas de
voltametria linear foram realizadas com os analitos sendo avaliados
individualmente em metodologia in-situ empregando diferentes velocidades de

varredura.

As Figuras 34b e c ilustram os resultados obtidos neste ensaio na forma
da dependéncia entre o logaritmo da corrente de pico anddico (lpa) em funcao do
logaritmo da velocidade de varredura (v). Esta relacdo permite identificar o tipo
de processo interfacial através do coeficiente angular observado nas relacoes
lineares, onde, um valor de coeficiente igual a 1,00 indica a ocorréncia de
processo adsortivo, enquanto igual a 0,50 corrobora um processo difusional.

Valores intermediarios indicam a existéncia de processos mistos [119,120].
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Figura 34 — Representacao da estrutura da dupla camada elétrica (a) adaptada
de [46]. Dependéncia do logaritmo da corrente de pico anddico (lpa) em fungéo
do logaritmo da velocidade de varredura (v) para CBZ (b); e CBR (c).
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A regressdo linear presente na Figura 34b (R? = 0,990), apresenta valor

de coeficiente angular igual a 0,99. Este valor obtido, indica que o processo de

oxidacdo do CBZ na superficie do MOB/E é majoritariamente controlado por

adsorcgdo. Para o CBR, a curva (R? = 0,990) da Figura 34c apresenta coeficiente

igual a 0,62, pontuando que a oxidagdo deste analito se da através tanto de

processos difusionais quanto adsortivos [119].

Os resultados obtidos por meio deste ensaio auxiliam na compreenséo da

razao pela qual o CBR apresenta um limite de deteccéo 16 vezes superior ao

CBZ e da utilizagdo de uma concentracédo de CBR 20 vezes maior que a de CBZ

durante a etapa de otimizacdo dos parametros. Devido a utilizacdo de

metodologia ex-situ para o desenvolvimento do método analitico, a adsor¢éo do



74

CBZ na superficie do eletrodo ocorre mais efetivamente, resultando na obtencéo
de sinais analiticos bem definidos em concentracfes menores que as utilizadas
para o CBR, que por depender também da difusdo do analito no meio, se torna

limitado pelo analito que consegue chegar a sua superficie através da adsor¢ao.
4.2.10. Estudo da seletividade do método

A seletividade do sensor desenvolvido ao CBZ (6,00 umol L) e ao CBR
(30,0 umol L?) foi avaliada na presenca de diferentes compostos organicos
(paraquate, 2,4-D, pirimicarbe, bentazona, atrazina e ametrina) e inorganicos.
(NaNOs, Ca(CHsCOO)2, KCI e MgSOs4) e em trés diferentes niveis de
concentragdo (1 =3,0 ymol L1; 2 = 30,0 ymol L't; 3 =300 ymol L?1). Os resultados

estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Recuperacgdes obtidas para o pico de oxidacdo de 6,00 umol L de
carbendazim (CBZ) e 30,0 umol L de carbaril (CBR) na presenca de diferentes
niveis de espécies organicas e inorganicas.

Concomitante Nivel CBZ/% CBR /%

2,4-D 102,32+4,16 102,06+3,24
103,16+1,13 89,52+5,39

95,72+4 .59 30,87+8,07

Ametrina 96,73+3,33 96,49+3,97
103,51+3,70 99,96+4,61

98,87+5,48 62,20+3,32

Atrazina 108,26+1,64 96,46+5,23
98,31+7,51 90,12+5,08

90,70+4,49 91,32+2,15
Bentazona 98,17+2,69 107,59+2,76
105,36+0,37 91,28+6,34

Paraquate 98,38+3,09 83,92+2,77
94,97+1.32 88,08+2,14

66,05+2.07 64,56+2.27
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Pirimicarbe 100,11+6,11 94,77+7,84
96,46+5,97 92,79+3,33
67,76+6,09 41,03+3,68

Ca(CHsCOO0)2 91,32+4,42 96,05+3,56
92,78+3,50 97,15+3,07
96,27+5,31 101,23+2,74

KCI 97,77+3,67 90,79+6,42
99,37+1,91 101,72+6,04

102,7046,13 99,20+2,37

MgSOa4 100,16+1,82 89,09+5,25
103,8245,62 91,55+8,73

101,50+3,89 82,72+4,67

NaNOs 101,77+4,36 94,99+5,28
99,20+4,54 90,29+7,74

101,33+5,49 91,48+4,21

Os resultados demonstram que nao foram observadas interferéncias
significativas das espécies organicas nos niveis 1 e 2 de concentracao, porém,
foram detectadas somente no nivel 3, que representa uma concentracdo da
espécie 50 vezes maior em relacdo a concentracdo de CBZ e 10 vezes maior
em relacdo a de CBR. Em contraste, para as espécies inorganicas, ndo foram
encontradas interferéncias significativas em nenhum dos trés niveis estudados,

o gque indica a seletividade do método desenvolvido para os analitos avaliados.
4.2.11. Determinacéo simultanea de CBZ e CBR em amostras aquosas

O sensor desenvolvido foi aplicado com sucesso na determinacao
simultanea de CBZ e CBR em amostras fortificadas de agua da torneira
(Figura 35a e b), agua de rio (Figura 35c e d), agua do mar (Figura 35¢ e f) e
agua mineral (Figura 35g e h) em trés niveis de concentracdo diferentes e os

resultados estdo expressos na Tabela 9.
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Figura 35 - Intensidades de corrente de pico anddico em fungéo da concentracdo de CBZ (a) e CBR (b) em agua da torneira; CBZ
(c) e CBR (d) em agua de rio; CBZ (e) e CBR (f) em 4gua do mar; e CBZ (g) e CBR (h) em agua mineral. As analises foram realizadas
com as amostras diluidas em eletrdlito suporte na proporcao 1:20 (amostra:tampé&o acetato 4,00).
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Tabela 9 — Valores de recuperagéo obtidos para deteccao simultanea de CBZ e
= 3). As andlises foram realizadas com as
amostras diluidas em eletrolito suporte na propor¢cao 1:20 (amostra:tampao

CBR em amostras de &gua (n

acetato 4,00).

Amostra Analito  Cadd/pmol L'  Crec/pmolL? Rec /%
Agua do mar CBZ 2,49 2,76 110,9+0,2
2,98 3,18 106,6+5,3

3,48 3,41 97,945,7

CBR 44,7 46,0 102,9+7,8

49,6 48,3 97,4+9,8

54,6 52,1 95,5+2,0

Agua mineral CBZ 1,99 1,86 93,616,1
2,48 2,38 95,8+6,4

3,48 3,24 93,248,3

CBR 39,7 34,5 86,816,5

44,6 40,2 90,0+2,4

54,5 54,6 100,1+7,3

Agua de rio CBZ 1,00 1,06 105,7+8,4
1,50 1,49 99,9+4,3

2,50 2,56 102,5+2,9

CBR 29,9 28,0 93,745,7

34,9 35,2 100,9+5,9

44,8 44 4 99,1+1,2

Agua da torneira CBz 3,48 3,42 98,418,7
3,97 3,85 96,8+3,8

4,47 4,53 101,4+£3,2

CBR 73,2 68,5 93,6+3,6

79,8 81,1 101,6£3,1

86,4 83,7 96,8+3,0

Cadd = Concentracéo adicionada; Crec = Concentracdo recuperada.
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Os valores de recuperacéo foram obtidos por extrapolagdo das curvas e
porcentagens de recuperacao entre 86,8—-110,9% foram observadas, indicando
a aplicabilidade do método na determinacédo dos pesticidas em amostras que
ndo necessitaram de pré-tratamento como etapas de extragdo ou filtragao,
destacando a seletividade do método aos analitos.

A cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a detector arranjo de
diodos e espectrometro de massas (HPLC-DAD-MS) foi utilizada para fins
comparativos. Inicialmente, foram realizadas andlises na presenca de
26,1 umol L't de CBZ e 24,8 ymol L'* de CBR e na Figura 36 é possivel observar

0 comportamento dos analitos.
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Figura 36 — Cromatograma obtido na presenca de 26,1 uymol L de CBZ e
24,8 umol Lt de CBR (a). Espectro de massas obtido na analise do CBZ (b); e
CBR (c).
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O cromatograma presente na Figura 36a, aponta a presenca de dois picos
cromatograficos nos tempos de retencédo de 1,13 e 5,69 min. sendo atribuidos

ao CBZ e CBR, respectivamente. Os espectros de massa nas Figuras 36b e c,
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indicam as razdes massal/carga (m/z) observadas para CBZ (192,2) e CBR
(145,3), respectivamente. Apos a avaliacdo do comportamento dos analitos, as
amostras aquosas foram filtradas, fortificadas com os analitos no terceiro nivel
de concentracdo em que foram feitas as recuperagdes (Tabela 10) e submetidas
as analises por HPLC-DAD-MS (Figura 37).

Tabela 10 — Niveis de concentracdo de carbendazim e carbaril nas quais as
amostras de matrizes aquosas foram fortificadas para analise através de HPLC-
DAD-MS.

Amostra Analito Cadd / pmol Lt
Agua do mar CBz 3,48
CBR 54,6
Agua mineral CBz 3,48
CBR 545
Agua de rio CBZ 2,50
CBR 44.8
Agua da torneira CBz 4,47

CBR 86,4
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Figura 37 — Cromatogramas obtidos na presenca de CBZ e CBR nas amostras fortificadas de dgua do mar (a); da torneira (b);
mineral (c); e de rio (d).
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Através dos cromatogramas da Figura 37 nao foi possivel observar
satisfatoriamente o pico referente ao CBZ em nenhuma das amostras nas
concentracfes avaliadas, sendo apresentado com resolucdo apenas 0 pico
relacionado com a presenca do CBR. A amostra de agua de rio apresentou um
pico em um tempo de retencéo semelhante ao que ocorre a retencao do CBZ,
porém o espectro de massas (Figura 38) ndo indica a predominancia da razéo
m/z observada para o analito (192,2), assim como também ocorreu com as

demais amostras (Apéndice P3).

Figura 38 — Espectro de massas obtido na analise do CBZ e CBR na amostra
de agua de rio.
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Os resultados observados sugerem um grande efeito de matriz que
dificulta a determinacdo do CBZ nestas concentracdes, por este método
empregando HPLC-DAD-MS. Isso € evidenciado pela deteccéo de varios picos
mais intensos relacionados a matriz nos espectros de massas obtidos quando a
amostra esta presente. Além disso, é importante ressaltar que analises por
HPLC-DAD-MS frequentemente requerem procedimentos laboriosos, incluindo
filtragem, extracdo e concentracdo das amostras, 0Ss quais sdo0 compostos por
multiplas etapas [121-123]. Nesse contexto, os resultados reforcam a vantagem
do método desenvolvido usando o MOBJ/E, demonstrando uma maior
sensibilidade e seletividade para a determinacdo de CBZ e CBR nestas
condicBes. Isso € ilustrado pelo fato de que nas analises voltamétricas nao foi
necessario realizar etapas como filtracdo, e ainda assim foi possivel obter

valores satisfatorios para a recuperacao dos analitos.




5 CONCLUSOES
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O desenvolvimento de um sensor eletroquimico altamente eficiente,
utilizando biocarvao derivado da biomassa de moringa, para a determinacao
simultanea dos pesticidas carbendazim e carbaril em amostras de matrizes
aquosas foi realizado com éxito. O método proposto demonstrou ser altamente
sensivel, seletivo e confiavel para a deteccdo precisa e simultdnea desses

pesticidas.

A obtencgéao das cascas de vagens de moringa foi realizada com sucesso,
sendo possivel a producdo do biocarvdo por meio do tratamento térmico. As
propriedades fisico-quimicas das amostras de biomassa e biocarvdo foram
detalhadamente determinadas por meio das técnicas de caracterizacédo
utilizadas, o que permitiu a obtencdo de informagbes valiosas sobre suas
estruturas e composicoes. Eletrodos de pasta de carbono modificados com o
biocarvao (MOB/E) foram desenvolvidos e caracterizados por meio de técnicas
eletroquimicas, revelando suas excelentes propriedades como modificante ao

aumentar a capacidade de deteccéo dos pesticidas.

Os parametros de analise foram estudados e aumentos significativos nas
intensidades de corrente dos pesticidas foram observados, o que indica a
importancia da otimizacdo dos parametros para o desempenho analitico do
método. Os processos interfaciais do MOB/E foram estudados, sendo possivel
a compreensao dos fenébmenos relacionados com a oxidacdo dos analitos. Os
eletrodos modificados foram submetidos a analises para validacdo do método,
onde as figuras de mérito obtidas corroboraram a aplicabilidade do eletrodo
proposto na determinacdo dos analitos em estudo, evidenciando sua

consisténcia e precisdo nas medicdes.

O MOBIJE foi aplicado com sucesso na determinacdo simultdnea dos
analitos em amostras aquosas. As analises de espécies concomitantes e por
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a detector arranjo de diodos e
espectrdbmetro de massas demonstraram resultados superiores sendo obtidos
pelo MOB/E em termos de sensibilidade e eficacia analitica. Os resultados
observados representam um avanco significativo na éarea de analise de
pesticidas em agua e tem o potencial de contribuir para a seguranga ambiental

e a saude publica.



6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO
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Realizar a ativagéo acida e alcalina da amostra de biocarvéao;
Aplicar os biocarvdes na modificagéo de eletrodos; e

Avaliar o desempenho dos eletrodos modificados com os diferentes materiais

na determinacéo de espécies de interesse.
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P1 - Estudo do potencial e tempo de condicionamento do eletrodo
modificado (MOB/E)

Figura P.1 —Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na presenca de tampao
B-R (7,00) utilizando o MOB/E na aplicacéo de diferentes valores de potencial e
tempos de aplicacdo para condicionamento da superficie do eletrodo.
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P2 — Estudo do comportamento anddico do eletrodo modificado (MOB/E)

em metodologia ex-situ e in-situ.

Figura P.2 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o comportamento
anodico na presenca de tampéao B-R (7,00) utilizando o MOB/E em metodologia
in-situ e ex-situ (1,25 V durante 15 s).
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P3 - Estudo do comportamento cromatografico e espectrométrico das amostras aguosas

fortificadas.

Figura P3.1 — Cromatogramas obtidos na presenca de dgua do mar fortificada com 3,48 uymol L de
CBZ (a); e 54,6 ymol L't de CBR (b). Espectros de massas obtidos na analise do CBZ (c); e CBR (d)
na presenca de agua do mar fortificada.
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Figura P3.2 — Cromatogramas obtidos na presenca de agua mineral fortificada com 3,48 umol L de
CBZ (a); e 54,5 uymol L'* de CBR (b). Espectros de massas obtidos na andlise do CBZ (c); e CBR (d)
na presenca de agua mineral fortificada.
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Figura P3.3 — Cromatogramas obtidos na presenca de agua de rio fortificada com 2,50 umol L* de
CBZ (a); e 44,8 umol L'* de CBR (b). Espectros de massas obtidos na andlise do CBZ (c); e CBR (d)
na presenca de agua de rio fortificada.
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Figura P3.4 — Cromatogramas obtidos na presenca de agua da torneira fortificada com 4,47 ymol L1
de CBZ (a); e 86,4 umol L'* de CBR (b). Espectros de massas obtidos na andlise do CBZ (c); e CBR
(d) na presenca de agua da torneira fortificada.
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