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RESUMO

Titulo: Desenvolvimento de Eletrodo Quimicamente Modificado para
Determinagao de Paraquate
Autor: Milena Rafalski Pacheco

Orientador: Professora Dr. Daiane Dias

Este trabalho aborda o desenvolvimento e aplicagdo de um eletrodo
quimicamente modificado para determinacao voltamétrica de paraquate. Para o
desenvolvimento do eletrodo quimicamente modificado foram avaliados
diferentes polimeros (alginato, celulose, pectina, amido e quitosana), diferentes
condutores (carbon black, nanotubos de carbono funcionalizados e grafite),
agentes reticulantes (gluteraldeido 1%, epicloridrina 1% e cloreto de célcio 1%).
Ainda,o efeito do pH (2 a 8), do tipo de eletrdlito (tampéao fosfato, tampao
Britton-Robinson e tampé&o acetato) e da concentragdo do eletrdlito (0,05; 0,1;
0,2 e 0,3 mol L'1) na resposta voltamétrica do paraquate. Também foram
avaliados parametros instrumentais inerentes a Voltametria de Pulso
Diferencial, tais como, potencial step (-0,001 a -0,01 V), modulagdo da
amplitude (0,01 a 0,12 V), modulagéo do tempo (0,008 a 0,03 s), potencial de
deposigcao (de -0,25 a -0,40 V) e parametros instrumentais da Voltametria de
Onda Quadrada, tais como, modulagao da amplitude (0,01 a 0,1 V), frequéncia
(de 10 a 150 Hz) e tempo de deposicdo (0 a 30 s). As melhores respostas
voltamétricas foram obtidas utilizando-se o eletrodo modificado com carbon
black e alginato reticulado com gluteraldeido por Voltametria de Onda
Quadrada, em meio de tampéao fosfato pH 6 (0,1 mol L'1), com potencial step -
0,01 V, modulacdo da amplitude 0,06 V e frequéncia 100 Hz. Sob estas
condicbes, os limites de deteccdo e quantificacdo instrumentais calculados
foram de 6,2 e 18,7 ug L™, respectivamente. O método desenvolvido foi
aplicado para a determinacédo de paraquate em amostras de interesse
ambiental e alimenticio, e o paraquate nao foi detectado em nenhuma das
amostras analisadas. Através de ensaios de fortificagcao, obteve-se uma faixa
de recuperagdo de 88 a 114% para as amostras de agua do Canal Sao
Gongalo, de 104 a 115% para as amostras de agua mineral, de 102 a 114%
para as amostras de refrigerante de limao, de 80 a 117% para as amostras de
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suco de fruta artificial, de 96 a 118% para as amostras de cerveja pilsen, de 95
a 113% para as amostras de cerveja pilsen sem alcool e de 90 a 113% para as
amostras de cerveja malzbier. Os limites de quantificagao calculados foram de
019a0,26mgL’, 0,14 a016mgL" 035a038mgL" 0,12a0,25mgL",
0,72 0,20 mgL™" 0,21 20,26 mgL" e 0,20 a0,21 mgL", para as amostras
de agua do Canal Sdo Gongalo, agua mineral, refrigerante de limdo, suco de
fruta artificial, cerveja pilsen, cerveja pilsen sem alcool e cerveja malzbier,
respectivamente. Cabe destacar que o uso do eletrodo desenvolvido neste
trabalho se apresenta como uma estratégia simples, eficiente, de baixo custo,
além de eco-friendly para a determinagdo voltamétrica de paraquate em

amostras de interesse ambiental e alimenticio.

Palavras chaves: Eletrodo Quimicamente Modificado, Paraquate, cerveja,

suco, agua.



17

ABSTRACT

Title: Development of Voltammetric Method for Paraquat Determination
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Advisor: Teacher Dr. Daiane Dias

This work deals with the development and application of chemically modified
electrodes for paraquat voltammetric determination. For such development, the
influence of different polymers (alginate, cellulose, pectin, starch and chitosan),
conductors (carbon black, functionalized carbon nanotubes and graphite),
cross-linking agents (1% gluteraldehyde, 1% epichlorhydrin and calcium
chloride), pH (2 to 8), electrolyte (phosphate buffer, Britton-Robinson buffer and
acetate buffer) and electrolyte concentration (0.05, 0.1, 0.2 and 0.3 mol L) in
the paraquat voltammetric response were evaluated. Were also evaluated
instrumental parameters inherent to Differential Pulse Voltammetry, such as,
potential step (-0.001 to -0.01 V), modulation amplitude (0.01 to 0.12 V),
modulation time (0.008 to 0.03 s), deposition potential (-0.25 to -0.40 V) and
instrumental parameters of Square Wave Voltammetry, such as, modulation
amplitude (0.01 to 0.1 V), frequency (from 10 to 150 Hz) and deposition time (0
to 30 s). The best voltammetric responses were obtained using a modified
carbon black electrode and alginate cross-linked with glutaraldehyde by Square
Wave Voltammetry in phosphate buffer pH 6 (0.1 mol L), with potential step of
-0.01 V, modulation amplitude of 0.06 V and frequency of 100 Hz. Under these
conditions, the calculated detection and quantification limits were 6.2 ug L™ and
18.7 ug L7, respectively. The developed method was applied for the
determination of paraquat in samples of environmental and food interest and
the analyte was not quantified in the samples analyzed. Through fortification
tests, a recovery range of 88 to 114% was obtained for water samples from the
Canal Sao Gongalo, from 104 to 115% for mineral water samples, from 102 to
114% for samples of lemon refrigerant, from 80 to 117% to as samples of
artificial fruit juice, from 96 to 118% to as lager beer samples, from 95 to 113%
to non-alcohol lager beer samples and from 90 to 113% to as malzbier beer
samples. The quantification limits calculated were from 0.19 to 0.26 mg L' 0.14
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to0.16 mg L™’ 0.35t00.38 mgL™", 0.12t0 0.25mg L™, 0.17t0 0.20 mg L™, 0.21
to 0.26 mg L-1 and 0.20 to 0.21 mg L', as samples of Canal Sdo Gongalo
water mineral, lemon soda, artificial fruit juice, lager beer, non-alcohol lager
beer and malzbier beer, respectively. It should be noted that the use of the
electrode developed in this work is presented as a simple, efficient, low cost,
and eco-friendly strategy for voltammetric determination of paraquat in samples

of environmental and food interest.

Keywords: Chemically Modified Electrode, Paraquat, beer, juice, water.
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1. INTRODUGAO

O Brasil utiliza agrotdéxicos em larga escala desde a década de 70, e a
partir de 2008, segundo o Ministério do Meio Ambiente, o pais assumiu o posto
de maior mercado consumidor de agrotoxicos do mundo (ABRASCO e ABA,
2018). A fungédo dos agrotdxicos € proteger as culturas agricolas de pragas,
doencas e plantas daninhas. Porém, o uso frequente, e muitas vezes incorreto,
pode causar a contaminagao dos solos, das aguas superficiais e subterraneas,
e dos alimentos (YADAV et al., 2015), além de intoxicagao na manipulagédo dos
produtos (LEE et al., 2009; ZHOU et al., 2013; ANVISA, 2015).

No Brasil, estdo registrados no Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) 1.722 marcas comerciais de agrotoxicos para
comercializagdo, de acordo com sua classificagdo de uso (herbicidas,
fungicidas, inseticidas, entre outros) (KARAM et al., 2015). Dentre estes
agrotoxicos, destaca-se o herbicida Paraquate (PQ), 1,1-dimetil-4,4-bipiridina-
dicloreto, (C12H14CI2N2) que comegou a ser comercializado nos anos 60, pela
Syngenta, sob o nome comercial de Gramoxone® (SCHMITT et al., 2006; DE
ALMEIDA et al., 2007; GRAVINA et al., 2017).

O PQ é extremamente toxico e pode causar intoxicacao, principalmente,
por ingestao e contato dérmico (HONORE et al., 1994; DINIS-OLIVEIRA et al.,
2008). A exposicao aguda a este agrotoxico leva ao aparecimento de fibrose
pulmonar, que, na maioria das vezes, ¢ irreversivel e fatal (LEE et al., 2009;
ZHOU et al., 2013; ANVISA, 2015). Além disso, existem evidéncias cientificas
consistentes sobre o desencadeamento da doenga de Parkinson pela
exposicdo ao PQ (MCCORMACK et al., 2002; DINIS-OLIVEIRA et al., 2006;
TANNER et al., 2011; ANVISA, 2015; RUDYK et al., 2015).

Devido a toxicidade e ao elevado consumo do PQ, varios métodos
analiticos tém sido desenvolvidos para a sua deteccdo em diferentes matrizes.
De acordo com a literatura, o PQ pode ser analisado por uma ampla gama de
técnicas, que incluem Espectrofotometria (MAYA; ESTELA; CERDA, 2011)
Cromatografia Gasosa, (GC, do inglés Gas Chromatography) (POSECION;
OSTREA; BIELAWSKI, 2008), Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC,
do inglés, High Performance Liquid Chromatography) (ZOU et al., 2011), entre
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outras. Entretanto, estas técnicas requerem, em muitos casos, etapas de
preparo de amostra (POSECION; OSTREA; BIELAWSKI, 2008; MAYA;
ESTELA; CERDA, 2011), além do fato de que as técnicas cromatograficas sdo
de elevado custo instrumental, assim como de consumiveis, quando
comparado as técnicas voltamétricas (CHUNTIB et al., 2017).

Nesse contexto, as técnicas voltamétricas se apresentam como uma
opcao interessante para a determinacédo de PQ. A voltametria vem sendo
empregada para este fim por apresentar vantagens como analise direta da
amostra (em estado liquido), menor tempo de analise e custo relativamente
baixo quando comparado a técnicas ja utilizadas, como as cromatograficas
(POSECION; OSTREA; BIELAWSKI, 2008; ZOU et al., 2011; SELVA; DE
ARAUJO; DA PAIXAO, 2015; CHUNTIB et al., 2017).

Diferentes tipos de materiais tém sido utilizados como eletrodo de
trabalho, dentre os quais, eletrodo estatico de mercurio (SMDE, do inglés Static
Mercury Drop Electrode) (WALCARIUS e LAMBERTS, 1996), ouro (DE
SOUZA, et al., 2005), diamante dopado com boro (SELVA; DE ARAUJO; DA
PAIXAO, 2015), pasta de carbono quimicamente modificada (FARAHI et al.,
2015) e eletrodos sodlidos quimicamente modificados com filme de nafion
(CHUNTIB et al., 2017), filme de ftalocianina de cobalto (LOPES et al., 2007),
flme de bismuto (FIGUEIREDO-FILHO et al., 2010), filme de polivinil
pirrolidona e microparticulas de cobre (YE; GU; WANG, 2012) e filme de
dihexadecil hidrogenofosfato (GARCIA et al., 2013).

Os eletrodos quimicamente modificados (CME, do inglés, Chemically
Modified Electrode) podem ser obtidos através da imobilizacdo de espécies
quimicamente ativas em sua superficie a fim de obter uma funcéo
eletroquimica inexistente ou de dificil alcance usando os eletrodos
convencionais (PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002; ZOSKI, 2007). Em geral
as modificacdes resultam na transferéncia das propriedades fisico-quimicas do
modificador para o eletrodo, aumento da seletividade e sensibilidade (ZOSKI,
2007).

A escolha do material para o eletrodo base (substrato), cuja superficie
sera modificada, € um aspecto importante. Este substrato deve apresentar
caracteristicas eletroquimicas apropriadas, tais como estabilidade térmica,
condutividade elétrica (LOWINSOHN e BERTOTTI, 2006) e ser adequado para
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o0 método de imobilizagado selecionado (SOUZA, 1997; PEREIRA; SANTOS;
KUBOTA, 2002). Dentre os materiais convencionais utilizados como eletrodo
base, destaca-se o Carbono Vitreo (GC, do inglés Glassy Carbon), pois
apresenta boa estabilidade térmica e boa condutividade elétrica (LOWINSOHN
e BERTOTTI, 2006).

Uma das formas mais comuns de incorporar um modificador na
superficie de um eletrodo € o recobrimento com filme polimérico (WANG,
2006). Uma estratégia interessante no cenario da preparagdo dos eletrodos
modificados € a associagdo de nanomateriais eletroativos com polimeros,
obtendo-se assim, filmes condutores com excelentes aderéncias e alta
robustez em substratos como carbono vitreo (SILVA et al., 2017; VICENTINI et
al., 2015).

Dentre os materiais condutores, o carbon black (CB) € um material de
carbono nanoestruturado que possui varias propriedades de interesse para a
analise eletroquimica, como alta area de superficie, estabilidade térmica e
elétrica e baixo custo (VICENTINI et al., 2015). O uso deste material condutor
garante desempenho eletroquimico e analitico ao CME, uma vez que facilita a
conducédo de elétrons e ions (KALCHER et al., 1995). Além disso, os materiais
de carbono apresentam baixa corrente de fundo e uma ampla janela de
potencial (KALCHER et al., 1995; VICENTINI et al., 2015; MACIEL et al., 2017).
Devido a estas excelentes propriedades, o CB tem sido bastante utilizado em
quimica eletroanalitica, incluindo estudos sobre determinagdo de agrotéxicos
(VICENTINI et al, 2015; DEROCO; LOURENCAO; FATIBELLO-FILHO, 2017).

O uso de polimeros naturais, como por exemplo, alginato, celulose,
pectina, amido e quitosana, no desenvolvimento de eletrodos pode ser
promissor devido a sua disponibilidade, baixo custo, baixa toxicidade e
biodegradabilidade (GOMBOTZ and WEE, 2012; HAROON et al., 2016; LESSA
et al.,, 2017; MACIEL et al.,, 2017; OLIVEIRA et al., 2017). Dentre estes, o
alginato (ALG) destaca-se por possuir grande capacidade de complexar com
cations divalentes, tais como, Cu®*, Cd**, Pb®*, entre outros (PLAZINSKI,
2012), e, além disso, estudos comprovam a capacidade adsortiva e/ou de
complexacao de ALG também para compostos organicos, como o PQ
(COCENZA et al., 2012; RASHIDZADEH; OLAD; HEJAZI, 2017).
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Ainda, com o intuito de modificar as propriedades dos polimeros frente a
sua aplicagao, como por exemplo, obtencio de eletrodos de maior estabilidade,
podem ser realizadas reagdes de reticulagdo, através da adicdo de agentes
reticulantes, tais como gluteraldeido (GA), epicloridrina (ECH) e sais ibnicos
como cloreto de calcio (CaCly) (LIMA et al., 2007; KULKARNI et al, 2000; DE
PAULA et al 2010; ZHANG et al, 2013).

Nesse contexto, cabe destacar alguns principios da quimica analitica
verde, cujo objetivo € tornar as praticas de laboratérios menos impactantes ao
meio ambiente, tais como, optar por técnicas de analise direta para evitar o
preparo de amostras, preferir reagentes obtidos a partir de fontes renovaveis,
eliminar ou substituir os reagentes toxicos e diminuir a exposicdo do analista
(GALUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIESNIK, 2013).

Diante do que foi exposto, o presente trabalho propde o
desenvolvimento de um CME de baixo custo e eco-friendly (a base de ALG
reticulado e CB), para a determinagdo voltamétrica de PQ em amostras de

interesse ambiental e alimenticio.
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2. OBJETIVOS

2.10bjetivo geral

Desenvolver eletrodo quimicamente modificado para a determinacao

voltamétrica de paraquate em amostras de interesse ambiental e alimenticio.

2.2 Objetivos especificos

> Avaliar a influéncia de diferentes polimeros obtidos de fontes
naturais (alginato, celulose, pectina, amido e quitosana) na imobilizagcdo de CB
em eletrodo de carbono vitreo via drop coating na resposta voltamétrica de PQ;

> Avaliar o efeito de condutores (CB, grafite e nanotubos de
carbono funcionalizados) nas imobilizagdes e na resposta voltamétrica de PQ;

> Avaliar o efeito de agentes reticulantes (GA, ECH e Ca**) nas
imobilizacdes e na resposta voltamétrica de PQ;

> Avaliar o efeito do pH, eletrdlito e concentracdo do eletrdlito na
resposta voltamétrica de PQ;

> Avaliar a influéncia de parametros instrumentais voltamétricos
(faixa de varredura, potencial de deposicdo, modulagdo da amplitude,
modulagdo do tempo, frequéncia, entre outros) através das técnicas DPV
(Voltametria de Pulso Diferencial, do inglés, Differential Pulse Voltammetry) e
SWV (Voltametria de Onda Quadrada, do inglés, Square Wave Voltammetry)
utilizando o CME desenvolvido, na resposta voltamétrica de PQ;

> Avaliar a reprodutibilidade e estabilidade do eletrodo
desenvolvido;

> Avaliar o comportamento eletroquimico de PQ no CME
desenvolvido;

> Validar e aplicar o método otimizado em amostras de interesse

ambiental e alimenticio.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Paraquate

O desenvolvimento da sintese organica durante a Segunda Guerra
Mundial e a consolidagdo do padrdo tecnolégico da agricultura, chamada
moderna, tiveram importancia fundamental no desenvolvimento da industria
mundial de agrotoxicos. No Brasil, a introducdo de agrotoxicos
organossintéticos ocorreu em 1943 (KARAM et al., 2015).

A partir dos anos 70, o Brasil passou a utilizar agrotéxicos em larga
escala e, desde entdo, o consumo de agrotoxicos aumentou de forma
expressiva. Em 2008, segundo o Ministério do Meio Ambiente, o Brasil assumiu
0 posto de maior mercado consumidor de agrotoxicos do mundo. Diversos
fatores podem explicar este fato, dentre os quais, cabe destacar o aumento da
area cultivada, a modernizagdo da agricultura, e também, o surgimento de
pragas agricolas de dificil controle (GOMES e BARIZON, 2014; ABRASCO e
ABA, 2018).

Segundo a Legislacao Brasileira, os agrotoxicos sdo definidos como:

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

Dentre os agrotdéxicos comumente utilizados, destaca-se o herbicida
Paraquate, 1,1-dimetil-4,4-bipiridina-dicloreto, (C12H14CIl2N2) (Figura 1) que
comegou a ser comercializado nos anos 60, pela Syngenta, sob o nome



25

comercial de Gramoxone® (SCHMITT et al., 2006; DE ALMEIDA et al., 2007;
GRAVINA et al., 2017).

Figura 1. Estrutura molecular do Paraquate.

@/ \ —/\®
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Algumas propriedades fisico-quimicas do Paraquate estdo descritas na
Tabela 1 (ANVISA, 2017a).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do Paraquate.

Propriedade Caracteristica
Aparéncia Sdlido cristalino
Peso molecular 257,16 g mol
Solubilidade em agua (20 °C) 620 g L
Kow (pH 7, 20 °C) -4,50
Grupo Quimico Bipiridilio
Classe Herbicida

Kow: Coeficiente de particdo octanol/agua

O Paraquate é classificado como um herbicida de contato (possui agao
por contato fisico), pds-emergente (é aplicado apds a germinagéo), nao-
seletivo (possui amplo espectro de agao), cujo organismo-alvo sédo plantas
infestantes, popularmente conhecidas como ervas-daninhas, que podem
diminuir o rendimento das culturas. E bastante utilizado devido ao efeito
rapido, em baixas concentracdes, além de baixo custo, comparado a outros
herbicidas (DINIS-OLIVEIRA et al., 2008).
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3.2 Toxicidade e Legislagcao

Os agrotéxicos sao classificados pela ANVISA em quatro classes
toxicologicas indicadas por rétulos compostos por faixas coloridas, conforme
ilustra a Tabela 2 (PERES e MOREIRA 2003; KARAM et al., 2015) e séo
identificados de acordo com sua toxicidade do ponto de vista dos seus efeitos

agudos, levando em consideracgao os efeitos a saude humana.

Tabela 2. Classificagao toxicologica dos agrotéxicos

Classe toxicoldgica Toxicidade Dose letal (DL s0) (mg kg™')

1 Altamente toxico entre 5e 50

1l entre 50 e 500

\Y} Entre 500 e 5000

Esta classificagdo também estabelece a dosagem letal média do
agrotoxico em 50% da populagédo (DL sp), que compreende animais de
laboratério, avaliada naquela concentracdgo (PERES e MOREIRA 2003;
KARAM et al., 2015) e como pode ser observado o PQ pertence a Classe
toxicolégica | (ANVISA, 2017a), uma vez que € extremamente toxico e pode
causar intoxicagao, principalmente por ingestao e contato dérmico. A exposigéo
aguda ao PQ leva ao aparecimento de fibrose pulmonar, que, na maioria das
vezes, € irreversivel e fatal (HONORE et al., 1994; DINIS-OLIVEIRA et al.,
2008; LEE et al., 2009; ZHOU et al., 2013; ANVISA, 2015). Conforme observa-
se na Tabela 2, a DLsp para o PQ é menor que 5 mg kg'1 de peso corpéreo mas
estima-se que a dose letal a partir da ingestdo de uma solucéao 20% de PQ seja
de 10 a 20 mL para adultos (VENKATANAND; AGRAWAL; SARMA, 2017).
Desse modo, o PQ apresenta alto indice de mortalidade, sobretudo, pela falta de
um antidoto eficaz para reverter o quadro clinico (DINIS-OLIVEIRA et al., 2008).

Além disso, existem evidéncias cientificas consistentes sobre o
desencadeamento da doenca de Parkinson pela exposicdo ao PQ
(MCCORMACK et al.,, 2002; DINIS-OLIVEIRA et al., 2006; TANNER et al.,
2011; RUDYK et al., 2015; ANVISA, 2015).
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Os agrotoxicos também possuem uma classificacdo quanto a
periculosidade ambiental, cuja responsabilidade é do Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA). O IBAMA avalia
os agrotoxicos quanto ao potencial de periculosidade ambiental através de
dados fisico-quimicos e de toxicidade a organismos nao alvos de diversos
niveis troficos e esta classificagdo pode ser observada na Tabela 3 (KARAM et
al., 2015).

Tabela 3. Classificagcado de periculosidade ambiental dos agrotoxicos.

Classe Periculosidade ambiental

Il Muito perigoso

v

O PQ pertence a Classe Il (muito perigoso) com relagao a periculosidade
ambiental (KARAM et al., 2015), pois € muito soluvel em agua e apresenta
baixa mobilidade devido a sua elevada capacidade de adsor¢cao ao solo.
Portanto, pode ser transportado ao ambiente tanto dissolvido em agua, quanto
associado ao sedimento. Além disso, o PQ possui baixa volatilidade, podendo
permanecer mais tempo no ambiente (MILHOME et al., 2009).

No Brasil, o PQ ainda pode ter uso agricola, sendo aplicado em péds-
emergéncia em plantas infestantes nas culturas de algodao, arroz, banana,
batata, café, cana-de-agucar, citros, feijao, maga, milho, soja e trigo (ANVISA,
2017a). Entretanto, sera proibido no Brasil a partir de 22 de setembro de 2020,
conforme dispbe a Resolucdo RDC n°® 177, de 21 de setembro de 2017,
publicada no Diario Oficial da Unido em 22 de setembro de 2017. Esta
Resolugcao estabelece a obrigatoriedade da assinatura de Termo de
Conhecimento de Risco e de Responsabilidade, que deve acompanhar as
receitas agrondmicas emitidas para este produto a partir de 22 de novembro de
2017 (BRASIL, 2017).

Em ambito internacional, o PQ ja ndo € mais autorizado em varios

paises da Europa (todos os paises da Unido Européia, Suica, Noruega e
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Bosnia-Herzegovina) e muitas vezes, o seu uso é restrito naqueles paises em
que a utilizagdo ainda é permitida, tais como Estados Unidos, Canada,
Australia, Nova Zelandia, Indonésia, Uruguai, Chile, Costa Rica. As restricoes
incluem limite da concentracdo do ingrediente ativo, aplicagéo exclusivamente
terrestre ou aplicagao por pessoas credenciadas (ANVISA, 2015).

No Brasil o PQ possui valores estabelecidos de Limite Maximo de
Residuo (LMR) permitido nas culturas cuja aplicagao ainda € permitida, como
demonstrado na Tabela 4 (ANVISA, 2017a).

Tabela 4. LMR Paraquate em culturas agricolas no Brasil, USA e Uni&o

Europeia.
LMR Paraquate (mg kg™)

Cultura Brasil USA Uniao Europeia
Algodao 0,20 - 0,02
Arroz 0,50 0,05 0,05
Banana 0,05 0,05 0,02
Batata 0,20 0,50 0,02
Café 0,05 0,05 0,05
Cana-de-acgucar 0,10 - 0,02
Citros 0,05 0,05 0,02

Feijao 0,05 0,05 -

Maca 0,05 0,05 0,02
Milho 0,10 - 0,02
Soja 0,10 0,25 0,02
Trigo 0,01 - 0,02

-: N&o possui LMR para a cultura.
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Na Unido Européia, embora o uso do PQ tenha sido proibido, o LMR
esta estabelecido para varias culturas (Tabela 4) (UNIAO EUROPEIA, 2011).
Nos Estados Unidos, a aplicagcdo deve ser supervisionada por aplicador
certificado (ANVISA, 2015) e os valores do LMR estdo estabelecidos para
algumas culturas (Tabela 4) (ESTADOS UNIDOS, 2017).

3.3 Impacto ambiental e na saude publica

Apoés a aplicagao, varios processos fisicos, fisico-quimicos e biolégicos
determinam o comportamento dos agrotoxicos no meio ambiente. Assim, seu
destino é governado por processos de retencdo (adsorgao), de transformacéo
(degradacgao quimica e biolégica), de transporte (deriva, volatilizag&o, lixiviagao
e carreamento superficial) e por interagdes destes processos (BAIRD, 2002).
Além da variedade de processos envolvidos na determinagédo do destino
ambiental dos agrotoxicos, diferengas na estrutura e propriedades das
substancias quimicas, caracteristicas e condicdes ambientais, também podem
afetar estes processos (YADAV et al., 2015).

Uma parcela consideravel do total de agrotdéxicos aplicado para fins
agricolas atinge os rios, lagos, aquiferos e oceanos através do transporte por
correntes atmosféricas, despejo de restos de solugdes, limpeza de acessorios
e recipientes empregados na aplicagao destes produtos e também, através do
carreamento do material aplicado no solo, pela agao erosiva da chuva (BRAGA
et al.,, 2005). Além de atingir o meio ambiente, atinge também a saude da
populagdo, através da contaminagdo direta ou indireta (DELLAMATRICE e
MONTEIRO, 2014).

A contaminagao direta € caracterizada pela intoxicagao aguda e € mais
recorrente em trabalhadores rurais, principalmente através da manipulagao dos
produtos (LEE et al., 2009; ZHOU et al., 2013; ANVISA, 2015). Quanto as vias
de exposicao indireta, podem ser citadas aquelas que ocorrem principalmente
através do consumo de agua, bebidas e alimentos contaminados (YADAV et
al., 2015).

Nesse contexto, o Canal Sdo Gongalo — RS, Brasil, € de extrema
importancia no desenvolvimento regional, uma vez que se localiza em uma

regiao predominantemente rural, que utiliza suas aguas para irrigacdo de
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culturas, como o arroz. Além disso, abastece de agua a cidade de Rio Grande,
com uma populagdo de cerca de 250 mil habitantes, e em breve fornecera
cerca de 40% do abastecimento da cidade de Pelotas, com 350 mil habitantes
(ALBERTONI et al, 2017). Na Figura 2, pode-se observar o mapa de
localizagdo do Canal Sdo Gongalo.

Figura 2. Mapa de Localizagao do Canal Sdo Gongalo.

Mapa de localizagdo do Canal Sdo Gongalo A Legenda
&o Canal S&0 Goncalo

Oceano Atlantico

\ N
Lagoa Mirim ; 50 km

O Canal Sao Gongalo localiza-se no extremo sul do Brasil, possui uma
extensdo de 70 km e interliga os dois maiores corpos hidricos com
caracteristicas lacustres do pais, a Lagoa dos Patos e a Lagoa Mirim
(DELLAZOPPA et al, 2010). Dada a importancia regional do Canal Sé&o
Gongalo, cabe destacar, a fragilidade deste corpo hidrico, assim como de
outros corpos de agua também situados na Planicie Costeira do Rio Grande do
Sul, as variagdes naturais ou antrépicas, devido a sua pequena profundidade e
0 uso do solo em seu entorno (DECKER, 2016).

Cabe destacar ainda, a importancia do monitoramento de residuos de
agrotoxicos também em alimentos e bebidas, uma vez que s&o possiveis
fontes de contaminagdo humana via ingestdo. Levando em consideragao que,
os alimentos que compbdem a alimentagcdo devem ser seguros, livres de
contaminacgao fisico-quimica, biolégica ou genética, a fim de evitar possiveis

riscos que podem causar a saude das pessoas, deve haver uma relacao
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diretamente proporcional entre saude e alimentacdo saudavel e o direito
fundamental de ser informado sobre a qualidade dos alimentos e bebidas
(PINTO 2015; TEIXEIRA, 2017).

Portanto, é essencial o monitoramento da qualidade das aguas do Canal
S&o Gongalo, levando em consideragdo seus multiplos usos (ALBERTONI et
al, 2017), além da conservacdo deste recurso hidrico, assim como, o
monitoramento da qualidade dos alimentos e bebidas ingeridos pela populagao,

a fim de garantir a qualidade dos mesmos e o direito a segurancga alimentar.

3.4 Determinacgao analitica de Paraquate

Devido a toxicidade e ao elevado consumo do PQ, varios métodos
analiticos tém sido desenvolvidos para a sua detec¢cao em diferentes matrizes.
De acordo com a literatura, o PQ pode ser analisado por uma ampla gama de
técnicas, que incluem Espectrofotometria (MAYA; ESTELA; CERDA, 2011),
Cromatografia Gasosa (GC) (POSECION; OSTREA; BIELAWSKI, 2008),
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) (ZOU et al., 2011), entre
outras. Entretanto, estas técnicas requerem, em muitos casos, etapas de
preparo de amostra (POSECION; OSTREA; BIELAWSKI, 2008; MAYA;
ESTELA; CERDA, 2011), além do fato de que as técnicas cromatograficas sdo
de elevado custo instrumental, assim como de consumiveis, quando
comparado as técnicas voltamétricas (CHUNTIB et al., 2017).

Nesse contexto, as técnicas voltamétrias se apresentam como uma
opcgao interessante para a determinacdo de PQ. A voltametria vem sendo
empregada para este fim por apresentar vantagens como analise direta da
amostra, menor tempo de analise e custo relativamente baixo quando
comparado a técnicas cromatograficas (POSECION; OSTREA; BIELAWSKI,
2008; ZOU et al., 2011; SELVA; DE ARAUJO; DA PAIXAO, 2015; CHUNTIB et
al., 2017).

Diferentes tipos de materiais tém sido utilizados como eletrodo de
trabalho, dentre os quais, eletrodo estatico de mercurio (SMDE) (WALCARIUS
e LAMBERTS, 1996), ouro (DE SOUZA, et al., 2005), diamante dopado com
boro (SELVA; DE ARAUJO; DA PAIXAO, 2015), pasta de carbono

quimicamente modificada (FARAHI et al., 2015) e eletrodos sdlidos
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quimicamente modificados com filme de nafion (CHUNTIB et al., 2017), filme
de ftalocianina de cobalto (LOPES et al, 2007), filme de bismuto
(FIGUEIREDO-FILHO et al.,, 2010), filme de polivinil pirrolidona e
microparticulas de cobre (YE; GU; WANG, 2012) e fime de
dihexadecil hidrogenofosfato (GARCIA et al., 2013). Na Tabela 5, pode-se

observar maiores informagdes com relagao aos trabalhos mencionados acima.

Tabela 5. Relacdo de trabalhos que utilizam voltametria com diferentes

eletrodos para determinagédo de PQ em diferentes matrizes

Eletrodo de - .. a .
Amostra Trabalho LD (ugL”) Técnica Referéncia
WALCARIUS e
Batata SMDE 0,50 SWv LAMBERTS,
1996
Agua natural DE SOUZA, et
Au 21,00 SWv
e cha al., 2005
Saliva
Diamante SELVA; DE
humana, agua
dopado com 18,00 SWv ARAUJO; DA
de torneira e .
. Boro PAIXAO, 2015
de rio
Pasta de
Frutas citricas
carbono FARAHI et al.,
e suco de o 5,16 SWV
_ quimicamente 2015
laranja a
modificada
Agua de lago,
CHUNTIB et al.,
de torneira e Filme de néfion 30,00 DPV 2017
engarrafada
Filme de
] LOPES et al.,
Agua de rio ftalocianina de 26,53 SWvV 2007

Co
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(continuacéo)

Eletrodo de

Amostra Trabalho LD (ug L") Técnica Referéncia
FIGUEIREDO-
Agua de rio Filme de Bi 23,90 DPV FILHO et al.,
2010
Filme de polivinil
Folhas de pirrolidona e YE; GU; WANG,
repolho microparticulas 08,00 PPV 2012
de Cu
Filme de
Agua dihexadecil 257 SWV GARCIA et al.,
hidrogenofosfato 2013
(DHP)
SWYV - Voltametria de Onda Quadrada, do inglés, Square Wave Voltammetry
DPV - Voltametria de Pulso Diferencial, do inglés, Differential Pulse
Voltammetry

A voltametria é uma técnica eletroquimica amplamente empregada para
estudos de processos de oxidagao e redugcao em varios meios, processos de
adsorgao as superficies, mecanismos de transferéncia de elétrons, assim como
também, para fins analiticos (BARD e FAULKNER, 2001). Nesta técnica, se
estuda a relagdo entre a corrente e o potencial, durante a eletrdlise de uma
espécie quimica de interesse. O sistema potenciostatico de trés eletrodos é
comumente utilizado, onde estao presentes o eletrodo de trabalho, no qual
ocorre a eletrolise que se esta investigando, o eletrodo de referéncia, utilizado
para medir o potencial do eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, que,
juntamente com o eletrodo de trabalho, permite a passagem de corrente da
eletrélise (WANG, 2006). Os eletrodos sédo posicionados em uma célula
voltamétrica (Figura 3) e imersos em um eletrélito suporte, que € uma solugao
inerte, cuja concentracdo € superior a concentracdo do analito, e tem por

finalidade minimizar a corrente de migracéo. O potencial e a corrente resultante
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s&o registrados simultaneamente e a curva obtida é chamada de voltamograma
(ZOSKI, 2007; SCHOLZ, 2010).

Figura 3. Representagdo da célula voltamétrica composta por trés eletrodos.

Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia

Entrada de N, .- Eletrodo auxiliar

A

AR

P |

il L~ }
Jf"

Dentre as técnicas voltamétricas existentes, a voltametria ciclica (CV, do
inglés Cyclic Voltammetry) é importante devido a ampla aplicabilidade no
estudo de reacgdes redox, na deteccdo de intermediarios de reacdo e na
observacao e acompanhamento de reacgdes envolvendo produtos formados nos
eletrodos (BARD e FAULKNER, 2001). Na CV, o tipo de voltamograma gerado
depende do tipo de mecanismo redox que o composto analisado apresenta na
superficie do eletrodo (ZOSKI, 2007).

O funcionamento da técnica de CV consiste basicamente na aplicacao
de uma variagdo de potencial linear na forma de uma onda triangular. Um
potencial inicial €& selecionado e varrido linearmente, a uma velocidade
constante em fungéo do tempo, até se alcangar um potencial desejado. Apds, a
direcdo da varredura € invertida em direcdo ao potencial inicial selecionado
podendo o ciclo ser repetido quantas vezes forem necessarias. O
voltamograma gerado é chamado de voltamograma ciclico (BARD e
FAULKNER, 2001; SCHOLZ, 2010). Na Figura 4, pode ser observada a forma
de onda aplicada na técnica de CV e o tipo de voltamograma gerado (ZOSKI,
2007).
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Figura 4. (A) Representacdo da forma de onda aplicada e (B) resposta de
corrente obtida para a técnica CV.
(A)/ (B)

Tempo E

Com o objetivo de obter melhores caracteristicas para aplicagao
analitica, como por exemplo, aumento da sensibilidade, as técnicas de pulso
foram desenvolvidas, através das quais € possivel obter limites de deteccéo da
ordem pg L™ (WANG, 2006; ZOSKI, 2007; SCHOLZ, 2010).

Uma melhoria instrumental consideravel na discriminagdo da corrente
faradaica da capacitiva foi conquistada com o desenvolvimento das técnicas de
pulso. A corrente faradaica é a corrente que surge devido a reagédo da espécie
quimica de interesse na superficie do eletrodo, enquanto que, a corrente
capacitiva € uma das principais componentes da corrente de fundo e surge
devido a fenbmenos relacionados a dupla camada elétrica, quando um
potencial é aplicado ao eletrodo (SCHOLZ, 2010). Desse modo, é possivel
compensar a corrente capacitiva, aumentando a sensibilidade da técnica
(ZOSKI, 2007). Neste contexto, podemos citar a Voltametria de Pulso
Diferencial (DPV) e a Voltametria de Onda Quadrada (SWV) (SCHOLZ, 2010).

Na técnica de DPV a programacéao de potencial é realizada aplicando-se
pulsos, de mesma amplitude, superpostos em uma rampa linearmente
crescente sendo a corrente amostrada em dois intervalos de tempo: o primeiro
intervalo é imediatamente antes da aplicacdo do pulso e o0 segundo,
imediatamente apds o final do pulso, como demonstrado na Figura 5 (ZOSKI,
2007; SCHOLZ, 2010). O valor final da corrente é a diferenca entre os dois
valores medidos e este processo reduz os efeitos da corrente capacitiva,
aumentando a sensibilidade e a resolucao da técnica. O voltamograma gerado
€ chamado de voltamograma de pulso diferencial (WANG, 2006).
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Figura 5. (A) Representacdo da forma de onda aplicada e (B) resposta de
corrente obtida para a técnica DPV.
(A)/ (B)
2\
E \S\/\.l - PEa

Tempo E

Na técnica SWV a programacao de potencial é realizada na forma de
uma escada, onde pulsos de potencial sdo sobrepostos em uma escada de
potenciais de altura constante, de tal forma que o pulso direto (sentido
catédico) coincida com o inicio do degrau da rampa e o pulso reverso (sentido
anddico) coincida com a metade da etapa da rampa em degraus. A corrente é
amostrada ao final dos pulsos direto e reverso como pode ser visualizado na
Figura 6 (ZOSKI, 2007; SCHOLZ, 2010). O valor final da corrente é a diferenca
entre os dois valores medidos e este processo reduz ainda mais os efeitos da
corrente capacitiva, aumentando a sensibilidade da técnica. O voltamograma

gerado é chamado de voltamograma de onda quadrada (WANG, 2006).

Figura 6. (A) Representacdo da forma de onda aplicada e (B) resposta de

corrente obtida para a técnica SWV.

w B)
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3.5. Eletrodos quimicamente modificados

Os eletrodos quimicamente modificados podem ser obtidos através da
imobilizacdo de espécies quimicamente ativas em sua superficie, a fim de obter
uma funcao eletroquimica inexistente ou de dificil alcance usando os eletrodos
convencionais. Em geral as modificagbes resultam na transferéncia das
propriedades fisico-quimicas do modificador para o eletrodo e no aumento da
seletividade e sensibilidade (ZOSKI, 2007).

A escolha do material para o eletrodo base, cuja superficie sofrera a
modificagcdo, € um aspecto importante. Este substrato deve apresentar
caracteristicas eletroquimicas apropriadas, tais estabilidade térmica,
condutividade elétrica, além de ser adequado para o método de imobilizagao
selecionado (SOUZA, 1997; PEREIRA; SANTOS; KUBOTA, 2002). Dentre os
materiais convencionais utilizados como eletrodo base, destaca-se o Carbono
Vitreo, pois apresenta boa estabilidade térmica e boa condutividade elétrica
(LOWINSOHN e BERTOTTI, 2006).

Uma das formas mais comuns de incorporar um modificador na
superficie de um eletrodo é o recobrimento com filme polimérico (WANG,
2006). Nesse contexto, uma estratégia interessante no cenario da preparagéo
dos eletrodos modificados é a associagdo de nanomateriais eletroativos com
polimeros, obtendo-se assim, filmes condutores com excelentes aderéncias e
alta robustez em substratos como carbono vitreo (SILVA et al.,, 2017;
VICENTINI et al., 2015).

Dentre os materiais condutores, o carbon black (CB) € um material de
carbono nanoestruturado que possui varias propriedades de interesse para a
andlise eletroquimica, como alta area de superficie, estabilidade térmica e
elétrica e baixo custo (VICENTINI et al., 2015). O uso deste material condutor
garante desempenho eletroquimico e analitico ao CME, uma vez que facilita a
conducao de elétrons e ions (KALCHER et al., 1995). Além disso, os materiais
de carbono apresentam baixa corrente de fundo e uma ampla janela de
potencial (KALCHER et al., 1995; VICENTINI et al., 2015; MACIEL et al., 2017).
Devido a estas excelentes propriedades, o CB tem sido bastante utilizado em
quimica eletroanalitica, incluindo estudos sobre determinagdo de agrotdxicos
(VICENTINI et al, 2015; DEROCO; LOURENCAO; FATIBELLO-FILHO, 2017).
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Existe uma variedade de métodos para imobilizacdo de filmes
poliméricos sobre superficies de substratos, tais como: dip coating
(revestimento por imersdo), spin coating (revestimento por centrifugagao), drop
coating (revestimento por gota) e eletropolimerizagdo (ZOSKI, 2007). Dentre
estes, o mais utilizados é o drop coating, cuja formacao da camada polimérica
sobre a superficie do eletrodo se da a partir de solugdes do material dissolvido
e/ou disperso, apés um volume conhecido da solugcéo ser gotejado sobre a
superficie do eletrodo, seguido da evaporacdo do solvente (FUNGARO e
BRETT, 2000; BARD e FAULKNER, 2001; ZOSKI, 2007).

O uso de polimeros naturais, como por exemplo, celulose, amido,
pectina, quitosana e alginato, na confeccao de eletrodos tem sido promissor
devido a disponibilidade, baixo custo, baixa toxicidade e biodegradabilidade
desses materiais (GOMBOTZ and WEE, 2012; HAROON et al., 2016; LESSA
et al., 2017; MACIEL et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2017). Cabe salientar que,
nos ultimos anos, ha uma crescente preocupacao ambiental em busca de um
desenvolvimento sustentavel e, nesse contexto, a busca por materiais de
fontes renovaveis vem aumentando, na tentativa de substituir matérias primas
de fontes ndo renovaveis (CALEGARI; DE OLIVEIRA, 2016).

A celulose € um biopolimero de cadeia linear composto por unidades de
D-glicose ligadas por ligagdes B- 1,4, que possui uma estrutura fibrosa
constituinte da parede celular das plantas (OLIVEIRA et al., 2017). A celulose
pode ser extraida, por exemplo, da casca de arroz, um residuo agricola
abundante em paises produtores de arroz, como o Brasil (VIDAL; HORA,
2014). Na Figura 7 pode ser observada a estrutura molecular da unidade

repetitiva que constitui o biopolimero celulose (OLIVEIRA et al., 2017).

Figura 7. Estrutura molecular da unidade repetitiva que constitui o biopolimero
celulose.
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O amido é um biopolimero de cadeia ramificada, composto por unidades
de D-glicose ligadas por ligagbes a-1,4 e a-1,6 (HAROON et al.,, 2016). A
composi¢cao do amido, que se apresenta na forma de granulos, é definida por
dois polimeros: amilose e amilopectina, ambos formados pelo monémero D-
glicose (REIS; ASCHERI; DEVILLA, 2012). O amido € sintetizado pelas
plantas, sendo utilizado como fonte de reserva energética . Entre as principais
fontes de amido, encontra-se o arroz, do qual este pode ser extraido
(ZAVAREZE et al., 2009). Na Figura 8 pode ser observada a estrutura
molecular da unidade repetitiva que constitui o biopolimero amido (HAROON et
al., 2016).

Figura 8. Estrutura molecular da unidade repetitiva que constitui o biopolimero
amido.
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A pectina € um biopolimero de cadeia linear composto por unidades de
D-acido galacturénico ligadas por ligagbes a-1,4, que esta presente na parede
celular de plantas e frutas (SANTI; BERGER; DA SILVA, 2014). A casca de
laranja é rica em pectina, além de ser um residuo abundante proveniente das
agroindustrias, tornando a extragao da pectina uma aplicacao interessante para
este residuo (LESSA et al., 2017). Na Figura 9 pode ser observada a estrutura
molecular da unidade repetitiva que constitui o biopolimero pectina (SANTI;
BERGER; DA SILVA, 2014).
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Figura 9. Estrutura molecular da unidade repetitiva que constitui o biopolimero
pectina.
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A quitosana € um polimero de origem natural, de cadeia linear composto
unidades de 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose ligadas por ligagcbes - 1,4 e é
proveniente da desacetilagao, total ou parcial, da quitina, sendo a quitina um
residuo da industria pesqueira, uma vez que compde o exoesqueleto de
crustaceos e invertebrados marinhos (HEINEMANN, 2017). Na Figura 10 pode
ser observada a estrutura molecular da unidade repetitiva que constitui o
polimero quitosana (MACIEL et al., 2017).

Figura 10. Estrutura molecular da unidade repetitiva que constitui o polimero
quitosana.
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O alginato € um biopolimero composto por unidades de acido D-
manurdnico (M) ligadas por liga¢des B-1,4 e unidades de acido L-gulurénico (G)
ligadaspor ligagdes a-1,4 e esta presente na parede celular de macroalgas
marrons, podendo ser extraido destes organismos. O alginato destaca-se por
possuir grande capacidade de adsorver cations, e, além disso, capacidade de
adsorcao também para compostos organicos, como PQ, conforme
demonstrado em estudos descritos na literatura (COCENZA et al.,, 2012;
RASHIDZADEH; OLAD; HEJAZI, 2017). Na Figura 11 pode ser observada a
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estrutura molecular das unidades repetitivas que constituem o biopolimero

alginato.

Figura 11. Estrutura molecular das unidades repetitivas que constituem o

biopolimero alginato.
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Com o intuito de modificar e melhorar as propriedades dos polimeros
podem ser realizadas reacgdes de reticulagdo, através da adicdo de agentes
reticulantes, tais como gluteraldeido (GA), epicloridrina (ECH) e, em alguns
casos, sais idbnicos como cloreto de calcio (CaCl,) (KULKARNI et al, 2000; DE
PAULA et al 2010; ZHANG et al, 2013). A reticulagéo polimérica € um processo
que ocorre quando cadeias poliméricas lineares séo interligadas por ligagdes
cruzadas, produzindo redes tridimensionais (AKCELRUD, 2007). Os polimeros
reticulados exibem diferengas consideraveis em suas propriedades, dentre as
quais, podemos citar maior estabilidade (LIMA et al., 2007; DE PAULA et al.,
2010).

Os agentes reticulantes podem ser classificados como reticulantes
quimicos ou fisicos, cuja classificacdo é feita com base na interagcao entre o
agente reticulante e o polimero (PAWAR e EDGAR, 2012). Através da
reticulagdo quimica, o agente reticulante (por exemplo, GA e ECH) faz
ligagbes covalentes intermoleculares entre as cadeias do polimero, sendo esta
reacgao irreversivel (KULKARNI et al, 2000; ZHANG et al, 2013). Enquanto que,
a reticulagao fisica é obtida através do uso de agentes reticulantes (por
exemplo, sais ibnicos) que estabelecem interagbes ibnicas entre as cadeias
dos polimeros, sendo esta reagao reversivel (DE PAULA et al 2010; PAWAR e
EDGAR, 2012).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacgao

A\

Balancga analitica de precisao = 0,1 mg (Shimadzu, Jap&o);

Banho ultrassom (Cristéfoli Biosegurancga, Brasil);

Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier
(Shimadzu, Japao).

Micropipetadores automaticos com volume variando entre 0,5-10 pL
(Eppendorf, Alemanha)

Micropipetadores automaticos com volume variando entre 100-1000 uL
(Labmate, Polbnia);

Microscopio Eletrénico de Varredura JSM 6610 LV (JEOL, Japao);
Moinho de bolas com camara fechada MA350 (Marconi, Brasil);
Multipotenciostato/Galvanostato M204  (Autolab, Holanda) com
analisador voltamétrico 663 VA Stand (Metrohm, Suiga), conectados por
uma interface IME 663 (Autolab, Suica), controlado pelo Software Nova
2.1 e equipado com célula eletroquimica de quartzo com compartimento
unico, composta por eletrodo de trabalho quimicamente modificado e
eletrodos de referéncia e indicador, Ag/AgCl (KCI 3 mol L") e platina,
respectivamente;

pHmetro titrando 888 (Metrohm, Sui¢a) equipado com um eletrodo de
vidro combinado com um eletrodo de referéncia de Ag/AgClI (KCI 3 mol
L'1);

Processador de alimentos convencional 700 W (Philips Walita, Brasil);

Sistema de purificagdo de agua Mili-Q (Direct-Q UV3®, Alemanha);

4.2 Reagentes e solugoes

Os seguintes reagentes utilizados foram de grau analitico e todas as

solugdes foram preparadas com agua ultrapura. Foram utilizados:

> Acetato de sddio (Sigma-Aldrich, EUA);
> Acido acético (Neon, Brasil);
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Acido bérico (Synth, Brasil);

Acido cloridrico (Synth, Brasil);

Acido nitrico (Sigma-Aldrich, EUA);

Acido ortofosférico (Sigma-Aldrich, EUA);

Acido sulfarico (Sigma-Aldrich, EUA);

Alcool etilico (Synth, Brasil);

Alginato de sédio, propor¢ao manuronica/gulurénica aproximada
de 1,56 (Sigma-Aldrich, EUA cedido pelo Laboratério de
Tecnologia e Desenvolvimento de Compdsitos e Materiais
Poliméricos (Lacopol) — UFPel);

Amido, 30% de amilose (cedido pelo Lacopol — UFPel);

Atrazina (Sigma-Aldrich, EUA);

Carbon black (VXC72R cedido pela empresa Cabot Corporation);
Celulose (extraida de casca de arroz conforme procedimento
adaptado de OLIVEIRA et al., 2017 e cedido pelo Lacopol —
UFPel);

Cloreto de Calcio (Vetec, Brasil);

Epicloridrina (Sigma-Aldrich, EUA);

Fosfato de sédio dibasico (Sigma-Aldrich, EUA);

Fosfato de sédio monobasico (Neon, Brasil);

Glifosato (Sigma-Aldrich, EUA);

Gluteraldeido (Sigma-Aldrich, EUA);

Grafite (Synth, Brasil);

Hidréxido de Sddio (Dinamica, Brasil);

Nanotubos de carbono (cedido pelo Laboratério de Nanomateriais
- UFMG);

Paraquate (Sigma-Aldrich, EUA);

Pectina (extraida de casca de laranja conforme LESSA et al.,,
2017 e cedido pelo Lacopol — UFPel);

Quitosana, 75% desacetilada (Sigma-Aldrich, EUA);

Solugdes padrao de Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, V, Zn — 1000 mg L
(SpecSol, Brasil);

Tebuconazol (Sigma-Aldrich, EUA).
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4.2.1Preparo dos tampoes

Os tampdes utilizados neste trabalho foram Britton-Robinson, fosfato e
acetato. O tampao Britton-Robinson (0,02 mol L™ foi preparado a partir de
solucdes 0,04 mol L™ de acido acético, acido ortofosférico e acido bérico e para
o ajuste do pH (2 a 8) utilizou-se uma solugdo de NaOH 0,2 mol L™. O tampso
acido acético (0,02 mol L") pH 6 foi preparado a partir de solugées 0,2 mol L™
de acido acético e acetato de sddio. O tampao fosfato (0,02 mol L") pH 6 foi
preparado a partir de solugdes 0,2 mol L™ de fosfato de sddio monobasico e

fosfato de sddio dibasico.

4.2.2Preparo das solucdes de Paraquate e interferentes avaliados
(Atrazina, Tebuconazol,Glifosato, Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, V, Zn).

A solugao estoque de PQ 1000 mg L' foi preparada pela dissolugdo de
10 mg do solido em 10 mL de agua ultrapura. A partir desta solu¢do, preparou-
se diariamente uma solug&o trabalho de PQ 40 mg L.

Também foram preparadas solucdes estoque e trabalho para os
interferentes avaliados neste trabalho. A solugcdo estoque de Glifosato
500 mg L™ foi preparada pela dissolucédo de 5 mg do sélido em 10 mL de agua
ultrapura, a partir da qual, preparou-se uma solugdo trabalho de 50 mg L. A
solugdo estoque de Atrazina e Tebuconazol 500 mg L™ foi preparada pela
dissolugédo de 5 mg do sélido em 10 mL de acetona, a partir da qual, preparou-
se uma solucéo trabalho de 50 mg L™ em agua ultrapura. As solugdes trabalho
de Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, V, Zn 50 mg L™ foram preparadas pela dissolucéo de
500 pL da solugéo estoque 1000 mg L™ em agua ultrapura.

4.2.3 Extracao da celulose

O procedimento de extracado da celulose de casca de arroz foi realizado
pelo Lacopol — UFPel e compreendeu as seguintes etapas: as cascas de arroz
foram lavadas com agua destilada, secas (50 °C durante 24 h), trituradas e
peneiradas (32 mesh). Para a remogdo da hemicelulose e da lignina das

cascas trituradas, realizou-se um tratamento alcalino com uma solugdo de
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NaOH (4% m/v) em um reator de vidro com agitacdo mecéanica mantido em
banho termostatizado a 80 °C por 4 h. No final da reagédo, a suspenséao foi
filtrada e lavada com excesso de agua destilada. Apds o tratamento alcalino, as
cascas foram branqueadas, com o objetivo de remover a lignina restante. O
branqueamento foi realizado com a adicdo das cascas em uma solucao
contendo 27 g de NaOH e 75 g de acido acético em 1 L de agua. Este material
foi colocado em um reator de vidro com agitagdo mecéanica em banho
termostatizado a 90 °C durante 4 h e, depois disso, foi filtrado e lavado com
agua destilada em excesso. O material obtido (fibra de celulose) foi seco a
50 °C durante 24 h (OLIVEIRA et al., 2017).

4.2 4 Extracao da pectina

O procedimento de extragdo da pectina de casca de laranja foi realizado
pelo Lacopol — UFPel e compreendeu as seguintes etapas: as cascas de
laranja foram picadas manualmente e lavadas com agua destilada. As cascas
lavadas foram mantidas sob agitagdo durante 2 h a temperatura ambiente
(25 °C) em 50 mL de uma solucdo HNO3 (0,1 mol L") para extragdo da pectina.
A pectina foi recuperada usando filtragdo a vacuo, lavada com agua destilada
até atingir pH neutro e seca a 50 °C. Para reduzir o grau de esterificagao, a
pectina extraida foi dissolvida em 50 mL de uma solucdo NaOH (1 mol L) e
agitada durante 6 h a 50 °C. Entdo, a pectina saponificada foi filtrada e
precipitada em etanol. Recuperou-se o precipitado utilizando filtracdo a vacuo.
A pectina desesterificada foi seca sob vacuo a temperatura ambiente durante
48 h (LESSA et al., 2017).

4.2.5Funcionalizagao dos Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono (CNTF, do inglés Carbon Nanotube
Functionalized) foram funcionalizados conforme GARCIA et al.,, 2013. Estes
foram submetidos a um pré-tratamento quimico utilizando uma mistura de acido
nitrico concentrado e acido sulfurico em uma proporgao 1:3, respectivamente.
A mistura foi lavada com agua ultrapura até atingir um nivel de pH 6 a 7 e,

entao, foi seca em estufa durante 6 h a 120 °C.



4.3 Amostras

4.3.1 Interesse ambiental

46

As amostras de interesse ambiental utilizadas neste trabalho sdo agua

do Canal Sdo Gongalo e foram coletadas, pela Agéncia da Lagoa Mirim (ALM),

no més de novembro de 2017 em quatro pontos, de acordo com as

coordenadas da Tabela 6 e o mapa da Figura 12. Estas amostras foram

coletadas a aproximadamente 20 cm da superficie e armazenadas em frascos

de vidro ambar previamente descontaminados. Durante a coleta e transporte

até o Laboratério de Eletro Espectro Analitica da Universidade Federal do Rio

Grande, as amostras foram mantidas refrigeradas em isopor com gelo

(CETESB, 2011). As amostras foram filtradas utilizando-se membranas de

acetato de celulose contendo poros com diametro de 0,45 um antes da analise.

Tabela 6. Descricado e georreferenciamento dos pontos de coleta.

Descri¢cao dos pontos Latitude Sul Longitude Oeste
P 01 Vila de Santa Isabel 31°76’14.72” 52°28'82.49”
Eclusa do Canal Séo
P 02 31°78'25.02” 52°31°89.03”
Gongalo
P03 Ponte do trem 31°79'11.84” 52°34'86.73”
P 04 Regiao da Barra 31°82'03.16” 52°39'27.52”
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Figura 12. Localizagao geografica dos pontos de coleta de amostras de agua
no Canal Sdo Gongalo.
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4.3.2Interesse alimenticio

As amostras de interesse alimenticio foram bebidas adquiridas no
comeércio local da cidade de Pelotas, Rio Grande do Sul, sendo 3 amostras de
agua mineral sem gas de marcas diferentes, 2 amostras de refrigerante de
limdo, 5 amostras de suco de fruta artificial de diferentes sabores (laranja,
maracuja, morango, uva, abacaxi), 5 amostras de suco de soja saborizado
artificialmente (laranja, morango, uva, abacaxi e maga), 15 amostras de cerveja
pilsen de marcas diferentes, 4 amostras de cerveja malzbier de marcas
diferentes e 2 amostras de cerveja sem alcool de marcas diferentes. As
amostras de refrigerante de limdo, suco de fruta artifical e cerveja foram
filtradas utilizando-se membranas de acetato de celulose contendo poros com

didmetro de 0,45 um antes da analise.

4.4 Controle de contaminagao

Todos os materiais utilizados foram mantidos em uma solugédo de HNO3;
10% (v/v) por 24 horas para a descontaminagdo. Antes da utilizagdo, os

materiais foram lavados com &gua ultrapura em abundéncia. A
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descontaminagéo das células voltamétricas foi realizada em solu¢gdo de HNO3
20% (viv).

4.5 Parametros avaliados no desenvolvimento do CME

Inicialmente, o eletrodo de GC foi polido manualmente em algodao
umedecido com agua ultrapura e submetido a limpeza com alcool etilico e agua
ultrapura em banho ultrassbénico por 5 minutos. Apds o eletrodo foi
condicionado em H,SO, 0,5 mol L™ (100 ciclos de -1 a 1 V) por CV.

4.5.1 Avaliacao da influéncia dos polimeros

Para o preparo da dispersao utilizada para modificacdo do eletrodo de
GC, primeiramente, as solugbes dos polimeros alginato, celulose, pectina,
amido e quitosana foram obtidas (1 mg de cada polimero em 1 mL de agua
ultrapura, exceto quitosana que foi solubilizada em 1 mL de acido acetico 1%
(v/v), e, sendo que, alginato, celulose, pectina e amido permanecerem durante
3 h a temperatura de 50 °C para solubilizagao). Em cada uma das solugdes foi
adicionado 1 mg de CB e esse meio foi homogeneizado em um banho
ultrassom a 25°C por 60 minutos. Por fim, 8 uL do material disperso (polimero e
condutor) foi imobilizado na superficie do eletrodo de GC previamente polido e
condicionado, permanecendo em dessecador por 12 horas para evaporagao do

solvente. Na Figura 13 estao ilustradas as etapas do preparo do CME.

Figura 13. Esquema geral representativo da preparagao dos CME.
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4.5.2 Avaliagao da influéncia dos materiais condutores

Apo6s a escolha do melhor polimero, foi feita a avaliagdo do melhor

condutor. Nesta etapa avaliaram-se os condutores CB, grafite e CNTF.
4.5.3 Avaliagao da influéncia da reticulagao do polimero selecionado

Utilizando o melhor resultado da etapa anterior, foi feita a avaliagdo da
influéncia do uso de agentes reticulantes quimicos e fisicos, através de duas
formas:

1) O polimero selecionado foi reticulado ex situ pelo Lacopol — UFPel,
através do uso dos agentes reticulantes GA, ECH e Ca®" e ent&o foi utilizado
para o preparo da dispersao. Para tal, ALG foi solubilizado em agua destilada
durante 4 h a 50 °C resultando em uma solugédo com concentracao igual a 2%
m/v. Para reticulagdo quimica utilizou-se os agentes reticulantes GA e ECH.
Para a reticulagcdo com GA, a solucdo aquosa de ALG foi adicionada em
excesso de etanol e, em seguida, o pH do sistema foi ajustado para 4 com HCI
(0,1 mol L™). GA (150 pL da solugéo 5,7 mol L™) foi adicionado e o sistema
reacional foi mantido sob agitagdo magnética a temperatura ambiente (25 °C)
overnight. Apés o ALG reticulado com GA foi filtrado, lavado com excesso de
etanol e seco em estufa (50 °C por 24 h). De modo paralelo, para a reticulagéao
com ECH, o pH da solugdo de ALG foi ajustado para 10 com NaOH (1 mol L™)
e, entdo, ECH (5 mL da solucdo 1,2 mol L) foi adicionada. O sistema foi
mantido sob agitacdo magnética a temperatura ambiente (25 °C) overnight e o
material resultante foi precipitado com acetona, filtrado, lavado com acetona
para remogao do agente reticulante ndo reagido e seco em estufa (50 °C por
24 h). Para a reticulacgao fisica a solu¢cado de ALG foi vertida cuidadosamente
em uma solugdo aquosa de CaCl, (5% m/v) e o meio foi mantido sob agitagéo
magnética a temperatura ambiente (25 °C por 60 minutos). O ALG, que foi
instantaneamente reticulado pelos ions Ca?*, foi filtrado e lavado
abundantemente com agua destilada para remogédo do excesso de Ca®". O
ALG-Ca®" foi entdo seco em estufa (50 °C por 24 h). Por fim, ALG reticulado
com GA, ECH e Ca foram triturados e mantidos em dessecador para posterior

utilizagao e caracterizagao.
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2) O polimero foi reticulado in situ através da adigdo de 0,2 mL de
solugdes dos agentes reticulantes gluteraldeido 1%, epicloridrina 1% e cloreto

de célcio 1% a disperséo, que continha o polimero e o condutor selecionado.
4.6 Caracterizagcao do CME

As dispersbes utilizadas para a modificacdo do eletrodo foram
caracterizadas por Microscopia Eletrébnica de Varredura (SEM, do inglés
Scanning Electron Microscopy) e Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). O comportamento eletroquimico foi avaliado
por CV.

Para a realizagao das analises por SEM as amostras foram fixadas em
um stub utilizando uma fita adesiva dupla face e em seguida foram recobertas
com ouro. Para isto, foi utilizado um equipamento da Dentun Vacuum, no qual
a amostra ficou exposta durante 120 s a uma corrente de 50 mA. Esta analise
foi realizada no Centro de Microscopia da Zona-Sul (CEME-Sul), da FURG.

Para a realizacdo das analises de FTIR, as amostras foram maceradas
com KBr e prensadas na forma de pastilhas. Os espectros foram obtidos na
regido de nimero de onda de 400-4000 cm™ com uma resolugdo de 4 cm™ no
modo transmissdo. Esta andlise foi realizada na Central Analitica do Centro de
Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de Alimentos (CCQFA), da Universidade
Federal de Pelotas (UFPel).

4.7 Parametros avaliados para determinagao voltamétrica

Foram avaliados parametros tais como pH (2 a 8), eletrdlito (tampdes
fosfato, Britton-Robinson e acetato) e concentracédo do tampao/eletrdlito (0,05;
0,1;0,2e 0,3 mol L™).

Os parametros instrumentais inerentes a DPV avaliados foram potencial
step (-0,001 a -0,01 V), amplitude (0,01 a 0,12 V), modulagéo do tempo (0,008
a 0,03 s) e potencial de deposicéo (de -0,25 a -0,4 V).

Os parametros instrumentais inerentes a SWV avaliados foram
amplitude (0,01 a 0,1 V), frequéncia (de 10 a 150 Hz) e tempo de deposicéo (0
a 30 s).
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4.8 Desempenho analitico
4.8.1 Avaliagao da estabilidade e precisao intermediaria do CME

Para a avaliagdo da estabilidade do eletrodo ALG-GA-CB/CV foram
realizadas 50 varreduras através da técnica SWCV. Para o estudo da precisao
intermediaria, avaliou-se a resposta do eletrodo ALG-GA-CB/CV imobilizado

em dias diferentes (3 dias) frente a 1 mg L™ de PQ.
4.8.2 Avaliagao dos interferentes

Os possiveis efeitos de interferéncia de algumas substancias
concomitantes majoritarias como metais (Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, V e Zn) e outros
pesticidas (atrazina, glifosato e tebuconazol) normalmente encontrados em
amostras de aguas superficiais foram investigados (BARBOSA; WALLNER-
KERSANACH; BAUMGARTEN, 2012; MARTINI et al, 2013). Para esta
avaliagao foram realizadas analises voltamétricas nas condi¢des otimizadas do
método proposto (SWCV), adicionando-se 1 mg L™ de cada um dos possiveis
interferentes avaliados e 1 mg L™ de PQ na célula. Inicialmente analisou-se o

possivel interferente e apds, adicionou-se o PQ.
4.8.3 Faixa de trabalho, limites de detecg¢ao (LD) e quantificagcao (LQ)

A faixa de trabalho avaliada variou de 0,4 a 2 mg L. Para os calculos
dos limites de deteccdo e quantificacdo instrumentais, analisou-se 10 vezes o
eletrélito (tampao fosfato 0,1 mol L") e o valor de corrente obtido para o sinal
do potencial de pico (Ep) do PQ (-0,6 V) foi utilizado para os calculos, através
das Equacgdes 1 e 2 (ANVISA, 2017b). Os calculos dos limites de detecgcado e
quantificacdo do método foram feitos através da curva analitica obtida a partir

da analise das amostras, usando as equacdes 1 e 2 (ANVISA, 2017b).

LD = 3,3 o/ IC (Equacéo 1)

LQ =10 o/ IC (Equacéo 2)
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Onde:
o = estimativa do desvio padrdo referente a dez leituras do branco
(n=10);

IC = coeficiente angular da curva analitica no branco ou amostra.

4.8.4 Exatidao e Precisao

A avaliagdo da exatidao e da precisao foi realizada através de ensaios
de fortificagdo do analito (em triplicata) nas amostras. Os ensaios foram feitos
adicionando-se quantidades conhecidas de PQ nas amostras, em trés niveis de
concentracdo, como recomendado pela ANVISA (2017b). Na analise de
compostos organicos, a exatidao é estudada através de ensaios de fortificacao,
uma vez que, normalmente, ndo existem materiais de referéncia certificados
(SANTE, 2017).

As andlises estatisticas realizadas neste trabalho foram feitas utilizando

o software Statistica.
4.9 Aplicabilidade

O método proposto foi aplicado para a determinagdo de PQ em
amostras de interesse ambiental (agua do Canal Sdo Gongalo) e alimenticio
(dgua mineral, refrigerante de limdo, suco de fruta artificial, suco de soja
saborizado artificialmente, cerveja pilsen, cerveja pilsen sem alcool e cerveja
malzbier). Utilizou-se Voltametria Catdédica de Onda Quadrada (SWCV, do
inglés Square Wave Catodic Voltammetry) e uma célula voltamétrica contendo
9 mL de eletrdlito (tampdo fosfato 0,1 mol L™ pH 6) e 1 mL de amostra
previamente filtrada. Em todas as determinacbes as solu¢des foram purgadas
com gas N de alta pureza (99,8%) por 5 minutos.

O eletrodo de trabalho utilizado foi ALG-GA-CB/CV, obtido em duas
etapas: Primeira: a dispersdo de 1 mg de ALG (previamente solubilizado em
1 mL de agua durante 3 h a 50 °C) e 1 mg de CB foi realizada em ultrassom
por 60 minutos. Segunda: adi¢cdo de 0,2 mL de GA 1% a solugdo obtida na

primeira etapa e dispersdo por mais 8 minutos em banho ultrassom. Por fim, 8
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ML da solugdo modificadora foi imobilizada na superficie do eletrodo de GC
previamente polido e o eletrodo permaneceu em dessecador por 12 horas para
evaporagao do solvente. Como eletrodos de referéncia e contra-eletrodo
utilizou-se Ag/AgCl KCI 3 mol L™ e platina, respectivamente.

Os parametros voltamétricos utilizados para a analise foram
E inica = -0,4 V; E fna = -0,8 V, E step = -0,01 V; amplitude = 0,06 V
frequéncia = 100 Hz.

O método de calibracao utilizado foi o de adigdo padrao, por meio de 5
adicdes sucessivas de 100 yL de uma solucdo de 40 mg L' de PQ na célula
voltamétrica (cada adigdo corresponde a 400 pg L'1). Todos os ensaios foram

realizados em triplicata.
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5.APRESENTACAO E  DISCUSSAO  DOS
RESULTADOS

Em todas as etapas do desenvolvimento do CME, assim como nas
etapas de otimizagcdo do método voltamétrico nas quais avaliou-se o pH,
eletrélito suporte e concentracdo do eletrdlito suporte foi utilizada uma
concentracdo de 50 mg L™ de PQ, com o intuito de garantir uma resposta
voltamétrica com maior intensidade de corrente e facilitar a escolha da melhor

resposta eletroquimica.
5.1 Desenvolvimento do CME

5.1.1 Avaliacao da influéncia dos polimeros na resposta voltamétrica de

paraquate

Inicialmente foi feita a avaliacdo da influéncia dos polimeros alginato,
celulose, pectina, amido e quitosana, contendo CB como material condutor
incorporado ao filme, na resposta voltamétrica de PQ, através da CV. Nas
Figuras 14 A e B é possivel observar os voltamogramas ciclicos obtidos
utilizando-se os polimeros (alginato, celulose, pectina, amido, quitosana) e CB,

assim como GC sem e com a adigdo de 50 mg L™ de PQ.

Figura 14. Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando-se filme de CB com
alginato, celulose, pectina, amido, quitosana e GC sem (A) e com (B) 50 mg L™
de PQ. Condicdes experimentais: 10 mL de tampao Britton-Robinson
0,02 mol L™ (pH 6), Einicial = 1,2 V, Eretomo = 1,2 V, Efina =-1,2 V, v=100 mV s™".
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Como pode ser observado na Figura 14 (A), nos voltamogramas obtidos
na auséncia de PQ (na faixa de potencial de -1,2 a 1,2 V) ndo foram
observados picos de oxidagao e reducao para a maioria dos filmes, exceto para
o filme CB+pectina, que apresentou um pico de oxidagao (Ep =0,30) e um pico
de redugao (Ep= 0,23). No entanto, conforme se observa na Figura 14 (B), para
todos os filmes avaliados, os voltamogramas ciclicos obtidos na presenca de
PQ, apresentaram um par de picos redox (Ep oxidacéo de -0,59 V e Ep de
reducao de -0,65 V) na regido de potencial descrita na literatura para o PQ
(FIGUEIREDO-FILHO et al., 2010; YE; GU; WANG, 2012; EL HARMOUDI et
al., 2013), demonstrando que estes filmes podem ser aplicados para a
determinagao voltamétrica de PQ. Adicionalmente, observa-se nas Figuras 14
(A) e (B) que, dentre os filmes avaliados, o filme CB+alginato apresentou
menor corrente capacitiva, e, portanto, espera-se maior sensibilidade ao utilizar
este filme no desenvolvimento do CME.

O desempenho dos eletrodos obtidos com CB e diferentes polimeros
também foi avaliado por SWV na presenga do PQ. Os voltamogramas e os
valores de corrente obtidos para o pico de redugao estdo demonstrados nas
Figuras 15 (A) e (B).

Figura 15. (A) Voltamogramas e (B) correntes obtidas por SWCV utilizando-se
filmes de CB e alginato, CB e celulose, CB e pectina e CB e quitosana e GC
(n=3). Condi¢des experimentais: 50 mg L' de PQ, 10 mL de tampao Britton-
Robinson 0,02 mol L™ (pH 6), Einicial = 0,2 V, Egeposico = 0,2 V, taeposicao = 30 S,
Efinat = -1,2 V, Estep =-0,005 V, Amplitude = 0,06 V e Frequéncia = 70 Hz.
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Analisando os resultados apresentados na Figura 15, podemos observar
que a modificagdo com CB+amido n&o apresentou resposta voltamétrica para o
PQ no sentido catédico. Além disso, ao utilizar o CB+alginato, obteve-se uma
resposta voltamétrica (para o pico em -0,65 V) com maior intensidade de
corrente (37,4 pA £ 3,2 pA) quando comparado quando utilizou-se CB e os
outros polimeros (foram obtidos valores de corrente de 14,6 + 0,55 yA; 9,44 +
1,01 yA e 7,17 = 0,39 YA para a modificagdo com CB e celulose, pectina e
quitosana, respectivamente) e ao eletrodo de GC sem modificagdo
(4,53 £ 0,54 pA). Esses resultados justificam a modificagdo do eletrodo de GC
com CB+alginato para o desenvolvimento de um novo método analitico para a
deteccao de PQ.

A Figura 16 apresenta as imagens obtidas por SEM para as dispersdes

de CB com (A) alginato, (B) celulose, (C) pectina, (D) amido e (E) quitosana.

Figura 16. Micrografias obtidas por SEM das dispersdes de CB com (A)
alginato, (B) celulose, (C) amido, (D) pectina e (E) quitosana.

Podemos observar que a micrografia obtida a partir da dispersao
formada com o alginato e CB (Figura 16 A) apresenta uma boa
homogeneidade, além da auséncia de agregados macroscopicos. Ao utilizar
celulose e CB (Figura 16 B), nota-se a presenga de duas fases distintas, o que
indica pouca interagao entre os constituintes, acarretando na formagao de um
filme pouco homogéneo. No filme formado com amido e CB (Figura 16 C), ha a

presenca de agregados macroscopicos, o que também acarreta na formagao
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de um filme ndo homogéneo. No filme formado por pectina e CB (Figura 16 D)
observa-se pouca homogeneidade. No filme formado por quitosana e CB
(Figura 16 E) também ha a presenca de agregados macroscoépicos, e, por
consequéncia, houve a formagao de um filme ndo homogéneo.

Para facilitar a dispersao e a distribuicdo do condutor na matriz do
polimero, deve haver boa interacdo entre o polimero e o condutor. Esta
interacdo pode ocorrer através da formagao de ligagdes de hidrogénio entre os
grupos funcionais presentes nos polimeros com 0s grupos presentes na
superficie do CB, tais como quinonas, fendis, carboxifendis, lactonas, entre
outros (KONWAR e CHOWDHURY, 2015). Além disso, quanto maior a
viscosidade da solugédo, melhor sera a dispersdo do condutor, uma vez que,
menor sera sua mobilidade, o que dificulta sua reaglomeracao (KOTSILKOVA
et al., 2014). E, ainda, para que haja uma boa dispersdo, um fator limitante
trata-se da solubilidade do polimero no solvente (KONWAR e CHOWDHURY,
2015). Portanto, sugere-se que a melhor dispersdo obtida para o fiime de
alginato e CB, quando comparada com as dispersdes obtidas para os filmes de
celulose, amido, pectina, quitosana e CB, possa ser explicada pela melhor
interagdo entre o alginato e o CB, além da obtengcdo de uma solugdo mais
viscosa (observado visuvelmente) e de uma melhor solubilizagao do alginato na
solugao.

Levando-se em consideragcdo as informag¢des morfologicas reveladas
pelas micrografias obtidas por SEM e os resultados obtidos da avaliagédo
voltamétrica dos eletrodos para o PQ (Figura 15), pode-se inferir que dentre as
modificagdes avaliadas, a que utilizou CB+alginato apresenta uma melhor
condutividade e consequentemente melhor resposta eletroquimica, melhor
homogeneidade, além da auséncia de agregados macroscopicos. Além disso,
polimeros que apresentam derivados carboxilados como o alginato, sao
negativamente carregados em meio neutro ou alcalino, e por isso, apresentam
uma grande afinidade com cations, como o PQ (PAWAR e EDGAR, 2012).
Embora polimeros como a pectina também apresentem derivados carboxilados
em sua estrutura (SANTI; BERGER; DA SILVA, 2014), sugere-se que as
melhores respostas obtidas com o alginato se devem ao fato de que, nesta
avaliagao, utilizou-se alginato puro, adquirido comercialmente, enquanto que, a

pectina utilizada foi extraida experimentalmente de casca de laranja, ndo sendo
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quantificada a porcentagem de pectina presente no material utilizado. Portanto,
a modificagédo selecionada para os proximos estudos foi CB+alginato.

Na Figura 17, podemos observar o perfil eletroquimico do PQ utilizando
o eletrodo ALG-CB/CV.

Figura 17. Voltamograma ciclico obtido utilizando ALG-CB/CV. Condicdes
experimentais: 50 mg L' de PQ, 10 mL de tamp&o Britton-Robinson

0,02 mol L™ (pH 6), Einicial = 1,2 V, Eretorno = 0 V, E finai = -1,2 V, v =100 mV s™".
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Pode ser observado na Figura 17, que o voltamograma ciclico utilizando
o eletrodo ALG-CB/CV apresentou dois picos de oxidagdo (1 e 2 com
Ep de -0,93 -0,59 V, respectivamente) e dois picos de reducao (3 e 4 com Ep
de -0,65 e -0,99 V) para o PQ, que se referem aos processos redox

demonstrados nas reacdes 1 e 2.

@/ —/\® —/\® ~
CHa—N _\ L N-cH 1e- CH3—N//\:\>—<\_:/\N—CH3 Reagéo 1

4 —/\® 1e- 2 — 5
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De acordo com a literatura, o primeiro processo redox esta associado ao

par redox dos picos representados como 1 e 4 (Figura 17) da reagdo 2,
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enquanto o segundo processo se refere ao par redox dos picos representados
como 2 e 3 (Figura 17) da reacdo 1. Os picos catddicos s&o atribuidos a
redugcao de dois atomos de nitrogénio quaternarios positivamente carregados
do cation paraquate (PQ?*), que ocorre em duas etapas. (FIGUEIREDO-FILHO
et al., 2010; YE; GU; WANG, 2012; EL HARMOUDI et al., 2013).

De acordo com a literatura, a reagao de reducao do PQ representada
pelo pico 4 ndo ocorre tao facilmente quanto a reagcdo de reducdao do PQ
representada pelo pico 3 (YE; GU; WANG, 2012). Isso foi verificado
experimentalmente, pois quando utilizou-se baixas concentragbes de PQ
(1 mg L™), o pico 4 ndo foi verificado, assim como o descrito por YE; GU;
WANG (2012). Devido a este fato, para fins quantitativos, o pico catddico 3 foi

selecionado para estudos posteriores.

5.1.2 Avaliagao da influéncia de condutores na resposta voltamétrica de

paraquate

Apos a escolha do melhor polimero (ALG) na resposta voltamétrica de
PQ, foi feita a avaliagdto com os condutores CB, grafite e CNTF,
funcionalizados conforme Garcia et al., 2013.

Na Figura 18 estdo demonstradas as respostas de intensidade da
corrente do pico catédico (para o pico em -0,65 V) obtidas por SWCV

utilizando-se a modificagado com ALG e os condutores CB, CNTF e grafite.

Figura 18. Correntes obtidas por SWCV utilizando-se ALG em meio dos
condutores CB, CNTF e grafite (n=3). Condigdes experimentais: 50 mg L™ de
PQ, 10 mL de tamp&o Britton-Robinson 0,02 mol L™ (pH 6), Einicia = 0,2 V,
Edeposicao = 0,2 V, tdeposicaso = 30 S, Efinal = -1,2, Estep = -0,005 V, Amplitude =
0,06 V e Frequéncia = 70 Hz.

1-c8

2-CNTF
3 - grafite

404

<
[

|
-304
1 2 3
Condutores




60

Através do teste de Andlise de Variancia (ANOVA, do inglés Analysis of
Variance), ao nivel de significancia de 95%, pode-se observar que o valor de p
foi menor que 0,05 (p = 0,013) podendo-se inferir que as médias de corrente
obtidas para PQ com os condutores avaliados s&o diferentes. A fim de
identificar as diferencas existentes entre as médias obtidas foi aplicado o Teste
de Tukey (nivel de confianga de 95%) e pode-se observar que apenas a
resposta de corrente obtida para o eletrodo com CB ¢é diferente
estatisticamente da resposta do eletrodo com grafite (p = 0,012).

Adicionalmente, a caracterizagdo morfolégica das dispersdes com estes

condutores foi obtida e os resultados estdo demonstrados na Figura 19.

Figura 19. Micrografias obtidas por SEM das dispersdes de ALG com (A) CB;
(B) CNTF; (C) grafite.
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Analisando as micrografias das diferentes dispersdes, pode-se observar
que ao se utilizar o condutor CB (Figura 19 A), houve a formag¢ao de um filme
de maior homogeneidade, em comparagdo com os outros condutores avaliados
(CNTF Figura 19 B e grafite Figura 19 C). Devido a esta maior homogeneidade
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sugere-se que CB tem maior afinidade pelo ALG, o que evita sua aglomeragéo
e melhora a dispersao.

Sugere-se que a diferenga na forma e tamanho das particulas possa ter
influenciado na dispersao dos condutores na matriz do polimero, uma vez que
quanto menor o tamanho da particula, menor o espaco entre as particulas, e,
consequentemente, melhor a dispersédo (ZARBIN, 2007; VICENTINI et al.,
2015). O condutor CB possui forma esférica e € composto por particulas em
escala nanométrica, o condutor grafite possui forma lamelar e é composto por
particulas em escala micrométrica, enquanto o condutor CNTF possui uma
estrutura cilindrica, com uma caracteristica que dificulta sua dispersdo em uma
determinada matriz, a grande superioridade de seu comprimento frente ao seu
diametro, além do fato de que estao fortemente ligados e entrelagados entre si
(ZARBIN, 2007).

Ainda, deve ser mencionado que, CB tem sido bastante utilizado em
quimica eletroanalitica, incluindo estudos sobre determinagao de agrotdxicos
(VICENTINI et al, 2015; DEROCO; LOURENCAO; FATIBELLO-FILHO, 2017)
pois, além ser de baixo custo, possui alta area de superficie, estabilidade
térmica e elétrica (VICENTINI et al., 2015) e ndo necessita de etapa de
funcionalizacado. Portanto, a dispersdo de ALG e CB foi selecionada para os

proximos estudos.

5.1.3 Avaliagcdao da influéncia de agentes reticulantes na resposta

voltamétrica de paraquate

Utilizando o melhor resultado da etapa anterior (ALG-CB), foi feita a
avaliagao da influéncia da reticulacdo do polimero na resposta voltamétrica de
PQ. Primeiramente, a reticulagdo ex situ do ALG foi avaliada. Nesse sentido,
dois agentes de reticulagdo quimica (GA e ECH) e um agente de reticulagéo
fisica (Ca®*) foram utilizados. As amostras de ALG reticuladas ex situ, bem
como a de ALG puro, foram caracterizados por FTIR e os espectros obtidos

estdo demonstrados na Figura 20.
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Figura 20. Espectros de FTIR obtidos para ALG e ALG-Ca**, ALG-ECH,
ALG-GA reticulados ex situ.
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No espectro de FTIR obtido para o alginato (ALG), as principais bandas
de absorgdo foram observadas na regido entre 1600 e 1400 cm™. Essas
bandas sao atribuidas aos estiramentos simétricos e assimétricos da ligagao
C=0 dos grupos carboxilicos (—COOH) presentes na estrutura do ALG
(KUSUKTHAM; PRASERTGUL; SRINUN, 2014). Ainda, uma banda alargada
centrada préximo a 3400 cm™ se deve ao estiramento da ligagdo O-H dos
grupos hidroxila (-OH) (DAEMI e BARIKANI, 2012). Notam-se também
diversas bandas na regido entre 1200 e 950 cm™, as quais podem ser
atribuidas aos estiramentos das ligagdes C-O, com énfase para as bandas em
torno de 1100 cm™, que sao referentes ao estiramento C-O-C (BHATTARAI e
ZHANG, 2007; DAEMI e BARIKANI, 2012; KUSUKTHAM; PRASERTGUL;
SRINUN, 2014).

A partir da analise dos espectros obtidos para ALG reticulado
fisicamente com os ions Ca?* (ALG-Ca®*) observou-se que o aspecto geral do
espectro ndo evidencia grandes alteragdes quando comparado com o espectro
ALG. Contudo, foram observados deslocamentos nas posicoes das bandas de
absorcao caracteristicas do ALG. Por exemplo, a banda referente ao

estiramento da ligagdo C=0 dos grupos carboxilicos (proximo a 1614 cm™) é
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deslocada para 1630 cm™, enquanto que a banda referente ao estiramento OH
(proximo a 3400 cm™) é deslocada para 3410 cm™. Estes deslocamentos
devem-se a interacdo fisica do ALG com Ca?* (DAEMI e BARIKANI, 2012;
KUSUKTHAM; PRASERTGUL; SRINUN, 2014).

Nos espectros obtidos para as amostras de ALG reticuladas
quimicamente com GA e ECH (ALG-GA e ALG-ECH), nota-se que a banda de
absorcao caracteristica do estiramento OH apresenta-se mais estreita. Esta
diferenga em comparacgao ao espectro ALG decorre da participagao dos grupos
hidroxila do ALG nas reagbes de reticulagdo com GA e ECH (LIMA et al.,,
2007). A reticulagdo quimica de ALG com GA pode ser indicada pelo aumento
na intensidade da banda observada em 1230 cm'1, o qual é atribuido a
formacao da ligacado acetal resultante da reagao entre os grupos hidroxila do
ALG e aldeido do GA (LIMA et al., 2007; PAWAR e EDGAR, 2012). No caso da
reticulacdo quimica com ECH, foi possivel observar aumento da intensidade
das bandas em torno de 1200 e 950 cm™, que podem ser atribuidos aos
estiramentos das ligagbes C-O, caracteristicas do processo de reticulagao de
ALG com ECH, que se da através da reagao entre os grupos hidroxila do ALG
e os atomos de carbono da ECH por meio de abertura do anel epdxido
(BHATTARAI e ZHANG, 2007; ZHANG et al, 2010).

Ao final da caracterizacdo do ALG reticulado ex situ, realizou-se a
avaliacao da influéncia dessa reticulacao na resposta voltamétrica de PQ e os

resultados obtidos estdo demonstrados na Figura 21.
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Figura 21. (A) Voltamogramas e (B) correntes obtidas por SWCV utilizando-se
ALG e ALG reticulado ex situ com GA, ECH e Ca®" (n=3). Condigdes
experimentais: 50 mg L' de PQ, 10 mL de tamp&o Britton-Robinson
0,02 mol L™ (pH 6), Einicial = 0,2 V, Edeposigao =0,2 V, taeposigso = 30 S, Efinal = 1,2
V, Estep =-0,005 V, Amplitude = 0,06 V e Frequéncia = 70 Hz.
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Nesta avaliagao, observou-se (Figura 21) que o polimero nao reticulado
(ALG) apresentou melhor resposta (34,4 + 2,26 pA) em comparagdo com 0O
polimero reticulado com GA (30,3 £ 0,92 pA), com ECH (11,6 £ 0,75 pA) e com
Ca®* (5,69 + 0,48 pA). Acredita-se que isto pode ser explicado porque ao
utilizar o polimero reticulado impossibilita uma boa dispersao do CB, pois o
ALG reticulado torna-se insoluvel em agua (meio de dispersao) (AKCELRUD,
2007), o que contribui negativamente para a dispersédo deste com o CB.

Uma vez que com a reticulagdo ex situ nao se obtiveram respostas
voltamétricas satisfatdrias para o PQ, a reticulacao in situ do ALG foi avaliada.
Para tal, agentes de reticulagdo quimica (GA e ECH) e fisica (Ca®") foram
utilizados in situ, adicionados a dispersdo ja contendo ALG e CB, e as
dispersdes obtidas (ALG-GA-CB, ALG-ECH-CB, ALG-Ca®*-CB,) assim como
ALG e CB puros foram caracterizadas por FTIR e os espectros obtidos estao

demonstrados na Figura 22.
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Figura 22. Espectro de FTIR obtido para ALG, CB e ALG-Ca**-CB, ALG-ECH-
CB, ALG-GA-CB reticulados in situ.
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Conforme observado na Figura 22, os espectros obtidos para as
amostras de ALG reticulada fisica (com Ca®") e quimicamente (com GA e ECH)
in situ, ndo ficaram tdo claros quanto os espectros anteriores (Figura 20),
obtidos para o material reticulado ex situ. Acredita-se que isso seja devido a
presenca de CB no meio. Entretanto, no espectro obtido para ALG reticulado
com Ca®* (ALG-Ca**-CB) pode-se observar o deslocamento na posicéo de uma
das bandas de absorcdo (préximo a 1608 cm™) caracteristicas do ALG
(referente ao estiramento da ligagdo C=0 dos grupos carboxilicos € deslocada
para 1626 cm™. Ainda, nota-se um estreitamento da banda caracteristica do
grupo OH, o que sugere a diminuicdo das ligacbes de hidrogénio entre as
cadeias de ALG devido ao processo de reticulacdo (DAEMI e BARIKANI, 2012;
KUSUKTHAM; PRASERTGUL; SRINUN, 2014). Nos espectros obtidos para
ALG reticulado quimicamente com GA e ECH, também observa-se um
estreitamento na regido de absorgéo das vibragbes de estiramento dos grupos
OH, devido a participagdo dos grupos hidroxila do ALG nas reacbes de
reticulacdo quimica (LIMA et al., 2007) e, devido a diminui¢do das ligagbes de

hidrogénio entre as cadeias de ALG devido ao processo de reticulagao
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(KUSUKTHAM; PRASERTGUL; SRINUN, 2014). No espectro obtido para ALG
reticulado com GA (ALG-GA-CB) pode-se observar uma banda em torno de
1230 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento do grupo acetal e também,
uma banda em 1122 cm™, possivelmente atribuida a ligacdo de C-OH primario
do GA.

Na Figura 23, pode ser observada a influéncia da reticulagao in situ do

ALG na resposta voltamétrica de PQ.

Figura 23. (A) Voltamogramas e (B) correntes obtidas por SWCV utilizando-se
ALG e ALG reticulado in situ com GA e ECH (n=3). Condi¢gbes experimentais:
50 mg L' de PQ, 10 mL de tampao Britton-Robinson 0,02 mol L™ (pH 6),
Einicial = 0,2 V, Edgeposicio =0,2 V, tgeposicao = 30 S, Efina = -1,2 V, Estep = -0,005 V,
Amplitude = 0,06 V e Frequéncia = 70 Hz.
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Nesta avaliagdo, observou-se (Figura 23) que o polimero nao reticulado
(ALG) continuou apresentando resposta voltamétrica com maior intensidade de
corrente (34,4 £ 2,26 uyA) em comparagao com o polimero reticulado com GA
(26,8 £ 0,10 yA) e com ECH (23,4 + 0,40 pA). Acredita-se que isto pode ser
explicado devido ao fato de que ao utilizar o filme com o polimero reticulado, ha
menos grupos funcionais disponiveis para adsorcdo de PQ, devido a
participagdo destes nas reagdes de reticulagdo quimica (PAWAR e EDGAR,
2012). Entretanto, ao se utilizar o agente reticulante GA, pode-se observar
uma maior estabilidade do filme reticulado quando comparado com o filme sem
reticulagdo (Figura 24) e, além disso, o pico (em -0,6 V) obtido a partir da
reticulagdo com GA apresentou maior intensidade de corrente (Figura 23 B),
assim como apresentou melhor perfil voltamétrico (Figura 23 A) quando

comparado com a reticulagdo com ECH. Ao utilizar o agente reticulante Ca®' o
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filme obtido desprendeu do eletrodo durante a analise, impossibilitando assim a

avaliagao da resposta de voltamétrica de PQ para esta modificagéo.

Figura 24. Voltamogramas (50 varreduras) obtidos utilizando-se (A) ALG-CB
sem reticulacdo e (B) ALG-CB reticulado in situ com GA. Condi¢des
experimentais: 50 mg L' de PQ, 10 mL de tamp&o Britton-Robinson
0,02 mol L™ (pH 6), Einicias = 0,2 V, Edeposicao = 0,2 V, taeposicao = 30 S, Efinal = -1,2

V, E step =-0,005 V, Amplitude = 0,06 V e Frequéncia = 70 Hz.
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Adicionalmente, foi realizada a caracterizagdo morfolégica das
dispersbes de ALG e CB apds a adicdo dos agentes reticulantes e os

resultados obtidos estdo demonstrados na Figura 25.
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Figura 25. Micrografias obtidas por SEM das dispersées de ALG e CB apés a
adicdo de (A) GA; (B) ECH; (C) Ca**.
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Ao utilizar o agente reticulante Ca?* nao houve a formagéo de uma boa
disperséo, o que pode ser evidenciado pela Figura 25 C e, além disso, o filme
obtido nao foi estavel, uma vez que o mesmo desprendeu do eletrodo durante
a analise, impossibilitando assim a utilizacdo desta modificagdo para a analise
de PQ. A reticulagdo fisica do ALG com caélcio ocorre entre os grupos
carboxilicos presentes na molécula de ALG e os ions Ca**, como demonstrado
na reagao 3 (PAWAR e EDGAR, 2012), e pode ser evidenciada através dos
espcetros de FTIR obtidos para as avaliagdes da reticulagcdo de ALG ex situ
(Figura 20) e in situ (Figura 22), através dos deslocamentos nas posi¢des das
bandas de absorcdo caracteristicas do ALG devido a interacao fisica do ALG
com Ca?* (DAEMI e BARIKANI, 2012; KUSUKTHAM; PRASERTGUL; SRINUN,
2014). A interacao eletrostatica entre ALG e os ions divalentes de calcio ocorre
de forma praticamente instantanea, resultando em uma estrutura descrita na
literatura pelo "modelo caixa de ovos", onde os ions calcio estdo localizados
dentro das cavidades eletronegativas (DE PAULA et al, 2010; TURBIANI;
KIECKBUSCH; GIMENES, 2011).
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A reticulacdo quimica do ALG é possivel porque ele possui em sua
estrutura molecular dois grupos funcionais ativos (hidroxila e carboxila)
(PAWAR e EDGAR, 2012). Ao utilizar os agentes reticulantes GA e ECH houve
a formacdo de um filme homogéneo (Figura 25 A e B, respectivamente),
entretanto, ao utilizar GA obteve-se maior intensidade de corrente (Figura 23 B)
e melhor perfil voltamétrico (Figura 23 A). Nas reagbes 4 e 5 estdo
demonstradas as reacdes de reticulagao quimica de ALG com GA e com ECH,
respectivamente (BHATTARAI e ZHANG, 2007; ZHANG et al, 2010; PAWAR e
EDGAR, 2012).
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De uma forma geral, a reticulagdo quimica de ALG com GA e ECH pode
ser evidenciada através dos espectros de FTIR obtidos para as avaliagbes da
reticulacdo de ALG ex situ (Figura 20) e in situ (Figura 22), nos quais a banda
de absorgao caracteristica do estiramento OH apresenta-se mais estreita, cuja
diferenca em comparagéo ao espectro ALG decorre da participagdo dos grupos
hidroxila do ALG nas reagbes de reticulagdo com GA e ECH (LIMA et al.,,
2007). A reticulagcdo de ALG com GA ocorre via formacao de ligacdo acetal
resultante da reagao entre os grupos hidroxila do alginato de sodio e aldeido do
gluteraldeido (LIMA et al, 2007; PAWAR e EDGAR, 2012). Enquanto que, a
ECH se liga aos grupos hidroxila do ALG através dos seus atomos de carbono,
resultando na ruptura do anel epdxido e na remogao de um atomo de cloro
(BHATTARAI e ZHANG, 2007; ZHANG et al, 2010).

Como através da reticulagdo quimica o agente reticulante (GA ou ECH)
ocorre a formagao de ligagdes covalentes intermoleculares entre as cadeias do
polimero e esta reagao é irreversivel (KULKARNI et al, 2000; ZHANG et al,
2013) e, através da reticulagdo fisica o agente reticulante (Ca®*) estabelece
interacdes idnicas entre as cadeias dos polimeros e esta reacido € reversivel
(DE PAULA et al 2010; PAWAR e EDGAR, 2012). Além disso, a reticulagao de
ALG com GA ocorre via formacao de ligagao acetal resultante da reagao entre
os grupos hidroxila do alginato de sédio e aldeido do gluteraldeido (Reagao 3)
(LIMA et al, 2007; PAWAR e EDGAR, 2012), enquanto que, a ECH se liga aos
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grupos hidroxila do ALG através dos seus atomos de carbono (Reagao 4)
(BHATTARAI e ZHANG, 2007; ZHANG et al, 2010).
Por fim, levando-se em consideragao todos estes fatores, a reticulagcao

in situ do ALG com GA foi escolhida para a continuidade do trabalho.

5.2 Otimizacao do método para determinagao de paraquate com ALG-
GA-CB/CV

Apos a definicdo do melhor eletrodo para a determinagao voltamétrica
de PQ (eletrodo de carbono vitreo modificado com alginato reticulado com
gluteraldeido e carbon black representado por ALG-GA-CB/CV), realizou-se a
otimizacdo do método voltamétrico através de experimentos variando-se pH,
eletrolito suporte, concentracdo do eletrdlito suporte, além de parametros
inerentes as técnicas DPV e SWV. A avaliagdo dos resultados foi realizada
com base na analise dos perfis dos voltamogramas e dos valores de correntes

de pico obtidas (n=3).

5.2.1 Avaliagao do efeito do pH, composigcao eletrolitica e concentragao

na resposta voltamétrica de paraquate

As Figuras 26 A e B apresentam os voltamogramas e grafico de
intensidade de corrente de pico (-0,65 V) frente a influéncia do pH no

comportamento voltamétrico do PQ, avaliado através da técnica SWCV.
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Figura 26. (A) Voltamogramas e (B) intensidade de corrente obtidos por SWCV
(n=3). Condi¢des experimentais: 50 mg L' de PQ, 10 mL de tampao Britton-
Robinson 0,02 mol L™ (pH 2 a 8), Einicial = 0,2, Edeposicao = 0,2 V, tgeposicao = 30 S,
Efinat = -1,2 V, E step =-0,005 V, Amplitude = 0,06 V e Frequéncia = 70 Hz.
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Através da Figura 26 A, é possivel observar que os potenciais dos picos
de redugado ndo sofrem deslocamento com a variagédo do pH, o que sugere a
auséncia de qualquer etapa de protonagdo no mecanismo de redugao do PQ
(WALCARIUS e LAMBERTS, 1996; YE; GU; WANG, 2012; EL HARMOUDI et
al., 2013). Entretanto, a maior intensidade da corrente do pico catddico (Ep -
0,65 V) foi obtida em valores de pH 6 (25,2 £ 0,71 pA) e, além disso, o pico
teve perfil mais gaussiano. Portanto, este valor de pH foi selecionado para os
proximos estudos.

Como o PQ é um cation (PQ?*) positivamente carregado (CHUNTIB et
al., 2017), apresenta grande afinidade pelo ALG, que, em meio neutro ou
alcalino é negativamente carregado (PAWAR and EDGAR, 2012). Desse
modo, melhores respostas ja eram esperadas em pH neutro ou alcalino. Em pH
acima de 6 houve uma diminuicdo da resposta, o que pode ser explicado
devido ao fato de que a presenca de OH™ em solucdo, faz com que o PQ
interaja com o ion hidroxila do meio, 0 que compromete sua difusdo para a
superficie do eletrodo de forma efetiva. Além disso, conforme a literatura,
estudos de adsorgao de PQ utilizando ALG obtiveram boas respostas quando
pH em torno de 6 foi utilizado (COCENZA et al., 2012).

Ap6s a escolha do pH, diferentes composicbes eletroliticas foram
avaliadas. Em voltametria, a escolha do eletrélito suporte € importante, uma

vez que este assegura adequada condutividade elétrica ao sistema e minimiza
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0 processo de migragao, contribuindo para que o transporte de massa seja
efetivo e que ocorra preferencialmente por difusdo (HENZE, 2004). O eletrdlito
suporte deve apresentar caracteristicas como: alta solubilidade, alto grau de
ionizagdo, ser estavel quimicamente e eletroquimicamente inerte
(AGOSTINHO, 2004).

Os eletrdlitos avaliados em pH 6 foram tampéao fosfato, tampéao Britton-
Robinson e tampao acetato (todos com concentracédo 0,02 mol L'1) e 0s
resultados estdo demonstrados nas Figuras 27 A e B, através dos
voltamogramas e das intensidades de corrente obtidas para o pico em -0,65 V,

respectivamente.

Figura 27. (A) Voltamogramas e (B) intensidade de corrente obtidos por SWCV
(n=3). Condicdes experimentais: 50 mg L™ de PQ, 10 mL de tampao (fosfato,
Britton-Robinson e acetato 0,02 mol L), Epicia = 0,2 V, Edgeposicao = 0,2 V,
tdeposicao = 30 S, Efina = -1,2 V, Estep = -0,005 V, Amplitude = 0,06 V e
Frequéncia = 70 Hz.
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Nas Figuras 27 A e B pode-se observar que, ao utilizar o tampao fosfato,
houve uma resposta com maior intensidade de corrente (21,3 yA + 0,60) para o
pico de reducgao (Ep =-0,65 V) do PQ.

A condutividade iénica nos eletrdlitos depende da concentragcdo dos
transportadores de carga livres (ions) e da capacidade dos ions de se
moverem e, portanto, a condutividade eletrolitica € mais elevada para ions
altamente carregados (ZOSKI, 2007). Como a concentragdo dos eletrdlitos
avaliados foi a mesma, sugere-se que o tampéao fosfato apresentou melhor

resposta voltamétrica por possuir em sua composigao ions multivalentes de
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maior mobilidade, que contribuem para o aumento da forca ibnica e
consequente aumento da condutividade da solugdo (ZOSKI, 2007), quando
comparado ao tampao BR e ao tampao acetato. Assim, o tampéao fosfato, pH 6,
foi selecionado para os proximos estudos, uma vez que apresentou maior
intensidade de corrente. Além disso, conforme a literatura, o tampé&o fosfato
apresentou boa resposta voltamétrica quando utilizado para determinacdo de
PQ (RIBEIRO et al., 2010; YE; GU; WANG, 2012).

Apos escolhido o pH e o eletrdlito, foi feita a avaliagdao do efeito da
concentracédo do eletrdlito, variando-se a concentragcdo do tampao fosfato (pH
6) de 0,05 a 0,3 mol L' e os voltamogramas obtidos, assim como as
intensidades de correntes para o pico em -0,65 V estdo demonstradas nas
Figuras 28 A e B.

Figura 28. (A) Voltamogramas e (B) intensidade de corrente obtidos por SWCV
(n=3). Condi¢des experimentais: 50 mg L' de PQ, 10 mL de tampao fosfato
0,05; 0,1; 0,2 e 0,3 mol L™, Einicia = 0,2 V, Edeposicao = 0,2 V, tdeposicao = 30 s,
Efinat = -1,2 V, E step =-0,005 V, Amplitude = 0,06 V e Frequéncia = 70 Hz.

(A) B)

407 0,05 mol L 21
35 —— 0,1 mol L E/
-394 -1
— 0,2 mol L_1 20
—— 0,3 mol L
-304
= ~ 191
<
2 25 El
-18
-204
15 =174 ]
02 00 -02 -04 -06 -08 -10 -12 005 010 015 020 025 0,30
E (V) vs Ag/AgCI KCI 3 mol L~ Concentragéo (mol L'1)

Através do teste de ANOVA, ao nivel de significancia de 95%, pode-se
observar que o valor de p foi menor que 0,05 (p = 0,001), ou seja, as médias de
corrente obtidas sio diferentes. A fim de identificar as diferencas existentes
entre as médias obtidas foi aplicado o Teste de Tukey, ao nivel de confianga de
95%, através do qual pode-se observar que apenas as concentragdes de 0,05
e 0,1 mol L' ndo diferem estatisticamente (p = 0,970).

Uma vez que dentre as concentragdes do eletrélito avaliadas, as de 0,05

e 0,1 mol L, apresentaram as maiores respostas de corrente (20,4 + 0,2 pA e
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20,5 + 0,3 A, respectivamente) (Figura 28B), selecionou-se a concentragao de
0,1 mol L™ para estudos posteriores a fim de garantir adequada condutividade
elétrica ao sistema. Além disso, a resolugdo de pico nao foi alterada (Figura
28A) com a variagao da concentragao do eletrdlito.

As menores respostas de corrente obtidas quando se utilizou maiores
concentracdes de eletrolito podem ser explicadas pelo fato de que, com o
aumento da concentragao do tampé&o, a nuvem idnica aumenta de tamanho e o
analito pode ter seu movimento retardado e ficar retido na solugdo (ZOSKI,
2007). Cabe destacar que, o eletrélito € um condutor de ions e quando um
eletrodo € imerso em uma solugdo eletrolitica, ocorre uma reorganizagéo
espontanea de cargas na superficie do eletrodo e uma reorientagdo dos ions
na regiao do eletrdlito proxima ao eletrodo (SCHOLZ, 2010). Esta redistribuicao
de cargas na interface entre o eletrodo e o eletrdlito € denominada de dupla
camada elétrica, com uma camada na superficie do eletrodo (rearranjo dos
elétrons) e a outra camada no eletrélito (rearranjo dos ions) e a espessura
desta dupla camada depende da concentragdo do eletrdlito e do tamanho dos
ions (ZOSKI, 2007).

5.2.2 Avaliagao da DPV e SWV na resposta voltamétrica de paraquate

Avaliou-se também a resposta voltamétrica de PQ através da otimizacao
das variaveis instrumentais das técnicas DPV e SWYV, considerando o pico
catédico (E =-0,65 V).

Primeiramente, os parametros instrumentais da técnica DPV foram
otimizados. Na Figura 29, pode-se observar o efeito do E step (variagéo de -

0,001 a -0,01 V) na determinagéao voltamétrica de PQ.
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Figura 29. Intensidade de corrente obtidos na avaliagdo do efeito do Estep na
determinacdo voltamétrica de PQ por DPV (n=3). Condigbes experimentais:
25 mg L de PQ, 10 mL de tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 6), Einicia = 0,2 V,
Edeposicao=0,2 V, tdeposicao=30 S, Efna=-1,2 V, amplitude=0,2 V e modulagéo do
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Através do teste de ANOVA, ao nivel de significancia de 95%, pode-se
observar que o valor de p foi menor que 0,05 (p = 0,001) podendo-se inferir que
as médias de corrente obtidas para os tratamentos avaliados (E step) s&o
diferentes. A fim de identificar as diferencas existentes entre as médias obtidas
foi aplicado o Teste de Tukey, ao nivel de confianga de 95%, através do qual
pode-se observar que os valores de corrente obtidos para E step de -0,001 e -
0,002 V néao diferem estatisticamente (p=0,860), os valores de corrente obtidos
para E step de -0,002 e -0,003 V também n&o diferem estatisticamente
(p=0,151), e que, os valores de corrente obtidos para E step de -0,001 e -
0,002 V diferem estatisticamente dos outros tratamentos.

Apesar da maior intensidade da corrente do pico catédico (-0,65 V)
obtida ao utilizar valores de E step -0,001 V e -0,002 V, houve alargamento do
pico e esse efeito ndo é desejavel devido a perda de resolugao do pico, que
pode ser explicada pelo fato de que o E step esta diretamente relacionado com
a velocidade de variacdo de potencial, que afeta tanto o formato quanto o
registro dos pontos dos picos voltamétricos (WANG, 2006; ZOSKI, 2007;
SCHOLZ, 2010). Além disso, nesses valores, o desvio padrao obtido foi muito
alto, quando comparado ao valor de -0,003 V. Portanto, o E step -0,003 V foi

selecionado para os proximos estudos por apresentar melhor perfil voltamétrico
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(ndo demonstrado aqui) quando comparado aos outros valores de E step
avaliados.
A Figura 30 demonstra o efeito da amplitude na determinagéo

voltamétrica de PQ, cuja avaliagao foi feita em um intervalo de 0,01 a 0, 12 V.

Figura 30. (A) Voltamogramas e (B) intensidade de corrente obtidos na
avaliagao do efeito da Amplitude na determinacgao voltamétrica de PQ por DPV
(n=3). Condicdes experimentais: 25 mg L™ PQ, 10 mL de tampao fosfato
0,1 mol L™ (pH 6), Eiicia = 0,2 V, E geposicio = 0,2 V, tgeposicao = 30 s,
Efinat = -1,2 V, Estep =-0,003 V e modulacéo do tempo = 0,05 s.
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Através do teste de ANOVA, ao nivel de significancia de 95%, pode-se
observar que o valor de p foi menor que 0,05 (p = 0,001), e, sendo assim, as
médias de corrente obtidas com a variacdo da amplitude sédo diferentes. Com
os resultados obtidos a partir do Teste de Tukey, (ao nivel de confianga de
95%), pode-se observar que ao utilizar amplitudes de 0,09, 0,011 e 0,12 V n&o
ha diferenca estatistica entre as médias obtidas e que, ao utilizar amplitude de
0,1 V as médias obtidas diferem estatisticamente das demais.

A amplitude de pulso esta diretamente relacionada com a resposta de
corrente obtida e, desta forma, aumentando-se a amplitude do pulso aumenta-
se o valor da corrente, sendo entdo maior a sensibilidade (WANG, 2006;
ZOSKI, 2007; SCHOLZ, 2010), o que pode ser observado na Figura 30 B, na
qual a intensidade de corrente (para o pico em -0,65 V) aumenta com o
aumento da amplitude. Neste sentido, o valor 0,1 V, com o qual obteve-se uma
resposta de corrente de 3,81 + 0,0057 pA, além de uma melhor resolugdo do

voltamograma foi selecionado.
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Para a avaliagdo da influéncia da modulagdo do tempo (s) valores entre
0,008 e 0,03 s foram utilizados e os resultados estdo demonstrados na Figura
31.

Figura 31. (A) Voltamogramas e (B) intensidade de corrente obtidos na
avaliacdo do efeito da modulagdo do tempo (s) na determinagdo voltamétrica
de PQ por DPV (n=3). Condigdes experimentais: 25 mg L' PQ, 10 mL de
tampao fosfato 0,1 mol L (pH 6), Einca = 0,2 V, E deposico = 0,2V,
taeposicao = 30 S, Efina =-1,2 V, E step =-0,003 V e amplitude = 0,1 V.
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O teste de ANOVA foi realizado, ao nivel de significancia de 95%,
através do qual foi possivel observar que as médias de corrente obtidas para
os tratamentos avaliados (modulagcdo do tempo) sao diferentes (p = 0,001).
Com o intuito de identificar as diferengas existentes entre as médias obtidas foi
aplicado o Teste de Tukey, ao nivel de confianga de 95%, através do qual
pode-se observar que ao utilizar os valores 0,008 s e 0,01 s para modulacéo
do tempo, nao houve diferenca significativa (p = 0,448) na resposta de corrente
obtida.

Assim, as maiores respostas de corrente foram obtidas ao se utilizar
valores de modulagao do tempo 0,008 s € 0,01 s (4,91 £ 0,02 pA e 4,95 + 0,05
MA, respectivamente) (Figura 31 B). O valor 0,01 s foi selecionado para a
modulagao do tempo, pois o obteve-se melhor perfil voltamétrico (Figura 31 A).
Além disso, quando se utilizou maiores valores de modulagado do tempo, foram
obtidas menores respostas de corrente, assim como houve uma reducéo da
resolugéo dos picos voltamétricos (Figura 31 A), de forma analoga ao descrito
na literatura, uma vez que a modulagdo do tempo se refere ao tempo de

duracao do pulso aplicado, e, um aumento do tempo de pulso pode ocasionar a
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reducdo da resolugdo dos picos voltamétricos (WANG, 2006; ZOSKI, 2007;
SCHOLZ, 2010).

Avaliou-se também a influéncia do potencial na deposicdo de PQ no
eletrodo ALG-GA-CB/CV em um intervalo de -0,40 a -0,25 V e na Figura 32 sao

apresentados os valores das correntes de pico obtidos.

Figura 32. Avaliagcdo do efeito do potencial de deposigdo na determinagao
voltamétrica de PQ por DPV (n=3). Condigdes experimentais: 25 mg L™ PQ,
10 mL de tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH 6), E iniciar = 0,2 V, taeposicao = 30 S,
E fha = -12 V, E step = -0,008 V, amplitude = 0,1 V e

modulagao do tempo = 0,01 V.
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O perfil voltamétrico ndo sofreu alteracdo com a variagao do potencial de
deposig¢ao (ndo demonstrado aqui) e os valores de corrente (para o pico em -
0,65 V) obtidos foram muito proximos para todos os potenciais de deposi¢cao
avaliados. Através do teste de ANOVA, ao nivel de significancia de 95%, pode-
se observar que o valor de p foi maior que 0,05 (p = 0,399) levando a aceitagao
de Hp, ou seja, as médias de corrente obtidas para os quatro tratamentos
avaliados (potencial de deposi¢cédo) sdo iguais. Sendo assim, o potencial de
deposicao -0,35 V, que apresentou um valor de corrente de 8,34 + 0,005 pA foi
selecionado.

Na sequéncia, os parametros instrumentais da técnica SWV foram
otimizados. A avaliagdo da influéncia da frequéncia foi realizada em um
intervalo de 10 a 150 Hz e na Figura 33 sdo apresentados os valores das
correntes de pico obtidas.
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Figura 33. (A) Voltamogramas e (B) intensidade de corrente obtidos na
avaliacao do efeito da frequéncia (Hz) na determinacéo voltamétrica de PQ por
SWV (n=3). Condigdes experimentais: 25 mg L' PQ, 10 mL de tamp3o fosfato
0,1 mol L™ (pH 6), Einicia = 0,1 V, E geposiczo = -0,1 V, taeposicao = 30 S,
Efinat = -1,2 V, E step =-0,01 V e amplitude = 0,06 V.
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O do teste de ANOVA foi realizado ao nivel de significancia de 95%,
através do qual se observou que as médias de corrente obtidas com a variagao
da frequéncia séo diferentes (p = 0,001). O Teste de Tukey, (ao nivel de
confianga de 95%) foi realizado com o intuito de identificar as diferengas entre
as médias obtidas, a partir do qual pode se verificar que os valores de corrente
obtidos para as frequéncias de 100 e 110 Hz nao diferem estatisticamente (p =
0,094) e que os valores de corrente obtidos para as frequéncias de 130, 140 e
150 Hz também néo diferem estatisticamente.

A frequéncia de aplicagdo dos pulsos de potencial influéncia
proporcionalmente a intensidade da corrente de pico, ocasionando maior
sensibilidade (WANG, 2006; ZOSKI, 2007; SCHOLZ, 2010), o que pode ser
observado na Figura 33, na qual a intensidade da corrente (para o pico em -
0,65 V) aumenta com o aumento da frequéncia. Por outro lado, em frequéncias
maiores, a resolugdo do pico pode ser comprometida (WANG, 2006; ZOSKI,
2007; SCHOLZ, 2010), o que ocorre para frequéncias acima de 100 Hz, cuja
resolugdo comega a ser prejudicada em virtude do aumento da linha base do
voltamograma. Sendo assim, para os proximos estudos, a frequéncia de 100
Hz, que apresentou um valor de corrente de 13,5 + 0 yA e uma boa resolugao
do pico voltamétrico, foi utilizada.
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Para a avaliacdo da influéncia da amplitude valores entre 0,01 e 0,1 V

foram utilizados e os resultados estdo demonstrados na Figura 34.

Figura 34. (A) Voltamogramas e (B) intensidade de corrente obtidos na
avaliacdo do efeito da amplitude (V) na determinagao voltamétrica de PQ por
SWV (n=3). Condi¢des experimentais: 25 mg L' PQ, 10 mL de tampao fosfato
0,1 mol L™ (pH 6), Eiica = -0,1 V, E deposicao = -0,1 V, tdeposicao = 30 s,
Efina = -1,2 V, E step =-0,01 V e frequéncia = 100 Hz.
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Através do teste de ANOVA (ao nivel de significancia de 95%) pode-se
observar que as médias de corrente obtidas para os diferentes valores de
amplitude sao diferentes (p = 0,001). A fim de identificar as diferencas
existentes entre as médias obtidas foi aplicado o Teste de Tukey, ao nivel de
confianca de 95%, através do qual pode-se observar que os valores de
corrente obtidos nao diferem estatisticamente apenas para as amplitudes de
0,08V,0,09Ve0,1V.

Na Figura 34 B, pode-se observar que a intensidade da corrente (para o
pico em -0,65 V) aumenta com o aumento da amplitude. De acordo com a
literatura, este aumento ocorre por que a amplitude de pulso esta diretamente
relacionada com a resposta de corrente obtida e, aumentando-se a amplitude
do pulso aumenta-se o valor da corrente, obtendo-se assim maior a
sensibilidade (WANG, 2006; ZOSKI, 2007; SCHOLZ, 2010). Entretanto, um
aumento da amplitude pode provocar um aumento na largura do pico,
reduzindo a resolugdo do voltamograma (WANG, 2006; ZOSKI, 2007;
SCHOLZ, 2010), o que pode ser observado na Figura 34 A, na qual para
valores de amplitude acima de 0,06 V, ha perda na resolugdao do

voltamograma. Portanto, a escolha da amplitude deve ser um compromisso
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entre o0 aumento da sensibilidade e a perda de resolucdo e, desse modo, o
valor 0,06 V, que apresentou um valor de corrente de 10,9 £ 0 yA e uma boa
resolucao do pico voltamétrico foi escolhido como amplitude para os estudos
posteriores.

A avaliacdo da influéncia do tempo de deposig¢ao foi realizada em um
intervalo de 0 a 30 s, cujos resultados estdo demonstrados na Figura 35. Para
esta avaliagdo, utilizou-se uma concentragcdo menor de PQ na célula
voltamétrica, com o intuito de evitar a saturacédo da superficie do eletrodo com

0 analito.

Figura 35. Avaliacdo do tempo de deposi¢ao na determinagao voltamétrica de
PQ por SWV (n=3). Condicdes experimentais: 1 mg L' PQ, 10 mL de tamp3o
fosfato 0,1 mol L' (pH 6), Eiica = -0,35 V, E geposicso = -0,35 V,
Efina = -1,2 V, frequéncia = 100 Hz, amplitude = 0,06 V e E Step = -0,01 V.
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Como pode ser observado (Figura 35), a maior intensidade de corrente
(para o pico em -0,65 V) foi obtida quando nao utilizou-se um tempo de
deposicdo. Sendo assim, pode-se dizer que o tempo de deposicao nao
influéncia na intensidade das correntes de PQ nesse eletrodo, e resultados
similares ja foram reportados na literatura para eletrodos de filme de bismuto
(FIGUEIREDO-FILHO et al., 2010), filme de polivinil pirrolidona e
microparticulas de cobre (YE; GU; WANG, 2012) e filme de
dihexadecil hidrogenofosfato (GARCIA et al., 2013). Além disso, sem

deposicdo, o tempo de analise € menor, o que otimiza o tempo do analista no
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laboratério, tornando possivel a realizagdo de um maior numero de analises em
um determinado periodo de tempo.

Por fim, apdés todos os experimentos referentes a otimizagdo das
técnicas DPCV e SWCV, optou-se pela SWCV, por apresentar maior
sensibilidade quando comparada a DPCV, o que pode ser evidenciado pela
Figura 36.

Figura 36. Voltamogramas e curvas analiticas (para o pico em -0,65 V) obtidas
para 2,5 a 12,5 mg L' de PQ em 10 mL de tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH 6)
com as condigbes otimizadas atraves DPCV (A e B, respectivamente)
(E inicial = -0,45 V, E fna = -0,8 V, E step = -0,003 V, amplitude = 0,1 V e
modulagdo do tempo = 0,01 V) e SWCV (C e D, respectivamente)
(Einiciar = -0,45, Efina = -0,8 V, frequéncia = 100 Hz, amplitude = 0,06 V e
E Step =-0,01 V).
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Como pode ser observado, o valor do coeficiente angular obtido através
das curvas analiticas para DPCV (2,69 x 107) e para SWCV (3,87 x 107)

comprova que a técnica de SWCYV foi mais sensivel que a DPCV e, por isso,



84

esta foi escolhida para aplicacdo no restante do trabalho. E valido salientar
que, acredita-se que como a reacao de oxi-reducdo do PQ na superficie de
ALG-GA-CB/CV se trata de um processo reversivel (Figura 17), a técnica SWV
€ mais indicada, uma vez que quanto maior a reversibilidade da reagao, maior
é a contribuicdo da corrente inversa amostrada, aumentando significativamente
a corrente resultante, e, consequentemente, a resposta em termos de
intensidade de corrente (DE SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003).

5.3 Desempenho analitico

5.3.1 Avaliagao da estabilidade e precisao intermediaria do CME

Na avaliacdo da estabilidade do eletrodo ALG-GA-CB/CV (Figura 24 B),
o valor de desvio padrao relativo obtido a partir da variacdo de corrente de pico
foi de 2,5%, o que comprova a estabilidade do eletrodo ALG-GA-CB/CV. No
estudo da precisao intermediaria, obteve-se um desvio padrao relativo de 0,8%,
a partir da variagao da corrente do pico, o que comprova também, a precisao
intermediaria do eletrodo ALG-GA-CB/CV.

5.4 Estudo da influéncia dos interferentes na resposta do ALG-GA-
CcB/CV

Nenhum dos interferentes avaliados apresentou resposta voltamétrica na
faixa de trabalho utilizada. Além disso, a presenca dos interferentes avaliados
na célula voltamétrica ndo afetou as medidas de corrente do PQ, ou seja, ndo
suprimiu nem aumentou a resposta de corrente, assim como ndo provocou
deslocamento do potencial de pico do PQ. Sendo assim, pode se dizer que os
metais Cd, Pb, Cu, Cr, Hg, V e Zn e outros pesticidas como atrazina, glifosato e
tebuconazol nao interferem na analise voltamétrica de PQ, ou seja, se
estiverem presentes nas amostras analisadas na concentragcdo avaliada

(1 mg L™), ndo irdo interferir na resposta voltamétrica de PQ.
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5.5 Faixa de trabalho, limites de deteccdo (LD) e quantificagcdo (LQ),

exatidao e precisao

Apos a etapa de otimizagdo, para a determinagdo de PQ por SWCV
foram feitas as avaliacbes dos parametros de mérito. A faixa de concentracao
avaliada de 0,4 a 2 mg L™ foi linear apresentando coeficiente de correlacdo de
0,998 e a figura 37 ilustra os voltamogramas obtidos e a respectiva curva

analitica.

Figura 37. Voltamogramas obtidos para a curva analitica de PQ (A) e a
respectiva curva analitica (B). Condicbes experimentais: 10 mL de tampao
fosfato 0,1 mol L™ (pH 6), Einicial = -0,45 V, Efina = -0,8 V, frequéncia = 100 Hz,
amplitude = 0,06 V e E Step = -0,01 V. (A > E: adi¢des de 0,4 a2 mg L™).
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De acordo com a ANVISA (2017b), os valores de R? acima de 0,99 sdo
considerados como evidéncia de um ajuste ideal dos dados na linha de
regressdo. Desse modo, € possivel afirmar que a curva analitica obtida
forneceu uma resposta linear, dentro dos valores recomendados.

Os limites de detecgéo (LD inst) € quantificagdo (LQ inst) calculados para o
instrumento em 4agua ultrapura foram de 6,2 pg L' e 187 pg L7,
respectivamente.

Os valores de recuperacgao calculados nos ensaios de fortificacdo de PQ
em agua ultrapura por SWCV foram de 119, 111 e 112% com fortificagdes de
0,4, 0,8 e 1,2 mg L, respectivamente. Para os trés niveis de fortificagdo, os
valores de recuperacao estdo dentro do intervalo aceitavel para analise de

residuos de agrotdxicos, que compreende valores de 70 a 120% (SANTE,
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2017). Além disso, os valores de Desvio Padrédo Relativo (RSD, do inglés
Relative Standard Deviation) obtidos foram abaixo de 2%, estando dentro do
intervalo aceitavel para analise de residuos de agrotoxicos, que compreende
valores de RSD de até 20% (SANTE, 2017). Portanto, pode-se dizer que o
meétodo proposto € exato e preciso.

Os limites de deteccdo (LD met) € quantificagdo (LQ met) calculados, para
as amostras de agua do Canal Sao Gongalo, agua mineral, refrigerante de
limao, suco de fruta artificial, cerveja pilsen, cerveja pilsen sem alcool e cerveja

malzbier podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7. LD e LQ (mg L") calculado para PQ nas amostras fortificadas por
SWCV (n=3).

Amostras Identificagdo LD (mgL") LQ(mgL™)
1 0,09 0,26
] 2 0,07 0,23
Agua do Canal Sdo Gongalo
3 0,07 0,23
4 0,06 0,19
1 0,05 0,16
Agua mineral 2 0,05 0,15
3 0,05 0,14
1 0,12 0,35
Refrigerante de lim&o
2 0,13 0,38
1 0,08 0,25
2 0,08 0,23
Suco de fruta artificial 3 0,05 0,15
4 0,04 0,12
5 0,04 0,13
1 0,06 0,17

Cerveja pilsen
2 0,06 0,18
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(continuacéo)

Amostras Identificagio LD (mgL”’) LQ(mgL")
3 0,06 0,18
4 0,06 0,17
5 0,06 0,19
6 0,06 0,17
7 0,06 0,19
8 0,06 0,18
Cerveja pilsen 9 0,06 0,18
10 0,05 0,17
11 0,06 0,17
12 0,07 0,20
13 0,06 0,17
14 0,06 0,18
15 0,06 0,17
1 0,07 0,20
Cerveja pilsen sem alcool
2 0,07 0,21
1 0,07 0,21
2 0,07 0,20
Cerveja malzbier
3 0,07 0,20
4 0,07 0,21

Os ensaios de fortificacdo de PQ por SWCV nas amostras também
foram realizados em trés niveis de concentragdo (0,4; 0,8 e 1,2 mgL™") e os
valores de recuperacao obtidos foram entre 88 e 114% para as amostras de
agua do Canal Sao Gongalo, 104 e 115% para as amostras de agua mineral,
102 e 114% para as amostras de refrigerante de limao, 80 e 117% para as

amostras de suco de fruta artificial, 96 a 118% para as amostras de cerveja
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pilsen, 95 a 113 % para as amostras de cerveja pilsen sem alcool e 90 a 113%
para as amostras de cerveja malzbier.

Os valores de recuperagdo calculados nas amostras também se
encontram dentro do intervalo aceitavel para analise de residuos de
agrotoxicos (entre 70 a 120%) (SANTE, 2017). Além disso, os valores de RSD
obtidos foram abaixo de 15%, estando dentro do intervalo aceitavel para
analise de residuos de agrotdxicos (até 20%) (SANTE, 2017). Portanto, pode-
se afirmar que o método proposto pode ser aplicado para determinagcéo de PQ
nestas amostras, permitindo a obtencao de resultados exatos e precisos.

Além disso, com os resultados apresentados na Tabela 7, pode-se
observar diferenga entre os valores de LD e LQ calculados dependendo da
matriz em questdo. Entre as amostras de agua do Canal Sao Gongalo,
coletadas em 4 diferentes pontos amostrais, ha uma diferenca, principalmente,
entre os valores obtidos para o ponto 1 (0,26 mg L™) e para o ponto 4 (0,19 mg
L™"), o que pode ser atribuido & possiveis variagdes na composicdo da matriz
em cada ponto amostral, devido as atividades realizadas em seu entorno
(DECKER, 2016). Entre as amostras de suco de fruta artificial, de diferentes
sabores, ha diferengas entre os valores obtidos, principalmente, para a amostra
1 — sabor laranja (0,25 mg L) e para amostra 2 — sabor maracuja (0,23 mg L")
em comparagao com os valores obtidos para os demais sabores de sucos,
amostra 3 — sabor morango (0,15 mg L™), amostra 4 — sabor uva (0,12 mg L™)
e amostra 5 — sabor abacaxi (0,13 mg L"), o que sugere-se que pode ser
atribuido a diferente composigao dos sucos devido aos diferentes sabores de
frutas, como por exemplo, presenga de diferentes vitaminas, minerais, entre
outros, conforme o sabor da fruta (LOSSO; DA SILVA; BRANCHER, 2016).

Ja para as amostras de agua mineral, cuja composi¢ao da matriz ndo
apresenta complexidade e ndo sofre muita variagdo entre as amostras, os
valores de LD e LQ calculados foram proximos para as trés amostras
analisadas. Para as amostras de cerveja pilsen, também nao foram observadas
diferengas entre os valores de LD e LQ calculados, assim como para as
amostras de cerveja pilsen sem alcool e para as amostras de cerveja malzbier,
0 que demonstra que a graduacgao alcodlica da amostra e a adi¢ao de xarope e
caramelo & composic&o (no caso da cerveja malzbier) (ARAUJO et al., 2005),

nao influenciou nos resultados obtidos.
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Ainda, observa-se que, para as amostras de refrigerante de lim&o, foram
obtidos valores mais elevados de LQ (0,35 e 0,38 mg L") quando comparado
as outras amostras avaliadas neste trabalho. Sugere-se que este efeito pode
ser devido a acidez do refrigerante de limao (pH em torno de 2,5) (SOBRAL et
al., 2000), uma vez que foram obtidas respostas voltamétricas com menor
intensidade de corrente para o PQ quando avaliou-se o método proposto em

baixos valores de pH, resultando na obtencdo de um LQ mais elevado.
5.6 Aplicabilidade

O procedimento proposto (item 3.7.2) foi aplicado na determinacéo de
PQ em amostras de interesse ambiental (dagua do Canal Sdo Gongalo) e
alimenticio (dgua mineral, refrigerante de lim&o, suco de fruta artificial, suco de
soja saborizado artificialmente, cerveja pilsen, cerveja pilsen sem alcool e
cerveja malzbier), utilizando o método otimizado e validado por SWCV.

Ao aplicar o procedimento proposto para a determinacdo de PQ nas
amostras de suco de soja saborizado artificialmente, ndo foram obtidas
respostas voltamétricas. Este efeito pode ser atribuido a complexidade da
matriz, e, este tipo de interferéncia ndo poderia ser minimizado pela técnica de
adicdo do analito, sendo que somente a separagao fisica do interferente
poderia permitir a aplicagado do procedimento.

Como as amostras foram filtradas utilizando-se membranas de acetato
de celulose contendo poros com diametro de 0,45 um antes da analise,
realizou-se um teste para verificar se PQ ficaria retido no filtro. Neste teste,
adicionou-se uma concentragdo conhecida de PQ em &gua ultrapura e
analisou-se antes e depois de filtrar. Nao houve mudanga na resposta
voltamétrica, o que comprova que o PQ nao fica retido no filtro, e que as
amostras podem ser filtradas antes da analise.

Dentre as amostras analisadas neste trabalho, ndo foi quantificado PQ
em nenhuma amostra. Os métodos voltamétricos, através do uso de diferentes
tipos de materiais como eletrodo de trabalho, tém sido aplicados para
determinagcao de PQ em diferentes amostras. Entretanto, é recorrente a nao
quantificacédo de PQ em diversas amostras, tais como agua de rio (DE SOUZA,
et al., 2005; LOPES et al., 2007; SELVA; DE ARAUJO; DA PAIXAO, 2015;
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CHUNTIB et al., 2017), agua de lago (CHUNTIB et al., 2017), agua engarrafada
(CHUNTIB et al., 2017) e suco de laranja (FARAHI et al., 2015).

Portanto, ensaios de fortificacdo tém sido frequentemente realizados a
fim de comprovar a possibilidade de aplicagdo destes métodos para
quantificacdo de residuos de PQ nestas amostras (DE SOUZA, et al., 2005;
LOPES et al., 2007; SELVA; DE ARAUJO; DA PAIXAO, 2015; FARAHI et al.,
2015; CHUNTIB et al.,, 2017). Sendo assim, as amostras analisadas neste
trabalho foram fortificadas em trés niveis de concentragao (0,4, 0,8 e 1,2 mg L’
') e os voltamogramas obtidos para cada amostra (uma replicata) podem ser

observados na Figura 38.
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Figura 38. Voltamogramas obtidos para as amostras fortificadas (A) Canal S&o
Gongalo; (B) agua mineral; (C) refrigerante de limao; (D) suco de fruta artificial,
(E) cerveja pilsen; (F) cerveja pilsen sem alcool; (G) cerveja malzbier.
Condicdes experimentais: 9 mL de tampao fosfato 0,1 mol L™ (pH 6), 1 mL de
amostra, Einicial = -0,45 V, Efina = -0,8 V, frequéncia = 100 Hz, amplitude = 0,06
V e E Step =-0,01 V. (A: amostra fortificada com 0,4 mg L") B > D adi¢des de
0,4a 1,6 mgL"de PQ.
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Na Tabela 8 estdo apresentados os valores de concentracido da

fortificagdo (mg L) realizada nas amostras de agua do Canal Sdo Gongalo,

assim como as concentragdes quantificadas.

Tabela 8. Determinacdo de PQ por SWCV em amostras fortificadas de

interesse ambiental.

Concentragao

Amostra _ dicionada (mg L™

Concentragao quantificada
+ DP (mg L™) (RSD %)

0,40

0,46 + 0,19 (4,2)

1 0,80

0,92 + 0,14 (1,5)

1,20

1,29 0,31 (2,4)

0,40

0,43 + 0,06 (1,4)

2 0,80

0,87 + 0,59 (6,8)

1,20

1,10 £ 0,05 (0,5)

0,40

0,42 + 0,06 (1,4)

3 0,80

0,84 + 0,47 (5,6)

Agua do Canal Sdo Gongalo

1,20

1,27 + 0,44 (3,5)

0,40

0,35 + 0,06 (1,7)

4 0,80

0,78 + 0,34 (4,3)

1,20

1,20 + 0,82 (6,8)

As concentragdes quantificadas nas amostras de agua do Canal Séo

Gongalo fortificadas com 0,4 mg L™ de PQ variaram de 0,35 a 0,46 mg L™". Para

as fortificacdes com 0,8 mg L' foram quantificadas concentracdes entre 0,78 a

0,92 mg L™ e para fortificacdes realizadas com 1,2 mg L™ foram obtidos valores

de 1,10 a 1,29 mg L. Pode-se também observar que foram obtidos valores de

RSD abaixo de 7%.

Os valores de concentracao fortificados estdo de acordo com os

descritos em trabalhos que utilizaram matrizes semelhantes, mas eletrodos

diferentes, como é o caso do trabalho descrito por De Souza e colaboradores

(2005) que realizaram ensaios de fortificagdo em agua de rio com concentragao
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de 7,45 mg L' de PQ obtiveram valores de recuperagdo de 88 a 93% por
voltametria de onda quadrada utilizando eletrodo de ouro (DE SOUZA, et al.,
2005). Adicionalmente, nos relatos de Lopes et al. (2007) os valores de
recuperacéao obtidos ficaram entre 93 e 119% a partir de ensaios de fortificagao
de 0,64 mg L™ de PQ em amostras de agua de rio utilizando eletrodo de filme
de ftalocianina de cobalto, por voltametria de onda quadrada (LOPES et al.,
2007). Selva, De Araujo e Da Paixao (2015) obtiveram um valor de 105% de
recuperacdo para de ensaios de fortificagdo com 0,25 mg L' de PQ em
amostras de agua de rio por voltametria de onda quadrada, através do uso de
eletrodo de diamante dopado com boro (SELVA; DE ARAUJO; DA PAIXAO,
2015). A partir de ensaios de fortificacdo realizados com 0,40 mg L™ de PQ,
Chuntib e colaboradores obtiveram valores entre 82 e 106% de recuperagao
em amostras de agua de rio e 88% para agua de lago (CHUNTIB et al., 2017).
A Tabela 9 apresenta os resultados das concentracbes quantificadas
nas amostras fortificadas de agua mineral, refrigerante de limao, suco de fruta

artificial e cerveja pilsen sem alcool.

Tabela 9. Determinacdo de PQ por SWCV em amostras fortificadas de

interesse alimenticio sem alcool.

Amostra _Cf)ncentragéo . Concentragéo_1quantificada
adicionada (mg L") *DP (mg L") (RSD %)
0,40 0,42 £ 0,10 (2,3)
_ 1 0,80 0,84 + 0,03 (0,3)
é 1,20 1,24 £ 0,20 (1,6)
§ 0,40 0,44 + 0,37 (8,5)
< 2 0,80 0,89 + 0,38 (4,2)

1,20 1,36 0,40 (2,9)
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(continuacéo)

Amostra _C?ncentragéo | Concentragéo_1quantificada
adicionada (mg L") *DP (mg L") (RSD %)

g 0,40 0,44 + 0,07 (1,6)
£ 3 0,80 0,92 + 0,24 (2.,6)
gv 1,20 1,28 + 0,07 (0,6)
0,40 0,46 + 0,02 (4,5)
'é 1 0,80 0,95+ 0,03 (3,1)
% 1,20 1,28 £ 0,03 (2,1)
§ 0,40 0,45+ 0,02 (4,0)
£ 2 0,80 0,84 + 0,05 (5,4)
- 1,20 1,22 £ 0,04 (3,2)
0,40 0,43 0,03 (7,0)
1 0,80 0,68 £ 0,03 (4,4)
1,20 1,04 + 0,09 (8,8)
0,40 0,42 + 0,00 (0,9)
2 0,80 0,73 £ 0,06 (8,1)
-‘_g 1,20 1,14 £ 0,06 (5,3)
T 0,40 0,43 0,00 (1,3)
:g 3 0,80 0,75 £ 0,00 (0,6)
§ 1,20 0,96 + 0,05 (5,7)
c% 0,40 0,43 £ 0,00 (1,2)
4 0,80 0,92 £+ 0,05 (5,5)
1,20 1,26 + 0,03 (2,8)
0,40 0,47 £ 0,00 (0,7)
5 0,80 0,93 £ 0,01 (1,8)
1,20 1,40 £ 0,03 (2,5)
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(continuacéo)

Amostra _C?ncentragéo . Concentragéc':_1quantificada
adicionada (mg L") *DP (mg L") (RSD %)
0,40 0,39 £ 0,05 (12,2)
£ 1 0,80 0,76 + 0,05 (6,9)
%_ 1,20 1,26 + 0,09 (6,8)
§ 0,40 0,45 + 0,02 (4,7)
S 2 0,80 0,91 £ 0,02 (2,6)
1,20 1,35+ 0,10 (7,3)

Para as amostras de agua mineral, as concentragdes quantificadas de
PQ compreenderam valores entre 0,42 e 0,44 mg L™ (para fortificacdes de 0,4
mg L™, 0,84 e 0,92 mg L™ (para fortificacées de 0,8 mgL ") e 1,242 1,36 mg L
' (para as fortificacdes de 1,2 mg L) sendo que os valores de RSD obtidos
foram abaixo de 3%. Chuntib et al. (2017) também realizaram ensaios de
fortificagdo com concentracdo de 0,4 mg L' de PQ em amostras de agua
engarrafada e obtiveram 101% de recuperagao utilizando eletrodo de filme de
nafion por voltametria de pulso diferencial (CHUNTIB et al., 2017).

Nas amostras de refrigerante de limao, para as fortificagdes com 0,4 mg
L' as concentragdes quantificadas de PQ foram de 0,45 e 0,46 mg L. Para as
fortificacbes com 0,8 e 1,2 mg L™ foram quantificados entre 0,84 a 0,95 e 1,22
a 1,8 mg L' , respectivamente. Na literatura ndo ha relatos sobre a
determinagao e/ou fortificagdo de PQ em amostras de refrigerante de limao.
Entretanto, é valido salientar que os valores de RSD obtidos na fortificagéo
dessas amostras analisadas nesse trabalho foram abaixo de 6%.

Para as fortificacdes com 0,4; 0,8 e 1,2 mg L™ nas amostras de suco de
fruta artificial, foram obtidos valores de 0,42 a 0,47, 0,68 a 0,93 e 0,96 e 1,40
mg L™, respectivamente, com valores de RSD menores que 9%. Farahi e
colaboradores (2015) realizaram ensaio de fortificagcdo em trés niveis de
concentracdo (10,28; 15,43 e 20,50 mg L") em amostras de suco de laranja,

levando a obtencao de valores de 83 a 84% de recuperagao através do uso de
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eletrodo de pasta de carbono quimicamente modificada com particulas de prata
por voltametria de pulso diferencial (FARAHI et al., 2015).

As concentragdes quantificadas de PQ nas amostras de cerveja pilsen
sem alcool compreenderam valores entre 0,39 e 0,45 mg L (para fortificagbes
de 0,4 mgL™), 0,76 e 0,91 mg L™ (fortificacdes de 0,8 mg L") e 1,26 e 1,35 mg
L™ (fortificagdes de 1,2 mg L") e valores de RSD menores que 13%. N&o
foram encontrados estudos na literatura que relatam a determinacdo e/ou
fortificacdo de PQ em amostras de cerveja pilsen sem alcool.

Fortificacdes nos mesmos niveis de concentragdo foram realizadas nas
amostras de cerveja pilsen e cerveja malzbier, e os resultados estao

demonstrados Tabela 10.

Tabela 10. Determinacdo de PQ em amostras fortificadas de interesse

alimenticio com alcool.

Amostra _Cf)ncentrag.éo . Concentragéo_1quantificada
adicionada (mg L") *DP (mg L") (RSD %)

0,40 0,46 £ 0,01 (3,4)

1 0,80 0,92 + 0,04 (4,8)

1,20 1,42 £ 0,01 (1,0)

0,40 0,43 0,02 (5,7)

c 2 0,80 0,89 + 0,04 (5,1)
%_ 1,20 1,33 £ 0,01 (0,8)
g_;\ 0,40 0,44 £ 0,01 (2,1)
S 3 0,80 0,88 + 0,02 (2,7)
1,20 1,33 £ 0,08 (6,6)

0,40 0,38 £ 0,03 (8,7)

4 0,80 0,80 + 0,01 (1,0)

1,20 1,25+ 0,03 (2,8)
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(continuacéo)

Amostra _C?ncentragéo . Concentragéo_1quantificada
adicionada (mg L") *DP (mg L") (RSD %)

0,40 0,44 + 0,02 (5,0)

5 0,80 0,83+ 0,04 (5,1)

1,20 1,20+ 0,13 (11,1)

0,40 0,40 + 0,02 (5,1)

6 0,80 0,81 + 0,05 (6,2)

1,20 1,34 £ 0,10 (7,2)

0,40 0,39+ 0,03 (6,8)

7 0,80 0,78 £ 0,03 (3,9)

1,20 1,16 £ 0,19 (16,1)

0,40 0,39+ 0,02 (4,6)

c 8 0,80 0,83 + 0,05 (5,9)
% 1,20 1,20 + 0,10 (8,5)
§ 0,40 0,42 + 0,00 (0,1)
S 9 0,80 0,86 + 0,02 (2,6)
1,20 1,24 £ 0,13 (10,8)

0,40 0,44 + 0,00 (0,1)

10 0,80 0,93+ 0,02 (2,5)

1,20 1,35 + 0,06 (4,4)

0,40 0,42 £ 0,01 (2,3)

11 0,80 0,92 £ 0,02 (2,2)

1,20 1,31+ 0,03 (2,5)

0,40 0,42 + 0,01 (2,4)

12 0,80 0,91+ 0,01 (1,6)

1,20 1,17 £ 0,17 (14,3)
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(continuacéo)

Amostra _C?ncentragéo | Concentragéo_1quantificada
adicionada (mg L") *DP (mg L") (RSD %)

0,40 0,40 + 0,00 (1,0)
13 0,80 0,90 + 0,05 (5,6)
1,20 1,30 £ 0,02 (1,7)
3 0,40 0,44 + 0,02 (5,2)
E; 14 0,80 0,86 + 0,05 (6,0)
§ 1,20 1,30 £ 0,08 (6,4)
0,40 0,43+ 0,04 (8,1)
15 0,80 0,92 £ 0,03 (3,0)
1,20 1,41 £ 0,01 (1,0)
0,40 0,40 + 0,03 (6,9)

1 0,80 0,74 £ 0,08 (10,9)
1,20 1,42 + 0,03 (1,8)
0,40 0,43+ 0,02 (4,8)
IS5 2 0,80 0,72+ 0,04 (6,1)
g 1,20 1,14 £ 0,06 (5,6)
§ 0,40 0,46 + 0,03 (6,7)
3 3 0,80 0,88 + 0,01 (1,4)
1,20 1,36 £ 0,03 (2,4)
0,40 0,44 £ 0,04 (9,9)
4 0,80 0,84 + 0,03 (3,3)
1,20 1,35+ 0,04 (2,9)

Dentre as amostras de cerveja analisadas, niveis de concentragdo de
0,38a0,46 mgL" 072a093mgL"e 1,14 a 1,42 mg L foram quantificados

para as fortificacdes de 0,4; 0,8 e 1,2 mg L’ (com valores de RSD menores que
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17% para as amostras de cerveja pilsen e abaixo de 9% para as amostras de
cerveja malzbier).

Na literatura também nao ha relatos que tratam da determinagao e/ou
fortificacdo de PQ em amostras de cerveja pilsen, assim como cerveja
malzbier.

Através do conjunto de resultados das Tabelas 8 a 10 & possivel afirmar
que o método proposto pode ser uma alternativa para o monitoramento de PQ
em diferentes matrizes tanto para amostras de interesse ambiental (agua do
Canal Sdo Gongalo) quanto alimenticio (agua mineral, refrigerante de liméao,
suco de fruta artificial, cerveja pilsen, cerveja pilsen sem alcool e cerveja
malzbier), uma vez que ha concordancia entre os valores de concentragao
adicionada e quantificada para todas as amostras, através dos quais se obteve
baixos valores de RSD, comprovando a exatiddo e a precisdo do método
proposto.

Nos ultimos anos, ha uma preocupagao crescente em relacdo a
presenca de residuos de agrotdxicos em alimentos e bebidas, devido a sua
toxicidade e aos efeitos adversos que os mesmos podem provocar a saude
(DINIS-OLIVEIRA et al., 2008). Portanto, é de fundamental importancia o
desenvolvimento de métodos que permitam a quantificacao de residuos de PQ
em alimentos e bebidas e que garantam a confiabilidade dos resultados
obtidos.
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6. COMPARAGAO COM OUTROS TRABALHOS

Com o intuito de comparar o desempenho analitico do método proposto
com outros reportados na literatura, na Tabela 11 pode se observar a descrigao
do dos dados desses trabalhos que utilizam voltametria para determinagcao de
PQ.

Tabela 11. Desempenho analitico de trabalhos que utilizam voltametria para

determinacao de PQ.

Eletrodo de LQ Fortificacao Recuperacgao o
p p Referéncia
trabalho (mgL™) (mgL™) (%)
Chuntib et
Filme de nafion 0,100 0,40 82-116
al., 2017
Filme de ftalocianina Lopes et al.,
0,088 0,64 93-119
de Co 2007
De Souza
Au 0,070 7,45 88-93
et al., 2005
Selva, De
Diamante dopado araujo, Da
0,059 0,25 105 .
com B paixao,
2015
Pasta de carbono
modificada com Farahi et
. ) 0,016 10-20 83-84
microparticulas de al., 2015
Ag
Alginato reticulado
com Gluteraldeido e 0,019 04-12 80-118 Proposto

Carbon Black

A partir das informacdes reveladas na Tabela 11, pode-se observar que

o procedimento proposto apresentou valores de LQ (ug L'1) e Recuperagao (%)
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em concordancia com os valores obtidos através do uso de diferentes eletrodos
de trabalho, utilizando valores de fortificagdo (mg L") similares aos reportados
na literatura (DE SOUZA et al., 2005; LOPES et al., 2007; FARAHI et al., 2015;
SELVA, DE ARAUJO, DA PAIXAOQ, 2015; CHUNTIB et al., 2017).

Entretanto, cabe destacar que, no procedimento proposto o CME
desenvolvido € de baixo custo e pode ser facilmente preparado, modificado e
regenerado, enquanto outros eletrodos como Au e Diamante sdo caros e muito
dificeis de preparar ou regenerar (DE SOUZA et al., 2005; SELVA, DE
ARAUJO, DA PAIXAO, 2015). Além disso, o material utilizado para modificacéo
do eletrodo (alginato) € obtido de fontes renovaveis, o que o torna menos
impactante ao meio ambiente, quando comparado com materiais sintéticos
como nafion (CHUNTIB et al., 2017) e ftalocianina (LOPES et al., 2007). E,
quando comparado com os eletrodos de pasta de carbono (FARAHI et al.,
2015), estes possuem a desvantagem da necessidade de polimento e
renovacdo da superficie a cada medida, além de problemas de
reprodutibilidade de sinal devido a ndo obtencdo da superficie idéntica a

anterior.
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7. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos neste trabalho € possivel concluir que o
eletrodo desenvolvido (ALG-GA-CB/CV) para a determinagao eletroanalitica de
PQ apresenta boa estabilidade e repetibilidade. Além disso, a reticulagdo do
ALG com GA aumenta a estabilidade do eletrodo quando comparado com ALG
nao reticulado. Dentre os condutores avaliados, o CB apresentou maior sinal
analitico para o PQ quando comparado aos CNTF e grafite.

O uso do eletrodo ALG-GA-CB/CV se apresenta como uma estratégia,
simples, eficiente, de baixo custo, além de eco-friendly para o desenvolvimento
de um método eletroanalitico em que a sensibilidade € maior do que a obtida
com o emprego dos eletrodos convencionais, como o GC. Cabe salientar ainda
que, nado ha relatos na literatura sobre a utilizagdo deste tipo de eletrodo
(alginato reticulado com gluteraldeido + carbon black) sobre carbono vitreo.

O método desenvolvido foi aplicado para a determinacido de PQ em
amostras de interesse ambiental (Canal Sdo Gongalo) e alimenticio (agua
mineral, refrigerante de limao, suco de fruta artificial, cerveja pilsen, cerveja
pilsen sem alcool e cerveja malzbier), sendo que o analito nao foi detectado em
nenhuma das amostras. Entretanto, a partir dos ensaios de fortificacdo, é
possivel inferir que 0 método desenvolvido é exato e preciso. Adicionalmente, o
meétodo € sensivel, de baixo custo, ndo necessita etapa prévia de preparo de
amostra e é livre de interferéncia por outros ions metalicos e alguns
agrotoxicos.

Portanto, o eletrodo desenvolvido pode ser utilizado para o
monitoramento de PQ em amostras de interesse ambiental e alimenticio,

contribuindo assim, com a quimica analitica.
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8. TRATAMENTO DOS RESIDUOS GERADOS

Os residuos gerados durante este estudo foram coletados, separados
em frascos, rotulados e armazenados na Universidade Federal de Rio Grande
(FURG), conforme as normas desta universidade, at¢é o momento da
destinacgao final. O recolhimento e destinagao final dos residuos sao feitos por

empresa especializada contratada pela FURG.
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9. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como proposta para trabalhos futuros, sugere-se que a pesquisa possa
ser dada continuidade, a partir de, por exemplo, avaliagdo de etapas de
preparo de amostras com as amostras de suco de soja, com o intuito de evitar
o efeito matriz, para a determinagdo de PQ. Além disso, o CME desenvolvido
pode ser aplicado para a determinagcdo de outros agrotoxicos em diversas
matrizes, a partir da otimizagdo do método voltamétrico com o agrotoxico

desejado.
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