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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: O biocarvao € um material carbonaceo
que possui grupos funcionais de superficie.
A ativacdo quimica do biocarvdo pode formar
superficies mais ricas em grupos funcionais,
resultando em maior interacdo com os analitos.
A aplicacao de biocarvdo como modificador de
eletrodos tem sido bem-sucedida, promovendo
aos dispositivos alta seletividade e baixos
limites de detecgéo. A combinagéo de biocarvéo
com nanoestruturas, como o 6xido de grafeno
reduzido (RGO), pode elevar a capacidade
do sensor eletroquimico na pré-concentragéo
de espécies de interesse. Neste trabalho,
amostras de biocarvao (B) e biocarvao ativado
(AB), juntamente com o RGO, foram usadas no
desenvolvimento de eletrodos modificados para
a deteccao eletroquimica sensivel do pesticida
paraquat. Amostras de biocarvéo, obtidas sob
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temperaturas de 400 °C, 500 °C e 600 °C, foram ativadas pos-pirélise com uma solugdo de
HNO,. O processo de ativagéo resultou no aumento de grupos funcionais &cidos oxigenados
e grupos nitrogenados. O desempenho eletroquimico dos eletrodos modificados com RGO
e amostras de biocarvdo foi avaliado na presenca de paraquat (PQ) por Voltametria de
Pulso Diferencial. O eletrodo modificado com o material hibrido contendo biocarvao ativado
(EPC-RGO/B4A) apresentou melhor resposta analitica para o pico de reducdo do PQ. O
desempenho do método desenvolvido foi avaliado por meio da curva analitica usando as
condicdes otimizadas de analise e resultou em um limite de detecgdo (LD) de 7,4 nmol L' e
limite de quantificagéo (LQ) de 22,6 nmol L. Esses resultados configuram a criagdo de um
método promissor para a determinacdo de paraquat.

PALAVRAS-CHAVE: Biocarvéao ativado, Aguapé, Sensor eletroquimico, Pesticida.

ACTIVATED BIOCHAR AND REDUCED GRAPHENE OXIDE APPLIED IN
ELECTROCHEMICAL SENSOR FOR THE PARAQUAT DETECTION

ABSTRACT: Biochar is a carbonaceous material and usually show functional surface groups.
The chemical activation of the biochar can form surfaces rich in functional groups to intensify
the interaction with the analyte. The application of biochar as an electrode modifier has
been successful, promoting high selectivity and lower detection limits to the devices. The
combination of biochar and carbonaceous nanostructures, as reduced graphene oxide (RGO),
may further enhance the capacity of the electrochemical sensor in the preconcentration of
species of interest. In this work, precursor (B) and activated (AB) biochar samples, and RGO
were used for the construction of modified carbon paste electrodes and were applied for
the sensitive electrochemical detection of paraquat pesticide. Precursor biochar samples,
obtained at temperatures of 400 °C, 500 °C, and 600 °C, were activated post-pyrolysis
with HNO, solution. The activation process resulted in the increment of oxygenated acidic
functional groups, and nitrogenated groups. The performance of the electrodes modified with
RGO and biochar samples was evaluated in the presence of paraquat (PQ) by Differential
Pulse Voltammetry. The electrodes modified with the composite material containing activated
biochar (EPC-RGO/B4A) showed higher relative electrochemical responses. An analytical
method was developed using optimal conditions of analysis, resulting in limit of detection
(LOD) of 7.4 nmol L' and limit of quantification (LOQ) of 22.6 nmol L'. These results configure
a promising method for determining paraquat.

KEYWORDS: Activated biochar, Aguapé, Electrochemical sensor, Pesticides.

11 INTRODUGAO

Diversos materiais carbonaceos tém ganhado destaque na literatura por serem
obtidos de forma relativamente simples e possuirem aplicabilidade em diversas areas do
conhecimento. Neste trabalho, destacamos o Biocarvdo e o Oxido de Grafeno Reduzido
(RGO) como materiais carbonaceos potencialmente aplicaveis no desenvolvimento de
sensores eletroquimicos (GODE et al., 2017; XIANG et al., 2018).

O biocarvao é o produto solido obtido por meio da pir6lise de biomassa, empregando
temperaturas iguais ou superiores a 250 °C, sob atmosfera restrita de oxigénio (LEHMANN,
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J.; JOSEPH, 2012). As propriedades do biocarvao dependem basicamente do tipo de
biomassa utilizada e da temperatura de pir6lise, culminando em estruturas variaveis de teor
de carbono e natureza diversificada de grupos funcionais de superficie (ZHAO et al., 2013).
Ha diversas fontes de biomassa que podem ser usadas para a produg¢do de biocarvéo,
dentre as quais, podem-se destacar as plantas aquaticas, como a Aguapé (Eichhornia
crassipes). A grande disponibilidade dessa planta, dada a sua rapida proliferacdo em rios e
lagos, faz dela uma fonte de biomassa renovavel (BORDOLOI et al., 2019; DOUMER et al.,
2015). Além disso, o processo de produgao de biocarvao promove o sequestro de carbono,
0 que é ambientalmente amigavel.

Apbs o processo de pirdlise, é obtido um material com propriedades adsorventes.
A literatura relata que essa capacidade adsortiva do biocarvéo pode ser potencialmente
melhorada por meio de um processo de ativacao, geralmente empregando agentes quimicos
(KALINKE et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2017; PENG; LANG; WANG, 2016). O biocarvao
ativado, de modo geral, garante uma maior interacdo com diversas espécies organicas
ou inorgéanicas, devido a maior funcionalizacdo da superficie pelo aumento ou insercéo
de novos grupos funcionais (como grupos oxigenados e nitrogenados). Além disso, pode
haver um aumento da area superficial do biocarvéo ativado ocasionado por um desgaste
fisico provocado por agentes acido ou bésico durante o processo de ativacao (BOGUTA et
al., 2019; KALINKE et al., 2017).

O o6xido de grafeno reduzido pode ser obtido por meio de processos de esfoliagdo do
grafite, empregando agentes oxidantes e mecanismos fisicos para obter o 6xido de grafeno
(GO). Em seguida, um agente redutor & usado para promover a reducdao dos grupos
funcionais do GO, resultando, assim, no RGO (DREYER et al., 2010). Esse nanomaterial
tem uma ampla area superficial, alta condutividade e possui estrutura de carbonos com
hibridizacdo sp? capaz de promover interagdes do tipo p-p (XU et al., 2013). A grande
versatilidade do grafeno e seus derivados GO e RGO faz com que eles possam se ligar ou
interagir com diversas moléculas ou compostos metalicos (LI et al., 2019).

Tanto as propriedades do biocarvao ativado quanto as do RGO podem facilitar as
interacbes com moléculas de paraquate, de diversas formas. Neste sentido, interagdes
intermoleculares, a exemplo de ligagdo de Hidrogénio, interacdes do tipo -t e, até mesmo,
mecanismos de adsorcéo fisica podem ocorrer com o material hibrido biocarvao-RGO
(OLIVEIRA et al., 2017; SANT'ANNA et al., 2020).

O Paraquate PQ é um herbicida amplamente usado em diversas culturas,
caracterizado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) como altamente
persistente e tdxico, enquadrando-se no nivel de toxidade |, o mais alto (AGENCIA
NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA (ANVISA), [s.d.]). Atualmente a importagao,
producao, distribuicdo e comercializagdo de paraquate no Brasil esta suspensa, salve uso
de estoque remanescente até julho de 2021 (MAPA CANCELA REGISTRO DE PRODUTOS
TECNICOS A BASE DE PARAQUATE — NOTICIAS — ANVISA, [2020]). Dessa forma, o seu
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monitoramento em diversos compartimentos ambientais e nos alimentos é relevante, de
modo a identificar eventuais niveis de PQ que excedam os Limites Maximos de Residuo.

Ainda sao desconhecidos estudos eletroquimicos que empreguem o material hibrido
biocarvdo ativado-RGO, fazendo desta uma pesquisa pioneira no desenvolvimento e
aplicacéo de eletrodos modificados com esses materiais.

21 SECAO EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao e caracterizacdo de amostras de biocarvao precursor e
ativado

As amostras de biomassa e biocarvao de Aguapé foram fornecidas pelo Grupo de
Pesquisa em Petréleo e Energia da Biomassa — PEB (Universidade Federal de Sergipe).
Foram realizadas pir6lises a 400 °C, 500 °C e 600 °C usando um reator de forno rotativo
sob condicdes experimentais conforme descrito na literatura (SANTANA; APOLONIO;
WISNIEWSKI, 2020). As amostras de biocarvao obtidas foram denominadas de B4 (400
°C), B5 (500 °C) e B6 (600 °C). Apds a pirolise, as amostras foram lavadas com agua
ultrapura para remog¢éo de impurezas solUveis até que uma agua incolor fosse observada
no descarte, e, em seguida, secas em estufa a 100 °C por 24 h. O processo de ativacéo foi
realizado com solugé@o de HNO, (50% v/v) (KALINKE et al., 2017; OLIVEIRA et al., 2017). A
solucéo acida foi adicionada a 1 g de biocarvao precursor e a dispersao foi inserida em um
sistema de refluxo a 60 °C, por 3 h, sob agitagcéo continua. Em seguida, o material foi filtrado
em sistema a vacuo, lavado com agua destilada até o pH do filtrado estabilizar entre 6 e 7
e seco em estufa a 100 °C por 24 h. As amostras de biocarvao ativado foram chamadas de
B4A, B5A e B6A, respectivamente. Todas as amostras foram caracterizadas por analises
de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) realizadas
em um equipamento de modelo Varian 640-IR, em pastilha de KBr. A determinacéo de
grupamentos &cidos totais foi realizada por titulagbes potenciométricas pelo método de
Boehm (GOERTZEN et al., 2010). Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
foram obtidas utilizando o TESCAN VEGA-3 LMU, sob condi¢do de vacuo, e 15 kV de
aceleragao do feixe de elétrons.

2.2 Sintese e caracterizacao de 6xido de grafeno reduzido

Inicialmente, o 6xido de grafeno (GO) foi sintetizado pela metodologia de esfoliagéo
do grafite, seguindo o método Hummers modificado descrito na literatura (SANTANA et al.,
2019). Pé de grafite e permanganato de potassio foram misturados na propor¢édo de 1:3
(m/m) e, em seguida, a mistura foi agitada em um banho de gelo. Depois, acido sulfarico
concentrado foi adicionado lentamente por 1 h, resultando em uma pasta preta. Ao final,
agua ultrapura foi adicionada lentamente ao recipiente sob agitagcdo. Em seguida, a mistura
foi colocada em banho de glicerina a 90 °C por 1 h. O produto obtido foi lavado com agua
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ultrapura e centrifugado. O processo de redugéo do GO foi realizado com acido ascérbico na
propor¢éo de 1:10 (m/m) em meio aquoso por 48 h, sob agitacdo, a temperatura ambiente.
A suspensdo obtida foi centrifugada e o precipitado (RGO) foi armazenado a 4 °C. As
amostras de GO e RGO foram caracterizadas por Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(MET), Espectroscopia Raman usando um Bruker Optik GmbH com laser de diodo de
785 nm e intensidade do feixe de 100 mW, e Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)
usando um Espectrofotdmetro UV-Visivel CARY e 100 Scan.

2.3 Eletrodos de pasta de carbono modificados

Os eletrodos foram modificados com amostras de biocarvdo (B) ou biocarvao
ativado (BA) e RGO. O modo de preparo ocorreu da seguinte forma: primeiro, deve-se
considerar fracbes de X e Y como sendo X% (m/m) de biocarvao (B ou BA) e Y% (m/m) de
RGO. Uma proporcao de 70-XY% (m/m) de grafite foi pesada juntamente com 30% (m/m)
de 6leo mineral, X% (m/m) de biocarvao (B ou BA) e Y% (m/m) de RGO. A mistura foi usada
para construir os eletrodos de pasta de carbono modificados (EPCMs). As fracbes X e Y
foram variadas igualmente da seguinte forma: X e Y = 5%, 10%, 15% e 20%. A mistura foi
macerada manualmente até a obtencdo de uma pasta homogénea, utilizando almofariz e
=48

mm) contendo um fio de cobre (¢,, = 3,0 mm) como contato elétrico. Para comparagéo,

pistilo de agata. Em seguida, a pasta foi colocada em um tubo de polipropileno (¢,
foi utilizado um eletrodo de pasta de carbono sem modificagcdo (EPC), que consistia em
uma mistura de p6 de grafite 70% (m/m) e 30% (m/m) de 6leo mineral, e dois eletrodos
modificados com o6xido de grafeno reduzido (EPC-RGO) e biocarvdo (EPC-B4A) foram
preparados com uma proporcao de 15% (m/m) de cada modificador.

2.4 Procedimento eletroquimico e curva analitica

As medidas de Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) foram realizadas usando um
Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT 100N da Metrohm Autolab e controladas com
software NOVA 2.1.4. As analises foram realizadas em célula eletroquimica convencional
de 15,0 mL, utilizando CPE ou MCPEs como eletrodos de trabalho, fio de platina como
eletrodo auxiliar e Ag/AgCl (3,0 mol L* KCI) como eletrodo de referéncia. O procedimento
voltameétrico foi usado para detectar o sinal de reducdo PQ.

As solugdes foram preparadas com agua ultrapura obtida do sistema Milli-Q® da
Merc Millipore. A solugéo estoque individual (10,0 mmol L") de PQ foi preparada por diluicao
do analito sélido padrdao em &gua ultrapura e as solu¢gdes menos concentradas foram
preparadas por diluicbes adequadas. A metodologia ex-situ foi seguida com base na etapa
de pré-concentracdo espontanea do paraquate separadamente da célula eletroquimica
(SANT’ANNA et al., 2020). A pré-concentracao de 10,0 mmol L' de PQ na superficie do
eletrodo foi realizado em solugéo eletrolitica adequada sob condi¢éo de potencial de circuito
aberto (OCP), inicialmente por 3 min. Sequencialmente, o eletrodo foi cuidadosamente
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lavado, seco e transferido para a célula eletroquimica contendo uma solugcdo tampao
para as medidas voltamétricas. Por fim, o eletrodo foi enxaguado com &gua destilada e
sua superficie foi facilmente renovada por polimento mecanico em papel filtro ap6s cada
medigéo.

A curva analitica foi realizada em uma faixa de concentracdo de PQ de 0,05 a
9,0 mmol L' usando as condi¢des otimizadas de anélise. Os limites de detecgdo (LD) e
quantificagéo (LQ) foram calculados usando as seguintes relagbes: LD = 3,3(S/b) and LQ

=10(S5,/b), onde S, € o desvio padréo do branco e b ¢ a inclinagdo da curva analitica.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao estrutural e morfolégica do biocarvao, GO e RGO

Os espectros de FTIR obtidos para amostras de biomassa e biocarvao de Aguapé
mostraram bandas tipicas para esses materiais carbonaceos e sdo apresentados na
(Figura 1).
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Figura 1: Espectros de FTIR da biomassa de Aguapé, amostras de biocarvdo B4, B5, B6 e
biocarvao ativado B4A, B5A e B6A.

Todas as amostras apresentaram bandas caracteristicas de grupos oxigenados,
representados pelo estiramento O-H em aproximadamente 3388 cm™. Compostos
aromaticos presentes na biomassa e amostras de biocarvéo precursor (B4, B5 e B6) podem
ser confirmados pelo estiramento C=C e pela deformacéo fora do plano de C-H em 1600
cm” e 750 cm™, respectivamente. A banda O-H associada ao estiramento C-O em 1070
cm' esta relacionada aos polissacarideos presentes na biomassa e nas amostras de B4,
B5 e B6. A funcionalizacdo realizada por tratamento quimico das amostras de biocarvao
promoveu o surgimento de outras bandas na regido entre 1720 cm' a 815 cm'. Ainsergéo de
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novos grupamentos oxigenados foi observada pela presenca do estiramento C=0 em 1720
cm' associada a acidos carboxilicos (BOGUTA et al., 2019). O estiramento C-O alifatico,
caracteristico da biomassa e biocarvao precursores, foi deslocado de 1051 cm' para 1125
cm' nas amostras do biocarvao ativado, podendo estar relacionado a presencga de grupos
aromaticos com ligagbes -C-O-C-. A presenca do grupo nitro (-NO,) nas amostras ativadas
foi observada pelo aparecimento do modo de estiramento simétrico e assimétrico do N-O
em aproximadamente 1536 cm' e 1380 cm' (KALINKE et al., 2017). A presenca de bandas
C-H em aproximadamente 2970 cm' e um modo de deformagéo fora do plano em 810 cm’
sdo caracteristicas de carbono aromatico nas amostras de biocarvao ativado (LIU et al.,
2018). Uma maior concentragéo de grupos funcionais contendo oxigénio e nitrogénio nas
amostras ativadas pode potencializar processos de interacéo eletrostatica e interagbes de
ligagdes de hidrogénio. Além disso, a presenca de estrutura aromatica nas amostras de
biocarvao podem favorecer interagdes do tipo Tt

O aumento de grupos reativos nas amostras de biocarvéo ativado foi comprovado
através do método da titulagdo de Boehm, que determina a presenca de grupos acidos
totais, correspondendo aos 4cidos carboxilico, fendlico e lactonico. A determinag¢ado desses
grupamentos em amostras de biocarvao esta diretamente associada a presenca de grupos
oxigenados superficiais (GOERTZEN et al., 2010)agitation method, endpoint determination,
etc.. Todas as amostras de biocarvao ativado apresentam maior quantidade de grupos acido
totais em relagdo aos seus biocarvao precursores, indicando que a ativagdo promoveu a
insercdo de novos grupamentos nas superficies dos biocarvées. A quantidade de grupos
acidos para a amostra B4A foi de 9,96 mmol g, enquanto que para a amostra B4, foi de
7,28 mmol g'. A disponibilidade dos grupos acidos diminuiu de forma decrescente da menor
para a maior temperatura de pirélise, tanto para os biocarvdes precursores, quanto para os
ativados, inferindo que quanto maior a temperatura de pirélise empregada na obtengcéo do
biocarvao, mais recalcitrante torna-se o produto.

As imagens de MEV das amostras de biocarvédo B4 e B4A, mostradas na Figura 2,
revelam que a superficie de amostra de biocarvao ativado (B4A) apresenta tamanhos de
particulas menores em comparacao ao biocarvao precursor (B4). O processo de ativacao
acida com HNO, pode promover um “efeito erosivo” na estrutura carbonacea e contribuir
para o aumento da area superficial e do volume e didmetro dos poros (BOGUTA et al.,
2019; KALINKE et al., 2017).
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Figura 2: Imagens de MEV das amostras de biocarvdo B4 e B4A.

As amostras GO e RGO foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
transmissao, UV-VIS e espectroscopia Raman (Figura 3). As imagens de MET do GO
(Figura 3a) mostraram uma morfologia mais densa, enquanto que para o RGO (Figura 3b)
mostrou folhas com dobramentos, transparéncia e nanoestrutura com poucas camadas.
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Figura 3: Imagens de MET do GO (a) e RGO (b). Espectros de UV-VIS (c) e Raman do GO e
RGO (d).

A espectroscopia de UV-VIS (Figura 3c) mostrou que GO tem um comprimento
de onda em 249 nm caracteristico de transicdes nm — 1 devido a presenca de carbono
aromatico sp?. O espectro do RGO apresentou um comprimento de onda mais intenso em
244 nm, devido a restauracédo das ligagbes C=C pelo processo de redugdo com o acido
ascorbico (GEBREEGZIABHER et al., 2019; KANYONG; RAWLINSON; DAVIS, 2016). Os
espectros Raman mostraram bandas D e G caracteristicas (Figura 3d). A presenca da

Trabalhos nas Areas de Fronteira da Quimica 2 Capitulo 8 “



banda D esta associada a defeitos de superficie devido a presenca de grupos oxigenados
e vacéancias da rede de carbono, em virtude do processo de redugdo. A banda G refere-se
a vibracdes no plano da ligacdao C=C (GEBREEGZIABHER et al., 2019). O aumento da
intensidade da banda G no RGO corresponde a um maior dominio de carbono sp? pela
restauragé@o do sistema p-conjugado. Uma razéo I/, = 1,42 foi encontrada para GO e um
valor I/I, = 1,12 para RGO, inferindo uma estrutura mais ordenada e com menos defeitos
para o RGO.

3.2 Comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados e estudos de
otimizacao

Um estudo foi desenvolvido para avaliar o efeito da ativacdo no desempenho
voltamétrico das amostras de biocarvao. Para isso, a capacidade dos eletrodos modificados
com o material hibrido biocarvdo-RGO na préconcentragéo do pesticida PQ foi avaliada.
A etapa de pré-concentracgéo foi realizada em tampéo acetato (pH 6,0) contendo PQ (10,0
pmol L") por 3 min sob condicdo de OCP usando diferentes eletrodos, variando entre as

amostras de biocarvao precursor e biocarvao ativado (Figura 4a).
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Figura 4: Avaliagédo da resposta eletroquimica, em intensidade de corrente relativa (Al/%),
dos eletrodos modificados com os materiais hibridos RGO-biocarvao na detecgédo de PQ
(a). Comparacéo da resposta eletroquimica do eletrodo EPC-RGO/B4A frente aos eletrodos
modificados com RGO e B4A separadamente e ao eletrodo sem modificagéo (EPC).

E possivel observar que as amostras ativadas apresentaram uma melhor resposta
quando comparadas as amostras precursoras, 0 que sugere que, conforme ja descrito
na literatura, o tratamento da superficie do biocarvao melhora as respostas dos eletrodos
construidos com tais materiais (KALINKE et al., 2020). Além disso, os eletrodos EPC-RGO/
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B4A e EPC-RGO/B5A apresentaram desempenho superior, cerca de 80%, demonstrando
que as amostras B4A e B5A contribuiram para interacdes mais significativas entre a
superficie do eletrodo e as moléculas de PQ. Essa melhora pode ser atribuida & maior
quantidade de grupos oxigenados presentes nessas amostras, identificados pelo método
de Boehm. Para seguir com o desenvolvimento de um método analitico, o eletrodo EPC-
RGO/B4A foi escolhido para estudos posteriores por sua maior intensidade relativa de I,
(Figura 4a).

A partir disso, foi realizado um estudo comparativo para avaliar o perfil voltamétrico
do analito usando diferentes eletrodos: um eletrodo de pasta de carbono ndo modificado
(CPE), um eletrodo de pasta de carbono modificado com RGO (EPC-RGO), um eletrodo
de pasta de carbono modificado com biocarvao ativado B4A (EPC-B4A), e o dispositivo
proposto, o eletrodo hibrido EPC-RGO/B4A. Os resultados obtidos para este estudo estdo
apresentados na (Figura 4b). Todos os eletrodos modificados apresentaram melhor resposta
quando comparados ao EPC, sugerindo que a presenga de modificadores na superficie do
eletrodo altera a interface do eletrodo, melhorando sua reatividade, aumentando assim os
sinais obtidos. Para ambos os eletrodos, modificados com RGO e B4A separadamente, as
respostas obtidas atingem cerca de 50% do sinal alcan¢ado pelo o dispositivo proposto. A
interacéo sinérgica entre RGO e B4A no eletrodo EPC-RGO/B4A contribuiu para aumentar
a capacidade de deteccao de PQ, com mais de 70% quando comparado ao EPC (Figura
4b). Esta melhoria do sinal pode ser atribuida a maior disponibilidade de grupos funcionais
oxigenados e nitrogenados na superficie da amostra B4A, que contribuiram diretamente
para diversas intera¢des, tais como mecanismos fisicos ou quimicos de adsorcdo e
interacOes eletrostaticas, juntamente com a propriedade de alta condutividade e interagdes
-t do RGO, favorecendo a intensificagdo do sinal analitico (LI et al., 2014; ZHANG et al.,
2018).

A quantidade do modificador do eletrodo foi avaliada, variando, de forma equivalente,
o teor de RGO e B4A na faixa de 0 a 40% da massa total do eletrodo. A quantidade de
modificador de 30% (m/m) proporcionou a maior intensidade de corrente, indicando que
com o aumento da quantidade de modificador, ha um aumento nos sitios oxigenados
para uma maior interagdo com o PQ, contribuindo assim para uma maior sensibilidade do
eletrodo desenvolvido. Portanto, o valor de 30% foi escolhido como uma condigéo ideal
para os estudos posteriores, levando em consideracéo que valores maiores resultam em
quantidades mais significativas de material ndo condutor (biocarvao), o que pode dificultar
as reacoes do eletrodo e diminuir a corrente de pico observada (GEVAERD et al., 2016).

Estudos de otimizacdo das etapas de pré-concentracdo e leitura voltamétrica
foram desenvolvidos com o intuito de amplificar o sinal eletroquimico do EPC-RGO/B4A.
O eletrodo mostrou melhor desempenho quando a pré-concentragdo do PQ ocorreu na
presenca de tampéao acetato pH 5,0. Nessa condi¢cao, os grupos carboxilicos da superficie

do eletrodo sdo desprotonados, aumentando a quantidade de carga negativa disponivel
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para interagir com as espécies PQ, influenciando a resposta final do eletrodo (GEVAERD et
al., 2016; KALINKE et al., 2016). As condicdes de leitura voltamétrica mais favoraveis para
a intensificagé@o do sinal analitico foi em meio eletrolitico de tampé&o BR pH 6,0.

Os parametros da técnica VPD foram avaliados levando-se em consideragao a
intensidade da corrente do pico catodico e a largura do pico a meia altura. O processo de
otimizagédo estabeleceu valores para velocidade de varredura (v) = 30 mV s, tempo de
pulso (t) = 30 ms e amplitude de pulso (A,) = 100 mV.

3.3 Desempenho analitico do eletrodo EPC-RGO/B4A

O desempenho analitico do eletrodo modificado com o material hibrido EPC-RGO/
B4A frente a adigédo de PQ foi avaliado e uma curva analitica foi construida (Figura 5).
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Figura 5: Voltamogramas de Pulso Diferencial obtidos para a construgéo da curva analitica

de PQ em condigdes de pré-concentragdo em tampéao acetato pH 5,0 e leitura voltamétrica

em tamp&o BR pH 6,0, v=30 mV s, t =30 ms e A_, = 100 mV (a). Correlagéo linear entre
corrente de pico catodico e concentrages de PQ (I vs. C,,) na faixa de 0,05 a 9,0 mmol L

(b).

Na Figura 5 estao apresentados os voltamogramas de pulso diferencial referentes a
as concentragdes de 0,05, 0,2, 0,35, 0,5, 0,9, 1,9, 2,9 e 9,0 mmol L' de PQ, sob condi¢bes
otimizadas. A equagdo de regresséo linear equivale a I,,(uA) = 3,14 + 13,83C,, (umol
L"), com R = 0,9963. Foram obtidos valores de limite de detec¢édo (LD) = 7,4 nmol L' e
limite de quantificacdo (LQ) = 22,6 nmol L. Esse resultado pode ser considerado bastante

satisfatorio por permitir uma analise sensivel de PQ.
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41 CONCLUSAO

Este trabalho apresentou um novo material hibrido baseado em biocarvao ativado e
oxido de grafeno reduzido para o desenvolvimento de um eletrodo sensivel a determinagéo
de paraquate. O desempenho eletroquimico do eletrodo EPC-RGO/B4A frente a redugéo do
PQ mostrou que ha uma interagéo sinérgica do material hibrido biocarvéo-RGO, resultando
em um excelente ganho de sinal, quando comparado aos demais materiais ativados e aos
modificadores separadamente. O método eletroquimico desenvolvido mostrou-se bastante
sensivel e promissor para determinagdes diretas de paraquate em amostras reais.
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