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RESUMO

O aumento do uso de agrotdxicos é proveniente da alta demanda na producgéo
alimenticia, visando melhorar a qualidade e quantidade dos produtos agricolas.
Porém, a aplicacdo abusiva desses compostos, altamente toxicos, pode causar
graves problemas ao meio ambiente e aos seres humanos. O fenamifés (FNP)
€ um nematicida, classificado como nivel toxicoldgico |, que apresenta um
grande efeito residual, 0 que aumenta a necessidade de seu monitoramento. A
partir dessa conjuntura, este trabalho propde o desenvolvimento de uma
metodologia eletroanalitica para a determinacdo do FNP, empregando um
eletrodo de pasta de carbono (EPC) modificado com o biocarvao produzido a
partir da biomassa residual de semente de uva. O biocarvéo foi caracterizado
por técnicas, como FT-IR, CHN, MEV e adsorcéo e dessorcao de nitrogénio, que
indicaram que o material carbonaceo apresenta microporosidade, com alta area
superficial, além de conter grupos funcionais dispersos em sua estrutura,
favorecendo assim a interacdo com compostos organicos, a exemplo do
pesticida alvo. A modificacdo do eletrodo proporcionou um aumento de
aproximadamente 36% na intensidade de corrente em relacdo ao néo
modificado. As otimizacbes nos parametros do meio (eletrélito suporte, pH,
tempo de pré-concentracdo e teor de modificante) e da técnica (amplitude e
tempo de pulso e velocidade de varredura) foram realizadas para melhorar a a
sensibilidade e seletividade do eletrodo. Diante das condi¢cdes de analise
otimizadas, foi observado um aumento de aproximadamente 6 vezes no sinal
eletroquimico do FNP quando comparado com as condic¢des iniciais utilizadas.
A metodologia proposta apresentou uma extensa faixa linear de trabalho entre
0,005 e 1,100 umol L1, obtendo 6étimos limites de deteccéo e quantificacéo de
0,3 e 0,9 nmol L7, respectivamente. Além disso, apresentou desvios padrdes
relativos inferiores a 5% para os ensaios de repetibilidade intra- e inter-day, e
elevada sensibilidade frente a presenca de espécies concomitantes. Assim,
recuperacdes acima de 90% foram obtidas durante as analises em amostras,
evidenciando o alto potencial da metodologia e do eletrodo propostos para
deteccéo do analito estudado.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulosica. Agrotoxico. Organofosforado.

Voltametria. Pirdlise.



ABSTRACT

The increase in the use of pesticides is due to the high demand in food
production, aiming to improve the quality and quantity of agricultural products.
However, the abusive application of these highly toxic compounds can cause
serious problems for the environment and humans. Fenamiphos is a nematicide,
classified as toxicological level I, and exhibits a significant residual effect. In this
context, this work proposes the development of an electroanalytical methodology
for the determination of fenamiphos (FNP), using a carbon paste electrode (CPE)
modified with biochar produced from residual grape seed biomass. The biochar
was characterized by techniques such as FT-IR, CHN, SEM, and nitrogen
adsorption and desorption, indicating that the carbonaceous material exhibits
microporosity, high surface area, and contains functional groups dispersed in its
structure, favoring interaction with organic compounds, such as the studied
pesticide. The electrode modification led to an approximately 36% increase in
current intensity compared to the unmodified electrode. Optimizations in the
medium parameters (supporting electrolyte, pH, pre-concentration time, and
modifier content) and technique (pulse amplitude and time, and scan rate) were
carried out to improve analyte detection and electrode sensitivity. Under the
optimized analysis conditions, there was an approximately 6-fold increase in the
electrochemical signal of FNP compared to the initial conditions used to assess
the potential of the CPE modified with grape seed biochar (bSU). The proposed
methodology showed an extensive linear working range between 0.005 and
1.100 umol L, achieving excellent detection and quantification limits of 0.3 and
0.9 nmol L1, respectively. Furthermore, it exhibited relative standard deviations
below 5% for repeatability and reproducibility tests, respectively, and showed
high sensitivity to the presence of concomitant species and recoveries above
90%, highlighting the high potential of the proposed methodology and electrode

for the detection of the studied analyte.

Keywords: Lignocellulosic  biomass. Pesticides.  Organophosphate.
Voltammetry. Pyrolysis.
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1. Introducéo



A agricultura contemporanea depende amplamente do uso de
agrotoxicos para evitar infestacdes de pragas e insetos durante praticas
agricolas intensivas, destacando que a aplicacédo inadequada e excessiva
pode resultar na persisténcia residual e contaminacdo da cadeia
trofica [1]. Segundo relatos da literatura e dados da Organizacdo para
Alimentacéo e Agricultura, foram utilizadas mais de 4 milhdes de toneladas
de ingredientes ativos comercializados como pesticidas comerciais, até o
ano de 2019 [2,3].

Os pesticidas organofosforados (OP- do inglés: organophosphorus)
sd0 uma das classes de pesticidas mais comumente usadas em todo o
mundo, representando pelo menos 20% do consumo anual mundial de
pesticidas [4]. Além disso, a m& gestdo dos agrotéxicos aplicados
representa um grande problema em relagcdo a agricultura sustentavel
devido a contaminacao de outros organismos, de alimentos fornecidos a
sociedade e de &guas subterraneas. Devido as suas propriedades
persistentes e/ou toxicas, ingredientes ativos presentes nos agrotéxicos
foram proibidos pela Unido Europeia, visando a reducdo dos impactos

ambientais desses compostos, entre esses o fenamifés [5].

O fenamifés (FNP- do inglés: fenamiphos) € um inseticida da classe
dos OPs que possui propriedades neurotdxicas e atua principalmente no
combate de nematddeos (praga), além de possuir a capacidade de auxiliar
no crescimento e desenvolvimento de plantas [6]. A aplicacdo desse
agrotoxico pode ser realizada em solos de varios cultivos como tabaco,
grama, banana, abacaxi, algodao, tomate, batata, café, cacau, meléo,
frutas citricas, além de legumes e graos, sendo absorvido pela raiz e
transportado por toda planta, apresentando o valor de limite maximo de
residuos (LMR) de 0,05 mg kg [7]. O FNP contém em sua estrutura
guimica um sitio susceptivel a oxidagdo, que consiste em um tioéter, o
gual leva a formacdo de sulfoxidos e sulfonas apos reacdes de

oxirreducao, como apresentado na Figura 1.



Figura 1 — Representacdo da aplicacdo do fenamifés como produto agricola
(Nemacur) para controle de nematddeos, a sua estrutura quimica e seus

metabalitos derivados da oxirreducao parcial e total do organofosforado.

\Fenamifés Sulféxido Sulfona /

Fonte: Autoria propria.

O fenamifés teve o seu banimento determinado em diversos
paises, incluindo a Unido Europeia e os Estados Unidos, devido aos riscos
gue seu uso representa a saude humana e ao meio ambiente. Esse
composto age como um inibidor da colinesterase, a enzima responsavel
pela quebra da acetilcolina, um neurotransmissor essencial para fungdes
como o controle do movimento e a regulacdo da memodria, aprendizado,
atencdo e sono. A inibicdo da enzima leva ao acumulo de acetilcolina no
sistema nervoso central, e 0 aumento de sua concentracéo pode resultar

em tremores, convulsdes e, em casos mais extremos, levar a morte [8].



O FNP ainda é utilizado na agricultura brasileira, principalmente em
culturas como o algodéo, o arroz e a soja. Entretanto, em 2009, a Anvisa
proibiu a producéo, importacdo e comercializacdo do pesticida no pais,
devido aos seus impactos negativos. Em abril de 2022, a instrugéo
normativa IN n°® 145 excluiu a monografia do fenamifés, reforcando a
proibicdo de sua utilizacdo [9]. Contudo, um levantamento realizado pela
Fundacdo Rosa Luxemburgo Brasil-Paraguai em 2021, evidenciou a
distribuicdo de produtos contendo o principio ativo (fenamifés) sendo

comercializado por empresas, como o Nemacur [10].

Diante desse cenério, € de grande importancia o controle dos niveis
de concentracdo desse composto nos alimentos fornecidos para a
sociedade, além do monitoramento dos meios que podem ser afetados
pelo alto nivel toxicolégico desse pesticida [11]. Seguindo esse propadsito,
as técnicas voltamétricas sdo Otimas alternativas para a deteccdo e
determinacdo dessa classe de compostos em amostras ambientais, em
funcdo da alta sensibilidade, facil operacao e instrumentacdo de baixo
custo, 0 que resulta em uma ampla gama de aplicagdes [12,13].

A busca por sensores eletroquimicos, visando a minimizacao de
custos dos processos de producdo dos insumos e maximizacdo da
resposta analitica, implica na necessidade de se desenvolver materiais
gue possuam propriedades fisico-quimicas adequadas para serem
aplicados em eletrodos. Caracteristicas como a area superficial elevada,
a presenca de poros e grupos funcionais sdo de interesse por promover a
interacdo entre o eletrodo e os analitos, melhorando a sensibilidade e

seletividade do sistema eletroquimico [14].

Nesse contexto, como um dos produtos provenientes da
degradacdo térmica de biomassas, 0 biocarvdo apresenta alta
potencialidade para aplicacdo eletroquimica [15]. Por se tratar de um
material rico em carbono e estruturalmente organizado, a depender das
condi¢cBes de pirolise, o que facilita a passagem de elétrons, além de ser
funcionalizado devido a composi¢do de sua matéria-prima e apresentar

uma superficie porosa, o biocarvéo pode favorecer interagdes adsortivas



fisicas e quimicas [16,17].

As biomassas ricas em lignina, componente rico em grupos
aromaticos com presenca de poucos grupos oxigenados quando
comparada com as demais, sao potenciais para a produgéo de um material
carbonaceo com a presenca de grupos oxigenados na sua superficie [18].
Esses grupos podem contribuir para a determinacdo do fenamifos, uma
vez que facilitam a interac&o entre a superficie do eletrodo e o analito.
Essa interacdo € favorecida pelo fato de o oxigénio possuir elétrons
disponiveis para reagir com o fosforo presente no FNP [19].

Neste cenéario, o desenvolvimento de metodologias de
reaproveitamento de residuos solidos para diversas aplicacdes de alto
valor proporciona vantagens ambientais, sociais e econ6micas. Além
disso, o avanco tecnolégico na aplicacdo destes produtos torna-se de
grande interesse cientifico no desenvolvimento de sensores e
capacitores. As sementes de uva séo residuos agroindustriais que, apos
a retirada do seu 0Oleo, ndo possuem destino especifico, principalmente
devido ao alto teor de lignina em sua composicéo. Portanto, estudos para
valorizacdo desses residuos por meio da producdo de biocarvdo e
aplicacao desse material carbonaceo contribuem para reduzir os impactos
associados ao seu descarte inadequado. Neste trabalho foram
desenvolvidos sensores eletroquimicos modificados com biocarvdo de
sementes de uva Vitis vinifera (BGS) para a determinacédo seletiva e
sensivel do agrotdoxico fenamifés, visando monitoramento eficaz em
amostras de agua e alimentos, fornecendo uma metodologia para controle

e minimizagcao dos impactos causados com 0 uso de pesticidas.



1.1. Biomassas e derivados

A exploracéo da biomassa tem ganhado cada vez mais importancia
na busca por alternativas aos materiais fosseis, tais como o petroleo, em
diversos setores da economia [20]. Essa investigacdo tem tomado
grandes proporcbes devido aos programas que estdo sendo
desenvolvidos, principalmente pela Unido Europeia, que buscam a
concretizacdo da substituicdo de matérias-primas habituais por solucdes
renovaveis e sustentaveis [21,22].

Biomassa é um termo utilizado para se referir a toda matéria
organica de origem biologica, como plantas, arvores, animais e residuos
organicos, como indicado na Figura 2. Pode ser utilizada como fonte de
energia renovavel e matéria-prima para diferentes processos industriais.
Embora a composicdo quimica varie dependendo da fonte, ela
normalmente consiste em 40 a 60% de celulose, 20 a 40% de

hemicelulose e 10 a 24% de lignina [23].

Figura 2 — Representacéo das fontes de biomassa e a composi¢do basica da

biomassa lignoceluldsica.
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A celulose é um polissacarideo constituido por unidades de glicose,
gue sdo unidas por ligacbes glicosidicas (B-1,4). Ela € um dos
principais componentes estruturais das plantas e é fundamental para
conferir resisténcia mecanica e estabilidade quimica a diversas estruturas,
como paredes celulares de células vegetais, fibras e tecidos de sustentacgéo,

favorecendo suas aplicacfes [24—-30].

A hemicelulose € um polimero ramificado composto por varias
unidades de pentoses e hexoses, como glicose, manose, xilose e arabinose,
além de também conter uma pequena quantidade de &cidos urdnicos e
grupos acetil [31]. Diferentemente da celulose, a hemicelulose possui uma
estrutura irregular, o que faz com que ela forme apenas regides amorfas.
Sua hidrolise € relativamente facil, formando acgUcares mais simples,
enquanto a celulose requer condi¢cdes mais drasticas e enzimas especificas

para ser degradada [32].

A lignina € um biopolimero amorfo e hidrofébico, composto por grupos
propilfenol que se associam principalmente com a celulose e a
hemicelulose, formando o esqueleto estrutural das plantas. Sua estrutura
altamente complexa, apresenta a maior estabilidade térmica, que a fracao
de holocelulose da biomassa. Sua degradacéo leva a formacdo de uma
variedade de produtos, onde sua natureza aromatica e estruturalmente
diversa contribui para a geracdo de uma ampla gama de compostos [33].
Esses compostos podem ter aplicacdes em diferentes setores industriais,
como producdo de bioenergia, materiais avancados e produtos quimicos

renovaveis [34—36].

A biomassa lignocelulésica se destaca pelo potencial como fonte
renovavel de energia e matéria-prima para processos industriais diversos,
estimando-se a produc¢do anual de biomassa lignoceluldsica alcance cerca
de 181,5 bilhdes de toneladas. No entanto, apesar desse potencial, apenas
8,2 bilhdes de toneladas séo utilizadas atualmente em diferentes areas de
aplicacdo [20]. Um dos grandes potenciais no uso da biomassa € o papel

desempenhado no balanceamento do ciclo do carbono [37].



Dentre as biomassas lignocelulésica provenientes de fontes
agricolas, as uvas da espécie Vitis vinifera sdo as mais cultivadas no mundo,
usadas tanto para producao de vinhos quanto para producéo de sucos, uvas
de mesa e uvas passas [38]. A producdo nacional de uvas é de
aproximadamente 1,6 milhdes de toneladas por ano, sendo 50% destinados

para o processamento de derivados.

Os residuos solidos das vinicolas (60%), representadas na Figura 3,
destacam-se as sementes, que correspondem a aproximadamente 160 mil
toneladas [39-43], despertando grande interesse cientifico. Além disso,
configura- se como um residuo agroindustrial de baixo valor agregado que
pode gerar gases poluentes com sua decomposicdo, se descartado de
forma incorreta no meio ambiente ou submetidos a tratamentos
convencionais, como a incineracao e aterro, aumentando a poluicdo e o

desperdicio de recursos com alta aplicabilidade [37,44,45].

Figura 3 — Representacdo dos residuos provenientes da obtencdo dos
derivados da uva Vitis vinifera da industria para extracdo da biomassa

residual da semente de uva.
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A semente de uva é considerada uma biomassa lignocelulésica, rica
em lignina (49%), além de ter em sua composicdo celulose (7%),
hemicelulose (27%) e extrativos (8,8%) [42]. Devido a essa composi¢cao, esse
residuo apresenta grande potencial para gerar produtos de interesse
cientifico e comercial, como bioadsorventes, bioenergia, recuperagdo de

compostos fendlicos, entre outros [46-48]

A valorizacdo dos residuos visa uma aplicacdo potencial na area
industrial, seja para producdo de biocombustiveis ou de insumos quimicos,
varias tecnologias sdo estudadas para a transformacdo dessa matéria
organica em produtos de alto valor agregado [45]. Entre esses processos,
destaca-se a pirdlise, representado na Figura 4, que consiste em uma
modificacdo da estrutura da biomassa em funcdo da temperatura e do

tempo, na auséncia parcial ou total de oxigénio [49].

Figura 4 — Representacdo gréfica da formacdo dos derivados da
biomassa através da pirdlise.
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Um dos produtos da termodegradacdo é o biogés, produto gasoso,
qgue consiste em uma mistura de gases como CHas, CO, Hz, entre outros,
além de hidrocarbonetos leves e compostos altamente volateis [50,51]. O
produto liquido, ou vapores condenséaveis produzidos, é conhecido como
bio-6leo, que engloba uma mistura complexa de compostos organicos de
diferentes classes [50]. J& o biocarvao, material investigado nesse trabalho,

€ o produto solido da pirodlise.

1.1 Biocarvao e suas aplicacoes

O biocarvéao, conhecido também como biochar, € um soélido poroso,
rico em carbono com presenca de grupos funcionais, como carboxilicos,
carbonilicos, hidroxilas, entre outros [52]. Esse solido carbonaceo possui
caracteristicas da estrutura proveniente da degradacdo dos componentes
da biomassa, relacionada com os grupos funcionais remanescentes, além
de caracteristicas estruturais proveniente da formacdo grafitica e
porosa [37]. Suas propriedades como alta area superficial, porosidade,
presenca de estruturas aromaticas, influenciam em suas diversas

aplicacbes, descritas na Figura 5 [52,53]

Figura 5 — Representacéo das diversas aplicac6es do biocarvéo.
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O processo de degradacdo térmica ocorre por meio de diversas
reacbes quimicas, envolvendo etapas de despolimerizacéo,
descarboxilacdo, desidratacdo, entre outras, que rompem as ligacdes
guimicas na estrutura dos componentes da biomassa e formam ligacdes

intermoleculares e intramoleculares para estruturagcéo do biocarvao [52].

Zou e colaboradores (2022) [54] relataram que a estrutura do
biocarvao € proveniente das reacfes que ocorrem durante a pirolise, que
envolve a diminuicdo do grau de polimerizacdo da celulose e da
hemicelulose. Inicialmente, formam-se oligossacarideos, além de
intermediarios de grande importancia, como o levoglucosana, que podem
sofrer reacdes como desidratacdo, descarboxilagdo, aromatizacdo e
condensacao, formando assim parte do biocarvdo. J4 as reacdes que
ocorrem na lignina geram radicais provenientes das ligagbes B-O-4 que
capturam os protons das ligagfes fracas de C-H ou O-H da lignina, levando
a formacdo de compostos como a vanilina ou o 2-metoxi-4-metilfenol,

enquanto ligacdes éter sdo quebradas, formando compostos fendlicos.

A semente de uva gera um biocarvdo com teor de cinzas
consideravel, entre 7,0 e 26,5%, sendo influenciado pela composicao da
biomassa e das condi¢cdes de pirdlise [55]. Um biocarvdo com essas
caracteristicas possui um grande potencial para aplicacbes em adsorcao
[18,54,56]. Além disso, é relatado pela literatura que a lignina presente na
biomassa apresenta uma composicao favoravel para producdo de carvao
ativado, um dos adsorventes mais estudados para remediacdo de amostras

ambientais [57].

As rotas de adsorcdo que sao relatadas, em geral, dependem da
guimica superficial do adsorvente, da natureza dos poluentes organicos e
das condi¢des do meio. Entre elas, as que mais se aplicam na adsorgéo de
compostos poluentes sdo: (a) acumulo das moléculas nos poros do
biocarvéo, por interagao eletrostatica (atracdo ou repulsado entre a superficie
ibnica do adsorvente e as moléculas organicas ionizaveis); (b) por ligacbes
intermoleculares entre o hidrogénio e outros atomos de acordo com a

eletronegatividade; (c) por interagbes de hidrogénio a partir de grupos
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funcionais de oxigénio que se ligam com o hidrogénio; (d) adsorcédo em
superficies hidrofébicas, visando a interacdo com poluentes organicos
hidrofobicos, envolvendo mecanismo que correlaciona tanto a atracéo
guanto a distribuicdo eletrostatica e adsorcao por interacdes do tipo n—=n

devido a presenca de estruturas aromaticas presentes no biocarvao [57].

De acordo com Abhishek e colaboradores (2022) [58] o biocarvéo
pode ser definido como um bioadsorvente, com propriedades que
influenciam na adsorcdo ndo sO de metais pesados, mas também
compostos organicos, como pesticidas, farmacos e corantes. A Tabela 1
apresenta estudos da literatura para as aplicacdes de biocarvdo para
adsorcéo e suas principais caracteristicas.

Tabela 1 — Aplicactes de diferentes biocarvoes.

) Temperatura . )
Biomassa o Aplicacéo Analito Ref
de pirdlise
Residuo de uva 500 °C Adsorcao Chumbo [56]
Residuo de uva 350 - 700 °C Adsorcéo Cimoxanil [59]
Esterco > 700 °C Adsorcéo Fosfato [60]
Galhos 450 °C Adsorcao Cédmio [61]
Palhas de arroz 500 °C Adsorcéo Fitocromo [62]
Residuos de Adsorcéo Alaranjado de

_ 400 - 800 °C _ _ [63]

madeira Fotocatalisador metila

) ) Pesticidas
Tenobrio molitor 500 °C Adsorcao o [64]
Neonicotindides

Aguapé 400 e 600 °C Adsorcéo Malation [65]

Diante de suas caracteristicas altamente atrativas para adsorgéo e

remocgdo de compostos contaminantes, o material carbondceo proveniente



da pirélise da biomassa tem sido de grande interesse cientifico para sua

aplicacao eletroquimica como material de eletrodo [66—68].

Como por exemplo, no trabalho desenvolvido por Silva e
colaboradores (2024) [69] foi descrito o desenvolvimento de um sensor
eletroquimico de pasta de carbono modificado com biocarvdo da casca da
vagem da moringa visando a determinacdo simultéanea, seletiva e sensivel,
de carbendazim (CBZ) e carbaril (CBR) em amostras aquosas, obtendo
recuperacoes entre 87,0 e 111,0%. O eletrodo apresentou alta eficiéncia
guando comparado ao eletrodo ndo modificado, alcancando respostas
analiticas superiores aos métodos comumente aplicados, com limite de
deteccédo de 0,12 umol L*! para o CBZ e 10,4 umol L' para o CBR,
demonstrando a importancia e potencialidade da aplicacdo de biocarvao

como modificante de sensores eletroquimicos.

1.2. Métodos eletroanaliticos

Os métodos eletroanaliticos sdo baseados em reacfes de
oxirreducao que ocorrem em um potencial elétrico especifico que depende
das espécies eletroativas envolvidas no processo [70]. As técnicas podem
ser classificadas como potenciométrica, condutimétrica, eletrogravimétrica,
coulométrica, voltamétrica, amperométrica e de redissolucdo. Os métodos
eletroanaliticos destacam-se devido a sua alta sensibilidade e
especificidade, além de apresentarem ampla faixa linear, flexibilidade no tipo
de amostra e possibilidade de monitoramento em tempo real [71,72].

As técnicas voltamétricas sdo vastamente aplicadas para
determinacdo de espécies quimicas de diferentes naturezas, sejam elas
organicas ou inorganicas em diversas amostras. Sao técnicas que utilizam
a relacéo entre a corrente medida e potencial aplicado, fornecendo uma
curva voltamétrica que permite a identificacdo e quantificacdo dos analitos
estudados [72]. Os sistemas eletroquimicos utilizados sédo geralmente

compostos de trés eletrodos, como o representado na Figura 6.
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Figura 6 — Representagdo de um sistema eletroquimico de trés eletrodos,
indicando o Potenciostato/Galvanostato e a cela eletroquimica contendo os
eletrodos (ER) — eletrodo de referéncia, (EA) — eletrodo auxiliar ou contra-

eletrodo e (ET) — eletrodo de trabalho.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 6 descreve o sistema eletroquimico contendo os trés
eletrodos utilizados para a realiza¢do das analises voltamétricas. O eletrodo
de referéncia (ER) possui um potencial estavel e reprodutivel em funcéo do
par redox envolvido em sua composi¢do, controlando o potencial
Aleiaplicado ao eletrodo de trabalho. O eletrodo auxiliar (EA) desempenha
um papel fundamental na eletroquimica, fornecendo uma via para a
passagem de corrente elétrica, garantindo que a corrente produzida no
sistemando interfira no eletrodo de referéncia. Ja o eletrodo de trabalho (ET),
consiste no eletrodo onde ocorre a troca de elétrons com o analito, o qual
pode ter sua superficie ou composi¢cdo modificada por diversos materiais,
como por exemplo pelo biocarvao, visando a melhora na seletividade e

detectabilidade dos analitos a serem estudados [73].

A insercao de materiais visando a modificacdo da composic¢ao e/ou a
superficie do eletrodo de trabalho acarreta na melhora da resposta analitica,
permitindo maior seletividade as espécies eletroativas de interesse [15,74].
Manasa e colaboradores [75] relataram a importancia da modificacdo do

eletrodo de pasta de carbono (EPC), com o objetivo de aprimorar a



estabilidade operacional, a sensibilidade e a seletividade de uma anélise
voltamétrica, ressaltando a facilidade na preparacédo, renovacao rapida da

superficie e resposta estavel.

A modificagcdo dos eletrodos de trabalho culmina em vantagens,
principalmente para o monitoramento e controle de espécies contaminantes
[15]. Esses estudos indicam que a inser¢cao de um material funcionalizado e
com uma estrutura porosa e aromatica, aumenta nao sé a sensibilidade do
sensor desenvolvido, mas também reduz o valor de potencial em que ocorre

a oxidacao, implicando em menor gasto energético durante o processo [75].

Singh e colaboradores (2023) [76] relataram o desenvolvimento de
um sensor eletroquimico modificado com o compdésito de Ni-SnO2 para a
determinacao de acido ascorbico em suor humano. Foi evidenciado que o
eletrodo apresentou uma elevada sensibilidade ao analito e um limite de
detecgdo na ordem de 20 ymol L, indicando assim que a modificagcdo do
eletrodo apresenta grande potencial para determinacdo da espécie em
amostras de suor humano, que apresentaram valores dentro da faixa

proposta pela literatira.

Sant’ Anna e colaboradores (2020) [77] relataram o desenvolvimento
de um sensor eletroquimico a base de biocarvdo de aguapé e éxido de
grafeno reduzido para a deteccdo de carbendazim (CBZ) em amostras de
suco de laranja integral, folhas de alface, agua potavel e dgua residual. Foi
evidenciado que o sensor proposto apresentou recuperacdes que variaram
de 77,7% a 122,0% e desempenho analitico superior ao eletrodo sem

modificacdo, além de obter um limite de deteccédo de 2,3 nmol L.

Diante da possibilidade de se obter sensores eletroquimicos de facil
preparo e menor custo associado, o uso do biocarvdao como modificante
possui grande potencial, uma vez que apresenta uma estrutura interna
porosa e com superficie funcionalizada, evidenciando a versatilidade desse
material carbonaceo na adsor¢do de compostos organicos e inorganicos. A
Tabela 2 apresenta alguns trabalhos relatados na literatura que

demonstraram a eficiéncia do uso de biocarvao na eletroanalitica.
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Tabela 2 — Aplicacdes de eletrodos modificados com biocarvao.

16

Biomassa Temperatura de pirdlise Analito Técnica LD Ref
Aguapé 400 °C Carbendazim VPD 2,90 nmol L [77]
Aguapé 400 — 600 °C Paraquat VRAdPD 0,02 umol Lt [78]
Gengibre 700 -950°C Hidcr:;;iicr?clana VVPCD 421:88 Emg: ti [79]
Casca de Amendoim 400 — 700 °C g ((:U)) \\//(E - [80]
Sabugo de milho - Dibutilftalato VPD 2,60 nmol L1 [81]
Mamona 400 °C Ac Cafeico VC 30,9 nmol L? [82]
Borra de café 300 - 700°C Pb (1) VRAdPD 4,50 nmol L? [83]
Mamona 400 °C Metil paration VC 39,0 nmol L? [84]
Vagem de moringa 400 °C Ca?;rrgi?ifim VPD (1)012 ﬁ 23: ti [85]
Lodo 400 — 800 °C Corantes azo \\//f - [86]

VPD = voltametria de pulso diferencial; VC = voltametria ciclica; VL = voltametria linear; VRAdPD = voltametria de redissolugcéo

adsortiva de pulso diferencial.



Diante dos resultados demonstrados na Tabela 2, da modificacéo de
eletrodos com biocarvao proveniente da pirélise de diversas biomassas, €
demonstrada a relevancia dos estudos da aplicacdo de residuos com
diferentes propriedades para determinacdo de espécies organicas e

inorganicas em diversas amostras.

1.3. Agrotoéxico

Os agrotoxicos sdo uma classe de substancias ou misturas que tém
como objetivo promover a prevencdo e o controle de pragas ou qualquer
situacdo que desfavoreca a producdo, 0 armazenamento ou
comercializacdo de produtos agricolas, desempenhando um papel crucial
na manutencao e no desenvolvimento da producgéo agricola global [87,88].
Com o avanco industrial, crescimento populacional e o desenvolvimento da
agricultura intensiva, a demanda por produtos agroindustriais aumentou de
forma significante, principalmente os alimentos, acentuando o uso de
agrotéxicos que impulsionam a producédo, sendo anualmente utilizada uma

meédia de 2 milhdes de toneladas de pesticidas no mundo [89].

Essas substancias podem ser classificadas de acordo com a sua
composi¢ao quimica e sao divididas em organoclorados, organofosforados,
carbamatos e piretréides [90-92]. Dentre as categorias de pesticidas, é
importante ressaltar a ampla utilizacdo dos organofosforados, devido a sua
eficiéncia geral na aplicacao agricola [89]. No entanto, destaca-se que esses
compostos sdo considerados altamente téxicos, principalmente para os
seres humanos, representando uma preocupacéo em termos de seguranca

e revelando a necessidade de monitoramento [13,93,94].

1.3.1 Fenamifés

O FNP-etoxi[3-metil-4-(metilsufanil)fenoxi]fosforil(propam-2-il)amina-
€ um fosforamidato derivado do 4-metilsufanil-m-cresol, um nematicida que
apresenta um modo de acédo sistematico e por contato, além de apresentar
um grande efeito residual. Por mais que nao seja classificado como
composto persistente, devido a sua degradacao ocorrer em uma faixa de

4 — 8 semanas, a depender do meio, 0s subprodutos de sua degradacao
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podem ser tdo toxicos e persistentes quanto o FNP [95]. Este composto
apresenta alta solubilidade em agua (1,32 mmol L), facilitando assim a
contaminacao de aguas superficiais por escoamento, pela infiltracéo no solo
ou até mesmo pelo descarte de residuos agricolas em efluentes [96]. A
Tabela 3 apresenta algumas das caracteristicas e propriedades do analito

em estudo.

Tabela 3 — Propriedades fisico-quimicas do fenamifés.

Caracteristicas

Férmula molecular C13H22NO3PS

Massa molar 303,36 g mol?

C (51,47%), H (7,31%), N (4,62%),

Composicéao
O (15,82%), P (10,21%), S (10,57%)

Area de superficie polar topologica 47,56
pKa 10,54

Coeficiente de particédo (logP) 3,31

Fonte: Chemicalize - Instant Cheminformatics Solutions.

Estudos foram realizados com o objetivo de compreender o
mecanismo de reatividade do fenamifés, que o torna tao toxico para as pragas
(espécie alvo), mas também, para outras espécies, como mamiferos, peixes
e aves. E relatado que em presenca de compostos organofosforados, tal
como fenamifds, ocorre a inibicdo da enzima acetilcolinesterase, impedindo-
a de realizar a hidrdlise da acetilcolina. A vista disso, ocorre uma sindrome
colinérgica, que se manifesta por sintomas como convulsdes, ritmo cardiaco
irregular, vémitos e perda de controle sobre os movimentos involuntarios,
podendo evoluir para uma parada cardiorrespiratéria, resultando em obito.
Essa inibicdo ocorre em uma regido especifica da enzima, onde o pesticida
forma uma ligagdo covalente com um aminoacido, comprometendo a

capacidade da enzima em regular a transmiss&o dos impulsos nervosos [19].



De acordo com um estudo quantico realizado por Costa (2022),
representado na Figura 7, € indicado que as areas com maior densidade
eletrbnica consistem nos atomos de oxigénio (grupo fosfato) e enxofre,
sendo a diferencga entre os valores de eletronegatividade, consideravelmente
alta, devido a presenca de uma dupla ligagdo no atomo de oxigénio em
guestao [97]. Essas propriedades apresentadas pelo composto, corroboram
a capacidade da interacdo do fosforo, que possui uma baixa densidade
eletrbnica (positivo) com compostos com alta densidade eletronica, como
grupos oxigenados, presentes no meio reacional, principalmente os

advindos da enzima afetada.

Figura 7 — Representacdo da distribuicdo de densidade eletrénica do
fenamifés em funcé@o da eletronegatividade de seus &tomos — (O) atomo
vermelho, (C) atomo preto, (S) atomo cobre, (N) atomo roxo, (P) — atomo

amarelho.

Atomo de S
Eletronegatividade = -0,293

Atomo de O
Eletronegatividade = -0,650

o U

Fonte: Autoria propria. Adaptado de Costa (2022) [97].

Diante desse cenario, a necessidade de serem desenvolvidos
meétodos analiticos para a deteccdo deste composto em baixas
concentracbes € reforcada, destacando-se o0 uso de técnicas

cromatograficas [98,99] e eletroquimicas [100-102]. O fenamifés, como
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apresentado na Figura 8, pode apresentar dois sitios importantes de
interacdo, favorecendo assim a determinacdo desse composto pelas
técnicas apresentadas, seja ela por adsorcdo ou por deteccdo

eletroanalitica.

Figura 8 — Representacédo dos principais sitio interativos do fenamifés.

Interacdo CH,
TT—TC

HN CH; Int .
H.C 0 0 nteragéo via
’ Kj/ \,|:/ \l mecanismo S,2
H.C LI CH Grupo de saida:
’ \S i -OC,Hs

Fonte: Autoria propria.

A literatura relata o uso de técnicas cromatograficas para analise de
FNP, como cromatografia gasosa e cromatografia liquida, que apresentam
vantagens, dentre as quais destaca-se a possibilidade da analise de
diferentes compostos em uma mesma amostra com uma separagao
analitica eficiente [103,104]. Em contrapartida, apresenta como
desvantagens o alto custo, a necessidade de pré- tratamento da amostra,

dentre outras [104].

Diante desse cenario, é constante a busca por métodos que
apresentem baixo custo, rapidez, alta sensibilidade, seletividade e analise
direta do analito, dentre outras vantagens. Sendo assim, as técnicas
eletroquimicas vém se destacando devido a boa sensibilidade e precisao,
portabilidade, que facilita a realizacdo de andlises in loco, baixo custo,

pegueno volume de amostra e economia de tempo na analise[13,91,102].

Lima e colaboradores [95] propuseram a determinacao simultanea de
bentazona e fenamifés por meio da voltametria de onda quadrada,
empregando um eletrodo de diamante dopado com boro. O meétodo



desenvolvido apresentou limite de deteccéo (LD) e de quantificacdo (LQ)
para o FNP, quando analisado individualmente, iguais a 1,50 e
4,98 umol L%, respectivamente. Ao realizar a deteccdo simultanea,
apresentou valores para LD e LQ de 3,00 e 9,90 umol L, respectivamente.
Além disso, o valor de recuperacdo de 109,2% foi alcancado para a

determinacdo de FNP em aguas naturais.

Gevaerd e colaboradores [102] detectaram o FNP por voltametria de
pulso diferencial (VPD) em amostras de tomate, empregando um eletrodo
serigrafado modificado com 6xido de grafeno reduzido eletroquimicamente.
O método apresentou valores de LD e LQ de 0,067 e 0,22 umol L2,
respectivamente. Além disso, apresentou recuperacoes variando de 82 a

102% em amostras de tomate.

Na busca por novas metodologias e materiais que apresentem
propriedades fisico-quimicas que favoregcam a interagédo entre eletrodos e
analitos, o uso de biocarvao obtidos de biomassas residuais, se apresenta
como um material de alta disponibilidade de matéria-prima, baixo custo de
preparo e alto apelo ambiental, devido a reutilizag&o de um residuo que pode
ser prejudicial ao meio ambiente [105-107].

Apesar de apresentar caracteristicas apropriadas para utilizacao do
biocarvao proveniente das biomassas lignocelulésica como modificante de
eletrodos, como alta area superficial, porosidade, capacidade adsortiva,
entre outros, ainda ndo ha relatado na literatura do uso de biocarvéo para a
determinacao eletroquimica do FNP. Considerando essa situacdo, o
objetivo deste estudo é propor o desenvolvimento de um sensor
eletroquimico sensivel e seletivo para determinacao do fenamifés. Para isso,
sera utilizado um eletrodo de pasta de carbono (EPC) modificado com
biocarvao derivado das sementes de uva (E-bSU), este sera aplicado para
facilitar o monitoramento ambiental, em baixas concentrac¢des, avaliando o
comportamento do eletrodo em aguas superficiais e amostras de suco de

uva.
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2 OBJETIVOS



2.1. Objetivo Geral

Desenvolver um sensor eletroquimico de facil preparo, alta
sensibilidade e seletividade, baseado em pasta de carbono modificada
com o biocarvéo proveniente da pirdlise da semente de uva, visando a

deteccdo de fenamifés em matrizes ambientais e alimenticia.

2.2. Objetivos Especificos

Obter o biocarvao proveniente da biomassa de semente de uva;

Estudar as propriedades quimicas, morfolégicas e espectroscopicas do

biocarvao e da biomassa precursora;

Obter eletrodos de pasta de carbono modificado com biocarvao da
semente de uva (E-bSU) e caracteriza-los eletroquimicamente;

Avaliar o desempenho do E-bSU comparado ao eletrodo de pasta de
carbono ndo modificado, para a determinacdo de fenamifés (FNP) por

técnicas voltamétricas;

Otimizar a metodologia de analise, avaliando o efeito do meio (eletrdlito
suporte, pH, tempo de pré-concentracdo e teor de modificante) e dos
parametros da técnica de voltametria de pulso diferencial (amplitude e
tempo de pulso e velocidade de varredura) utilizando o eletrodo

modificado;

Validar a eficiéncia do E-bSU por meio da construcdo da curva analitica,
por ensaios de repetibilidade e reprodutibilidade e analises na presenca

de espécies concomitantes;

Avaliar o desempenho do sensor desenvolvido para a detecgdo de

fenamifés em amostras de suco de uva, agua do rio e agua potavel,

Comparar a eficiéncia e sensibilidade do método eletroquimico
desenvolvido com um método cromatografico relatado pela literatura na

detectabilidade do analito proposto.
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3 METODOLOGIA



25

3.1. Materiais e métodos

A Tabela 4 apresenta os reagentes utilizados no presente trabalho,
além das férmulas moleculares, os fabricantes e a pureza de cada reagente,

como indicados nas suas especificagoes.

Tabela 4 — Reagentes utilizados e suas procedéncias.

Reagente Formula Fabricante Pureza
molecular
Acetonitrila (Grau HPLC) CH3CN J.T.Barker 99,9%
Acido acético CH3COOH Dinamica 99,7%
Acido boérico H3BO3 Reagen 99,9%
Acido cloridrico HCI Vetec 32,0%
Acido orto-fosforico H3PO4 Synth 85,0%
Agua ultrapura H20 Milli-Q -
Brometo de potassio KBr Merck 99,5%
Diclorometano CH2ClI2 Vetec 99,5%
Fenamifos C13H22NO3PS Sigma-Aldrich 98,0%
Ferricianeto de potassio  K3[Fe(CN)g] J.T.Barker 99,5%
Ferrocianeto de potassio
trihidratado K4[Fe(CN)6].3 Carlos Erba 99,0%
H20
Fosfato de sddio dibéasico NaH2PO4 Neon 98,0%
Fosfato de sodio
monobasico NaHPO4 Neon 98,0%
Grafite em pé C Sigma-Aldrich 99,9%
Hexano CeH14 Dindmica 98,5%
Hidréxido de sodio NaOH IMPEX 99,0%
Oleo mineral - Nujol 100,0%

A Figura 9 apresenta um fluxograma dos estudos realizados nesse
trabalho, os quais envolvem a obtenc¢éo do biocarvéo através da pirélise, seguido
da aplicacdo deste como modificante de EPC para determinagcéo de fenamifos
em meio aquoso por voltametria de pulso diferencial (VPD). As metodologias
empregadas no desenvolvimento do trabalho estdo descritas ao longo dessa

secao.
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Figura 9 — Fluxograma da metodologia desenvolvida.
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3.2. Obtencdao e Caracterizagéo do biocarvéo

A semente de uva utilizada nesse trabalho de dissertacéo foi coletada
na Vinicola Rio Sol, localizada no Vale do Sdo Francisco, em Pernambuco.
As sementes foram separadas dos residuos presentes como cascas, talos
e algumas impurezas, lavadas com agua destilada e secas a temperatura
ambiente por 24 horas. ApGs esse procedimento, as sementes foram
trituradas em um moinho de facas, localizado no laboratério METABIO, no
Departamento de Quimica (DQI) da Universidade Federal de Sergipe (UFS).
Em seguida, as amostras foram submetidas a um sistema de refluxo do tipo
Soxhlet e utilizado hexano como solvente, durante 6 horas para a extracao

da fracéo de oOleo presente nas sementes de uva [108-110]

A biomassa, sem 6leo, foi submetida ao processo de pirélise a uma
temperatura de 400 °C, com um tempo de residéncia de 60 minutos, visando
a producédo do biocarvao. Essa termodegradacéo foi realizada em reator de
pirélise de aco inoxidavel, com diametro interno de 5,3 cm, didametro externo
de 6,6 cm e comprimento de 30 cm, em um fluxo de gas nitrogénio de
5 mL min*! para manter a atmosfera inerte dentro do reator. A fragdo sélida
da pirdlise foi coletada e lavada com diclorometano para remocéo de bio-
Oleo residual impregnado na superficie do biocarvdo e em seguida lavada
com agua destilada. As amostras de biocarvao foram secas em estufa a 100
°C por 4 horas e armazenadas para caracterizagdes e aplicagdes posteriores,

conforme apresentadas na Figura 10.
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Figura 10 — Fluxograma da metodologia aplicada na obtencé&o do biocarvao.

Biocarvao
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Fonte: Autoria propria.

As caracterizagdes realizadas para a determinagao das propriedades
guimicas, morfoldgicas e espectroscépicas foram: Anéalise elementar (CHN);
Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR); Microscopia eletrénica de varredura
(MEV); Adsorcédo e dessorcdo de N2; Difratometria de raios X (DRX); e
Ponto de carga zero (PCZ).

3.21 Anélise Elementar

A anélise de CHN foi realizada no Laboratorio de Petroleo e Energia
da Biomassa (PEB), localizado no Nucleo de Competéncias em Petrdleo,
Gas e Biocombustiveis (NUPEG). Para quantificacéo dos teores de carbono,
hidrogénio e nitrogénio presentes na biomassa e biocarvéao, além de obter o
teor de oxigénio por diferenca, foi utilizado o equipamento LECO CHN628

operando com hélio (99,99%) e oxigénio (99,99%) e com temperatura do
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forno a 950 °C e temperatura de pés-combustdo a 850 °C. A calibracédo
do equipamento foi realizada com padrdo de EDTA, usando a faixa de

massa entre 10 e 200 mg.

3.2.2 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na regido do
infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A andlise de Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
foi realizada no Centro de Laboratorios de Quimica Multiusuarios (CLQM)
da UFS. Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram obtidos
para as amostras de biomassa e biocarvao na regido entre 4000 e 400 cm™,
numa resolucédo de 4 cmt e 32 scan, a partir de um espectrofotémetro
IRPrestige-21 da Shimadzu, utilizando o brometo de potassio (KBr) como

agente dispersante.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise morfolégica da biomassa e do biocarvéao foi realizada em
um microscopio da marca TESCAN, modelo VEJA LMS, com feixe de
tensdo de 20 keV, localizado nas dependéncias do Centro de
Desenvolvimento Tecnolégico (CDTec/UFS). A fim de obter uma melhor
resolucao nas imagens obtidas, as amostras foram metalizadas com prata,

em uma metalizadora Cressington do fabricante Kurt J. Lesker 108.

3.24 Adsorcéo e dessorgao de nitrogénio

As andlises de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio foram realizadas
usando um equipamento da marca NOVO, modelo 1200e, localizado no
CLQM. As isotermas foram determinadas na faixa de presséao (P/P0) entre
0,05 e 0,99. As areas superficiais foram obtidas pelo método B.E.T.
(Brunauer,Emmett e Teller) na faixa de pressao relativa (P/P0) de 0,05 e 0,3.
Carateristicas da porosidade como diametro e volume do poro foram
determinadas pelo método B.J.H. (Barrett-Joyner-Halenda) e obtidas

através da adsorcédo de nitrogénio na pressao de 0,99.



3.25 Difratometria de raios X

A analise de Difratometria de Raios X foi realizada no Laboratoério de
Técnicas de Raios X localizado no Complexo Laboratorial Multiusuario do
Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (LMDCEM), em um
equipamento da Shimadzu LabX XRD-6000 equipado com um tubo de cobre
operado a 40,0 kV e 40,0 mA. Os difratogramas foram obtidos a partir de
uma radiagdo CuKoa com passo de 0,02°, com a velocidade de 5° min! na

faixa de 5 a 90°.

3.2.6 Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado através do método dos
onze pontos. Para isso, foram adicionados 20,0 mg do biocarvdo em 20,00
mL de solug¢do aquosa com o pH previamente ajustado com solucéo de HCI
0,10 mol L' ou NaOH 0,10 mol L e os recipientes foram mantidos sob
agitacdo a 150 rpm durante 24 horas. Apés o tempo de contato, o pH final

foi aferido com o auxilio de um pHmetro modelo PHOX P1000.

3.3. Método Voltamétrico

As analises eletroquimicas foram realizadas no Laboratério de
Corrosao e Nanotecnologia (LCNT), localizado no NUPEG, utilizando-se um
potenciostato/galvanostato da marca da Metrohm AutoLab modelo Autolab
100 e monitoradas pelo software NOVA 2.1.6, o qual foi utilizado no
tratamento e coleta de dados. Os ensaios para estudo eletroquimico do
sistema desenvolvido apresentaram duas metodologias de analise (in-situ e

ex-situ), indicadas na Figura 11.

A metodologia in-situ, aplicada nos ensaios de voltametria ciclica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, foi realizada em um sistema
Unico. Deste modo, a etapa de concentracdo do analito na superficie do
eletrodo e varredura voltamétrica foram realizadas em uma mesma célula
eletroquimica, contendo trés eletrodos imersos em 10,00 mL do eletrdlito
suporte, onde o eletrodo de referéncia (ER) € composto de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCI/KCI 3,00 mol L1),0 eletrodo auxiliar (EA) um fio de platina e

o eletrodo de trabalho (ET) é o eletrodo de pasta de carbono (EPC) ou
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eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvao da semente de uva
(E-bSU).

Figura 11 — Representacao das metodologias de andlise aplicadas na técnica
voltametrica para caracterizagdes por voltametria ciclica e analise por

voltametria de pulso diferencial.

( Metodologia in-situ — \
} Eletrolito

Jo
=5t + !

uAUTOLAB

Eletrélito

WAUTOLAB S——— Eletrolito

Typelll

A,

Fonte: Autoria propria.

A metodologia ex-situ, aplicada nos ensaios de voltametria de pulso
diferencial e nas otimizagbes dos parametros de analise, foi realizada em

trés etapas: a) O eletrodo de trabalho (ET) foi submetido a uma célula

eletroquimica contendo apenas o eletrélito suporte e o analito estudado,



para a pré- concentracao da espécie em sua superficie, por um determinado
tempo sob agitacdo; b) em seguida, a superficie do eletrodo de trabalho foi
cuidadosamente mergulhada em uma célula eletroquimica contendo o
eletrdlito suporte; c) o ET foi imerso na célula eletroquimica contendo o EA
e 0 ER, similar & metodologia in-situ para a oxidacéo da espécie eletroativa

gue encontrava-se na superficie do eletrodo de trabalho.

3.3.1 Preparo de solucfes do meio eletrolitico

Para o preparo da solucéo Ferri/Ferro, em um bal&o de 100 mL foram
solubilizados 0,03 g de ferricianeto de potassio (K3[Fe(CN)6]), 0,04 g de
ferrocianeto de potéassio trihidratado (K4[Fe(CN)e].3H20) e 7,45 g de cloreto
de potassio (KCI), e o volume da solucdo foi ajustado com agua ultrapura

até o menisco.

O preparo da solucédo tampéo Britton-Robinson (B-R) se deu em um
baldo de 100,00 mL onde foram solubilizados 0,93 g de acido bérico e
diluidos 0,87 mL de &cido acético e 1,00 mL de &cido orto-fosforico, e o

volume foi completado com agua ultrapura.

Para o preparo da solucdo tampao fosfato, em um baldo de 250 mL
foram solubilizados 3,55 g de fosfato de sédio dibasico e 6,00 g de fosfato
de sbédio monobéasico em agua ultrapura. O ajuste do pH das solucbes
tampdes, foi feito com solugbes de acido cloridrico (2,00 mol L) e
hidroxido de sddio (2,00 mol L1).

3.3.2 Preparo dos eletrodos

O preparo dos eletrodos se iniciou com a pesagem das massas
correspondentes dos componentes (grafite e 6leo mineral), seguida da
maceracao durante 20 minutos, com o auxilio de pistilo e almofariz de agata,
obtendo uma pasta homogeneizada. De forma analoga, o eletrodo de pasta
de carbono modificado com o biocarvdo da semente de uva (E-bSU) foi
obtido a partir da substituicdo parcial da massa de grafite por biocarvdo, de

acordo com a proporc¢éo de modificagdo desejada.
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Os eletrodos foram empacotados em um tubo de polipropileno de 0,48
cm de diametro e area transversal de 0,18 cm?, introduzindo um cilindro de
cobre de 0,30 cm de diametro para estabelecimento do contato elétrico. O
preparo do eletrodo de pasta de carbono sem modificacdo (EPC) e com
modificante (E-bSU) foi representado na Figura 12. A cada medida realizada
a superficie do eletrodo foi renovada de forma mecanica, em uma folha de
papel de filtro, visando a remocéo de deposi¢cdes no eletrodo que pudessem

interferir nas andlises.

Figura 12 — Representacéo do processo de preparacéo dos eletrodos.

L R e e e o e e e om0 s Proporgaes ----------------- ~ )
EPC w 70% ) 30%
Grafite Oleo mineral
E-bSU - X% W (70 - X)% ® 30%
b-SU Grafite Oleo mineral
S _ Preparo _
20 min

Fonte: Autoria propria.

3.3.3 Caracterizacao eletroquimica do eletrodo

As anadlises de voltametria ciclica (in-situ), para o estudo da area
efetiva dos eletrodos, foram realizadas com a variacédo das velocidades de
varredura no intervalo de 10 a 300 mV s na presenca de 1,00 mmol Lt de
[Fe(CN)g]** em 1,00 mol Lt de KCI. Para os célculos, foi utilizada a equagéo
de Randles-Sevéik (Equagao 1), considerando o coeficiente de difuséo igual
a 7,60 x 10°% cm™ s e apenas um elétron envolvido na reacdo redox das

espécies presentes no meio.




Iva = 2,69 x 105032 x AC x \Dv Equacéo 1

Onde:

lpa € @ corrente do pico anddico (A)
n é o numero de elétrons envolvidos na reacao de oxirreducao
A é a area efetiva do eletrodo (cm?)
D é o coeficiente de difusédo das espécies eletroativas (cm? s?)

v é a velocidade de varredura (V s™)

As anadlises de espectroscopia de impedancia eletroquimica (in-situ)
foram realizadas na presenca de 1,00 mmol L' de [Fe(CN)g** em
1,00 mol L de KCI, sob condigéo de potencial de circuito fechado (0,26 V),
em frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz, com amplitude de 10 mV, com
polarizacdo do eletrodo em condi¢cdo de pico potencial. Para as andlises
foram usados os eletrodos com e sem modificacéo, para efeito comparativo

na avaliacdo da resisténcia a transferéncia de carga.

3.34 Caracterizacao eletroquimica na presenca do fenamifos

O comportamento eletroquimico na presenca do fenamifés foi
realizado com o objetivo de compreender o processo de oxidacdo do
fenamifés com o eletrodo modificado, seja ele adsortivo, difusional ou misto.
As analises foram realizadas por voltametria ciclica, aplicando a
metodologia in-situ, em tampao B-R (Britton-Robinson), pH =6,00, na
presenca de 10,00 umol L' do FNP, com variacdo da velocidade de

varredura no intervalo de 5 a 150 mV s*[111].

Previamente, os eletrodos de trabalho foram submetidos a uma etapa
de pré-tratamento, a partir da aplicacdo de um potencial de +1,15 V
(vs. Ag/AgCIl) durante 30 segundos para a eliminagdo de sinais
eletroquimicos interferentes (Apéndice 1). O efeito da modificacdo do

eletrodo foi avaliado utilizando um eletrodo de pasta de carbono sem
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modificacdo e um eletrodo modificado com 15% de biocarvao da semente de
uva [85]. Essa analise foi realizada por meio da técnica de voltametria de
pulso diferencial, aplicando a metodologia ex-situ, utilizando tampao B-R em

pH = 6,00 como eletrdlito suporte.

3.3.5 Deteccao eletroquimica do FNP empregando E-bSU

Otimizacbes foram realizadas nos parametros do meio eletrolitico e
da técnica de VPD, com o intuito de melhorar a seletividade e a sensibilidade
do E-bSU na determinacdo do FNP. Os parametros iniciais utilizados na
voltametria de pulso diferencial foram ajustados com base em estudos
anteriores realizados pelo Grupo de Pesquisa em Sensores Eletroquimicos
e nano(Materiais) (SEnM) [77], os quais foram adaptados de maneira
anéloga as informagfes obtidas no trabalho de Gevaerd e colaboradores
[102] que descreveram o desenvolvimento de um dispositivo utilizando
nanomateriais de carbono para a deteccao do fenamifés. As condicdes e os
parametros iniciais de andlise e as variacdes realizadas durante o processo

de otimizacdo dos parametros de analise estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Condicfes utilizadas e parametros estudados para andlise do

fenamifés com o eletrodo de pasta de carbono com modificacao.
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Condicbes Iniciais VariacOes
Eletrolito suporte Tampao B-R Tampéo B-R e Fosfato
pH* 6 4a8
Tempo de pré-concentracéo 3 minutos 1a30min
Teor de modificante 15% 5 a 30%
Amplitude de Pulso 40 mV 10 a 100 mV
Tempo de Pulso 10 ms 5a80ms
Velocidade de Varredura 20 mV st 3a20mVv st

*Limitado pela capacidade tamponante do tampé&o fosfato.



Os ensaios para a determinagdo do melhor eletrélito suporte e a
avaliacdo do efeito do pH do meio de varredura e de pré-concentracao,
foram realizados com o eletrodo de trabalho modificado a 15%, submetido
a 3 minutos de pré-concentracdo na célula eletroquimica contendo

5,00 umol Lt do fenamifés.

A avaliagéo do efeito do tempo de acumulacdo na determinagéo do
FNP, foram realizada a partir da construcao de curvas de saturacao em dois
niveis diferentes de concentracdo do analito. O nivel mais baixo de
concentracdo envolveu a presenca de 1,00 umol L do analito, enquanto
no nivel mais alto utilizou-se 5,00 umol L1, e o eletrodo foi submetido a

diferentes tempos de acumulacéo (3, 5, 10, 15, 20 e 30 minutos).

Nas otimizacdes dos parametros da técnica (amplitude e tempo de
pulso e velocidade de varredura), além das intensidades de corrente, foram
avaliados os valores de largura & meia altura dos picos andédicos (w1/2), 0s
quai afetam a sensibilidade e seletividade do eletrodo na detec¢do do analito

estudado.

Para a construcdo da curva analitica, o E-bSU foi submetido a
presenca do fenamifés em diferentes concentragcbes no intervalo de
5,00 nmol L't a 5,70 umol L. Sendo avaliada a faixa linear de andlise,
visando a detecc¢do do analito em concentracdes abaixo ou igual ao valor

maximo permitido pela legislacéo vigente (0,05 mg kg / 0,16 umol L?).

A partir da equacdao da reta, foi obtida a seletividade do método pela
inclinacéo da reta e foi possivel calcular o limite de deteccéo (LD) e o limite
de quantificacédo (LQ) a partir das equacgdes 2 e 3:

3,3 XS ~
LD = T” Equacéo 2
10 X S
- b Equacéo 3

b
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Onde,

Sb é o desvio padréo entre as analises dos brancos (n = 3);

b € a inclinacédo da equacéo da reta obtida para a curva analitica.

3.3.6 Estudo da interferéncia de espécies concomitantes

O estudo de seletividade do eletrodo foi realizado avaliando o
comportamento do sinal analitico do fenamifés (1,00 pmol L) na presenca
de 10 espécies concomitantes, distribuidos entre 4 compostos organicos e
6 compostos inorganicos, indicados na Tabela 6, em trés concentracfes
diferentes (0,1; 1,0 e 10 umol L%).

Tabela 6 — Espécies concomitantes estudadas para avaliar a influéncia desses
compostos na deteccdo do fenamifos.

Compostos

Espécies Organicas
Bisfenol Glicose
Fenol Diuron
Espécies Inorgéanicas
Carbonato de Sodio Brometo de Potassio
Sulfato de Magnésio Acetato de Sodio

Nitrato de Aluminio Cloreto de Calcio




3.4. Deteccao do fenamiféos em amostras complexas

A amostra de agua potavel foi coletada no laboratério nas
dependéncias da Universidade Federal de Sergipe. A amostra do rio foi
obtida com um produtor rural no municipio de Tobias Barreto, Sergipe (11°
15 03.5” S 38° 23’ 12.7” W). A amostra do suco de uva e maca integral da

marca Natural ne foi adquirida em um supermercado local.

As amostras foram analisadas de forma direta, sem a necessidade de
um pré-tratamento. A andlise das amostras de agua foi realizada de forma
direta, apenas com a dissolucao dos sais do tampéao fosfato e ajuste do pH
para 8,00, para composi¢ao da cela de pré-concentracdo. Foram realizadas
adicdes de aliquotas do padréao analitico e as curvas de recuperacao foram
obtidas. A analise da amostra de suco de uva e maca foi realizada a partir
da fortificacdo da amostra com o padrdo analitico, seguida da adicdo de
aliquotas da amostra fortificada a cela de pré-concentracdo composta com
eletrdlito suporte (tampao B R em pH 8,00) e as curvas de recuperacao foram
obtidas.

3.5. Analise Cromatografica

As andlises de cromatografia liquida foram realizadas em um
equipamento HPLC Prominence da Shimadzu acoplado ao detector de
DAD, para comparar a sensibilidade da técnica eletroanalitica desenvolvida
com a técnica cromatografica ja consolidada e validada pela literatura. Foi
utilizada uma coluna Phenomenex Gemini C18 com patrticulas de 5,0 um
(150,0 x 4,6 mm). As fases moveis utilizadas foram Agua ultrapura (Fase A)
e Acetonitrila (Fase B). O gradiente de analise foi adaptado de Nasraoui e
colaboradores (2022) [6], iniciando com 20% de B por 1 minuto, de 20 a 60%
de B até 10 minutos, permanecendo em 60% de B por 2 minutos, seguido do
decréscimo de 60 a 20% de B em 1 minuto, e permanecendo em 20% de B
por 2 minutos. O fluxo de fase mével foi de 1,5 mL mim, com volume de
injecdo de 30 pL. O comprimento de onda utilizado para estudo do fenamifés
foi de 250 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO



40

4.1. Caracterizacao do biocarvao

Os resultados obtidos através da analise elementar da biomassa e do
biocarvao produzido pela pirdlise da semente de uva (Tabela 6), indicam
valores préximos aos encontrados na literatura [18,42,55] para a biomassa

precursora, assim como o biocarvao.

Tabela 6 — Percentual dos componentes elementares da semente de uva

e do biocarvao obtido a 400 °C.

Elemento Biomassa Biomassa Biocarvao Biocarvao

(este trab.) (lit.) (este trab.) (lit.)
%C 51,70 51,91 70,30 65,68
%H 6,25 6,27 5,05 4,92
%N 2,05 2,30 1,42 2,06
%0 39,05 32,41 23,24 16,24

Razbes molares

H/C 1,45 1,45 0,86 0,90
o/C 0,57 0,47 0,24 0,19

Os dados na Tabela 6 indicam um aumento na quantidade de
carbono presente no biocarvdo em comparagdo a biomassa precursora,
além de reducdes nos teores de hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. Esse
comportamento, pode ser justificado pela diminuicdo de grupos funcionais
presentes ap0s a degradacdo térmica da semente de uva, levando a
diminuicdo de H, N e O ligados ao carbono, sugerindo a formacédo de uma
estrutura carbonicea com a presenca de estruturas aroméaticas e ligacdes
insaturadas [32,105,112].



A reducéo dos valores das raz6es H/C e O/C ap0s a pirélise, indica a
formacdo de uma estrutura similar a estrutura grafitica, devido a presenca
de estruturas aromaticas, além da proximidade da estrutura formada com a
da lignina, sendo justificada pela temperatura de pirélise empregada, a qual
favorece uma maior degradagéo da hemicelulose e da celulose [105,112]. A
analise elementar da biomassa evidenciou um comportamento intermediario
guando comparado com as componentes individuais da biomassa [113],
demonstrado no diagrama de Van Krevelen (Figura 13). Isto indica a
presenca de grupos funcionais oxigenados em sua estrutura, além de uma
estrutura aromatica, ja que é relatado na literatura que a biomassa da

semente de uva, apresenta composicao rica em lignina e hemicelulose [42].

Figura 13 — Diagrama de Van Krevelen obtido a partir das relagdes O/C em
funcdo da relagdo H/C para a biomassa, o biocarvao e componentes

principais da biomassa comercial.
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Em adicdo, apos o processo de pirolise foi observado que o biocarvéao
apresentou degradagcdo dos componentes principais, principalmente da
celulose e da hemicelulose, dada a reducdo dos teores de hidrogénio e

oxigénio quando comparado aos outros componentes elementares,
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indicando assim a presenca de ligagOes insaturadas, principalmente dos
anéis aromaticos provenientes da lignina, e da reducdo dos grupos

oxigenados presentes na hemicelulose e celulose [32].

A espectroscopia vibracional na regido no infravermelho é uma das
técnicas de andlise quimica que fornecem informacdes complementares
para compreensao da composicado quimica do biocarvao e da biomassa da
semente de uva. A Figura 14 exibe os espectros de absorcéo na regido do

infravermelho da biomassa (SU) e do biocarvao (bSU).

Figura 14 — Espectros de absorcéo na regido do infravermelho da biomassa
(SU) e do biocarvao obtido a 400 °C (bSU).
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Nos espectros é possivel observar a presenca de uma banda larga
na regido indicada como faixa a (3600—-3200 cm™), representando a banda
de estiramento da ligagdo O-H, indicando a presenca de grupos fendlicos
e/ou de alcoois responsaveis pelas interacdes de ligacdes de hidrogénios

intramoleculares nas componentes da biomassa. Bandas de estiramento
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referentes as ligacdes C-H de alcenos e alcanos, estdo indicadas na faixa a
de 3100 - 2800 cm™. O estiramento na faixa ¢ em aproximadamente
1700 cm™ pode estar associado a presenca de ligacdes C=0 provenientes
da hemicelulose e/ou das ligagbes intermoleculares entre lignina e
hemicelulose. Na faixa d, propde-se a presenca do estiramento caracteristico
da ligacao C=C presente em compostos aromaticos presentes na lignina. As
representacdes das estruturas das componentes das biomassas ilustrando
as ligacdes definidas encontram-se no Apéndice 2. A Tabela 7 apresenta as
principais bandas obtidas no FTIR das amostras.

Tabela 7 - Principais estiramentos encontrados na andlise de
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho para as amostras da

biomassa de semente de uva e seu biocarvao derivado.
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Estiramentos Numero de onda

O-H (fenol) 3600 — 3200 cm'?

C-H (spa) 3100 — 2800 cm'?
C=0 (cetonas, acidos, estéres...) 1700 cm*
C=C (aromaticos) 1625 cm*

O espectro de FTIR para o bSU apresenta menor quantidade de
estiramentos e deformac¢8es quando comparado ao da SU, devido a perda
de grupos funcionais apdés a degradacdo térmica da biomassa, como
indicado através da andlise elementar [114]. E observada a presenca
bandas semelhantes as que estdo presentes no espectro da semente de
uva, como a referente a hidroxila de alcool ou de fendis (faixa A) e a da
banda referente ao estiramento da ligacdo C=C caracteristica da presenca
de compostos aromaticos (faixa D) [33]. A auséncia de uma banda na faixa
B sugere a formacé&o das possiveis estruturas aromaticas e/ou com ligacdes
insaturadas, conforme apontado pela relagdo H/C da analise elementar.
Ademais, a auséncia de uma banda na faixa C é possivelmente explicada a

partir da degradacéo da hemicelulose.
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A Figura 15 apresenta os padrbes de difracdo de raios X para o

biocarvao e biomassa.

Figura 15 — Difratograma da biomassa (SU) e do biocarvédo obtido a 400
°C (bSU).
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A difratometria de raios X € amplamente utilizada para avaliar as
fases cristalinas de um material de maneira qualitativa. A analise do
difratograma do biocarvdo (bSU), apresentado na Figura 15, indicou um
aumento significativo na intensidade dos picos das fases cristalinas,
podendo estar relacionados a minerais ou até mesmo a compostos
aromaticos [115]. Esse resultado sugere a presenca de compostos
inorganicos apoés a reducdo do teor de compostos orgéanicos, ocasionada
durante o processo de pirdlise. Ambas as amostras apresentaram um halo,
caracteristicos de carbono amorfo, na regido entre 15 e 30° que se refere ao
plano 002 de estruturas grafiticas e materiais carbonaceos [115]. Além
disso, principalmente no DRX da biomassa, foi observado um pico de uma
fase cristalina em 20° que se refere a cristalinidade da celulose, que
geralmente apresenta uma estrutura semicristalina com regides cristalinas

dispersas em uma matriz amorfa [32,116].
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A analise das propriedades texturais dos materiais através de
adsorcao e dessorcao de nitrogénio, resultou nos dados apresentados na
Tabela 8.

Tabela 8 — Propriedades texturais da biomassa (SU) e do biocarvao obtido
a 400 °C (bSU) antes e apds processo manual de moagem.

Parametros SuU bSU bSU*

Area Superficial (m2 g-1) 24,63 24,82 81,07
Volume de Poro (cm3 g1 0,021 0,019 0,062
Diametro de Poro (A) 18,14 18,14 18,09

bSU* = Biocarvéao obtido a 400 °C (bSU) apds processo manual de moagem.

Os resultados demonstram que tanto a semente de uva quanto o
biocarvdo possuem uma estrutura microporosa, como definido pela IUPAC
[117]. E importante notar que apenas a termodegradacdo da biomassa n&o
gerou uma diferenca significativa na area superficial ou no volume de poros
do biocarvdo quando comparado ao seu precursor. Essas informacdes
foram relevantes para entender que o processo de pirélise pode ou ndo afetar
a morfologia do material, uma vez que as propriedades de adsorgcéo e
dessorcéo de gases sdo altamente influenciadas pela estrutura porosa do
sélido [56].

No entanto, ap0s o processo de pirélise, o biocarvéo foi submetido a
um processo fisico de lavagem com solvente organico para remoc¢do de
resquicios de bio-6leo impregnados na sua superficie, seguido de uma
maceracao durante 20 minutos, tempo este semelhante ao de preparo do
eletrodo (aplicacdo do biocarvao). A partir disso, foi observado um aumento
significativo na area superficial e no volume dos poros do biocarvéo obtido,
sendo condizente com a literatura que indica que um carvao proveniente da
pirélise preparado a partir de residuos em temperaturas acima de 400 °C
pode apresentar areas superficiais na faixa de 78-90 m? g?! [118]. O
aumento dessa area superficial pode influenciar a interacao do analito com

o biocarvao, devido ao aumento da area de contato entre eles, facilitando a
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aplicacao proposta.

A Figura 16 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) das amostras da semente de uva moida e do biocarvao
produzido, nas magnitudes de 700, 1500 e 3000 vezes.

Figura 16 — Micrografias da biomassa (A - C) e do biocarvao (D - F) obtido a

400 °C em magnitudes de 700, 1500 e 3000 vezes em diferentes regides.




A partir das micrografias da biomassa, é perceptivel uma superficie
menos rugosa e com baixa presenca de poros (Figura 16 A). Além disso, é
possivel notar a existéncia de cavidades capilares e uma estrutura que esta
relacionada com os feixes vasculares da biomassa (Figura 16 B,C) [119]. As
micrografias obtidas para o biocarvao, indicam uma superficie que
apresenta formacfes de cavidades mais evidentes em sua estrutura
morfoldgica (Figura 16 D). Sugere-se que a pirdlise causou a modificacédo
da biomassa, resultando em uma superficie desorganizada, com uma maior
presenca de cavidades e com uma maior desestruturacao (Figura 16 E,F)
[120].

Essas caracteristicas sdo provenientes da degradacdo térmica
durante o processo de pirélise, que causa a quebra de ligac6es quimicas e
a volatilizacdo de componentes organicos, resultando na formacao de uma
estrutura deteriorada no biocarvao [112]. Essa informacédo é importante para
compreender a morfologia das amostras, uma vez que a presenca de poros
€ uma caracteristica relevante para aplicacbes em adsorcao, catalisadores e
eletrodos.

A Figura 17 apresenta os dados obtidos para a analise do ponto de
carga zero do biocarvdo, para compreender o comportamento da

distribuicdo de cargas na superficie em funcédo do pH do meio [121].

Figura 17 — Andlise de Ponto de Carga Zero do biocarvéo obtido a 400 °C.
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Com base na andlise do ponto de carga zero (PCZ), apresentada na
Figura 17 verificou-se que o biocarvao possui um PCZ de 4,97. Isso significa
gue, em condicbes em que o valor de pH do meio esta acima do PCZ, o
biocarvdo apresenta uma estrutura carregada negativamente, indicando a
possibilidade de troca cationica, enquanto em pH abaixo do PCZ o biocarvéo
apresenta uma estrutura carregada positivamente, indicando possibilidade
de troca anibnica. Essas informacfes sédo importantes para compreender
como o biocarvdo pode interagir com outras substancias em diferentes
condicbes de pH e como essas interacdes podem afetar sua aplicagao.
Diante do resultado obtido, pode- se inferir que a superficie do biocarvéo
favorece interagbes n—n devido as estruturas arométicas formadas durante
0 processo de pirdlise, e interacdes intermoleculares a partir de mecanismos

reacionais de substituicdo nucleofilica com a estrutura do FNP [122].

A estrutura que esse material apresenta, avaliada a partir das técnicas
de caracterizacdo, pode facilitar a interacdo do analito com a superficie do
eletrodo, através de interagcdes moleculares que facilitam a adsorcdo, que
podem ser quimicas ou fisicas. Portanto, o biocarvdo produzido pode ser
uma alternativa promissora para a detec¢do de contaminantes em amostras
ambientais e industriais, devido as suas propriedades fisico-quimicas e a

sua capacidade de interacdo com compostos organicos e inorganicos [123].
4.2. Estudos eletroquimicos
4.2.1. Caracterizacdo dos eletrodos

Na Figura 18 estdo apresentados os voltamogramas obtidos para o
EPC (Figura 18a) e para o E-bSU (Figura 18b) em diferentes velocidades de
varredura. A analise foi realizada na presenca de solu¢ao contendo a sonda
redox [Fe(CN)6]%4, aplicando a metodologia in-situ e os graficos que
correlacionam as intensidades de corrente (Ip) e a raiz quadrada da
velocidade de varredura (v¥?) para o EPC (Figura 18c) e para o E-bSU
(Figura 18d).
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Figura 18 - Voltamogramas ciclicos em solucdo [Fe(CN)6]3
(1,00 mmol L) obtidos para o EPC (a) e para o E-bSU (15% de bSU) (b) em

diferentes velocidades de varredura (10 a 300 mV s'l) aplicando
metodologia in-situ. Graficos de Intensidade de corrente vs. raiz quadrada
da velocidade de varredura para (c) EPC e (d) E-bSU.
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O objetivo dessa analise foi estudar propriedades como a area efetiva
do eletrodo, o processo que controla o transporte de massa e a
reversibilidade do sistema. Os voltamogramas apresentados demonstram
gue a variacdo da velocidade de varredura influencia significativamente nos
potenciais de pico anddico e catddico, tanto para o eletrodo modificado
guanto para o ndo modificado, sendo evidenciados deslocamentos nos

valores de potencial em funcéo da variagéo da velocidade de varredura.



Os graficos apresentados na Figura 18c (R? Ipa = 0,9978; R?
Ipc = 0,9990) e Figura 18d (R? Ipa = 0,9919; R? Ipc = 0,9922) indicam uma
relagéo linear entre as intensidades de corrente e a raiz quadrada da

velocidade de varredura.

As relacbes lineares observadas nestes experimentos fornecem
informacdes valiosas sobre o transporte de massa no sistema. Uma relacéo
linear entre a corrente de pico anddico e a raiz quadrada da velocidade de
varredura, indica que o transporte de massa é controlado por difuséo [111].

Essa relacdo linear é baseada na equacdo de Randles-Sevéik

(Ipa = 2,69 x 102132 x AC x \Dv), que relaciona a corrente de pico de um
processo eletroquimico com a velocidade de difusdo dos ions na solugéo, a

area e a taxa de variacdo do potencial do eletrodo [72].

A reversibilidade do sistema foi investigada por meio da analise da
diferenca entre os potenciais dos picos anddicos e catédicos, juntamente
com a razdo Ipa/lpc, que foram obtidas a partir das curvas voltamétricas
exibidas na Figura 18 e apresentados na Tabela presente no Apéndice 3.
Os resultados obtidos sugerem que a transferéncia eletrbnica para o0s
eletrodos avaliados € caracteristica de um sistema quasi-reversivel, ja que
a diferenca de potencial entre os picos anddico e catddico variou de 75,68 a
119,63 mV n! para o EPC e de 87,89 a 157,88 mV n! para o E-bSU, valores
estes, acima do limite indicado para sistemas reversiveis (AEp = 59,00 mV).
No entanto, a razéo entre as correntes dos picos anddico e catddico variou
entre 0,97e 0,91 para o EPC e de 0,96 e 0,89 para o E-bSU, embora esses
valores estejam abaixo do limite para um sistema reversivel (Ipa/lpc = 1,00),

estdo préximos do valor limite.

A Equacdo de Randles-Sevdik foi usada para calcular a area
superficial efetiva média dos eletrodos, que resultou em 0,24 cm? para
ambos os eletrodos. Essa area é maior do que a area geométrica transversal
do eletrodo, que é de 0,18 cm?, o que sugere uma maior area de interacdo
entre o analito e a superficie do eletrodo. O E-bSU é obtido pela substituicao
parcial do grafite (altamente cristalino) por biocarvdo da semente de uva

(matriz amorfa com fases cristalinas), porém isto ndo afetou negativamente
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a interacdo entre o eletrodo modificado e o analito estudado. A
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) € uma técnica utilizada
para caracterizar as propriedades elétricas de uma interface eletroquimica
e pode fornecer informacdes sobre processos eletroquimicos que ocorrem
na interface, tais como transferéncia de carga de espécies
guimicas [124]. A Figura 19 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para
o eletrodo sem e com modificacdo aplicando a metodologia in-situ, além de
indicar o circuito aplicado para a analise dos semiciruclos e a apresentagéo

do DRX do biocarvao.

Figura 19 — (a) Diagramas de Nyquist obtidos para o EPC e para o E-bSU
(15% de bSU) em solucéo Ferri/Ferro 1,00 mmol L, sob potencial de circuito
fechado (0,26V), frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV em
metodologia in-situ, (b) circuito aplicado para obtencdo da resisténcia e
(c) DRX do biocarvéao.
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A partir da aplicagdo do circuito (Figura 19b) no ajuste dos
semicirculos, foi possivel calcular os valores da resisténcia a transferéncia
de carga dos eletrodos estudados, indicando que a resisténcia é maior no
eletrodo modificado com 15% de bSU (757 ) quando comparado ao nao
modificado (571 Q). Esse comportamento se justifica pela substituicao

parcial de uma matriz totalmente cristalina (grafite) por uma matriz que



apesar de apresentar fases organizadas, como evidenciado pela analise de
difratometria de raios X, indicada na Figura 19c, é constituida
majoritariamente de carbono amorfo. Entretanto, o aumento da resisténcia
a transferéncia de carga entre a solucéo eletrolitica e o eletrodo de trabalho
ndo prejudicou a area efetiva de interacdo entre o eletrodo e a espécie

eletroativa, como visto por meio das analises de voltametria ciclica.

4.2.2. Comportamento eletroquimico do FNP

O fenamifés é um éter de fosforamidato que apresenta um grupo
SCH3 em sua estrutura (Figura 20). Sendo assim, € relatado que a oxidagéo
parcial do FNP pode ocorrer gerando a formacdo de sulfoxido, em um
mecanismo catalitico através de um radical catiénico, envolvendo um par de

elétron presente no atomo de enxofre [111].

Figura 20 — Reacéo proposta para oxidacao do FNP.
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O estudo quéantico realizado por Costa (2022) revelou informagées
importantes a respeito da energia dos orbitais HOMO e LUMO do analito,
indicando que o fenamifdés é considerado uma espécie elétron-doadora,
devido a sua maior capacidade de doar elétrons quando comparados com
0s outros compostos avaliados. Além disso, foi demonstrado que o
fenamifés é mais propicio & oxidacao, ja que essa reacao envolve a remogao
de elétrons do orbital HOMO [97].

52



I (uA)

O efeito da modificacdo do eletrodo foi avaliado em condigbes néo
otimizadas, utilizando o eletrodo sem modificacdo e o modificado com 15%
de biocarvdo na presenca de FNP por voltametria de pulso diferencial

(VPD), empregando a metodologia ex-situ, e foram expressos na Figura 21.

Figura 21 — (a) Voltamogramas de pulso diferencial e (b) Correlagéo entre
as intensidades de corrente do EPC e o E-bSU (15% de biocarvao) na
presencade 5 pmol Lt de FNP, em tampéo B-R, pH = 6,00, v =20 mV.s,
AP =40 mV, t=10 ms, TPc = 3 min.
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Os voltamogramas expressos na Figura 21a, indicam a presenca de
um pico de oxidacéo para o FNP em +1,11 V (vs. Ag/AgCl), como relatado
na literatura [13,101]. Os resultados evidenciaram que o uso do eletrodo
modificado em comparacao ao EPC, ocasionou um aumento na intensidade
da corrente obtida de aproximadamente 37%, como evidenciado na Figura
21b, demonstrando assim a potencialidade do eletrodo proposto para
deteccdo do fenamifés. Pode-se inferir que mesmo tendo uma maior
resisténcia a transferéncia de carga observada pela técnica de impedancia
eletroquimica, a interacdo entre o analito e a superficie do eletrodo
modificado supera as limitagées impostas por essa propriedade. Além disso,
0os grupos funcionais apresentados pela espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho do biocarvdo, pode facilitar as ligacdes
intermoleculares entre o fenamifos e a superficie do eletrodo, auxiliando na

adsorcédo do analito ao sensor eletroquimico.
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O estudo do comportamento voltamétrico do fenamifés foi realizado

para avaliar a reversibilidade do processo oxidativo do fenamifés por

voltametria ciclica, empregando a metodologia in-situ na presenca do

analito, além de compreender o efeito da variagdo da velocidade de
varredura ( 5, 10, 30, 50, 70, 90, 110, 130, 150 mV s?) nas intensidades de

corrente obtidas. Os resultados desse estudo estdo expressos na Figura 22.

Figura 22 - (a) Voltamograma ciclico empregando E-bSU (15% de

biocarvéo) na presenca de 10 uymol Lt de FNP, em tampé&o B-R, pH = 6,00,

v = 50 mV.s!; Voltamograma ciclicos para o FNP (10,00 ymol L) obtidos

para estudo de velocidade de varredura variando de 5 a 150 mV s%t

empregando E-bSU 15% em tampéao B-R, pH = 6,00 e Gréfico do log | vs

log v.
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Foi observado na Figura 22a que a oxidagado do fenamifés ocorre de
forma irreversivel, devido a auséncia de picos catédicos. Além disso, a
voltametria ciclica foi utilizada para a avaliacdo da natureza do processo
envolvido na reacdo de oxidacdo do fenamifés por meio da variagdo na
velocidade de varredura. Gevaerd et al., 2020 [102] realizaram um estudo
por voltametria ciclica nas mesmas condicfes utilizadas nesse trabalho com
0 intuito de investigar o comportamento do fenamifés empregando um
sensor impresso modificado com O6xido de grafeno reduzido

eletroquimicamente, obtendo também um comportamento irreversivel.

A inclinacdo da reta (a = 0,77) obtida no grafico do log | vs log
v(y =0,77x - 4,83), apresentada na Figura 22c, indica a natureza que rege
0 processo de oxidacdo do analito, sendo que para valores da inclinacao
préximos ou iguais a 0,50, o processo é governado por difusdo, e para
valores de inclinacdo préximos ou iguais a 1,00 é controlado por adsorg¢ao
[111]. Além disso, valores entre esses limites podem indicar a presenca de
ambos 0s processos. Logo, o processo de oxidacdo do fenamifés sobre a
superficie do eletrodo modificado com o biocarvdo da semente de uva,
apresentou uma inclinagao de 0,77, sendo definido como um processo que
€ governado por ambos os efeitos, tanto adsortivo quanto difusional.
Destaca-se, que as intensidades de corrente obtidas em ambos os casos
sdo proporcionais a concentracao do analito presente em solucao dentro de

uma faixa linear.

Diante disso, como a metodologia empregada para a determinacao
do fenamifés sera a metodologia ex-situ, ou seja, a pré-concentracdo do
analito e a medida voltamétrica ocorrem em células eletroquimicas
diferentes, devido a aplicacdo de um potencial na superficie do eletrodo para
remocao de sinais interferentes, ressalta-se que o sinal eletroquimico obtido
nas analises sera referente a quantidade de analito adsorvido na superficie

do eletrodo modificado durante a etapa de pré-concentragéo.
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4.2.3. Otimizacéo dos parametros para deteccao do FNP

Eletrolito suporte

56

O eletrolito suporte em um sistema eletroquimico é considerado como

uma substancia que afeta a condutividade elétrica do meio, atribuindo

propriedades como a manutencdo da forga idnica, e tratando-se de uma

solucdo tamponante, como a utilizada nesse trabalho, também € util para

manutencdo do pH do meio [55,125]. Visando essas propriedades foram

estudados como eletrélito suporte, em ambas as celas eletroquimicas

(medida e pré-concentracdo), os tampdes fosfato e Britton-Robinson (B-R).

As caracteristicas dos eletrdlitos estdo descritas na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracteristicas quimicas dos tampdes utilizados como eletrdlito

suporte no pH = 6,00.

Tampéo B-R Tampéao Fosfato
Caracteristica Acido Acido Acido Fosfato de sédio
Acético Fosforico Boérico Mono e bibasico
pKai = 2,15
pKa 475 pKaz = 7,10 9,24 pKaz = 7,10
pKaz = 12,4
Espécie majoritaria CH3COO- H2PO4 H3BO3 HoPO4
Areadesuperflcie o g2 goeAr 60,7 A 80,6 A2

polar topoldgica

A Figura 23 apresenta os dados obtidos na analise de eletrdlito

suporte variando o meio entre tampé&o Fosfato e B-R, ambos em pH = 6,00,

empregando a metodologia ex-situ, com eletrodo modificado a 15%.



Figura 23 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia
(branco) e presencga de 5,00 umol L de FNP, para otimizacéo do eletrélito
suporte nas duas celas eletroquimicas da metodologia eletroquimica para
deteccdo de FNP em pH = 6,00, com velocidade de varredura
(v)=20 mV st, amplitude de pulso (AP) = 40 mV, tempo de pulso

(t) = 10 ms, tempo de pré-concentragcdo (TPc) = 3 min.
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As analises voltamétricas (Figura 23), mostraram que o FNP em
tampdo fosfato apresentou melhor intensidade de corrente quando
comparado com 0 seu comportamento em tampao B-R, tendo um aumento
de 68,5%. Quando avaliadas as espécies existentes em ambos os tampdes
em pH = 6,00 e o comportamento do analito no meio, pode-se inferir que a
presenca de ions provenientes da dissociagéo do acido acético (ion acetato)
no tampao B-R influenciou negativamente na interagdo entre o analito e o
eletrodo desenvolvido. Foi observado em trabalhos da literatura que
utilizaram como eletrolito suporte o tampéo B-R, que a partir do pH = 5,00
(pH do meio superior ao pKa do acido acético), ha uma reducdao significativa

do sinal eletroquimico do fenamifés [13,126,127].
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Propbe-se entdo que, o ion acetato tem a possibilidade de interagir
com o analito, devido a elétrons disponiveis no grupo COO- (em
ressonancia) que favorecem interacdes intermoleculares do tipo dipolo

induzido ou do tipo n—.

Além disso, pode-se sugerir que, em comparacao ao fenamifos, o ion
acetato apresenta uma menor area superficial polar topologica (soma da
superficie de todos os atomos ou moléculas polares, principalmente
oxigénio e nitrogénio, incluindo também seus atomos de hidrogénio ligados),
0 que pode favorecer o acumulo de agrupamentos dessas moléculas na
area efetiva do eletrodo, impedindo estericamente a interacdo entre a
superficie do eletrodo e o analito. Diante disso, a condicdo para o eletrélito
suporte definida como o meio mais favoravel para acumulacéo do analito na
superficie do eletrodo € o tampao fosfato, sendo utilizado para as analises

seguintes.
Efeito do pH

O efeito do pH foi estudado para cada sistema individualmente nas
celas de medida e pré-concentracdo do analito na superficie do eletrodo
modificado, buscando identificar os pH ideais para oxidacao e para adsor¢céao
do analito na superficie do eletrodo. A otimizacdo do meio de pré-
concentracdo do analito afetard a espécie do fenamifés presente em
solucdo, assim como as cargas presentes na superficie do eletrodo,
provenientes do biocarvao. Diante disso, a Figura 24 apresenta o gréafico da
distribuicdo das espécies do fenamifés em funcdo do pH e do pKa do

composto que é igual a 10,54.
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Figura 24 — Distribuicdo das espécies do fenamifés em funcéo do pH, sendo a

espécie em azul o fenamifés neutro e a espécie em laranja a espécie

desprotonada..
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Fonte: Chemicalize - Instant Cheminformatics Solutions.

A distribuicdo das espécies de FNP (Figura 24), indica que a espécie
majoritaria do fenamifds presente no meio, independente do pH na faixa de
4 a 8, é a espécie neutra. Além disso, pode-se dizer que além da interacédo
intermolecular do tipo dipolo induzido, devido a diferenca de
eletronegatividade entre o oxigénio e o foésforo da ligacdo O=P, como
demonstrado no estudo quantico de Costa (2022), o FNP também pode
apresentar interagcbes do tipo , devido a presenca do anel benzénico

(ligacbes entre elétrons © em ressonancia) da sua estrutura [97].

A Figura 25 apresenta os voltamogramas obtidos através da anélise
de pH da cela de acumulacdo do analito, em tampdo fosfato, com
variacdo de pH (4,00 — 8,00), e mantendo o pH da cela de varredura em um
pH fixo igual a 6,00 (condicéo inicial), aplicando a metodologia ex-situ, com

eletrodo modificado com 15% de bSU.
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Figura 25 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na presenca de

5,00 ymol L' de FNP em tampao fosfato para otimizacéo do pH para a cela
de pré-concentracdo nas condicbes de pH da cela de
varredura = 6,00; (v) =20 mV.s%, (AP) =40 mV, (t) = 10 ms, (TPc) = 3 min.
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Esse ensaio indicou em que pH ocorreu a melhor interacéo adsortiva
entre a superficie do biocarvdo e o FNP. A vista disso, vale ressaltar que em
pH = 8,00, a superficie do biocarvao encontra-se carregada negativamente,

como indicado no ensaio de PCZ (4,97).

Avaliando a estrutura do biocarvao e a espécie do analito presente
no meio em pH = 8,00, pode-se inferir que a superficie do eletrodo carregada
negativamente em contato com o analito nesse pH, fornece um meio que

favorece a polarizagcdo das moléculas do analito.
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Tal ocorréncia auxilia as interacdes intermoleculares entre os grupos
oxigenados ricos em elétrons presentes no biocarvdo com o fosforo do
analito, facilitando a adsorcéao fisica e quimica do analito no eletrodo, além

da possibilidade da existéncia de interagbes secundarias do tipo n—= [102].

A Figura 26 apresenta uma proposta de mecanismo de interacéo
entre o fenamifés e os grupos do biocarvdo desprotonados, adaptados de
estudos que descrevem a interacdo do nematicida em estudo com a enzima

acetilcolinesterase [19].

Figura 26 — Representacdo de mecanismo proposto para interacéo
intermolecular adsortiva do fenamifés pela superficie funcionalizada do

biocarvao.

Fonte: Autoria prépria.

O mecanismo proposto na Figura 26 indica a aproximacdo das
moléculas do fenamifés pela difusdo na dupla camada elétrica da cela
eletroquimica com a superficie carregada negativamente devido a presenca
do modificante rico em elétrons (biocarvao), ocasionando a polarizacdo da
ligacdo P=0O do FNP, facilitando assim a interacdo intermolecular entre o
analito com os grupos oxigenados na superficie do biocarvdo, mantendo
assim a molécula do analito adsorvida na superficie do eletrodo modificado,

auxiliando na deteccéo do FNP no meio proposto.



A Figura 27 apresenta os voltamogramas obtidos através da analise
de pH da cela de varredura, em tampao fosfato, com variacdo de pH
(4,00 — 8,00), e mantendo o pH da cela de pré-concentracdo em pH = 8,00
(condicdo otimizada), aplicando a metodologia ex-situ, com eletrodo
modificado a 15%.

Figura 27 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na presenca de
5,00 umol Lt de FNP em tampéo fosfato para otimizacédo do pH para a cela
de varredura nas condicdes de pH da cela de
pré-concentracédo = 8,00; (v) = 20 mV s?, (AP) = 40 mV, (t) = 10 ms,
(TPc) = 3 min.
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O ensaio realizado indicou que o pH da oxidacao eletroquimica que
apresentou o melhor sinal de corrente foi no pH = 4,00. E relatado pela
literatura que a reacdo de oxidacdo do fenamifés € mais efetiva em valores
de pH mais acidos [100,126]. Além disso, o processo de transferéncia de
dois elétrons, envolvido na reacéo de oxidacdo do FNP, pode ser facilitado
pela presencga de grupos vizinhos aos sitios ativos ricos em elétrons que
auxiliam na estabilidade do enxofre, grupos tais estdo presentes tanto na

estrutura do biocarvao, quanto na estrutura do proprio analito.
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Curva de Saturagao

Neste estudo, foram avaliados dois niveis de concentracdo do FNP
(1,00 e 5,00 uymol L), para determinar a influéncia da concentragéo e do
tempo de pré-concentracdo do analito no sinal analitico. A Figura 28
apresenta os voltamogramas obtidos para o ensaio da curva de saturagao.

Figura 28 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia (branco)
e presenca de FNP para otimizacdo do tempo de pré-concentracao
em (a) 1,00 umol L't e em (b) 5,00 umol L' em tampédo fosfato, com

v=20mV sl AP =40mV, t=10 ms.
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Os resultados das andlises voltamétricas (Figura 28a) indicam que a
intensidade méxima de corrente na concentracdo de 1,00 umol L é
alcancada em 5 minutos. J4 nas analises na faixa de concentracdo de
5,00 umol L (Figura 28b), é observado que a maior intensidade de corrente
ocorre em 20 minutos. Diante disso, os dados obtidos foram avaliados por
analises estatisticas (ANOVA — p = 0,05) para definir se existia uma
diferenca estatistica significativa que justifique o uso de um tempo de pré-
concentragdo de 20 min na influéncia do sinal eletroquimico do eletrodo. A
Figura 29 apresenta um grafico de dispersdo representado pelas
intensidades de corrente em funcdo do tempo de pré-concentracdo em
ambas as concentragfes e as informacgfes referentes ao teste estatistico

aplicado.



Figura 29 — (a) Gréfico das intensidades de corrente em funcdo do tempo
de pré-concentracdo do analito na superficie do eletrodo, e (b) ANOVA
realizada para andlises estatisticas dos dados obtidos no ensaio, para

avaliar a variancia dos resultados obtidos.

3,0 Nivel |
A —a—Nivel Il
2,5
2,0 -
~~
< il
=,
=~ 1,51
1,0 -
0,51
l- I. l- T . T R 1 .
1min  3min 5min 10 min 20 min 30 min
Tempo de acumulagao (min)
RESUMO
B Grupo Contagem Soma Média  Varidncia
5 min 3 6.8986E-06 2.3E-06 4.02E-14
20 min 3 7.5889E-06 2.53E-06 7.51E-14
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 7.942E-14 1 7.94E-14 1.377812 0.305593 7.70864742
Dentro dos grupos 2.306E-13 4 5.76E-14
Total 3.1E-13 5

Ao avaliar os valores de desvio padrdao e a andlise estatistica
realizada, em um intervalo de confianga de 95%, observou-se que nao ha
diferenca entre os resultados obtidos nos tempos de 5 e 20 minutos como
apresentado na Figura 29b. Vale ressaltar que é importante para o trabalho
a minimizagéo do tempo de analise, visto que isso possibilita 0 aumento da
frequéncia analitica do método, portanto, o tempo de pré-concentracéo
escolhido para o fenamifés na superficie do eletrodo modificado foi de 5
minutos. Além disso, visando uma percepcdo mais efetiva dos efeitos das
otimizacdes dos parametros, foi escolhida a concentracdo mais alta para

otimizacao das demais condicoes.
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Efeito do teor de modificante

O teor do modificante na composicdo do eletrodo também foi
avaliado, variando entre 5 e 30%. A Figura 30 apresenta os voltamogramas

da otimizacao do teor de biocarvao no eletrodo para deteccéo de FNP.

Figura 30 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia
(branco) e presenca de 5,00 umol L' de FNP para otimizagéo do teor de

modificante do eletrodo em tampdo fosfato, com (v) = 20 mV s7,

(AP) =40 mV, (t) =10 ms, (TPc) =5 min.
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A partir dos dados, foi observado que utilizando uma modificacéo de
5% foi obtida uma maior intensidade de corrente, ou seja, uma pequena
guantidade do modificante foi suficiente para que houvesse uma melhor
interacdo do eletrodo com o FNP. A Figura 31 apresenta o ensaio de
espectroscopia de impedancia eletroquimica realizado com os eletrodos
modificados a 15% (condicao inicial) e 5% (condicao otimizada) para avaliar

qual o efeito da reducéo do teor de modificante na resisténcia a transferéncia

de carga.
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Figura 31 — Andlise de impedancia eletroquimica em solucéo Ferri/Ferro
1,00 mmol L2, sob potencial de circuito fechado (0,26V), frequéncia de 100
kHz a 0,1 Hz e amplitude de 10 mV em metodologia in-situ, dos eletrodos
sem modificagdo e com modificacdo nas condi¢cbes de 15% (condig&o

inicial) e 5% (condicdo otimizada) na composicao do eletrodo de pasta de

carbono.
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Os resultados obtidos mostraram que a diminuicdo do sinal
eletroquimico com o aumento do teor de modificante é justificado pelo
aumento da resisténcia a transferéncia de elétrons, com a substituicdo
parcial do grafite pelo biocarvdo, uma matriz ndo condutora. Neste sentido,
os resultados obtidos com o eletrodo modificado com 5% de bSU sao
favoraveis, pois assim como a modificacdo do eletrodo melhora a sua
interacdo com o analito, ndo se faz necessario o uso de um elevado teor de
modificante na composi¢cao para obter uma maior intensidade de corrente.
Logo, o teor de bSU escolhido para a realizacédo dos proximos experimentos
foi o de 5%.
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Efeito dos parametros da técnica

Para avaliar o efeito dos parametros da técnica na determinacéao do
fenamifés empregando o E-bSU, foram variadas a amplitude e o tempo de
pulso, e a velocidade de varredura utlizada nas analises. Visando
entender o efeito desses parametros, além da intensidade da corrente de
pico, foi monitorada a largura a meia altura do pico, como indicado na Figura
32, a qual esta relacionada com a influéncia da corrente capacitiva. Assim
ela é capaz de afetar a seletividade do eletrodo na determinacgdo do analito,
ja que quanto menor o valor da corrente capacitiva, maior é a seletividade

do método desenvolvido.

Figura 32 — Representacdo da avaliacdo dos parametros (intensidade e
largura meia altura) para a escolha das melhores condi¢fes da técnica para a
deteccdo do fenamifos.

Voltamograma
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A amplitude de pulso é a diferenga entre os potenciais inicial e final e
desempenha um papel importante na sensibilidade da técnica. Porém, é
importante notar que a corrente pode se tornar ndo linear em relagéo a
concentracado do analito em altas amplitudes de pulso, ja que pode ocorrer
o alargamento do pico, influenciando entdo na sobreposicdo do sinal
analitico de interesse e de possiveis interferentes [72]. Com isso, € crucial

selecionar a amplitude de pulso adequada para cada aplicacdo especifica,



a fim de melhorar a sensibilidade e garantir uma resposta linear e precisa.
Visando isso, a amplitude de pulso foi variada entre 10 e 100 mV, e o

resultado foi expresso na Figura 33.

Figura 33 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia
(branco) e presencga de 5,00 umol Lt de FNP com (v) =20 mV s, (t) = 10
ms, (TPc) = 5 min (a) em diferentes amplitudes de pulso empregando a
metodologia ex-situ e (b) Correlagcéo entre as intensidades de corrente e a
largura da meia altura do pico de oxidacdo em funcdo do aumento da

amplitude de pulso.
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Pelos resultados obtidos, observou-se um aumento na intensidade de
corrente até a amplitude de 80 mV, seguido de um sutil decréscimo em
100 mV. Nota-se que ao aumentar a amplitude de pulso, ocorre uma
diminuicdo na largura a meia altura do pico de oxidacdo como indicado na
Figura 32b, acarretando o aumento da seletividade do eletrodo para
determinacdo do analito em fungcdo do aumento da amplitude de pulso.
Sendo assim, foi selecionada como condicao 6tima, a amplitude de pulso de
80 mV, pois concilia 0 aumento da corrente e a diminui¢cdo da largura & meia
altura do pico de oxidacdo. Outro parametro que influencia na seletividade
da técnica é o tempo de pulso, que consiste no tempo durante o qual uma
determinada voltagem é aplicada ao eletrodo de trabalho para medir a
corrente gerada no sistema. O tempo de pulso foi variado entre 5e 75 ms, e

o resultado esta expresso na Figura 34.

68

W1ﬂ2



1 (uA)

69

Figura 34 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia
(branco) e presenca de 5,00 ymol Lt de FNP com (v) = 20 mV s?,
(AP)=80mV, (TPc) = 5 min; (a) em diferentes tempos de pulso
empregando a metodologia ex-situ; e (b) Correlacdo entre as intensidades
de corrente e a largura a meia altura do pico de oxidacdo em funcédo do

aumento do tempo de pulso.
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A analise dos dados presentes na Figura 33 indica que com o aumento
do tempo de pulso ha uma reducéo da intensidade da corrente do pico de
oxidagdo. Mesmo que também ocorra uma diminuicdo na largura a meia
altura dos picos, a diferenca entre as intensidades de corrente é
significativamente alta, como demonstrado na Figura 33b. Por isso, levando
em consideracao os critérios estabelecidos, foi optado pelo tempo de pulso

de 5 ms como condig&o 6tima.

A velocidade de varredura, a qual representa a taxa de variacao do
potencial aplicado em um determinado tempo, também foi avaliada variando

de 3 a 20 mV s1. Os dados obtidos estédo expressos na Figura 35.
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Figura 35 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos na auséncia
(branco) e presenca de 5,00 ymol Lt de FNP com (AP) =80 mV, (t) =5 ms,
(TPc) = 5 min (a) em diferentes velocidades de varredura empregando a
metodologia ex-situ; (b) Correlacdo entre as intensidades de corrente e a
largura da meia altura do pico de oxidagdo em funcdo do aumento da

velocidade de varredura.
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E observado que com o aumento da velocidade de varredura
empregada ocorre também a diminuicdo da largura a meia altura do sinal
analitico, como evidenciado na Figura 34b, tendo como condicdo 6tima a
velocidade de varredura de 20 mV s, Vale ressaltar, que acima da faixa da
velocidade de varredura estudada, pode ocorrer maior interferéncia da
corrente capacitiva que, diferente da corrente faradaica, ndo se relaciona
com a concentracdo da espécie eletroativa, sendo desfavoravel para o

estudo proposto [72].

A otimizagao do sistema, bem como o uso de um eletrodo modificado
com o biocarvao da semente de uva, apresenta potencial aplicagdo na
deteccédo sensivel e seletiva do analito proposto. O efeito das otimizacdes,
tanto no aumento de corrente quanto em seletividade, foi apresentado na

Figura 36.



71

Figura 36 — Efeito das otimiza¢cbes dos parametros na deteccéo do FNP.

8 - Cond. Iniciais
— ApOSs Otimizacdes
6
< 49
C
2 -
O L] L]
0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3

E (V) vs Ag/AgCI/KCI 3 mol L™?

ApoOs as otimizacdes, foi observado que o potencial em que ocorre a
oxidacdo do FNP deslocou para valores menos positivos (+1,03 V vs.
Ag/AgCl). Além disso, a largura & meia altura do pico de oxidacao, apés as
otimizacBes, também foi reduzida, melhorando assim a seletividade do
eletrodo desenvolvido. Vale ressaltar também o aumento da intensidade da
corrente em aproximadamente 6 vezes quando comparada com a analise

realizada nas condicdes iniciais, sendo indicadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Pardmetros otimizados para a determinagéo de fenamifos.

Parametros Condicdes Iniciais  Condic¢des Otimizadas
Eletrolito suporte Tampéo B-R Tampao fosfato
pH de acumulagéo 6,00 8,00
pH de oxidacgao 6,00 4,00
Tempo de acumulagéo 3 minutos 5 minutos
Teor de modificante 15% 5%
Amplitude de pulso 40 mV 80 mV
Tempo de pulso 10 ms 5ms

Velocidade de varredura 20 mv st 20 mV st
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4.2.4.  Validacdo do método

A validacdo do método desenvolvido foi realizada, inicialmente,
avaliando a linearidade da concentracdo do fenamifés em fungcdo da
intensidade de corrente obtida na curva analitica, empregando o E-bSU
modificado com 5% do biocarvao, sob condi¢cdes de analise otimizadas. A
Figura 37 apresenta os voltamogramas obtidos para a faixa linear de
trabalho e a curva analitica (Figura 37b), bem como a equacao da regressao

linear e o coeficiente de correlacéo linear (R?) obtido.

Figura 37 — (a) Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para a faixa
linear de trabalho e (b) curva analitica nas condi¢cfes 6timas indicadas para
0 E-bSU (5% de bSU), em tampéo fosfato, com v = 20 mV.st, AP =80 mV,

t=5ms, TPc =5 min.
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A construcdo da curva analitica foi realizada no intervalo de
concentracéo de 5,00 nmol L't a 5,70 umol L. De acordo com os resultados
obtidos, foi possivel notar a presenca de duas regifes lineares, onde a
primeira se encontrava na faixa de 5,00 nmol L* a 1,10 umol L! e a segunda
de 1,00 a 5,70 umol L'* (Apéndice 4). O fenamifés em concentracdes
acima de 0,16 umol L* em amostras ambientais, encontra-se acima do
limite méximo de residuos definido pela legislacdo. Assim, a curva analitica
considerada ideal para trabalhar com o analito é a faixa linear de 5,00 nmol L
a 1,10 umol L. Avaliando os dados obtidos através da curva analitica, foi

possivel calcular os limites de deteccdo e quantificacdo através das
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formulas apresentadas na metodologia (secdo 3.3.5). Diante disso, as

figuras de mérito analitico estdo descritas na Tabela 11.

Tabela 11 — Figuras de mérito analitico obtidas na metodologia desenvolvida.

Figuras de mérito Valores
Faixa linear 0,005 — 1,1 pumol -1
Limite de Deteccao 0,3 nmol L-1
Limite de Quantificagao 0,9 nmol L1
Sensibilidade 1,69 pA L umol-1

Comparando as figuras de mérito obtidas nesse trabalho com outros
relatados na literatura para a detecgéo do fenamifés com diferentes eletrodos
de trabalho, descrito na Tabela 12, pode-se observar que o eletrodo

modificado com biocarvao da semente de uva apresentou uma extensa faixa

linear de trabalho, variando de concentracdes de 0,005 — 1,1 umol L1,

Os valores de LD e LQ obtidos foram menores quando comparados
com outros trabalhos presentes na literatura, os quais também demandam
um maior custo e/ou apresentam maior dificuldade de preparo, envolvendo
muitas etapas, demonstrando assim a eficiéncia da aplicacdo do eletrodo
modificado com biocarvdao da semente de uva para determinagdo de

fenamifés.



Tabela 12 — Comparagcdo entre as figuras de mérito obtidas para

determinacao de fenamifés empregando E-bSU e os eletrodos de trabalho

relatados na literatura.

Eletrodos Técnica F.L@umol L) LD@umolLl Ref
E-bSU VPD 0,005 - 1,100 0,0003 *
ERGO-SPE VL 25,0 - 750,0 7,9 [102]
ERGO-SPE VOQ 0,25 — 25,00 0,067 [102]
Au@MOF-
235@g-C3N4 VPD 0,01 - 16,40 0,007 [13]
rGO/Cu/CuO-
VPD 0,03 — 30,00 0,003
Ag/GCE [126]
GCE VOQ 0,50 — 25,00 0,1 [100]
DDB VOQ 4,95 - 36,7 4,1 [127]
DDB VOQ 4,95 - 69,0 1,5 [128]
Sm2Sn207 -  Amperometria
0,01-16,2 0,008 [129]
LIG/GCE VvC
F.L = Faixa linear; LD = Limite de Deteccdo; *E-bSU = este

trabalho; ERGO-SPE = Eletrodo Impresso modificado com éxido de grafeno
reduzido eletroquimicamente; Au@MOF-235@g-C3N4 = eletrodo de
polimero impresso molecularmente em estrutura metal-organica/ouro
estabilizado em nitreto de carbono grafite; rGO/Cu/CuO-Ag/GCE = Eletrodo
modificado com Oxido de grafeno reduzido decorado em nanocompdésito
Cu/CuO-Ag, Sm2Sn207-LIG/GCE = Eletrodo modificado com grafeno
induzido por lazer decorado em estanato de samario; GCE = Eletrodo de
Carbono Vitreo; DDB = Eletrodo de Diamante Dopado com Boro; VPD =
voltametria de pulso diferencial, VL = Voltametria Linear; VOQ = Voltametria
de Onda Quadrada.
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Karimi-Maleh e colaboradores (2021) [101] desenvolveram um
eletrodo impresso baseado em core-shell de Co304@MOF-74 que
apresenta um menor limite de detecgdo e uma faixa linear em menores
concentracbes em comparacdo com o eletrodo desenvolvido nesse
trabalho. Porém, ressalta-se a necessidade de um preparo mais elaborado
do modificante, como sinteses de core-shell, que aumentam o custo
energético e com reagentes para o preparo. Sendo assim, o eletrodo
modificado com biocarvao apresenta uma rota sintética mais simples e viavel

com Gtimas figuras de mérito quando comparado a outros eletrodos.

O estudo de repetibilidade intra- e inter-day do método, foi realizado
para o eletrodo modificado com biocarvdo da semente de uva (E-bSU), sob
condicdes otimizadas de andlise na presenca de 5 nmol Lt de FNP em
metodologia ex- situ. A avaliacédo da repetibilidade intra-day, apresentada na
Figura 38a, foi realizada por meio de 6 medidas voltamétricas obtidas
utilizando um unico eletrodo e o valor de desvio padrao relativo obtido foi de
0,84%. A avaliacao da repetibilidade inter-day, apresentada na Figura 38D,
foi feita a partir de uma medida realizada com cada um dos 5 eletrodos
preparados em dias diferentes (0,14, 40, 70, 100 dias), onde o valor de

desvio padréo relativo foi de 1,69%.

Figura 38 - Intensidades de corrente obtidas para os ensaios de
repetibilidade intra-day (a) e inter-day (b) do sinal analitico do FNP.
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Diante dos resultados obtidos, o eletrodo desenvolvido apresenta 6tima
repetibilidade intra- e inter-day mesmo apos 100 dias, evidenciando a
potencialidade do sensor proposto e a aplicabilidade do biocarvdo da semente
de uva como modificante de eletrodo para a determinacgéo seletiva do fenamifés
em amostras complexas, por apresentar valores de desvio padrdao abaixo de
10%.

4.2.5. Influéncia de espécie concomitantes

Para os estudos de seletividade do eletrodo, foi avaliado o
comportamento do sinal analitico do fenamifés (1,00 umol L) na presenga
de 10 espécies concomitantes, em 3 concentracdes diferentes. Os

resultados estédo dispostos na Tabela 13.

Tabela 13 — Estudo de seletividade do eletrodo modificado com biocarvao da

semente de uva a 5% para determinacéo de fenamifés.

Seletividade
Niveis de concentracdo (Concomitante:FNP)

Compostos 0,1:1,0 1,0:1,0 10:1,0
Bisfenol 101,3% 108,5% 90,37%
Fenol 99,30% 102,3% 93,26%
Glicose 98,72% 95,26% 93,24%
Diuron 94,78% 95,25% 94,29%
Na,CO3 95,28% 100,7% 106,1%
MgSO, 100,3% 93,72% 101,0%
Al(NO3)3 101,6% 97,24% 104,6%
KBr 102,3% 101,7% 104,5%
Na(CH3COO0) 102,3% 95,73% 67,38%

CaCl, 100,6% 95,72% 97,91%




Foi possivel notar que o eletrodo apresenta uma alta seletividade,
sendo que apenas um dos compostos apresentou interferéncia maior que
10% no nivel de maior concentracédo, o acetato de sodio. Esse resultado
pode contribuir para o entendimento da interagdo entre os ions acetato
presente no meio com o analito, os quais dificultam a interagcdo do FNP com

o eletrodo, como foi demonstrado no estudo de eletrdlito suporte.

Oion acetato (CH3COO) é estabilizado pela ressonéncia eletrdnica, o
gue favorece ainda mais a interacéo intermolecular com o fosforo do FNP
apos a aproximacao dessa densidade eletronica, gerando a polarizacédo da
ligacdo P=0O no analito, diminuindo a disponibilidade do mesmo para

adsorcao na superficie do eletrodo desenvolvido [19].

Além disso, outra possibilidade € que a presenca desse ion no meio,
0 qual apresenta uma menor area superficial topoldgica, pode gerar o seu
acumulo nos sitios ativos do eletrodo, dificultando a interacdo do analito com
a superficie do sensor, diminuindo assim a detectabilidade do fenamifds, na

presenca de ions acetatos com concentragcdo superior ao do composto alvo.

A Figura 39 indica uma representacao da interface do eletrodo na
presenca do analito sem (Fig. 39a) e com interferéncia de ions (Fig.39b).
Essa restruturacdo na camada proxima a superficie do eletrodo que esta em
contato com o eletrdlito suporte é dependente da carga elétrica, visando a
manter a neutralidade elétrica do sistema. A dupla camada elétrica formada
apresenta uma regido (camada interna) que ndo permite a mobilidade das
moléculas do solvente, fornecendo uma adsorcao direta na superficie do

eletrodo, podendo ser interacdes quimicas ou fisicas [130].
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Figura 39 — Representacdo da dupla camada elétrica na presenca do analito

(@) sem e (b) com interferéncia de compostos concomitantes.
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Fonte: Adaptado de Silva (2023) [69].

A segunda regido conhecida como cama externa (difusa), apresenta
as moléculas dos analitos solvatadas e uma maior mobilidade, possibilitando
a atracdo dos analitos pelo eletrodo através de interagcfes de longo alcance
[69,130]. Esse comportamento, pode ter sido afetado pela presenca dos
jons acetatos, pela possibilidade desse ion, que possui uma menor area
superficial topoldgica polar, apresentar uma melhor mobilidade na camada
externa da dupla camada elétrica se acumulando entre as duas camadas.
Assim, dificultando a interacdo a longo alcance do analito com o eletrodo,

reduzindo assim a quantidade de moléculas do analito a serem adsorvidas



79

na superficie do eletrodo e a resposta analitica.

4.2.6. Deteccédo do FNP em amostras complexas

O eletrodo modificado com 5% de biocarvéo (E-bSU) foi aplicado com
éxito para andlise das amostras de agua da torneira (Apéndice 5), &gua do
rio (Apéndice 6) e suco de uva (Apéndice 7) fortificadas com o fenamifos,

em trés niveis de concentracao, expressos na Tabela 14.

Tabela 14 — Estudo de adicdo e recuperacdo do fenamifés nas amostras

analisadas.
Amostras Cadd (nmol L?) Cobt (hmol LY) Recuperagao (%)
5,96 6,35 106,58 + 2,32
Agua potéavel 7,45 7,81 104,98 + 4,78
9,90 10,00 101,19 + 3,41
5,96 5,99 100,39 + 1,05
Aguado rio 6,46 6,44 99,75 * 3,67
7,44 8,09 108,67 + 0,53
5,96 6,09 102,12 + 3,39
Suco de uva 7,44 8,17 109,86 + 3,44
9,90 10,60 107,52 + 0,53

Cadd - concentragdo adicionada; Cobt — concentracao obtida.

As recuperacdes observadas através da extrapolacdo das retas

resultaram em valores entre 99,75 — 109,86%, indicando assim a eficiéncia



do sensor desenvolvido para a deteccdo do analito proposto, em amostras
gue ndo necessitaram de um pré-tratamento, reforcando as informacoes

observadas acerca da seletividade e sensibilidade do método desenvolvido.

4.3. Anélise Cromatografica

As analises cromatograficas foram realizadas com o intuito de
comparar a sensibilidade de um método ja consolidado e validado pela
literatura [6], com os resultados obtidos pelo método eletroanalitico
desenvolvido. Para tal, foi obtida uma curva analitica e calculados os limites
de deteccao e quantificacéo, para efeito comparativo. A Figura 39 apresenta
a curva analitica e a equacao da reta obtida pela regressao linear da area
do pico cromatogréafico em fungéo da concentragcédo do analito.
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Figura 39 — Faixa linear e regresséo para analise cromatogréafica do fenamifos.
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A faixa linear de trabalho obtida foi entre 3,30 — 99,00 umol L e os

limites de deteccdo e quantificacdo obtidos foram de 1,67 umol L e



5,05 umol L1, respectivamente. Os LD e LQ observados séo superiores aos
valores de concentracao de FNP que foram empregados para a recuperacao
nas amostras analisadas pelo método eletroquimico, evidenciando assim a
maior sensibilidade da técnica eletroquimica para analise direta do analito
presente nas amostras. Além disso, os valores de LD e LQ do método
cromatografico sdo superiores ao valor de limite méaximo residual da
legislacdo (0,05 mg kg?' / 0,16 umol L%?), indicando que o método
cromatografico, quando comparado ao método eletroquimico desenvolvido,

apresenta menor sensibilidade e menor aplicabilidade.
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5 CONCLUSOES



O biocarvéo proveniente da biomassa da semente de uva apresentou
propriedades quimicas e morfolégicas apropriadas para potencial aplicacéo
como eletrodo, visando a determinacdo de fenamifés. As caracterizacdes
realizadas evidenciaram que o b-SU é um material rico em carbono, com a
presenca de poros e cavidades em sua superficie, além de apresentar
alguns grupos funcionais oxigenados que atuam favorecendo a interacéo do

analito com o eletrodo proposto.

O eletrodo de pasta de carbono modificado com biocarvéo da semente
de uva apresentou um desempenho acima do eletrodo sem modificacéo,
indicando que ha potencialidade para aplicacdo do E-bSU na determinacao
do analito. Além disso, a otimizacdo dos parametros do meio de analise e
da técnica resultou num aumento do sinal analitico em 6 vezes, evidenciando

a importancia das otimizag0es realizadas.

A validacao da eficiéncia do E-bSU foi comprovada a partir da curva
analitica, apresentando uma faixa linear ideal de trabalho e obtendo LD e LQ
gue demonstram a eficiéncia do eletrodo desenvolvido, quando comparados
com outros trabalhos da literatura. Foi observado que o eletrodo
propostoapresentou 6tima repetibilidade intra- e inter-day e seletividade na

determinacdo do FNP.

Ao comparar as figuras de mérito do método eletroquimico e
cromatografico aplicado, foi observado que o método eletroquimico
apresentou melhor sensibilidade, seletividade e maior eficiéncia para

analise do fenamifés nas condicdes avaliadas nesse trabalho.

O sensor eletroquimico apresentou um o6Otimo desempenho para
deteccédo de fenamifés em amostras de suco de uva, agua do rio e agua da
torneira, ressaltando que ndo houve necessidade de nenhum pré-
tratamento das amostras antes da realizagdo dos experimentos. As
amostras de agua apresentaram facilidade de analise, permitindo que o
meio de pré-concentracéo do analito fosse composto de amostra, indicando
potencial para aplicacdo direta, necessitando apenas de uma avaliacdo de

pH para aplicar o sensor desenvolvido na condi¢do otimizada.
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6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO
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Propor, a partir de estudos tedricos, as possiveis interacdes que

possam ocorrer na superficie do eletrodo;

Avaliar o efeito da ativacdo quimica no biocarvao da semente de

uva na modificacdo do eletrodo para quantificacdo de fenamifés.
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Apéndice 1 - Efeito da aplicagcéo do potencial de +1,15 V (vs. Ag/AgCl) durante

30 segundos para remocao de sinais interferentes.

— Sem tratamento
0,4 - Apos aplicacado do potencial
0,34
= 0,2
0,1
0,0 ——
0,9 1,0 1,1 12 1,3

E (V) vs Ag/AgCI/KCI 3 mol L™

Apéndice 2 — Representacdes das estruturas quimicas das trés componentes

da biomassa (a) celulose, (b) hemicelulose e (c) lignina.
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Apéndice 3 — Tabela dos valores obtidos para a diferenca de potencial entre os

picos anddicos e catddicos e a relacdo entre as intensidades das correntes para

cada velocidade de varredura.

EPC E-bSU
v AEp lpallpe AEp lpallpe
10 75,68 0,97 87,89 0,96
20 77,31 0,96 91,96 0,95
50 85,45 0,95 105,79 0,92
100 93,59 0,94 123,70 0,91
200 104,98 0,92 142,41 0,90
300 119,63 0,91 157,88 0,88
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Apéndice 4 — Curva analitica da segunda faixa linear (1,00 a 5,70 umol L?)
obtida para o eletrodo modificado com biocarvao nas condi¢cdes otimizadas
indicadas para o E-bSU (5% de modificante), em tampé&o fosfato, com
v=20mV st AP=80mV,t=5ms e TPc =5 min.

8
y =1,11 [FNP] + 1,04
r’ =0,9991
G-
— 4
2-
1 2 3 4 5 6
A
C[an] (umol L)

Apéndice 5 — Curva de recuperacdo do fenamifés na matriz de 4gua potavel.

0,8 -

C.\r (nmol L")
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Apéndice 6 — Curva de recuperacdo do fenamifés na matriz de &gua do rio.

1,2 -

I (uA)
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Apéndice 7 — Curva de recuperacéo do fenamifés na matriz de suco de uva.
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