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APRESENTACAO

O E-book intitulado: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica” é constituido
por dezesseis trabalhos em forma de capitulos que abordam as diferentes areas da
quimica de forma intra e interdisciplinar, objetivando-se a melhoria da qualidade de vida.
Esta colecéo trouxe trabalhos que proporcionaram: (i) avaliar as propriedades quimicas,
fisicas e bioldgicas de 6leos essenciais, aromaticos e acidos graxos extraidos de diferentes
partes de plantas (folhas, cascas, tronco e caule) utilizadas na alimentacéo e que devido
a suas propriedades nutricionais, aromaticas e terapéuticas constitui-se em uma éarea
de extrema importancia — a Quimica de produtos naturais; (/i) a eletroanalitica vem se
desenvolvendo e aprimorando sensores (dispositivos) com propriedades para: monitorar
e detectar substancias em tempo real, com baixo custo operacional, facil operacéo e com
ampla aplicacédo (em especial, deteccédo e quantificacdo de contaminantes de interesse
emergente em matrizes aquosas); (ii) aplicacdo de figuras de mérito em técnicas
analiticas visando atestar a qualidade de alimentos; e (iv) principios e contribuicdes
do método QUEChERS e das técnicas de cromatogréficas para o estabelecimento dos
principios norteadores da Quimica Verde em analises quimicas; (v) a importancia do
monitoramento e detec¢do de metais tdxicos ou potencialmente toxicos presentes em
agua e alimentos; (vi) aplicagcdo de processos distintos de tratamento (osmose reversa
e processos oxidativos avangados) para remog¢ao de poluentes (corantes e farmacos)
em aguas de superficie, com o intuito de remover substancias capazes de desencadear
efeitos deletérios a biota aquatica e seus organismos.

Neste contexto, a Atena Editora reuniu trabalhos selecionados por membros do
corpo editorial que pudesse apresentar temas atuais e em constante discussao, reunindo

na forma do E-book: “Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica”, 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 determinagéo do fungicida carbendazim (CBZ),
amplamente utilizado em diversas culturas
agricolas no Brasil. O eletrodo modificado
com o liquido i6nico protico acetato de
2-hidroxietilaménio (EPC/2-HEAA) apresentou
maior sensibilidade, quando comparado ao
eletrodo ndo modificado. A Voltametria de Pulso
Diferencial (VPD) foi utilizada em condicdes
eletroquimicas otimizadas, indicando que o
sensor proposto apresenta uma Resposta Linear
Dinamica (DLR) na faixa de 9,98 a 476,20 nmol
L7, com limites de detecgdo e quantificagcdo de
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1,69 nmol L' e 5,63 nmol L respectivamente. O estudo de repetibilidade mostrou um desvio
padréo relativo (RSD) = 5,96% e o estudo de reprodutibilidade apresentou RSD = 5,63%. O
sensor desenvolvido foi aplicado com sucesso para a determinagdo de CBZ em uma amostra
de suco de uva integral enriquecido, sem necessidade de laboriosos procedimentos de pré-
tratamento da amostra. O nivel de recuperagdo obtido foi de 100,6%, demonstrando que
nao houve efeito matriz significativo da amostra. O método proposto indicou uma excelente
performance eletroquimica do sensor modificado com liquido i6nico para a determinacgéo de
carbendazim.

PALAVRAS-CHAVE: Liquido iénico protico; 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, with detection and quantification limits of 1.69 nmol L' and 5.63 nmol
L, 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.

11 INTRODUGAO

Liquidos i6nicos (LI) s&o compostos puramente idnicos que apresentam um ponto
de fusé@o 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 liquidos
ibnicos proticos (LIP) é formada pela transferéncia de prétons entre acidos e bases de
Bronsted (GREAVES & DRUMMOND, 2015). O que diferencia os LIP de outras classes
de LI é a presencga do proton no céation do LIP, o qual mantem o LIP em equilibrio com os
precursores - acido e base de Brénsted (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
sintese para a produgéo de liquidos ibnicos proticos sédo simples e de baixo custo. Além
disso, suas propriedades fisico-quimicas, como baixa toxicidade e biodegradabilidade
fizeram com que os liquidos idnicos préticos venham sendo mais investigados nos ultimos
anos (HAYES et al., 2015).

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 6



O acetato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA) ja foi proposto para varias aplicagdes
na literatura. Alguns estudos avaliaram o 2-HEAA como solvente para a extracdo de
ficobiliproteinas e alcaloides (RODRIGUES et al., 2018, 2019; OLIVEIRA et al., 2018) e
solvente para a solubilizagéo dos biopolimeros (DIAS et al., 2020), além de auxiliar no
fracionamento da biomassa no pré-tratamento do bagago de cana-de-agucar (ROCHA et al.,
2017). O 2-HEAA também foi proposto como um meio para separar a mistura azeotrépica
isopropanol-agua (BOLI, et al., 2018), como solvente para solugbes precursoras na sintese
de anodos de titanio aplicados aos sistemas de tratamento de aguas residuais (SANTOS
etal., 2018), na sintese de nanoparticulas magnéticas Fe,O, e na preparagéo de derivados
de piridina, atuando como material de suporte para o catalisador Fe,O,-2-HEAA (SOBHANI
et al., 2018). Em uma gama mais ampla de aplicagbes, também foi usado como catalisador
na sintese de compostos com atividades potencialmente biolégicas e farmacolégicas (SHI
et al., 2018).

Devido a sua alta condutividade, estabilidade eletroquimica e térmica, os liquidos
ibnicos sdo uma alternativa potencial e viavel para serem usados como modificadores
de eletrodos, como evidenciado por alguns estudos que investigaram liquidos i6nicos
hidrofobicos e aproticos (MACFARLANE et al., 2014; DORPEVIC et al., 2017). A literatura
descreve a aplicag@o de outros liquidos ibnicos como modificadores de eletrodos para a
deteccéo de espécies contaminantes utilizando técnicas eletroquimicas (SHIDDIKY et al.,
2011; OPALLO & LESNIEWSKI, 2011; ABO-HAMAD, et al., 2016). De acordo com buscas
realizadas em plataformas de pesquisa, a aplicagéo do 2-HEAA em eletrodos ainda nao foi
realizada.

O pesticida metil-2-benzimidazole-carbamato (Carbendazim - CBZ) é classificado
como poluente devido a sua persisténcia em diversas culturas de alimentos, solo e 4guas
residuais (MAXIMIANO et al., 2016; SILVA et al., 2014). Em 2017, o Brasil foi considerado
um dos maiores consumidores mundiais de CBZ, com uma importacdo média de 4,5
milhdes de toneladas (GLOBAL CROPPROTECTION, 2018). Este pesticida tem uma
acao fungicida e é atualmente utilizado em diversas culturas de alimentos, incluindo frutas
citricas (MINISTERIO DA SAUDE, 2019). E classificado como moderadamente toxico pela
ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), sendo absolutamente necessario o
monitoramento dos residuos de CBZ (MINISTERIO DA SAUDE, 2019).

Os métodos atuais de monitoramento empregam técnicas como a cromatografia
liguida acoplada a espectrometria de massas, que tem custos elevados de solventes
orgénicos e tempo de preparo de amostra (LEE et al,, 2018; WANG et al. 2019). Em
contrapartida, as técnicas eletroquimicas tém vantagens como baixo custo, respostas
rapidas, alta sensibilidade, simplicidade de interpretacéo de dados e a possibilidade de
realizar analises sem pré-tratamento das amostras complexas (MAXIMIANO et al., 2018;
BAKIRHAN et al., 2018). Diferentes materiais como zeélitas (MAXIMIANO et al., 2018),
nanofolhas de grafeno (WEI et al., 2018), nanotubos de carbono (LIAO et al., 2019), éxido
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de grafeno reduzido (SANTANA et al., 2019; TIAN et al., 2019), entre outros, ja foram
utilizados para modificagdo de eletrodos e aplicados na detecgdo de CBZ. Este trabalho
descreve a sintese e aplicagdo do liquido id6nico acetato de 2-hidroxietilamdnio como
um modificador de eletrodo para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para a
determinacédo de carbendazim em amostras de suco de uva.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

P6 de grafite (C), 6leo mineral (nujol) e carbendazim (C,H,N,O,) foram obtidos da
Sigma Aldrich®. Monoetanolamina (NH,CH,CH,OH 99,8%), acido acético glacial (CH,COOH
99,8%) e acido borico (H,BO, 99,5%) foram obtidos da Neon®. Acido fosférico (H,PO,
98,0%) e hidroxido de sodio (NaOH 98,0%) foram obtidos da Dinamica®. O suco de uva
foi obtido comercialmente no mercado local e possui a seguinte composicéo: agua, polpa
de uva, agucar, acido citrico, aroma natural e acido ascorbico. Todas as solugdes foram
preparadas usando os reagentes sem purificacdo adicional e a agua ultrapura foi obtida de

um sistema Milli-Q°®.

2.2 Sintese de acetato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA)

Asintese do liquido idnico seguiu a metodologia descrita por Alvarez et al. (ALVAREZ
et al., 2011). A monoetanolamina (0,14 mol) foi adicionada a um baldo de fundo redondo
de 50,00 mL equipado com condensador de refluxo, termémetro e funil de bromo contendo
acido acético concentrado (0,15 mol) que foi adicionado lentamente a solugéo por cerca de
40 minutos sob constante agitacao magnética. O baléao foi montado em um banho de gelo,
onde a temperatura era continuamente e cuidadosamente controlada para ser mantida
dentro da faixa de 20-25 °C por 24 horas. ApOs esse periodo, obteve-se um liquido viscoso
amarelo escuro. Para reduzir a quantidade de agua e o excesso de reagentes precursores,
o produto foi levado ao rotavapor a 90 °C e, em seguida, armazenado em frasco ambar
sob refrigeracdo a 4 °C. Processos adicionais de purificacdo ndao foram considerados
necessarios, com base na literatura para aplicacao de LI em eletrodos (OLIVEIRA et
al., 2015; OPALLO & LESNIEWSKI, 2011). O liquido i6nico obtido foi caracterizado por
espectroscopia vibracional na regiao infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
utilizando um espectrofotdmetro VARIAN 640-IR no modo de reflexao total atenuada (ATR)
com resolugéo de 4 cm™. Os espectros Raman foram obtidos utilizando um espectrémetro
dispersivo Bruker Optik GmbH Senterra usando o laser de 785 nm e intensidade do feixe
de 100 mW, com um tempo de integracéo de 30 segundos.

2.3 Solucao padrao de carbendazim

Uma solucdo estoque do CBZ (1,0 mmol L") foi preparada dissolvendo o padrédo
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s6lido em 50,00 mL de acetonitrila/tamp&o Britton-Robinson (pH 2,0) na proporcao de 1:9
(v/v). Outras solugdes de CBZ foram preparadas por dilui¢éo.

2.4 Eletrodos

O eletrodo de pasta de carbono nao modificado (EPC) foi preparado pela mistura de
p6 de grafite e 6leo mineral com uma razéo de 7:3 (m:m) e foi utilizado para comparacéo.
O eletrodo modificado (EPC/2-HEAA) foi preparado pela mistura de p6 de grafite, 6leo
mineral e liquido i6nico na proporgéo de 7:2:1 (m/m/m) razdo em massa. Os componentes
da pasta foram homogeneizados manualmente por 20 minutos. Posteriormente, a pasta foi
introduzida em um tubo de poliproprileno (¥ = 4,8 mm), e para contato elétrico foi utilizado
um fio de cobre (® = 3,0 mm). Ap6s cada analise, o eletrodo foi polido manualmente usando
uma superficie plana do papel filtro.

2.5 Analises eletroquimicas

Os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizando um Potentiostat/
Galvanostat PGSTAT 100N da Metrohm Autolab controlado pelo software NOVA 2.1.3.
Foi utilizada uma célula eletroquimica de trés 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/AgCI/KCI (3,0 mol L)
como referéncia. A técnica de Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) foi utilizada para
investigar os parametros instrumentais para a constru¢cdo de um método analitico para a
determinag@o de CBZ. A metodologia de escolha seguiu a estratégia ex-situ (SANT’ANNA
et al., 2020), que consistia em uma etapa inicial de pré-concentracdo do analito apenas
em circuito aberto. Outra célula, contendo somente o eletrélito suporte foi utilizada para
a etapa de leituras voltamétrica. Uma solugéo de 10,00 umol L' de CBZ em tampéao BR
(0,15 mol L") foi utilizada durante a otimizagdo da faixa de pH (2,0 a 8,0), a variacao
do tempo de pré-concentracéo (0 a 900 s) e para o ajuste dos pardmetros da técnica:
velocidade de varredura, tempo de pulso e amplitude de pulso. Os valores otimizados
para os parametros estudados foram usados para a constru¢cdo da curva analitica com
intervalo de concentragéo de CBZ de 9,98 a 476,20 nmol L. As medicdes foram realizadas
em triplicata (n = 3) e foram determinados os desvios padrdo. Os voltamogramas de pico
anodico foram submetidos a correcdo da linha de base utilizando o software NOVA 2.1.3
e foram consideradas as intensidades maximas de pico anddico. Os limites de deteccéao
(LOD) e quantificacdo (LOQ) foram calculados considerando o desvio padrao (Sd) de 10
medicdes de solugdo do eletrdlito de suporte. Esses pardmetros foram obtidos mediante
a montagem de uma curva relacionando a intensidade de corrente média de pico anodico
em fungéo das concentragbes de carbendazim adicionadas: I, vs. C_,,. As relagGes
matematicas utilizadas foram: LOD = 3 (S/b) e LOQ = 10 (S /b) onde b ¢ a inclinagéo dos
graficos de I, vs C,.
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A precisdo do método foi avaliada pela repetibilidade e reprodutibilidade do eletrodo
na presenca de 0,05 umol L' do CBZ em tampéo BR pH 6,0. O estudo de repetibilidade
foi avaliado com um Unico EPC/2-HEAA, seis medidas foram feitas com renovacgédo da
superficie de eletrodo em cada medicdo. Enquanto para a reprodutibilidade, seis eletrodos
foram usados com uma Unica leitura de cada um. No estudo da seletividade de eletrodo,
algumas espécies nitrogenadas (carbaril, methyl parathion, fenamiphos, paraquat e ametrin)
e o0s sais de cloreto de calcio e magnésio foram avaliados como possiveis interferentes no
sinal voltamétrico de CBZ. O estudo avaliou as propor¢des de 0,1:1,0 (interferentes:CBZ)
e 1,0:1,0 (interferentes:CBZ).

2.6 Determinacao de carbendazim (CBZ) no suco de uva

Uma aliquota de 25,00 uL de suco de uva fortificado com uma concentracao final
conhecida de CBZ igual a 0,098 umol L' (0,019 mg L) foi adicionada a célula de pré-
concentracdo contendo 10,00 mL de tampdo BR pH 6,0. Ndo houve a necessidade da
aplicagcdo de procedimentos de pré-tratamento de amostra laboriosos. A determinacgéo
de CBZ foi realizada utilizando-se sucessivas adi¢cdes da solugdo padrao, resultando em
concentragoes finais de 0,29, 0,49, 0,69, 1,38, 1,86, 2,34, 2,81 € 3,18 umol L' da CBZ.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do acetato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA)

AFigura 1a apresenta os espectros de FTIR obtidos para a monoetanolamina, o acido
acético e o liquido idbnico 2-HEAA. Os espectros caracteristicos dos precursores da sintese
séo bem conhecidos e ja foram descritos na literatura (BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS
et al., 2020; CAMARGO et al., 2016). A banda a 1543 cm™ é atribuida a uma deformacéao
angular em plano (d) da ligagéo de amina primaria (N-H). As bandas em 1018 e 1072 cm"!
séo caracteristicas do estiramento da ligacdo C-N da monoetanolamina. No espectro do
acido acético, as bandas em 1713 cm™ e 1265 cm™ s&o caracteristicas dos estiramentos de
C=0 e C-O da carbonila, respectivamente. A banda larga de 2750 a 3685 cm™' corresponde
ao alongamento do O-H, caracteristico dos acidos carboxilicos. A regiao ampliada entre
1220 cm™ e 1720 cm™ do espectro do 2-HEAA corresponde a combinagao dos estiramentos
C-H do ion acetato com a deformacgéo (8) de N-H da amina (CAMARGO et al., 2016). A
banda a 1635 cm™ do liquido i6nico 2-HEAA é referente ao NH,* que teve um aumento de
intensidade quando comparada com a banda de deformacgéo (&) da monoetanolamina.
As bandas em 1412 cm™ e 1558 cm™ sé&o atribuidas aos estiramentos simétricos (v,) e
assimétricos (v,,), respectivamente, do O-C-O do ion acetato. Enquanto que as bandas em
1018 cm™ e 1072 cm corresponde ao estiramento C-N (BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS
et al., 2020). A banda larga na faixa de 2400 cm™ a 3680 cm™ corresponde ao estiramento
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de O-H, que sobrepdem as bandas de estiramento de N-H da monoetanolamina e do cation
do LIP (ALVAREZ et al., 2011; BARBOSA, 2013; SCHMITZHAUS et al., 2020; CAMARGO
et al., 2016).

| Monoetanolamina b YsproH o 2-HEAA
i

Transmitancia / %
Intensidade / u.a.

VOo-H 5p°C

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
@ -1

Numero de Onda/ cm™ Raman shift / cm

Figura 1 - (a) Espectros FTIR da monoetanolamina, do acido acético e do liquido idnico acetato
de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA); (b) Espectro Raman do 2-HEAA. Objeto inserido: Estrutura
i6nica do 2-HEAA.

A Figura 1b mostra o espectro de Raman do 2-HEAA, a banda larga na regiao de
3131 cm™ a 3462 cm™ é caracteristico do estiramento de N-H do ion am6nio combinado
com o estiramento de O-H (CAMARGO et al., 2016). As bandas em 1536 cm™ e 1408 cm"'
s&o dos estiramentos simétricos (v,) e assimétricos (v, ) do ion acetato, respectivamente.
Os estiramentos C-N do céation de 2-hidroxietilamonio sédo observados em 1025 cm™ e
1072 cm™'. Portanto, os dados FTIR e Raman corroboram para a formagéo do liquido iénico
prético (2-HEAA).
3.2 Otimizacao de parametros para deteccao de carbendazim

A influéncia do pH no comportamento eletroquimico do CBZ foi avaliada utilizando
10,00 pmol L' do analito em solugéo tampéao BR na faixa pH de 2,0 a 8,0 (Figura 2a). A
determinacao 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) Variagédo de corrente de pico anédico do EPC/2-HEAA para estudo de pH
na presenga de 10 umol L' CBZ em tampé&o BR na faixa de pH 2,0 — 8,0, tempo de pré-
concentracéo de 10 min, tempo de pulso de 50,4 ms, amplitude de pulso de 20 mV e
velocidade de varredura = 10 mV s, (b) Correlagéo de | e E,, em fung&o do pH.

A medida que o pH aumentou (Figura 2b), observou-se o deslocamento linear
do potencial de pico andédico do CBZ para valores menos positivos, resultando em uma
inclinacdo da equagéo da reta igual a 66,7 mV pH™ (R? = 0,9966). Este valor é préximo de
59,0 mV, sugerindo um numero igual de prétons e elétrons durante o processo de oxidacéo
eletroquimica do CBZ (Esquema 1).

Esquema 1 - Sugestédo do mecanismo de oxidagdo de CBZ na superficie do eletrodo
modificado EPC/2-HEAA(Gao et al., 2019).

O efeito do tempo de pré-concentracao na intensidade de corrente de pico anédico
do CBZ foi investigado variando de 0 a 900 segundos, utilizando a técnica VPD (Figura 3).
Observou-se um aumento na corrente de pico anddico de CBZ quando o tempo de pré-
concentracdo aumentou de 0 para 450 s, resultando em uma maior interacdo de CBZ com
a superficie do EPC/2-HEAA. Houve a saturacao de CBZ na superficie do eletrodo EPC/2-
HEAA com possiveis mecanismos de variacao de equilibrio, observado pela diminuicdo
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na corrente de pico anddico ap6s 450 s. Vale ressaltar que tal comportamento também foi
relatado por outros estudos(DORE)EVIC et al., 2017; Wei et al., 2018; Tian et al., 2019). O
tempo de 450 s foi selecionado devido a melhor resposta de intensidade de corrente de
pico anddico.

Os parametros da técnica VPD (velocidade de varredura, tempo de pulso e amplitude
de pulso) foram explorados sistematicamente para determinar a configuracéo ideal para a
detecgdo de CBZ (Figura 3). E possivel observar que os parametros da técnica do VPD
influenciaram significativamente no aumento do sinal analitico do CBZ.

16ra _{ 64 15 b \ 80
1.4 62 12 75 <
= 70 =
<1,2 605" < of J )
- 1,0  cm——— 58 z - 6 ] 65 i

56 / =

0,8 3
5 10 15 20 25 30

54 55
0.8 0 10 20 30 40 50
Velocidade de Varredura / mV s™ Tempo de pulso/ ms

150 C 75
120 72

< 9 _§_ 69

- 60 66 3
30 63

/”r/”

0 60

10 20 30 40 50 60
Amplitude de pulso/V

Figura 3 - Dependéncia do pico anodico (I) e da largura de meia altura (W, ) com velocidade de
varredura (a); tempo de pulso (b); amplitude de pulso (c).

AFigura 3a mostra que a intensidade de corrente de pico anddico aumenta até 20 mV

s, enquanto o valor da largura a meia altura (W, ) diminui, contribuindo para uma melhor

1/2
definicdo de pico. Assim, foi escolhida a velocidade de varredura de 20 mV s™'. A Figura 3b
mostra que a maior intensidade de corrente foi obtida em 5 ms, com pequenas variagdes de
W, , mantendo uma boa resolugéo de pico. No estudo da influéncia da amplitude do pulso
(Figura 3c), observou-se um aumento gradual na intensidade da corrente de pico anddico
e a intensidade maxima do sinal foi atingida em 60 mV.

Foi realizado um comparativo entre os parametros iniciais e as condi¢coes otimizadas
de andlise para verificar o desempenho eletroquimico dos eletrodos sem modificacao (EPC)
e modificado com LIP na detecgéo de 10 umol L' CBZ, utilizando a técnica de voltametria

de pulso de diferencial (Figura 4).
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Figura 4 — (a) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os eletrodos EPC e EPC/2-
HEAA em 10,0 pmol L' CBZ, tampéao BR (pH 4,0), 10 minutos de tempo de pré-concentracao,
v =10 mV s, 50 ms de tempo de pulso e 20 mV de amplitude de pulso; (b) Os voltamogramas

obtidos para EPC/2-HEAA em condigbes otimizadas.

O desempenho do EPC/2-HEAA foi superior ao do EPC, exibindo um pico anédico
de 10 vezes maior com potencial de +0,95 V, em condi¢bes nao otimizadas (Figura 4a).
Utilizando as condi¢des otimizadas, o eletrodo EPC/2-HEAA demonstrou uma intensidade
de corrente de pico anddico muito superior aos da Figura 4a, com um potencial menos
positivo de +0,82 V (Figura 4b). Isso se deve a maior condutividade que o eletrodo
modificado com LIP apresenta quando comparado ao eletrodo sem modificagdo. De acordo
com Opallo e Lesniewski (OPALLO & LESNIEWSKI, 2011), o aumento da area eletroativa
do eletrodo modificado com liquido ibnico deve-se a migracdo de uma fracéo do eletrélito
que é transferido através da interface Ll/eletrolito, de modo que o processo de transferéncia
de elétrons ocorra também na interface de carbono/Ll. Em contraste, no eletrodo nio
modificado, a transferéncia de elétrons ocorre apenas na interface grafite/eletrolito.

3.3 Desempenho analitico do eletrodo modificado (EPC/2-HEAA)

A avaliacdo de desempenho do método analitico proposto para a determinacéo
de CBZ foi realizada através da construgcdo de uma curva analitica. As intensidades de
corrente de pico anddico aumentaram com as adi¢des da solugcdo de CBZ e resultaram
no sinal analitico variando linearmente entre as concentracdes de 9,98 a 476,20 nmol L™
(Figura 5). As analises voltamétricas foram realizadas em ftriplicatas (n = 3) para cada
ponto na curva, gerando uma equacao de I(uA) = 3,32 107 + 84,51 [CBZ] (umol L), R?
= 0,9964. Os valores calculados de LOD e LOQ foram de 1,69 nmol L' e 5,63 nmol L™
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 concentracbes 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"). Condi¢des
de pré-concentracao: tampéao BR (pH 6,0) por 450 s. Condigdes de leitura voltamétricas:
tampéo BR (pH 6,0), v =20 mV s, tempo de pulso de 5,0 ms e amplitude de pulso de 60 mV.
Gréfico inserido: Correlagao linear entre as concentracdes de CBZ e intensidade de pico (]).

O método analitico foi comparado com outros estudos descritos na literatura (Tabela
1), onde se pode evidenciar a alta detectabilidade do sensor EPC/2-HEAA desenvolvido,
atribuida principalmente a maior area eletroativa da superficie do eletrodo devido as
propriedades do liquido iénico.

Faixa linear  Limite de deteccao

Eletrodo Técnica Referéncia
pumol L
[HMIMTFS]/MEPC VSAPD 0,052 -1.29 0,00889 (PORPEVIC 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 (WElI 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: Oxido de grafeno
reduzido. * Neste trabalho.

Tabela 1 - Comparagéo dos varios eletrodos modificados para determinagéo carbendazim
descrita na literatura.
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Arepetibilidade e a reprodutibilidade do EPC/2-HEAA foram avaliadas pela detecgéo
de 0,05 pmol L' de CBZ. O desempenho eletroquimico da repetibilidade resultou em um
desvio padrao relativo (RSD) de 5,96%. Para avaliar a reprodutibilidade, foram realizadas
medi¢cdes em seis superficies diferentes do EPC/2-HEAA, resultando em um RSD de
5,63%, demonstrando alta reprodutibilidade do eletrodo proposto.

3.4 Anadlise de substancias concomitantes e aplicacdo da estratégia analitica
no suco de uva

Para investigar a seletividade do EPC/2-HEAA, foram avaliados compostos
nitrogenados e espécies inorganicas que possam atuar como possiveis interferentes no
sinal analitico (Figura 6). Utilizou-se concentragao fixa de 0,05 umol L' CBZ e dois niveis
de concentracdo dos interferentes, nas razdes de 0,1:1,0 e 1,0:1,0 (interferentes:CBZ). A
variacdo da intensidade de corrente de pico anddico foi inferior a 6,0% na presenga dos
ions Mg?*, Ca?* e das substancias nitrogenadas carbaril, fenamiphos e paraquat, avaliados
nas duas razdes investigadas. Enquanto que na presenca de methyl paration e ametrin, a
variagcdo na corrente foi de 6,63% (razédo 0,1:1,0) e 7,21% (razéo 1,0:1,0), respectivamente.
Assim, o EPC/2-HEAA mostrou excelente seletividade na presenca de espécies inorganicas

e nitrogenadas que podem coexistir no suco de uva.

2+ -3,70

= +4,54

£= 2,85

Mg -3,37
Paraquat +3,29
+0,68

Methyl Paration -3,53
+6,63

= iph +2,07
enamiphos e
Ametrin +7,21
-5,73

-2,73

Carbaryl b

0 20 40 60 80 100 120
Al 1 %

Figura 6 - CBZ (1,0 umolL") na presenga de substancias organicas e inorganicas, (cinza)
proporcao 0,1:1 e (azul) propor¢do 1.0:1.0 (interferentes:CBZ).

O sensor proposto foi aplicado para a determinagdo do carbendazim em suco de

uva (Figura 7a-b). A amostra foi adquirida em um supermercado local e nao foi realizado
nenhum pré-tratamento laborioso.
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Figura 7 - (a) Voltamogramas de pulso diferencial para quantificacdo da CBZ em amostra de
suco de uva em concentracées de 0,098, 0,298, 0,496, 0,693, 1,38, 1,86, 2,34, 2,81, 3,18 umol
L7; (b) Curva de adi¢é@o padrao CBZ. Condigdes de pré-concentragédo: tampao BR (pH 6,0)
contendo CBZ, tempo de pré-concentragdo 450 s. Condi¢des de leitura voltamétrica: tampéao
BR (pH 6,0), v =20 mV s, tempo de pulso de 5,0 ms e amplitude de pulso de 60 mV.

Os resultados obtidos para a recuperagdo 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 determinagcées bem sucedidas de
carbendazim em outras matrizes complexas.

41 CONCLUSAO

O eletrodo modificado com o liquido i6nico prético 2-HEAA mostrou excelente
desempenho para a determinagdo do carbendazim em amostra de suco de uva. Em
condi¢cbes otimizadas, o EPC/2-HEAA apresentou boa linearidade com baixos limites de
deteccao e quantificagdo, apresentando boa preciséo e seletividade apreciavel. O sensor
proposto mostrou bons niveis de recuperacdes de CBZ em uma matriz de suco de uva
sem procedimento laborioso no pré-tratamento da amostra. Assim, é possivel afirmar
que o sensor desenvolvido € uma alternativa viavel e pode substituir outros sensores
eletroquimicos por ser de facil obtengdo e apresentar uma boa relagéo custo-beneficio,
uma vez que a preparacao do LIP tem uma simples rota de sintese e o dispositivo eletrdnico

¢é feito com materiais simples e de baixo custo em comparagédo com outros sensores.
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