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APRESENTAÇÃO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química” é constituído 
por dezesseis trabalhos em forma de capítulos que abordam as diferentes áreas da 
química de forma intra e interdisciplinar, objetivando-se à melhoria da qualidade de vida. 
Esta coleção trouxe trabalhos que proporcionaram: (i) avaliar as propriedades químicas, 
físicas e biológicas de óleos essenciais, aromáticos e ácidos graxos extraídos de diferentes 
partes de plantas (folhas, cascas, tronco e caule) utilizadas na alimentação e que devido 
a suas propriedades nutricionais, aromáticas e terapêuticas constitui-se em uma área 
de extrema importância – a Química de produtos naturais; (ii) a eletroanalítica vem se 
desenvolvendo e aprimorando sensores (dispositivos) com propriedades para: monitorar 
e detectar substâncias em tempo real, com baixo custo operacional, fácil operação e com 
ampla aplicação (em especial, detecção e quantificação de contaminantes de interesse 
emergente em matrizes aquosas); (iii) aplicação de figuras de mérito em técnicas 
analíticas visando atestar a qualidade de alimentos; e (iv) princípios e contribuições 
do método QuEChERS e das técnicas de cromatográficas para o estabelecimento dos 
princípios norteadores da Química Verde em análises químicas; (v) a importância do 
monitoramento e detecção de metais tóxicos ou potencialmente tóxicos presentes em 
água e alimentos; (vi) aplicação de processos distintos de tratamento (osmose reversa 
e processos oxidativos avançados) para remoção de poluentes (corantes e fármacos) 
em águas  de superfície, com o intuito de remover substâncias capazes de desencadear 
efeitos deletérios a biota aquática e seus organismos.

Neste contexto, a Atena Editora reuniu trabalhos selecionados por membros do 
corpo editorial que pudesse apresentar temas atuais e em constante discussão, reunindo 
na forma do E-book: “Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química”, neste volume II.   

Prof. Dr. Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Neste trabalho, é apresentado o 
desenvolvimento de um eletrodo modificado para 
a determinação do fungicida carbendazim (CBZ), 
amplamente utilizado em diversas culturas 
agrícolas no Brasil. O eletrodo modificado 
com o líquido iônico prótico acetato de 
2-hidroxietilamônio (EPC/2-HEAA) apresentou 
maior sensibilidade, quando comparado ao 
eletrodo não modificado. A Voltametria de Pulso 
Diferencial (VPD) foi utilizada em condições 
eletroquímicas otimizadas, indicando que o 
sensor proposto apresenta uma Resposta Linear 
Dinâmica (DLR) na faixa de 9,98 a 476,20 nmol 
L-1, com limites de detecção e quantificação de 
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1,69 nmol L-1  e 5,63 nmol L-1, respectivamente. O estudo de repetibilidade mostrou um desvio 
padrão relativo (RSD) =  5,96% e o estudo de reprodutibilidade apresentou RSD = 5,63%. O 
sensor desenvolvido foi aplicado com sucesso para a determinação de CBZ em uma amostra 
de suco de uva integral enriquecido, sem necessidade de laboriosos procedimentos de pré-
tratamento da amostra. O nível de recuperação obtido foi de 100,6%, demonstrando que 
não houve efeito matriz significativo da amostra. O método proposto indicou uma excelente 
performance eletroquímica do sensor modificado com líquido iônico para a determinação de 
carbendazim.
PALAVRAS-CHAVE: Líquido iônico prótico; Eletrodo modificado; Carbamatos; Suco de uva.

PROTIC IONIC LIQUID FOR THE CONSTRUCTION OF ELECTROCHEMICAL 
SENSOR APPLIED IN PESTICIDE DETECTION

ABSTRACT: In this work presents the development of a modified electrode for the 
determination of the fungicide carbendazim (CBZ), widely used in several agricultural crops 
in Brazil. The electrode modified with the protic ionic liquid 2-hydroxyethylammonium acetate 
(EPC/2-HEAA) showed greater sensitivity when compared to the unmodified electrode. The 
Differential Pulse Voltammetry (VPD) was used under optimized electrochemical conditions, 
indicating that the proposed sensor has a Dynamic Linear Response (DLR) in the range 9.98 
to 476.20 nmol L-1, with detection and quantification limits of 1.69 nmol L-1 and 5.63 nmol 
L-1, respectively. The repeatability study (standard deviation) showed RSD = 5.96% and the 
reproducibility study showed RSD = 5.63%. The developed sensor was successfully applied 
for the determination of CBZ in a sample of enriched whole grape juice, without the need for 
laborious pretreatment procedures of the sample. The level of recovery obtained was 100.6%, 
demonstrating that there was no significant matrix effect on the sample. The proposed method 
indicated an excellent electrochemical performance of the sensor modified with ionic liquid for 
the determination of carbendazim.
KEYWORDS: Protic ionic liquid; Modified electrode; Carbamates; Grape juice.

1 | 	INTRODUÇÃO
Líquidos iônicos (LI) são compostos puramente iônicos que apresentam um ponto 

de fusão abaixo de 100 °C (HAYES et al., 2015; GREAVES & DRUMMOND, 2015)that is, 
where liquids are used as solvents.2,3 The solvent is the (excess. A subclasse de líquidos 
iônicos próticos (LIP) é formada pela transferência de prótons entre ácidos e bases de 
Brønsted (GREAVES & DRUMMOND, 2015). O que diferencia os LIP de outras classes 
de LI é a presença do próton no cátion do LIP, o qual mantem o LIP em equilíbrio com os 
precursores - ácido e base de Brönsted (GREAVES & DRUMMOND, 2015; HAYES et al., 
2015)that is, where liquids are used as solvents.2,3 The solvent is the (excess. As rotas de 
síntese para a produção de líquidos iônicos próticos são simples e de baixo custo. Além 
disso, suas propriedades físico-químicas, como baixa toxicidade e biodegradabilidade 
fizeram com que os líquidos iônicos próticos venham sendo mais investigados nos últimos 
anos (HAYES et al., 2015).
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O acetato de 2-hidroxietilamônio (2-HEAA) já foi proposto para várias aplicações 
na literatura. Alguns estudos avaliaram o 2-HEAA como solvente para a extração de 
ficobiliproteínas e alcaloides (RODRIGUES et al., 2018, 2019; OLIVEIRA et al., 2018) e 
solvente para a solubilização dos biopolímeros (DIAS et al., 2020), além de auxiliar no 
fracionamento da biomassa no pré-tratamento do bagaço de cana-de-açúcar (ROCHA et al., 
2017). O 2-HEAA também foi proposto como um meio para separar a mistura azeotrópica 
isopropanol-água (BOLI, et al., 2018), como solvente para soluções precursoras na síntese 
de ânodos de titânio aplicados aos sistemas de tratamento de águas residuais (SANTOS 
et al., 2018), na síntese de nanopartículas magnéticas Fe3O4 e na preparação de derivados 
de piridina, atuando como material de suporte para o catalisador Fe3O4-2-HEAA (SOBHANI 
et al., 2018). Em uma gama mais ampla de aplicações, também foi usado como catalisador 
na síntese de compostos com atividades potencialmente biológicas e farmacológicas (SHI 
et al., 2018).

Devido à sua alta condutividade, estabilidade eletroquímica e térmica, os líquidos 
iônicos são uma alternativa potencial e viável para serem usados como modificadores 
de eletrodos, como evidenciado por alguns estudos que investigaram líquidos iônicos 
hidrofóbicos e apróticos (MACFARLANE et al., 2014; ĐORĐEVIĆ et al., 2017). A literatura 
descreve a aplicação de outros líquidos iônicos como modificadores de eletrodos para a 
detecção de espécies contaminantes utilizando técnicas eletroquímicas (SHIDDIKY et al., 
2011; OPALLO & LESNIEWSKI, 2011; ABO-HAMAD, et al., 2016). De acordo com buscas 
realizadas em plataformas de pesquisa, a aplicação do 2-HEAA em eletrodos ainda não foi 
realizada.

O pesticida metil-2-benzimidazole-carbamato (Carbendazim - CBZ) é classificado 
como poluente devido à sua persistência em diversas culturas de alimentos, solo e águas 
residuais (MAXIMIANO et al., 2016; SILVA et al., 2014). Em 2017, o Brasil foi considerado 
um dos maiores consumidores mundiais de CBZ, com uma importação média de 4,5 
milhões de toneladas (GLOBAL CROPPROTECTION, 2018). Este pesticida tem uma 
ação fungicida e é atualmente utilizado em diversas culturas de alimentos, incluindo frutas 
cítricas (MINISTÉRIO DA SAÚDE, 2019). É classificado como moderadamente tóxico pela 
ANVISA (Agência Nacional de Vigilância Sanitária), sendo absolutamente necessário o 
monitoramento dos resíduos de CBZ (MINISTÉRIO DA SAÚDE, 2019).

Os métodos atuais de monitoramento empregam técnicas como a cromatografia 
líquida acoplada a espectrometria de massas, que tem custos elevados de solventes 
orgânicos e tempo de preparo de amostra (LEE et al., 2018; WANG et al. 2019). Em 
contrapartida, as técnicas eletroquímicas têm vantagens como baixo custo, respostas 
rápidas, alta sensibilidade, simplicidade de interpretação de dados e a possibilidade de 
realizar análises sem pré-tratamento das amostras complexas (MAXIMIANO et al., 2018; 
BAKIRHAN et al., 2018). Diferentes materiais como zeólitas (MAXIMIANO et al., 2018), 
nanofolhas de grafeno (WEI et al., 2018), nanotubos de carbono (LIAO et al., 2019), óxido 
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de grafeno reduzido (SANTANA et al., 2019; TIAN et al., 2019), entre outros, já foram 
utilizados para modificação de eletrodos e aplicados na detecção de CBZ. Este trabalho 
descreve a síntese e aplicação do líquido iônico acetato de 2-hidroxietilamônio como 
um modificador de eletrodo para o desenvolvimento de um sensor eletroquímico para a 
determinação de carbendazim em amostras de suco de uva.

2 | 	EXPERIMENTAL

2.1	 Materiais
Pó de grafite (C), óleo mineral (nujol) e carbendazim (C9H9N3O2) foram obtidos da 

Sigma Aldrich®. Monoetanolamina (NH2CH2CH2OH 99,8%), ácido acético glacial (CH3COOH 
99,8%) e ácido bórico (H3BO3 99,5%) foram obtidos da Neon®. Ácido fosfórico (H3PO4 
98,0%) e hidróxido de sódio (NaOH 98,0%) foram obtidos da Dinâmica®. O suco de uva 
foi obtido comercialmente no mercado local e possui a seguinte composição: água, polpa 
de uva, açúcar, ácido cítrico, aroma natural e ácido ascórbico. Todas as soluções foram 
preparadas usando os reagentes sem purificação adicional e a água ultrapura foi obtida de 
um sistema Milli-Q®.

2.2	 Síntese de acetato de 2-hidroxietilamônio (2-HEAA)
A síntese do líquido iônico seguiu a metodologia descrita por Alvarez et al. (ALVAREZ 

et al., 2011). A monoetanolamina (0,14 mol) foi adicionada a um balão de fundo redondo 
de 50,00 mL equipado com condensador de refluxo, termômetro e funil de bromo contendo 
ácido acético concentrado (0,15 mol) que foi adicionado lentamente à solução por cerca de 
40 minutos sob constante agitação magnética. O balão foi montado em um banho de gelo, 
onde a temperatura era continuamente e cuidadosamente controlada para ser mantida 
dentro da faixa de 20-25 ºC por 24 horas. Após esse período, obteve-se um líquido viscoso 
amarelo escuro. Para reduzir a quantidade de água e o excesso de reagentes precursores, 
o produto foi levado ao rotavapor a 90 °C e, em seguida, armazenado em frasco âmbar 
sob refrigeração a 4 °C. Processos adicionais de purificação não foram considerados 
necessários, com base na literatura para aplicação de LI em eletrodos (OLIVEIRA et 
al., 2015; OPALLO & LESNIEWSKI, 2011). O líquido iônico obtido foi caracterizado por 
espectroscopia vibracional na região infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), 
utilizando um espectrofotômetro VARIAN 640-IR no modo de reflexão total atenuada (ATR) 
com resolução de 4 cm-1. Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrômetro 
dispersivo Bruker Optik GmbH Senterra usando o laser de 785 nm e intensidade do feixe 
de 100 mW, com um tempo de integração de 30 segundos.

2.3	 Solução padrão de carbendazim
Uma solução estoque do CBZ (1,0 mmol L-1) foi preparada dissolvendo o padrão 
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sólido em 50,00 mL de acetonitrila/tampão Britton-Robinson (pH 2,0) na proporção de 1:9 
(v/v). Outras soluções de CBZ foram preparadas por diluição.

2.4	 Eletrodos
O eletrodo de pasta de carbono não modificado (EPC) foi preparado pela mistura de 

pó de grafite e óleo mineral com uma razão de 7:3 (m:m) e foi utilizado para comparação. 
O eletrodo modificado (EPC/2-HEAA) foi preparado pela mistura de pó de grafite, óleo 
mineral e líquido iônico na proporção de 7:2:1 (m/m/m) razão em massa. Os componentes 
da pasta foram homogeneizados manualmente por 20 minutos. Posteriormente, a pasta foi 
introduzida em um tubo de poliproprileno (F = 4,8 mm), e para contato elétrico foi utilizado 
um fio de cobre (F = 3,0 mm). Após cada análise, o eletrodo foi polido manualmente usando 
uma superfície plana do papel filtro.

2.5	 Análises eletroquímicas
Os experimentos eletroquímicos foram realizados utilizando um Potentiostat/

Galvanostat PGSTAT 100N da Metrohm Autolab controlado pelo software NOVA 2.1.3. 
Foi utilizada uma célula eletroquímica de três eletrodos com capacidade de 10,00 mL. 
Os eletrodos EPC e EPC/2-HEAA foram utilizados como eletrodos de trabalho, um fio 
de platina foi usado como um eletrodo auxiliar, e o eletrodo Ag/AgCl/KCl (3,0 mol L-1) 
como referência. A técnica de Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) foi utilizada para 
investigar os parâmetros instrumentais para a construção de um método analítico para a 
determinação de CBZ. A metodologia de escolha seguiu a estratégia ex-situ (SANT’ANNA 
et al., 2020), que consistia em uma etapa inicial de pré-concentração do analito apenas 
em circuito aberto. Outra célula, contendo somente o eletrólito suporte foi utilizada para 
a etapa de leituras voltamétrica. Uma solução de 10,00 μmol L-1 de CBZ em tampão BR 
(0,15 mol L-1) foi utilizada durante a otimização da faixa de pH (2,0 a 8,0), a variação 
do tempo de pré-concentração (0 a 900 s) e para o ajuste dos parâmetros da técnica: 
velocidade de varredura, tempo de pulso e amplitude de pulso. Os valores otimizados 
para os parâmetros estudados foram usados para a construção da curva analítica com 
intervalo de concentração de CBZ de 9,98 a 476,20 nmol L-1. As medições foram realizadas 
em triplicata (n = 3) e foram determinados os desvios padrão. Os voltamogramas de pico 
anódico foram submetidos à correção da linha de base utilizando o software NOVA 2.1.3 
e foram consideradas as intensidades máximas de pico anódico. Os limites de detecção 
(LOD) e quantificação (LOQ) foram calculados considerando o desvio padrão (Sd) de 10 
medições de solução do eletrólito de suporte. Esses parâmetros foram obtidos mediante 
a montagem de uma curva relacionando a intensidade de corrente média de pico anódico 
em função das concentrações de carbendazim adicionadas: IPA vs. CCBZ. As relações 
matemáticas utilizadas foram: LOD = 3 (Sd/b) e LOQ = 10 (Sd/b) onde b é a inclinação dos 
gráficos de IPA vs CCBZ.
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A precisão do método foi avaliada pela repetibilidade e reprodutibilidade do eletrodo 
na presença de 0,05 μmol L-1 do CBZ em tampão BR pH 6,0. O estudo de repetibilidade 
foi avaliado com um único EPC/2-HEAA, seis medidas foram feitas com renovação da 
superfície de eletrodo em cada medição. Enquanto para a reprodutibilidade, seis eletrodos 
foram usados com uma única leitura de cada um. No estudo da seletividade de eletrodo, 
algumas espécies nitrogenadas (carbaril, methyl parathion, fenamiphos, paraquat e ametrin) 
e os sais de cloreto de cálcio e magnésio foram avaliados como possíveis interferentes no 
sinal voltamétrico de CBZ. O estudo avaliou as proporções de 0,1:1,0 (interferentes:CBZ) 
e 1,0:1,0 (interferentes:CBZ).

2.6	 Determinação de carbendazim (CBZ) no suco de uva
Uma alíquota de 25,00 μL de suco de uva fortificado com uma concentração final 

conhecida de CBZ igual a 0,098 μmol L-1 (0,019 mg L-1) foi adicionada à célula de pré-
concentração contendo 10,00 mL de tampão BR pH 6,0. Não houve a necessidade da 
aplicação de procedimentos de pré-tratamento de amostra laboriosos. A determinação 
de CBZ foi realizada utilizando-se sucessivas adições da solução padrão, resultando em 
concentrações finais de 0,29, 0,49, 0,69, 1,38, 1,86, 2,34, 2,81 e 3,18 μmol L-1 da CBZ.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1	 Caracterização do acetato de 2-hidroxietilamônio (2-HEAA)
A Figura 1a apresenta os espectros de FTIR obtidos para a monoetanolamina, o ácido 

acético e o líquido iônico 2-HEAA. Os espectros característicos dos precursores da síntese 
são bem conhecidos e já foram descritos na literatura (BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS 
et al., 2020; CAMARGO et al., 2016). A banda a 1543 cm-1 é atribuída a uma deformação 
angular em plano (δ) da ligação de amina primária (N-H). As bandas em 1018 e 1072 cm-1 
são características do estiramento da ligação C-N da monoetanolamina. No espectro do 
ácido acético, as bandas em 1713 cm-1 e 1265 cm-1 são características dos estiramentos de 
C=O e C-O da carbonila, respectivamente. A banda larga de 2750 a 3685 cm-1 corresponde 
ao alongamento do O-H, característico dos ácidos carboxílicos. A região ampliada entre 
1220 cm-1 e 1720 cm-1 do espectro do 2-HEAA corresponde à combinação dos estiramentos 
C-H do íon acetato com a deformação (δ) de N-H da amina (CAMARGO et al., 2016). A 
banda a 1635 cm-1 do líquido iônico 2-HEAA é referente ao NH3

+ que teve um aumento de 
intensidade quando comparada com a banda de deformação (δ) da monoetanolamina. 
As bandas em 1412 cm-1 e 1558 cm-1 são atribuídas aos estiramentos simétricos (vs) e 
assimétricos (vas), respectivamente, do O-C-O do íon acetato. Enquanto que as bandas em 
1018 cm-1 e 1072 cm-1 corresponde ao estiramento C-N (BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS 
et al., 2020). A banda larga na faixa de 2400 cm-1 a 3680 cm-1 corresponde ao estiramento 



 
Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química 2 Capítulo 6 62

de O-H, que sobrepõem as bandas de estiramento de N-H da monoetanolamina e do cátion 
do LIP (ALVAREZ et al., 2011; BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS et al., 2020; CAMARGO 
et al., 2016).

 

Figura 1 - (a) Espectros FTIR da monoetanolamina, do ácido acético e do líquido iônico acetato 
de 2-hidroxietilamônio (2-HEAA); (b) Espectro Raman do 2-HEAA. Objeto inserido: Estrutura 

iônica do 2-HEAA.

A Figura 1b mostra o espectro de Raman do 2-HEAA, a banda larga na região de 
3131 cm-1 a 3462 cm-1 é característico do estiramento de N-H do íon amônio combinado 
com o estiramento de O-H (CAMARGO et al., 2016). As bandas em 1536 cm-1 e 1408 cm-1 
são dos estiramentos simétricos (vs) e assimétricos (vas) do íon acetato, respectivamente. 
Os estiramentos C-N do cátion de 2-hidroxietilamônio são observados em 1025 cm-1 e 
1072 cm-1. Portanto, os dados FTIR e Raman corroboram para a formação do líquido iônico 
prótico (2-HEAA).

3.2	 Otimização de parâmetros para detecção de carbendazim
A influência do pH no comportamento eletroquímico do CBZ foi avaliada utilizando 

10,00 μmol L-1 do analito em solução tampão BR na faixa pH de 2,0 a 8,0 (Figura 2a). A 
determinação do CBZ utilizando o eletrodo apresentou maior sensibilidade no pH 6,0 e, 
portanto, foi selecionado para experimentos subsequentes.
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Figura 2 - (a) Variação de corrente de pico anódico do EPC/2-HEAA para estudo de pH 
na presença de 10 μmol L-1 CBZ em tampão BR na faixa de pH 2,0 – 8,0, tempo de pré-

concentração de 10 min, tempo de pulso de 50,4 ms, amplitude de pulso de 20 mV e 
velocidade de varredura = 10 mV s-1; (b) Correlação de I e EAP em função do pH.

À medida que o pH aumentou (Figura 2b), observou-se o deslocamento linear 
do potencial de pico anódico do CBZ para valores menos positivos, resultando em uma 
inclinação da equação da reta igual a 66,7 mV pH-1 (R2 = 0,9966). Este valor é próximo de 
59,0 mV, sugerindo um número igual de prótons e elétrons durante o processo de oxidação 
eletroquímica do CBZ (Esquema 1).

Esquema 1 - Sugestão do mecanismo de oxidação de CBZ na superfície do eletrodo 
modificado EPC/2-HEAA(Gao et al., 2019).

O efeito do tempo de pré-concentração na intensidade de corrente de pico anódico 
do CBZ foi investigado variando de 0 a 900 segundos, utilizando a técnica VPD (Figura 3). 
Observou-se um aumento na corrente de pico anódico de CBZ quando o tempo de pré-
concentração aumentou de 0 para 450 s, resultando em uma maior interação de CBZ com 
a superfície do EPC/2-HEAA. Houve a saturação de CBZ na superfície do eletrodo EPC/2-
HEAA com possíveis mecanismos de variação de equilíbrio, observado pela diminuição 



 
Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química 2 Capítulo 6 64

na corrente de pico anódico após 450 s. Vale ressaltar que tal comportamento também foi 
relatado por outros estudos(ĐORĐEVIĆ et al., 2017; Wei et al., 2018; Tian et al., 2019). O 
tempo de 450 s foi selecionado devido à melhor resposta de intensidade de corrente de 
pico anódico.

Os parâmetros da técnica VPD (velocidade de varredura, tempo de pulso e amplitude 
de pulso) foram explorados sistematicamente para determinar a configuração ideal para a 
detecção de CBZ (Figura 3). É possível observar que os parâmetros da técnica do VPD 
influenciaram significativamente no aumento do sinal analítico do CBZ.

Figura 3 - Dependência do pico anódico (I) e da largura de meia altura (W1/2) com velocidade de 
varredura (a); tempo de pulso (b); amplitude de pulso (c).

A Figura 3a mostra que a intensidade de corrente de pico anódico aumenta até 20 mV 
s-1, enquanto o valor da largura à meia altura (W1/2) diminui, contribuindo para uma melhor 
definição de pico. Assim, foi escolhida a velocidade de varredura de 20 mV s-1. A Figura 3b 
mostra que a maior intensidade de corrente foi obtida em 5 ms, com pequenas variações de 
W1/2, mantendo uma boa resolução de pico. No estudo da influência da amplitude do pulso 
(Figura 3c), observou-se um aumento gradual na intensidade da corrente de pico anódico 
e a intensidade máxima do sinal foi atingida em 60 mV.

Foi realizado um comparativo entre os parâmetros iniciais e as condições otimizadas 
de análise para verificar o desempenho eletroquímico dos eletrodos sem modificação (EPC) 
e modificado com LIP na detecção de 10 μmol L-1 CBZ, utilizando a técnica de voltametria 
de pulso de diferencial (Figura 4).



 
Trabalhos nas Áreas de Fronteira da Química 2 Capítulo 6 65

Figura 4 – (a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os eletrodos EPC e EPC/2-
HEAA em 10,0 μmol L-1 CBZ, tampão BR (pH 4,0), 10 minutos de tempo de pré-concentração, 
ν = 10 mV s-1, 50 ms de tempo de pulso e 20 mV de amplitude de pulso; (b) Os voltamogramas 

obtidos para EPC/2-HEAA em condições otimizadas.

O desempenho do EPC/2-HEAA foi superior ao do EPC, exibindo um pico anódico 
de 10 vezes maior com potencial de +0,95 V, em condições não otimizadas (Figura 4a). 
Utilizando as condições otimizadas, o eletrodo EPC/2-HEAA demonstrou uma intensidade 
de corrente de pico anódico muito superior aos da Figura 4a, com um potencial menos 
positivo de +0,82 V (Figura 4b). Isso se deve à maior condutividade que o eletrodo 
modificado com LIP apresenta quando comparado ao eletrodo sem modificação. De acordo 
com Opallo e Lesniewski (OPALLO & LESNIEWSKI, 2011), o aumento da área eletroativa 
do eletrodo modificado com líquido iônico deve-se à migração de uma fração do eletrólito 
que é transferido através da interface LI/eletrólito, de modo que o processo de transferência 
de elétrons ocorra também na interface de carbono/LI. Em contraste, no eletrodo não 
modificado, a transferência de elétrons ocorre apenas na interface grafite/eletrólito.

3.3	 Desempenho analítico do eletrodo modificado (EPC/2-HEAA) 
A avaliação de desempenho do método analítico proposto para a determinação 

de CBZ foi realizada através da construção de uma curva analítica. As intensidades de 
corrente de pico anódico aumentaram com as adições da solução de CBZ e resultaram 
no sinal analítico variando linearmente entre as concentrações de 9,98 a 476,20 nmol L-1 
(Figura 5). As análises voltamétricas foram realizadas em triplicatas (n = 3) para cada 
ponto na curva, gerando uma equação de I(μA) = 3,32 10-7 + 84,51 [CBZ] (μmol L-1), R2 
= 0,9964. Os valores calculados de LOD e LOQ foram de 1,69 nmol L-1 e 5,63 nmol L-1, 

respectivamente, demonstrando que o eletrodo EPC/2-HEAA tem alta detectabilidade para 
o CBZ, considerando o menor valor de LOD calculado.
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Figura 5 – Voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentrações de CBZ (9,98; 
19,96; 39,84; 59,64; 79,36; 99,90; 148,7; 196,10; 243,90; 384,6 e 476,20 nmol L-1). Condições 

de pré-concentração: tampão BR (pH 6,0) por 450 s. Condições de leitura voltamétricas: 
tampão BR (pH 6,0), ν = 20 mV s-1, tempo de pulso de 5,0 ms e amplitude de pulso de 60 mV. 
Gráfico inserido: Correlação linear entre as concentrações de CBZ e intensidade de pico (I).

O método analítico foi comparado com outros estudos descritos na literatura (Tabela 
1), onde se pode evidenciar a alta detectabilidade do sensor EPC/2-HEAA desenvolvido, 
atribuída principalmente à maior área eletroativa da superfície do eletrodo devido às 
propriedades do líquido iônico.

Eletrodo Técnica
Faixa linear Limite de detecção

Referência
μmol L-1

[HMIMTFS]/MEPC VSAPD 0,052 – 1.29 0,00889 (ĐORĐEVIĆ et al., 2017)
ZMEPC2/1000H8 SWV 0,100 – 2.35 0,0035 (MAXIMIANO et al., 2018)

GS/GCE Cc 0,005 – 1.57 0,00078 (WEI et al., 2018)
CMC-MWCNTs/GCE VPD 0,030 – 10.00 0,015 (LIAO et al., 2019)

QD-rGO/EPC VPD 0,0998 – 11.80 0,0916 (SANTANA et al., 2019)
NP-Cu/RGO/GCE VPD 0,500 – 30.00 0,09 (TIAN et al., 2019)

EPC-rGO/B VPD 0,030 – 0.90 0,0023 (SANT’ANNA et al., 2020)
EPC/2-HEAA VPD 0,010 – 0.48 0,00169 *

Eletrodo de Pasta de carbono modificado (EPC/MEPC), eletrodo de carbono vidrado (GCE), 
voltametria stripping adsorptive de pulso diferencia (VSAPD), voltametria de onda quadrada 
(SWV), cronocoulometria (CC) e voltammetria de pulso diferencial (VPD); [HMIMTFS]: 1-hexyl-
3-metilimidazolium bis (trifluoromethylsulfonyl)imide, Z/100H8: zeolita recristalizada a 100 °C 
por 8 horas; GS: nanotubos de grafeno, CMC: carboximetil celulose; MWCNTs: nanotubos de 
carbono multi-paredes; QD: quantum dots; NP-Cu: Cobre nanoporoso e rGO: Óxido de grafeno 
reduzido. * Neste trabalho.

Tabela 1 - Comparação dos vários eletrodos modificados para determinação carbendazim 
descrita na literatura.
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A repetibilidade e a reprodutibilidade do EPC/2-HEAA foram avaliadas pela detecção 
de 0,05 μmol L-1 de CBZ. O desempenho eletroquímico da repetibilidade resultou em um 
desvio padrão relativo (RSD) de 5,96%. Para avaliar a reprodutibilidade, foram realizadas 
medições em seis superfícies diferentes do EPC/2-HEAA, resultando em um RSD de 
5,63%, demonstrando alta reprodutibilidade do eletrodo proposto. 

3.4	 Análise de substâncias concomitantes e aplicação da estratégia analítica 
no suco de uva

Para investigar a seletividade do EPC/2-HEAA, foram avaliados compostos 
nitrogenados e espécies inorgânicas que possam atuar como possíveis interferentes no 
sinal analítico (Figura 6). Utilizou-se concentração fixa de 0,05 μmol L-1 CBZ e dois níveis 
de concentração dos interferentes, nas razões de 0,1:1,0 e 1,0:1,0 (interferentes:CBZ). A 
variação da intensidade de corrente de pico anódico foi inferior a 6,0% na presença dos 
íons Mg2+, Ca2+ e das substâncias nitrogenadas carbaril, fenamiphos e paraquat, avaliados 
nas duas razões investigadas. Enquanto que na presença de methyl paration e ametrin, a 
variação na corrente foi de 6,63% (razão 0,1:1,0) e 7,21% (razão 1,0:1,0), respectivamente. 
Assim, o EPC/2-HEAA mostrou excelente seletividade na presença de espécies inorgânicas 
e nitrogenadas que podem coexistir no suco de uva.

Figura 6 - CBZ (1,0 μmolL-1) na presença de substâncias orgânicas e inorgânicas, (cinza) 
proporção 0,1:1 e (azul) proporção 1.0:1.0 (interferentes:CBZ).

O sensor proposto foi aplicado para a determinação do carbendazim em suco de 
uva (Figura 7a-b). A amostra foi adquirida em um supermercado local e não foi realizado 
nenhum pré-tratamento laborioso.
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Figura 7 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial para quantificação da CBZ em amostra de 
suco de uva em concentrações de 0,098, 0,298, 0,496, 0,693, 1,38, 1,86, 2,34, 2,81, 3,18 μmol 

L-1; (b) Curva de adição padrão CBZ. Condições de pré-concentração: tampão BR (pH 6,0) 
contendo CBZ, tempo de pré-concentração 450 s. Condições de leitura voltamétrica: tampão 

BR (pH 6,0), ν = 20 mV s-1, tempo de pulso de 5,0 ms e amplitude de pulso de 60 mV.

Os resultados obtidos para a recuperação da CBZ no suco de uva fortificada 
foram de 100,6% e 106,7%. Esses valores demonstram que o sensor desenvolvido teve 
um excelente desempenho e pode ser utilizado para a determinações bem sucedidas de 
carbendazim em outras matrizes complexas.

4 | 	CONCLUSÃO
O eletrodo modificado com o líquido iônico prótico 2-HEAA mostrou excelente 

desempenho para a determinação do carbendazim em amostra de suco de uva. Em 
condições otimizadas, o EPC/2-HEAA apresentou boa linearidade com baixos limites de 
detecção e quantificação, apresentando boa precisão e seletividade apreciável. O sensor 
proposto mostrou bons níveis de recuperações de CBZ em uma matriz de suco de uva 
sem procedimento laborioso no pré-tratamento da amostra. Assim, é possível afirmar 
que o sensor desenvolvido é uma alternativa viável e pode substituir outros sensores 
eletroquímicos por ser de fácil obtenção e apresentar uma boa relação custo-benefício, 
uma vez que a preparação do LIP tem uma simples rota de síntese e o dispositivo eletrônico 
é feito com materiais simples e de baixo custo em comparação com outros sensores.
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