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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi desenvolver metodologia eletroanalitica para a quantificacdo de
Bendiocarbe (BND) por voltametria de onda quadrada (VOQ) usando eletrodo de trabalho
carbono vitreo modificado com dispersdo de nanotubos de carbono de paredes multiplas
funcionalizados em Nafion®/DMF. Curvas analiticas foram obtidas pelo método da adi¢do de
padrao, com os valores de LD e de LQ sendo calculados pelo desvio padrao de dez brancos. A
solucdio tamp@o e o valor de pH otimizados para este trabalho foram Sérensen 0,1 mol L™! e pH
7,0. Os valores de potencial e de tempos de acumulacdo otimizados foram 0,60 V e 5 s,
respectivamente. Os pardmetros da VOQ foram f=70 s, a =40 mV e AE; =2 mV. A faixa
linear da curva analitica foi de 2,99x107° a 2,06x107> mol L ™! e coeficiente de correlacdo linear
(R?) de 0,99 com repetibilidade 3,78% (n = 7) e reprodutibilidade 2,96% (n = 5). Os valores
calculados para LD e LQ foram 1,07x107° mol L™ (239 ppb) e 3,58x107° mol L™ (799 ppb),
respectivamente. As recuperagdes em dguas naturais apresentaram os valores médios e desvio
padrdo relativo (DPR) de 106,55% =+ 2,46%; 84,04% + 2,33% e 79,34% % 1,30% para as
concentracoes 2,99%10 °mol L', 1,18%x10° mol L' € 2,06%x107> mol L', respectivamente. O
método foi comparada com HPLC, método padrido de anélise do BND, que apresentou LD e

LQ 1,95x107% (436 ppb) e 6,52x107° mol L' (1435 ppb), respectivamente.

Palavras Chaves: Bendiocarbe. Eletroanalitica. Voltametria de onda quadrada. Pesticidas.



ABSTRACT

The objective of this work was to develop an electroanalytical methodology for the
quantification of Bendiocarb (BND) by square wave voltammetry (VOQ) using carbon glass
electrode modified with dispersion of carbon nanotubes of multiple walls functionalized in
Nafion® / DMF. Analytical curves were obtained by the standard addition method, with the
values of LD and LQ being calculated by the standard deviation of ten whites. The buffer
solution and pH value optimized for this work were Sorensen 0.1 mol L™ and pH 7.0.
Accumulation potential and times values optimized were 0.60 V and 5 s, respectively. The VOQ
parameters were f=70s!', a =40 mV and AE, =2 mV. The linear range of the analytical curve
was 2.99 x 107 to 2.06 x 10 mol L™! and linear correlation coefficient (R?) of 0.99 with
repeatability 3.78% (n = 7) and reproducibility 2.96% (n = 5). The calculated values for LD and
LQ were 1.07 x 10° mol L™! (239 ppb) and 3.58 x 10° mol L! (799 ppb), respectively. The
recoveries in natural waters presented the mean values and relative standard deviation (RPD)
of 106.55% + 2.46%; 84.04% + 2.33% and 79.34% + 1.30% for the concentrations 2.99 x 107°
mol L1, 1.18 x 10> mol L' and 2.06 x 10> mol L™!, respectively. The method was compared
with HPLC, standard method of BND analysis, which presented LD and LQ 1.95 x 1076 (436
ppb) and 6.52 x 10°° mol L™! (1435 ppb), respectively.

Keywords: Bendiocarb. Electroanalytical. Square wave voltammetry. Pesticides.
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1 INTRODUCAO

O uso de agrotéxicos no Brasil tem crescido constantemente com o aumento das
necessidades alimentares e globalizacdo. A partir de 2008 o Brasil se tornou o maior
consumidor de agrot6xico do mundo, ultrapassando potencias mundiais como os Estados
Unidos da América (CARNEIRO et al., 2015; REBELO et al., 2010). Entre 2000 e 2012 as
vendas de pesticidas no Brasil tiveram um crescimento de 194,09%, enquanto que o mercado
internacional do mundo cresceu 93% (CARNEIRO et al., 2015; REZENDE; REBELO;
OLIVEIRA, 2012). Entre 2009 e 2012, o Brasil foi responsavel pelo crescimento de 59,08%,
com 477.792,44 toneladas de ingredientes ativos (Al), componentes responséveis por conferir
eficaicia ao agrotoxico (REZENDE; REBELO; OLIVEIRA, 2012). Nesse cendrio a
contaminacdo do meio ambiente estd se tornando cada vez mais real.

A necessidade do uso de agrotoxicos atrelada as grandes monoculturas para a producao
de combustiveis e uso de parte dessas como alimento agravam ainda mais a contaminacao do
ambiente. Na safra de 2011 no Brasil, tanto para produ¢do de combustiveis como para fins
alimenticios, foram plantados 71 milhdes de hectares de lavoura temporaria (soja, milho, cana,
algoddo) e permanente (café, citricos, frutas, eucaliptos), sendo aplicado nessa area cerca de
853 milhdes de litros de produtos formulados. Esse produto formulado corresponde ao
agrotoxico aplicavel nas plantagdes, gerando uma média de uso de 12 litros/hectare e exposi¢ao
média seja pelo contato ambiental, ocupacional e/ou alimentar de 4,5 litros de agrotéxicos por
habitante durante a safra (CARNEIRO et al., 2015).

Dentre as categorias dos agrotéxicos mais utilizados no Brasil destacam-se os herbicidas
com 45% do total de agrotéxicos comercializados. Os fungicidas respondem a 14% do mercado
nacional e os inseticidas com 12%; as demais categorias de agrotoxicos correspondem aos 29%
restantes (CARNEIRO et al., 2015; REZENDE; REBELO; OLIVEIRA, 2012).

Ainda no sentido do uso excessivo de agrotéxicos, no Brasil, existe um quantitativo de
cerca de 430 IA, 750 formulagdes técnicas, que sdo os IA j4 com outros componentes para
estabilizacdo, e 1.400 formulagdes de agrotéxicos autorizados nos 6rgados reguladores, como a
Anvisa. Dentre esses, vdrios ainda continuam sendo comercializados mesmo em processo de
remocado ou reavalia¢do pela Anvisa. Entre os mais consumidos 22 IA estio proibidos na Unido
Europeia (CARNEIRO et al., 2015).

Segundo os relatérios ao longo dos anos elaborados pelo Programa de Andlise de
Residuos de Agrotéxicos em Alimentos (PARA) da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria

(Anvisa), realizado nos 26 Estados do Brasil, das 1.628 amostras dos principais alimentos
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consumidos cotidianamente pelos brasileiros analisadas em 2011, 36% dessas tiveram
resultados positivos para contaminagdes por agrotoxicos a cima do permitido ou ndo
autorizados, sendo consideradas insatisfatorias. Dessas, 32% (520 amostras) estavam
contaminadas por IAs ndo autorizados e/ou ultrapassam os Limites Mdximos de Residuos
(LMR) (ANVISA, 2013).

Em 2012 o PARA analisou 1.665 amostras, observando 71% das amostras dentro do
que pode ser consumido sem danos a saude consideradas satisfatorias. Dos 29% das amostras
insatisfatdrias, 25% (416 amostras) apresentaram contamoina¢ad por IAs nio autorizados e/ou
ultrapassam o LMR (ANVISA, 2013). A partir de 2013 houve uma ampliacdo nas amostras
analisadas pelo PARA. Entre 2013 e 2015, 12.051 amostras foram analisadas e 19,7% (2.371
amostras) foram consideradas insatisfatérias, das quais 18,3% (2.211 amostras) apresentou
residuos de agrotéxicos nao autorizados para a cultura. Sendo que 16,7% (2.009) dessas foram
consideradas insatisfatérias unicamente devido a presenca de residuos ndo autorizados para a
cultura (ANVISA, 2016a). Esse quantitativo elevado de amostras contaminadas por outros
pesticidas ndo autorizados para a cultura chamou a aten¢do da Anvisa que implantou modos de
rastrear os produtos até a origem. A Figura 1 esquematiza os resultados do dltimo tri€nio das

analises.

Figura 1 — Distribuicio das amostras segundo as analises de residuos de agrotdxicos e

o tipo de irregularidade entre 2013 e 2015

LMR a cima do

{ t N3ao autorizados permitido;
{ Amostras para'a cultura; 1,33%
msatisfatorias; 16,7% ’

19,7% ‘LMR_g cima do
permitido e ndo
autorizado para a
cultura; 1,68%

Fonte: Adaptado de (ANVISA, 2016a)

O rastreio de amostras estd bem mais rigoroso. Entre 2013 a 2015 as amostras in natura
apresentaram 68% de rastreabilidade até o distribuidor e 31% até o produtor. Apenas 0,7% néo

foram possiveis ser rastreadas (ANVISA, 2016a). Essa ferramenta possibilita que as tomadas
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de decisdes dos Orgdos para responsabilizacdo dos atos ilicitos sejam efetuadas, cobrando
padrdes de qualidade alimentar mais elevados e o uso adequado dos pesticidas aos produtores.

No entanto, a problemdtica de contamina¢des de dgua potdvel de consumo humano
didrio é um assunto escar¢o de trabalhos relatados oficialmente e os programas de fiscaliza¢ao
sdo pouco abrangentes em relacdo a fiscalizacdo dos alimentos s6lidos. Mesmo assim, dois
grandes casos de contaminagdes de reservatorios de dgua potdvel ocorreram e tomaram grandes
propor¢des no Estado do Ceard e Mato Grosso. Em ambos, analises comprovaram que o0s
reservatorios de d4gua utilizados na criagdo de amimais, banho e consumo estavam
comprometidos com a presenca de agrotéxicos advindos das grandes monoculturas instaladas
nas regides e das formas utilizadas para pulverizacdo, sendo a principal delas a aérea
(CARNEIRO et al., 2015; LONDRES, 2011).

Segundo Programa Nacional de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo
Humano (Vigiagua) (2016) responsavel pela anélise de qualidade da dgua potdvel em termos
nacionais e municipais, o nimero de municipios participantes € insuficiente e apresenta
crescimento lento, muito embora estejam melhorando como pode ser notado na Figura 2 a

seguir.

Figura 2 — Série histérica do percentual de municipios desenvolvendo acdes de

vigilancia da qualidade da dgua para consumo humano periodo de 2007 a 2015, Brasil
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Fonte: Adaptado de (ROLFS; OLIVEIRA, 2016).
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A fiscalizacdo dos reservatorios de dgua potavel para abastecimento da populacdo é
responsabilidade dos 6rgaos que a fornecem, assim como os resultados das andlises. Contudo,
tanto em termos nacionais como do Estado do Ceara as andlises sdo incompletas, com grande
defasagem de publicagdes e esclarecimentos em torno da qualidade da dgua potavel. Sendo que
em 2011, no Ceard, foi realizado monitoramento reduzido, onde somente 12 municipios
repassaram os dados de controle (MINISTERIO DA SAUDE, 2012).

No ano de 2014 houve um alerta para a auséncia total de dados de controle ou vigilancia
no Sistema de Informacdo de Vigilancia da Qualidade da Agua para Consumo Humano
(Sisagua) que atua como ferramenta principal de coleta de dados para o Vigiagua, possibilitando
que ndo tenha sido feito analises ou que simplesmente ndo tenham alimentado o sistema.
Mesmo diante dos problemas com contaminacao de dgua e intoxicagdo humana, as analises e
controle de qualidade estdo sendo negligenciados ou por falta de analises ou por falta de repasse
de dados ao sistema (MINISTERIO DA SAUDE, 2012, 2016; ROLFS; OLIVEIRA, 2016).
Com isso, frisa-se a facilidade e utilidade desse sistema, salientando para a questio da
divulgacdo dos dados a comunidade consumidora.

As maiores dificuldades enfrentadas em ralacdo ao controle da qualidade de agua
portavel € a falta de monitoramento constante e aplicacdo severa das leis que regulamentam o
uso dos agrotoxicos, sendo que um fator desencadeia o outro (ROLFS; OLIVEIRA, 2016). Esse
monitoramento pode ser melhorado com metodologias analiticas que possam atuar de forma
mais agil, aumentando a seguranca alimentar. Com isso, espera-se com o resultado deste
trabalho uma metodologia vidvel e versétil para monitoramento de Bendiocarbe (BND) em

amostras de dgua.

1.1 Carbamatos

Carbamatos sdo derivados do dcido carbamico, havendo a inser¢do de um grupo metila
(CH3) no nitrogénio, e a conversao do acido carboxilico em éster na outra extremidade, onde o
grupo R confere caracteristicas fisico quimicas, de acordo com a sua composi¢cdo, aos
carbamatos como pode ser notado na Figura 3. Esses Sdo bem instaveis em pH neutro a basicos,
precisando muitas vezes de tratamentos prévios a detec¢des eletroanaliticas, como, por

exemplo, hidrélises (GALLI et al., 2006; LIMA, 2001).
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Figura 3 — Estrutura do dcido carbamico (a) e do grupo funcional dos Carbamatos (b)
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Fonte: adaptado de (LIMA, 2001).

O principal mecanismo de atuacdo dos carbamatos ocorre pela inibicdo da enzima
acetilcolinesterase, afetando o sistema nervoso pelo acumulo da colinesterase e,
consequentemente, o funcionamento dos organismos atingidos pelos inseticidas, incluindo os
seres humanos (XIAO et al., 2017; ZHOU et al., 2017). Como consequéncia dessa forma de
atuacdo alguns dos sintomas de intoxica¢do aguda sdo fraqueza, célicas abdominais, vomitos,
espasmos musculares e convulsdes. Em casos de intoxica¢do cronicas, por exposi¢oes
prolongadas, os sintomas sdo efeitos neurotoxicos retardados, alteracdes cromossOmicas €
dermatites de contato, causando, de acordo com relatos, mutagdes congénitas (CARNEIRO et
al., 2015). Todos os agentes de saide publica que usam carbamatos para controle vetorial de
pragas domiciliares precisam fazer testes sanguineos trimestralmente para avaliar os niveis da
enzima colinesterase no organismo e aplicacdo de tratamentos plausiveis (MINISTERIO DA

SAUDE, 2014). No entanto, a populacio em geral pode ficar exposta aos riscos.
1.1.1 Bendiocarbe

No caso dos carbamatos inseticidas, destaca-se o bendiocarbe (BND, 2,3-
isopropilidenedioxifenil metilcarbamato) na Figura 4. Seu uso € corriqueiro no controle de
doencas transmitidas por insetos e pragas, como € o caso do mosquito transmissor da dengue,
0 aedes aegypti, assim como outras doencas como a chagas (ACHEE et al., 2009; ARSLAN et
al., 2016; BISSET et al., 2013; BRADLEY et al.,, 2016; DEMING et al., 2016;
GNANGUENON et al., 2015; OWUSU et al., 2015; YEEBIYO et al., 2016; ZEICHNER;
PERICH, 1999). O motivo importante de ressaltar o BND € o de ainda ser aconselhado pela
Organizacdo Mundial de Satide (OMS) e pelo Ministério da Satdde para controle desses vetores
(MINISTERIO DA SAUDE, 2014). O BND ¢ classificado na escala de toxicidade como
inseticida classe I, sendo um produto altamente perigoso ao meio ambiente e ao ecossistema,

aumentando os riscos de contaminacao ambiental (ANVISA, 2016b).
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Figura 4 — Estrutura quimica do BND
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Fonte: (SIGMA-ALDRICH, 2016)

A aplicacao do inseticida BND na forma de p6 molhavel (PM) com 80% do ingrediente

ativo € feita por pulverizacdo com bomba de pressdo e a concentracdo aconselhada € de 100 g
para cada 10 L. (SECRETARIA ESTADUAL DA SAUDE DO RIO GRANDE DO SUL;
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL, 2017). Apesar da alta toxicidade

ressaltada pela ANVISA o BND € considerado mais seguro que outros inseticidas utilizados

pelo curto tempo de meia vida, com isso ocorre degradacdo mais rdpida no ambiente. Algumas

propriedades fisico-quimicas do BND podem ser vistas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do Bendiocarbe puro

Parametro

Valores e condicoes

Pressao de vapor

4,6 x 107 Pa a 25 °C (extrapolagio)

Ponto de fusio

129 °C

Ponto de ebuli¢do

Decomposi¢do com ebulicido a cerca de

264 °C

Temperatura de decomposi¢cao

>240 °C

Solubilidade em agua a 20 °C

0,31 g/lLapH3-5
0,28 g/lLapH7
0,03 g/L a pH 9 - 11 com hidrdlise

significativa

Caracteristicas de hidroélise, meia-

vida a 25°C

46,5dapH 5
48,1hapH7
43,8 min apH 9

Caracteristicas de dissociacao

Nao mensuravel devido a hidrélise

rédpida na solugdo alcalina. Nao protonado em
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condi¢Oes 4cidas. O produto da hidrolise do

BND (NC7312) tem pKa = 8,8 a 20 °C

Fonte: adaptado de (DUAVf et al., 2015; REPORT, 2011; WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2003)

No entanto, pelo tempo de meia vida relativamente curto acarreta dificulta das anélises
quantitativas do BND, seja pela hidrolise que diminui a seletividade ou pela diminui¢dao da
sensibilidade do método. Como as etapas de preparo de amostra para os métodos consolidados
demandam muito tempo, surge a necessidade de técnicas de andlises mais rdpidas que possam

dar suporte para a detec¢do do BND.

1.2 Determinacao analitica de bendiocarbe

Atualmente nao foi encontrada metodologia especifica para a deteccao do BND definida
pela ANVISA nos seus meios de comunicagio, ja que esse € o 6rgdo regulador dos pesticidas
no Brasil. J4 para a Organizacao das Nac¢des Unidas para Alimentagdo e Agricultura (do inglés:
FAOQ) e para a Organizacao Mundial de Satde (do inglés: WHO) a técnica padrao utilizada € a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (do inglés HPLC) usando detec¢do Ultravioleta com
comprimento de onda 254 nm e padronizacao interna com propiofenona (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2003).

Entretanto, outras técnicas sdo utilizadas alternativamente em trabalhos analiticos, como
a cromatografia liquida, fotodegradacao com deteccao por cromatografia gasosa, cromatografia
liquida com extracdo em fase sdlida, dentre outras. Essas técnicas apresentaram limites de
detecgio na faixa de 0,0015 ug mL ™' a 200 pg mL~' (ALVAREZ-RODRIGUEZ et al., 1997;
BARR et al., 2002; COLY; AARON, 1994; HOSSAIN et al., 2009; KHODADOUST;
GHAEDI; HADIJMOHAMMADI, 2013; LOWINSOHN; BERTOTTI,  2006;
MURUGAVERL; GHARAIBEH; VOORHEES, 1993; NO et al., 2007; PACIONI; VEGLIA,
2007; PEREZ-RUIZ: MARTINEZ-LOZANO:; GARCIA, 2007). Essas técnicas apresentam um
grau de complexidade relevante, com etapas de separacdo e custos relativamente altos. Além
disso, fazem uso de solventes organicos toxicos, que as desviam dos principios da quimica
verde (WANG et al., 2014; YANG et al., 2015) e ndo podem abranger métodos como analise
em campo.

O BND, assim como outros pesticidas usados em zona urbana como domissanitarios,

foram estudados por Dauvi e colaboradores (2015) em amostras de dgua dos rios Coc6 e Ceara
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na drea da cidade de Fortaleza, utilizando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massa. Nesse trabalho ndo foi possivel detectar Bendiocarbe nas amostras de dgua dos rios
atribuindo esse fato ao curto tempo de degradacdo, o que refor¢ca novamente a necessidade de
uma técnica mais agil.

Para o BND, nao foi encontrado relatos do uso da técnica de Voltamétrica de Onda
Quadrada (VOQ), usando como detector o eletrodo de Carbono Vitreo (CV) modificado com
nanotubos de carbono e nafion, com fim de quantificagdo. A pesquisa mais aproximada ao
proposto nesse trabalho foi a realizada por Guiberteau e colaboradores (2001) sobre degradacdo
e deteccdo dos produtos da hidrolise usando o eletrodo CV e as técnicas de voltametria de pulso

diferencial e VOQ.

1.3 Técnicas eletroanaliticas

Tendo em vista as qualidades das técnicas eletroquimicas para o desenvolvimento de
metodologias analiticas, tais como agilidade, sensibilidade, precisdo, custo relativamente mais
baixo e baixos limites de detec¢ao (LD) (BOZAL-PALABIYIK et al., 2013; ENGIN et al.,
2015; WANG et al., 2014), torna-se interessante a quantificacdo eletroanalitica do BND.

As técnicas mais utilizadas em metodologias eletroanaliticas, recentemente, sao
Voltametria Ciclica (VC) e VOQ, sendo esta tltima a mais apropriada em funcdo de sua elevada
sensibilidade e pelos baixos valores de LD que podem atingir entre 1,0 x 108 e 1,0 x 10 mol
L, dependendo das caracteristicas do sistema em estudo (CABRAL et al., 2003; CARTER;
OSTERYOUNG, 2006; ENGIN et al., 2015; GALLI et al., 2006). A VC é constantemente
utilizada para obten¢do de informagdes sobre o comportamento das espécies na superficie do
eletrodo (FREIRE, 2015).

Apesar da técnica de VOQ ser relativamente sensivel e seletiva mesmo com poucos
tratamentos na amostra, ela estd diretamente ligada a configuracio do sistema eletroquimico e
dos eletrodos utilizados. Atualmente, o sistema mais comum na eletroanalitica € a configuracdo
de trés eletrodos e os materiais mais empregados sdo eletrodos carbonaceos. Dentre tais, o
eletrodos de CV apresenta grande aplicabilidade eletroquimica pelas suas caracteristicas unicas
como amplo intervalo de potencial, boa reprodutibilidade, inerte na maioria dos solventes, boa
interacdo de troca de cargas, entre outras (CANALES; GIDI; RAMfREZ, 2015; FREIRE,
2015).

Ainda atrelada a melhoria do sinal eletroanalitico da resposta do eletrodo, tem-se

tornado corriqueiro o uso de modifica¢des na superficie dos eletrodos, tornando essas respostas
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cada vez mais sensiveis. O uso de nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados
(NTCPMF) como modificagdo da superficie do eletrodo de CV apresenta melhoria consideravel
da resposta por possuir grande variedade de grupos funcionais modificadores, o que tende a
melhorar a interagdo com o analito. Além de suas excelentes caracteristicas fisicas e quimicas,
como elevada drea superficial, elevadas estabilidade térmica e quimica, diminui¢cdo do
sobrepotencial, dentre outras (JANEGITZ, 2012; OLIVEIRA et al., 2013; YANG et al., 2015).
A funcionaliza¢do dos nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) em meio 4cido
confere ao NTCPM grupos carboxilicos, aminas, hidroxilas, dcidos carboxilicos, dependendo
do tempo do processo de funcionalizagdo, sendo que em tempos mais longos, a presenca de
grupos carboxilicos € predominante (JANEGITZ, 2012; MORALES-TORRES et al., 2014;
SALEH, 2011; WANG et al., 2014, 2009).

De acordo com o exposto sobre a periculosidade do uso do BND por periodos extensos,
sua toxicidade e da forma de inibi¢do da acetilcolinesterase fazendo acumular colina no sistema
nervoso, o objetivo desse trabalho € desenvolver metodologia eletroanalitica por meio da VOQ
utilizando como sensor o eletrodo de CV modificado com nanotubos de carbono de paredes
multiplas funcionalizados para detec¢do e para quantificacio de BND em amostras de dguas

naturais provenientes de acudes localizados no Ceara.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo geral

O objetivo desta dissertacdo € a proposicao de metodologia eletroanalitica empregando
eletrodo de CV modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados
para deteccdo e para quantificacdo de BND em amostras de dguas naturais provenientes do

canal Pacoti Riagdo localizados no Cear4.

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar a influéncia da modifica¢do do eletrodo de carbono vitreo por nanotubos de
carbono de paredes multiplas funcionalizados por 12h na resposta eletroquimica do BND;

- Caracterizar a superficie modificada do eletrodo de carbono vitreo utilizando
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica
(EIE);

- Otimizacdo dos pardmetros experimentais para maior incremento na resposta
eletroquimica do BND;

- Estabelecer rotinas eletroanaliticas para detecc¢ao e quantificacdo de BND utilizando a
superficie do eletrodo de carbono vitreo modificado;

- Aplicacdo do método proposto em amostras de dgua natural do canal Pacoti Riagdo.
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3.1 Compostos quimicos
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Todos os compostos quimicos usados para desenvolvimento dos experimentos estao

dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Tabela de compostos quimicos usados

Reagente Férmula quimica | Procedéncia | Pureza
Acido acético glacial CH5COOH Vetec 99,7%
Acido bérico H3BO; Vetec 99,5%
Acido citrico CsHsO7 Vetec 99,5%
Acido cloridrico HCI Vetec 37%
Acido nitrico HNO:; Vetec 65,0%
Acido fosférico H3PO, Vetec 85,0%
Acido sulfirico H>S04 Vetec 95,0%
Bendiocarbe C1iH13NO4 Sigma-Aldrich | 99,4%
Hexacianoferrato (II) de potdssio K4[Fe(CN)g] Vetec 98,5%
Hexacianoferrato (III) de potdssio K3[Fe(CN)g] Vetec 99,0%
Cloreto de potdssio KCl Vetec 99,0%
Dihidrogenofosfato de sédio NaH2POq4 Vetec 99,0%
Dimetilformamida C3:H;0N Vetec 99,8%
Etanol Absoluto C>HsOH Vetec 99,9%
Hidrogenofosfato de sédio Na;HPOq4 Vetec 98,0%
Hidréxido de sédio NaOH Vetec 98,0%
Nanotubos de carbono de paredes multiplas | C Sigma-Aldrich | 95,0%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2  Preparacio do eletrodo de trabalho

3.2.1 Preparacdo da suspensdo NTCPMF12h-Naf (0,5%)

A funcionalizacdo dos NTCPM em meio 4cido foi realizada misturando-se 1,0 g de
NTCPM e 500 mL de uma solucdo 1:3 de HNO3 / H2SO4, durante doze horas. Em seguida, a
mistura foi filtrada através de uma membrana de filtro de nailon de 0,45 um Millipore. Os
NTCPM resultantes foram continuamente lavados com dgua destilada até pH neutro do filtrado
e, entdo, secando-o a 120 °C por doze horas (MORAES et al., 2009; MORALES-TORRES et
al., 2014).

Para a preparacdo da suspensdo modificadora foi pesada a massa de NTCPMF12h
necessaria para preparar uma suspensio 1 mg mL ! em dimetilformamida (DMF), sendo que a
adicdo de 950 uL de DMF e 50 uL de Nafion® 10% v/v, resultou em uma diluicio do Nafion®
para 0,5%, obtendo-se, portanto, a modificagio NTCPMF12h-Naf (0,5%). Esta foi sonicado

em ultrassom por 10 min para homogeneizacgao.

3.2.2 Modificacdo do eletrodo de CV

Para a limpeza do eletrodo de CV foi utilizada pasta de diamante com granulometria 3,0
um e pano para polimento (Arotec), sendo efetuado o polimento por 3 min e, em seguida,
agitacdo em ultrassom com o eletrodo imerso em etanol e posteriormente em agua por 3 min
em cada. A suspensdo modificadora NTCPMF12h-Naf (0,5%) foi sonicado por 5 min em
ultrassom, sempre antes da modificagdo do eletrodo, para homogeneizacao. Em seguida,
utilizando a microsseringa (Hamilton) foi gotejado 1,5 uL dessa suspensdo na superficie do

eletrodo e seco em estufa a temperatura de 85 °C + 3 °C por 15 min.

3.3  Solugoes

3.3.1 Solugio de K/Fe(CN)s] 1 x 103 mol L™ e K3[Fe(CN)s] 1 x 1073 mol L' em meio de
KCl1 0,1 mol L!

Pesou-se a quantidade suficiente para o preparo de solucdo equimolar de K4[Fe(CN)¢]

e K3[Fe(CN)¢], na concentracio de 1 x 10 mol L' em KC10,1 mol L.
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3.3.2 Solucado tampao fosfato

A solucao tampao fosfato foi preparada pela mistura das solugdes NaoHPO4 (0,1 mol
L' e NaH;PO4 (0,1 mol L) até atingir pH de interesse, este verificado utilizando pHmetro.

A faixa tamponante de trabalho seguiu a orientagdo de Morita e Assumpgao (2007).

3.3.3 Solucdo tampao Britton-Robinson

A solucdo tampao Britton-Robinson (BR) foi preparada pela mistura das solucdes de
CH3;COOH, H3BOs e H3POy4, todas na concentracdo de 0,04 mol L™!. O pH foi ajustado com
solucdio de NaOH 2 mol L! e verificado com pHmetro (BRITTON; ROBINSON, 1931).

3.3.4 Solucdo tampao Sorensen

A solucdo tampao Sorensen foi preparada pela mistura das solucdes Na,HPO4 (0,1 mol
L™ e KH2POs (0,1 mol L) e o pH de interesse verificado com pHmetro (MORITA;
ASSUMPCAO, 2007).

3.3.5 Solucao estoque de bendiocarbe

Para a preparacido da solucdo estoque de bendiocarbe foi calculada e pesada a massa
necessdria para obter concentracio equivalente a 1,0 x 10 mol L™! para um volume de 5 mL
e solubilizado em etanol. Esta solu¢do foi armazenada em refrigeracdo a 4 °C e ao abrigo de

luz. A solugdo foi usada no mesmo dia.

3.3.6 Solucao de dguas naturais para recuperacdo

A coleta de aguas naturais do canal Pacoti Riachdo, localizado no Estado do Cear4, foi
feita em parceria com o laboratério de quimica analitica, sobre supervisdo da Prof®. Dr*. Helena
Becker, assim como a caracterizagdo fisico-quimica da amostra de dgua. A profundidade
mdxima do canal € de 6 m, a profundidade de coleta foi de 0,30 m e a transparéncia tem
visibilidade maxima de 0,80 m.

O eletrdlito para recuperagdo foi preparado usando como solvente a propria dgua do

canal filtrada através de uma membrana de filtro de nailon de 0,45 um Millipore. As massas
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dos reagentes Na;HPO4 (0,1 mol L") e KH2PO4 (0,1 mol L™!) para a preparacdo do tampao
Sorensen nas respectivas concentragdes foram pesadas e, em seguida, aferiu-se o pH 7,0,

verificando-o com pHmetro.

3.4  Instrumentacio

Os experimentos voltamétricos foram realizados utilizando célula convencional de trés
eletrodos. Nesta foi conectada um potenciostato, modelo PGSTAT 128N (Metrohm-Eco
Chemie, Holanda), controlado por computador via programa NOVA versdo 1.11. Os
experimentos de EIE foram realizados em potenciostato, modelo PGSTAT 101 (Metrohm-Eco
Chemie, Holanda), controlado por computador via programa NOVA versao 1.11.

Utilizou-se carbono vitreo (CV) (BASi, didmetro 3 mm) como eletrodo de trabalho,
placa de platina (99,5 %, Heraeus Vectra do Brasil) como eletrodo auxiliar e eletrodo de
Ag/AgCl/CI" em meio de KCl saturado como eletrodo de referéncia.

As microscopias do eletrodo de trabalho modificado foram obtidas utilizando
microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV- FEG) modelo Quanta 450
(FEI, Holanda).

Banho ultrassom modelo 03350 (QUIMIS®) foi usado para sonica¢do na limpeza do
eletrodo e homogeneizacdo da suspensdo modificadora. Balanga analitica modelo TB-215D
(Denver Instrument) com precis@o analitica de + 0,01 mg foi utilizada para realizar as pesagens
dos reagentes. No preparo das solucdes tampdes, o ajuste de pH foi realizado com pHmetro
modelo B474 (Micronal). Agua purificada em sistema Milli-Q (Millipore, Inc.), apresentando
resistividade 18,2 MQ cm™! foi usada no preparo de todas as solugdes e lavagens das vidrarias.
Pipeta automatica (Kacil, modelo ASD) foi utilizada para adicionar aliquotas de solucdes a
célula eletroquimica. Para agitacdo das solucdes antes dos experimentos voltamétricos afim de
uniformiza-la e para a limpeza do eletrodo foi utilizado agitador magnético modelo AM-10
(Biomixer).

Tanto os experimentos de MEV-FEG como HPLC/UV 254 nm foram realizados na

central analitica.
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3.5 Metodologia

3.5.1 Voltametria ciclica

Em estudos de VC utilizou-se 10 mL da solu¢do equimolar de ferricianeto/ferrocianeto
de potdssio 1 x 10 mol L' em KCI 0,1 mol L' para avaliar o efeito da modificacio.
Experimentos de VC foram empregados para observar o comportamento eletroquimico do BND
a 50 mV s™! no intervalo de potencial de 0,4 a 1,5 V em meio de tampao BR 0,04 mol L! pH

3,0 onde também foram realizados estudos de adsor¢do.

3.5.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Nos estudos de EIE utilizou-se 10 mL da solucao equimolar de ferricianeto/ferrocianeto
de potdssio 1 x 10~ mol L™! em KCI1 0,1 mol L™! como eletrélito suporte, frequéncias de 10

kHz a 6 mHz, amplitude de 10 mV e aplicando potencial de meia onda (E1,2).

3.5.3 Voltametria de onda quadrada

Os experimentos para otimizac¢ao do pH e do eletrélito de suporte foram realizados em
triplicata utilizando os parametros tedricos da VOQ que sdo frequéncia de aplicacio dos pulsos
de potencial (f = 100 s™!); amplitude dos pulsos de potencial (@ = 50 mV) e incremento de
aplicacdo dos pulsos de potencial (AE; = 2 mV) (V. MIRCESKI, S. KOMORSKY-LOVRIC,
2007) em 10 mL de tampao BR no intervalo de pH entre 3,0 e 8,0 na presenga de BND 2,91 x
10> mol L™!. Apés verificar que o pH 7,0 foi o de melhor resposta de sinal eletroquimico, sendo
o otimizado, os tampdes Sorensen e fosfato em pH 7,0 foram avaliados como eletrolitos de
suporte. Em seguida, toda a faixa tamponante (pH 5,3 a 8,0) do tampao Sorensen foi investigada
(MORITA; ASSUMPCAO, 2007).

ApOs esta etapa, procedeu-se a otimizacdo dos parametros da VOQ, tendo como
objetivo estabelecer condi¢cdes experimentais com maiores sensibilidades. A otimizacao destes
parametros foi realizada em tampao Sérensen pH 7,0 na presenca de BND 2,91x107° mol L™,
avaliando a intensidade da corrente de pico (I) e o perfil voltamétrico obtido em fun¢do da
variacdo de cada parametro separadamente, ou seja, foram variados os valores de fde 10 a 150
s~! mantendo os valores de a e de AE, constantes, sendo estes respectivamente iguais a 50 mV

e 2 mV. Em seguida, foram variados os valores de a de 10 a 80 mV, mantendo os valores de f
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=100 s7! e AE;=2 mV. Na otimizacio de AE,, foram realizadas as medidas de 1 a 5 mV, com
f=100s"'ea=50mV.

ApO6s a obtenc@o das condicdes otimizadas, curvas analiticas no eletrélito de suporte
foram construidas pelo método de adicao de padrao. Foram realizados ensaios de repetibilidade
e de reprodutibilidade que correspondem ao desvio padrdo relativo dos sinais de I, de um
mesmo eletrodo e de sinais de I, em eletrodos diferentes, respectivamente. Da curva de
calibracdo foi estabelecido a regido de linearidade entre a relagdo de concentracdo de BND e I,
de onde foram calculados os valores dos limites de deteccao (LD) e quantificagdo (LQ) de
acordo com a IUPAC seguindo as relacdes matematicas nas equacdes (1) e (2), respectivamente

(MILLER; MILLER, 2010; MOCAK et al., 1997).

3xS
LD = 2"2¢ (1)

S

10x S
LQ= : . ()

em que Sy € o desvio padrao de dez brancos no potencial de pico (Ep) de oxidagdo do
BND e s € a inclinacdo da curva analitica.

Considera-se LD como o limite minimo em que se pode dizer que existe um determinado
analito, porém, ndo se pode dizer o quanto, ou seja, ndo € quantificado. Ja o LQ € o limite
minimo em que se pode mensurar quanto de determinado analito estd presente numa matriz
analitica (AOAC INTERNATIONAL, 2016; GONZALEZ; HERRADOR, 2007).

Os experimentos de recuperacdo em 4guas naturais foram realizados empregando a
equacdo da curva analitica de calibragdo em trés niveis de concentragdo, sendo 2,99 x 10 mol

L' 1,18%x10°mol L' e 2,06 x 10 mol L' abrangendo toda a faixa linear da curva analitica.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Caracterizacio do eletrodo modificado

Experimentos de VC foram utilizados na avaliacdo do comportamento eletroquimico de
superficies pela sua simplicidade. Estudos acerca do eletrodo de CV e da modificacdao foram
realizados utilizando o par redox K3[Fe(CN)g]/K4[Fe(CN)s] ambos a 1,0 x 10> mol L™! em KCI
0,1 mol L', com velocidade de varredura (v) de 50 mV s e os valores de I, do eletrodo
CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) foram menores que os do eletrodo de CV ndao modificado, como
pode ser observado na Figura 8. No entanto comprova que a superficie do eletrodo foi

modificada ja que houve alteragdo no voltamograma.

Figura 5 — Voltamogramas ciclicos (quinto ciclo) a 50 mV s! dos eletrodos de carbono
vitreo (CV) e de CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em solu¢do equimolar de Ki[Fe(CN)¢] e
K3[Fe(CN)s] 1 x 10 mol L' em KC10,1 mol L™!

300 ——CV
—— CV/NTCPMf12h-Naf(0,5%)

20

10~

I/ pA
o

-104

220+

'30 T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

E/V vs Ag/AgClCI

Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma possivel explica¢do para a diminuicdo da corrente para os experimentos de VC da
Figura 8 é que o Nafion® é um polimero cuja carga liquida é negativa, e sua estrutura quimica
causa esse efeito, repelindo os anions [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]™* (ALMEIDA, 1996). Logo, para
a VC do eletrodo CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) era esperado a diminui¢do de I, pelo fato destas

interacoes.
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As imagens de MEV-FEG na Figura 9 em ampliacdes de 100.000 vezes demonstram
que nanotubos de carbono tendem a aumentar a drea superficial no CV (JANEGITZ, 2012;
OLIVEIRA et al., 2013; YANG et al., 2015). O Nafion® foi utilizado como imobilizador dos
NTCPMF12h, promovendo maior consisténcia a suspensdo quanto a formacdo da gota sobre a

superficie de CV.

Figura 6 — Imagens de MEV-FEG com amplia¢do de 100.000 vezes da superficie do
eletrodo A) CV/NTCPMF12h e B) CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%)

mag (] W | mode | wD HAW | det [—
M | 100000 x | 22.00kV | SE 10.1 mm | 414 ym | ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

£

L~
. %

)16 | ol HRW | det | — 1pm
10:11:55AM | 100 000 x | 2 K SE 10.5mm  4.14 pm | ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Fonte: Elaborado pelo autor.

Depois de confirmado a modificacdo na superficie do CV com as imagens de MEV-
FEG foram realizados experimentos de EIE com o intuito de avaliar a resisténcia de
transferéncia de carga (R;) da superficie do eletrodo e da modificacdo utilizando solugdo
equimolar de ferricianeto/ferrocianeto de potéssio 1 x 10~ mol L™! em KC10,1 mol L™!. Assim

como na VC da Figura 8, o eletrodo de CV apresentou menor R: que o eletrodo
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CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) como pode ser notada na ampliacao da Figura 10, possivelmente
causada pelas interagdes repulsivas das cargas negativas e das ligacdes n-n da modificacdo
NTCPMF12h-Naf (0,5%) com o par redox anidnico K3[Fe(CN)s] e K4[Fe(CN)s], corroborando
o que foi percebido pela VC. Além disso a EIE nos fornecem dados possibilitando a construcao

de um circuito equivalente que pode ser visto na Figura 11.

Figura 7 — Diagramas de Nyquist obtidos da EIE em solucdo equimolar de
ferricianeto/ferrocianeto de potédssio 1 x 103 mol L' em KC1 0,1 mol L ! sobre os eletrodos de
CV e CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) com frequéncia de 10 kHz a 6 mHz e amplitude de 10 mV
e Ei2 0,22 V. Inser¢ao: Ampliacdo do arco inicial da EIE
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A R¢do CV foi 1,00 kQ frente a 5,95 kQ para o eletrodo CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%)
e a Resisténcia da Soluc¢do (Rs) se manteve praticamente constante sendo 169,41 Q e 164,07 Q,
respectivamente aos eletrodos CV e CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%). A Capacitancia da dupla
camada (Cge) foi 1,163 puF para o CV e 66,192 uF para o CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%). Esse
grande aumento da Cge para o eletrodo CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) pode ser associado a
grande porosidade conferida pelos NTCPMFI12h a superficie de troca de carga (ORAZEM;
TRIBOLLET, 2008).

Com os dados obtidos da EIE e de acordo com o perfil do diagrama de Nyquist da Figura
10, indicando que o perfil apresenta um arco onde pode ser percebido a R e em seguida uma
reta com anglo aproximadamente de 45° em relacdo ao eixo Z’, caracteristico de processos que

ocorrem sob controle parcial ou total de transporte de massa por difusdo. O componente no
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circuito que representa a reta de 45° € conhecido como Impedancia de Warburg (Zw) (BARD;

FAULKNER, 2001; WOLYNEC, 2003).

Figura 8 — Circuito equivalente utilizado para determinacdo de parametros

eletroquimicos relativos aos eletrodos estudados

Rs Cade

Fonte: Adaptado de (BARD; FAULKNER, 2001; WOLYNEC, 2003).

O circuito equivalente da Figura 11 sdo compostos por Resisténcia da Solucdo (Rs) que
€ aresisténcia da propria solugdo ao transporte de massa até a superficie do eletrodo onde ocorre
a reacdo, a Ry que € a troca em si da carga com a espécie eletroativa, Cge € a capacitancia da
dupla camada elétrica que € a energia desprendida para acomodar as espécies na superficie do
eletrodo. Cw, Ry sd0 a capacitincia e a resist€ncia Warburg e esses dois formam a Impeddncia
de Warburg (Zw) como pode ser observado na Figura 11.

Em seguida a EIE foram realizados experimentos de VC com va50mV s ' de0,4a 1,5
V. O perfil do voltamograma ciclico do CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) na presenca de BND
2,91 x 10~ mol L' em meio de tampdo BR 0,04 mol L' pH 3,0 apresentou maior I, frente ao
eletrodo CV, como pode ser visto na Figura 12. Com isso, o incremento de I, corrobora o intuito

da modificacao do eletrodo.
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Figura 9 — Voltamogramas ciclicos (terceiro ciclo) a 50 mV s dos eletrodos de CV e
de CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em BND 2,91 x 10 mol L™! e Tampdo BR 0,04 mol L™! pH
3.,0. Insercao: Ampliacdo do pico de oxidacdo do BND
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Além disso na Figura 12 é observado que o incremento de I, da VC proporcionada ao
eletrodo de CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) de 0,440 uA frente ao eletrodo CV de 0,028 uA na
presenga do BND 2,91 x 10 mol L™! usando como eletrélito o Tampdo BR 0,04 mol L™! pH
3,0, sdo referentes aos valores de potencial do pico (Ep) de 1,22 V do CV/NTCPMF12h-Naf
(0,5%) e de 1,37 V do CV. O deslocamento do E, sugere maior interacdio do BND com a
modificagcdo, ou seja, a modificacdo catalisa a oxidagdo do BND, como pode ser observado
melhor na insercdo da Figura 12 e confirmado pela diminuicdo do E,.

Ainda sobre a Figura 12, é observado que a VC néo apresenta processo de reducao. Este
fendmeno € caracteristico de processos irreversiveis (GOSSER JR., 1993).

Para avaliar o tipo de controle da reacdo de oxidagdo, variou-se a v de 10 mV s™! até 500
mVs'. O estudo da relagio de I, pela v e da sua raiz quadrada (v'/*) na presenca de BND 2,91
x 107 mol L' sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em meio de tampio BR 0,04 mol L' pH
3,0, como exibido na Figura 13, indica que o processo de transferéncia de carga do BND ¢é
controlado por difusdo, como estabelecido pela relagio linear entre I, e v'’?, segundo a Equacio
(3), com coeficiente de correlaciio (R?) de 0,98 para o intervalo de 10 a 200 mVs™' (ENGIN et
al., 2015; PACHECO et al., 2013; RAN; CHEN; GU, 2015)
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1,=298x10"n">ACD"*/""? (3)

em que n é o nimero de elétrons envolvidos na reacdio, A (m?) a 4rea eletroativa do

eletrodo, D (m? s!) o coeficiente de difusdo e C (mol L™!) a concentragio no seio da solugio.

Figura 10 — VC do eletrodo de CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em meio de BND 2,91 x
10 mol L™! e Tampao BR 0,04 mol L™! pH 3,0. A) Relacdo de I, pela velocidade de varredura
e B) Relacdo de I, pela raiz quadrada da velocidade de varredura a 10, 25, 50, 75, 100, 150,
200, 250, 300, 350, 400, 450 e 500 mVs !

30 - 0,81 L - 0,84
E <1 0,6 <1 0,6
2413 0,4 ~ 04
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apoés a caracterizagdo do eletrodo e da investigacdo dos fendmenos envolvidos no
controle do processo de oxidac¢dao por meio da VC, foi iniciado a investigacdo e otimizagao da
influéncia do pH e da composicdo do eletrdlito de suporte, assim como a otimizacdo dos
pardmetros da VOQ na intensidade do sinal de I, para o desenvolvimento da metodologia

eletroanalitica.
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4.2  Otimizacao do pH e da solucao eletrélito de suporte por VOQ

A influéncia do pH e eletrdlito de suporte foram avaliados por VOQ usando os
parimetros voltamétricos tedricos estabelecidos pela literatura (V. MIRCESKI, S.
KOMORSKY-LOVRIC, 2007).

Um dos fatores importantes nos processos eletroquimicos € o pH do meio onde ocorre
as reagdes, porque a I, é influenciada pelo pka da molécula. Para observar a influéncia desse
efeito na molécula de BND, utilizou-se tampdo BR 0,04 mol L™! pela sua ampla faixa de pH
entre 2,0 ¢ 12,0 (BRITTON; ROBINSON, 1931). Porém, observou-se o maximo de corrente
sem a necessidade de uma faixa muito ampla.

Na Figura 14 pode ser observado o comportamento da I, em pH &cido, neutro e bésico
por intermédio da VOQ em tampao BR pH 3,0, 5,0, 7,0 e 8,0 sobre o eletrodo de
CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) na presenca de BND 2,91 x 10 mol L. Assim, constatou-se
que os maiores valores de I, ocorreram em pH neutro. Com isso, o pH 7,0, tido como otimizado,

foi escolhido afim de obter maiores valores de correntes.

Figura 11 — Perfis de VOQ para BND 2,91 x 107> mol L™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf
(0,5%) em tampao BR 0,04 mol L! pH 3,0; 5,0; 7,0 € 9,0 com f = 100 s, a=50mV e AE; =
2mV

3,5-
——pH 3,0
309 ——pHS0
,s]  ——DpH70
’ ——pH 38,0
2,0
T s
~
= 1,01
0,51
0,0 /
D —
-0,5 T T T T T T T
105 1,00 115 120 125 130 135
E/V vs Ag/AgCl/CI_
Sat

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ap6s o pH escolhido, fez-se necessdrio verificar as diversas composi¢des de eletrélito

de suporte que tivessem em sua faixa tamponante o pH 7,0. Os eletrolitos usados nessa
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investigacao foram os tampdes BR 0,04 mol L', fosfato 0,1 mol L' e Sorensen 0,1 mol L™
(MORITA; ASSUMPCAO, 2007). Como pode ser notado na Figura 15, para o eletrodo de
CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) na presenca de BND 2,91 x 10> mol L' em meio dos tampdes
jé descritos a cima, os maiores valores de I, foram proporcionados pelo tampao Sorensen, sendo
este estabelecido como otimizado. O perfil da relacdo entre corrente e potencial estd

apresentado na inserc¢do da Figura 15.

Figura 12 — Perfis de VOQ para BND 2,91 x 10> mol L ™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf
(0,5%) em tamp@o BR 0,04 mol L ™!, Fosfato 0,1 mol L™! e Soérensen 0,1 mol L' pH 7,0 com f

=100 s, @ = 50 mV e AE,; = 2 mV. Insercdo: Sinal de corrente em relacdo ao potencial do

BND obtido da VOQ
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com a mudanca de composig¢ao do eletrolito de suporte, novamente foi avaliado a faixa
de pH do tampao Sorensen com o intuito de confirmar o pH otimizado. No entanto, o pH 7,0
permaneceu sendo aquele que exibiu maiores valores de corrente, como pode ser verificado na

Figura 16.
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Figura 13 — Perfis de VOQ para BND 2,91 x 107> mol L™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf
(0,5%) em tampdo Soérensen 0,1 mol L™! pH 5,3, 6,0, 7,0 € 8,0 com f=100s !, a =50 mV e
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a faixa de pH do tampao Sorensen da Figura 16 foi constatado uma pequena regiao
onde apresentou relacdo linear entre E, e pH na faixa de pH de 5,3 a 7,0, como pode ser notado
na Figura 17 a baixo. Essa relacdo é um forte indicio da participag¢do de prétons na reagdo redox,
de acordo com equagdo de Nernst modificada indicada na Equacdo (4) (BARD; FAULKNER,
2001):

2,303mRT
nF

E® =E° — pH 4)

em que E°’ ¢ o potencial formal, que seria o potencial em relacido ao eletrélito nao
padrdo, no caso o tampdao Sorensen; E° € o potencial padrao; n € o nimero de elétrons; m € o
nimero de prétons e R, T e F sdo a constante dos gases, temperatura absoluta e a constante de

Faraday, respectivamente. De acordo com a figura abaixo, E, € equivalente ao E°'.
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Figura 14 — Relacdo entre I, E, e pH para BND 2,91 x 107 mol L' sobre
CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em tampao Sorensen 0,1 mol Lt pH 5,3; 6,0, 7,0 e 8,0 com f =
100s!, a=50mV e AE; =2 mV
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na substitui¢ao das constantes R e F e a temperatura ambiente de 25 °C (T =298 K) a
simplificacdo da Equacdo (4) retornamos ao valor de inclinacdo de — 0,0592 pH. No caso da
inclinagdo da relacdo linear entre pH e E;, na faixa de pH 5,3 e 7,0, demonstrada na Figura 17,
foi obtido inclinagcdo de — 0,0081 pH. O que diagnoéstica diferente n € m no mecanismo de
oxidacao.

Com todos os resultados que foram obtidos com os estudos de VC e VOQ
diagnosticando que a oxidagdo do BND ocorre por controle difusional na superficie do eletrodo
CV/NTCPMFI12h-Naf (0,5%), surgiu a necessidade de estudos acerca de potenciais de
acumulacdo e de tempos de acumulacdo no qual ocorra médximo de I, para a resposta
eletroanalitica do BND, aperfeicoando o eletrodo CV/NTCPMFI12h-Naf (0,5%). Outra
informacao obtida a partir da otimizacao do pH sugere, a participagdo de prétons na oxidagdo

do BND, no entanto, o nimero de elétrons e prétons ndo sdo iguais.

4.3  Otimizacao do potencial e tempo de acumulacio

Como mencionado anteriormente, processos em que a etapa lenta da cinética € a difusao

podem dificultar a chegada das espécies eletroativas na superficie do eletrodo e,
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consequentemente, a transferéncia de carga acaba sendo dificultada (SCHOLZ, 2010; V.
MIRCESKI, S. KOMORSKY-LOVRIC, 2007). Meios que podem diminuir essa interferéncia
da difusdo seria a aplica¢do de um potencial préximo ao pico do processo. O intuito é aproximar
as moléculas de interesse (analito) ao maximo da superficie do eletrodo. Dessa forma, ao aplicar
cargas na superficie do eletrodo, as moléculas do BND, no ato da anélise, ja estardo adsorvidas
e aptas a promover liberacdo de elétrons. Na Figura 18, mostra a otimizacdo do potencial de

acumulagdo (Eacc) em um tempo de 60 s.

Figura 15 — Relacdo entre I, e aplicacdo de potencial de acumulagdo (Eacc) no PCA igual

a 0,52 V (valor médio); 0,60; 0,70; 0,85 e 1,00 V por 60 s obtidos da VOQ para BND 2,91 x

10~ mol L™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em tampao Sorensen 0,1 mol L! pH 7,0 com
f=100s"!, a=50mV e AE;=2 mV
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de Eacc escolhidos vao desde o potencial adquirido pela imersao do eletrodo
na solu¢do quando nenhum potencial € aplicado, ou seja, o potencial de circuito aberto (PCA),
até o potencial préximo ao correspondente ao pico. Com isso, o perfil esperado € que potenciais
muito distante do pico ndo transportem as moléculas para proximo do eletrodo o suficiente para
melhorar a resposta de corrente, assim como potenciais muito préximos do pico acabem por
oxidar o BND antes que a leitura de corrente seja realizada pela VOQ. Isso resultando numa

diminui¢do de corrente de resposta. De acordo com o discutido anteriormente, o valor de Eacc
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que proporcionou maior valor de I, foi 0,6 V, sendo esse o considerado otimizado para a
metodologia.

Em seguida, com o Eacc otimizado, foi otimizado o tempo que seria necessdrio aplicar
esse potencial até que ocorresse a aproximag¢ao maxima das moléculas de BND correspondente
a maior I, do eletrodo CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%). Esse tempo pode ser chamado de tempo

de acumulacio (tacc) € na Figura 19 dispde da relacdo da I, com este pardmetro.

Figura 16 — Relacdo entre I, e tempo de acumulacio (tacc) a 5, 15, 30, 60 e 90 s aplicando
0,60 V obtido da VOQ para BND 2,91 x 10> mol L™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em
tampao Sorensen 0,1 mol L! pH 7,0 com f= 100 s a=50mV e AE; =2 mV
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com o experimento foi observado que o mdximo ocorreu em tacc 5 s, 0 que
além de implementar um ganho de corrente considerdvel, torna a metodologia eletroanalitica
mais 4gil, em torno de 20 s para concluir uma andlise. Depois de otimizado o eletrélito de
suporte Sorensen 0,1 mol L™, 0 pH 7,0 0 Eacc 0,6 S € 0 tacc 5 s correspondente a maior intensidade

de I, para a metodologia proposta, foi necessario a otimizacao dos parametros da VOQ.

44  Otimizacao dos parametros da VOQ

Os parametros tedricos estabelecidos para sistemas reversiveis sdo abrangentes € muitos

sistemas respondem bem (SCHOLZ, 2010; V. MIRCESKI, S. KOMORSKY-LOVRIC, 2007).
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No entanto, cada sistema eletroquimico pode responder diferentemente de acordo com os
parametros de f, a e AE;, mudando as caracteristicas, a forma de mecanismo e cinética da reacdo,
reforcando a importancia de otimizar os parametros tedricos para o BND.

Na Figura 20 est@o dispostos os voltamogramas de onda quadrada das f em regido linear,
onde pode ser percebido um leve deslocamento de E;, para o sentido de potenciais mais positivos

para f intermediarias.

Figura 17 — Perfis de VOQ para BND 2,91 x 10> mol L ™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf
(0,5%) aplicando Eacc 0,60 V € taee 5 s em meio de tampdo Sorensen 0,1 mol L' pH 7,0 variando
fcoma=50mV e AE; =2 mV

4,2 -
| — 105"
3,5 — 205"
: —305s"
2,81 —— 405"
) 1 —50s"
< —— 605"
=~ 4l —70s"
0,7 -
0.0
1.0 1,1 1,2 1.3 1,4 1,5

E/V vs Ag/lAgClCL

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na otimizagdo dos parametros voltamétricos, os valores de f variaram de acordo com a
Tabela 3, enquanto os demais permaneceram sendo os tedricos, a =50 mV e AE; =2 mV. Apés
a otimizac¢do da f, o valor considerado como otimizado foi aquele que apresentou valor maximo

de I, com relagdo linear entre I, e f, como pode ser visto na Figura 21.
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Tabela 3 — Parametros da VOQ, parametros tedricos, faixa de variagdo na otimizagao e

parametros otimizados

Parametro Tedrico Faixa de variacao Otimizado
filst 100 10a 150 70

a/mV 50 10a 80 40

AE;/ mV 2 la$s 2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Apesar de ocorrer aumento de I, até f de 90 s!, a otimizagdo é relacionada a regifo

linear por se tratar de relagdbes matemdticas com o tratamento dos dados em relacdo aos

parametros cinéticos que governam a rea¢do de oxidacgao.

Figura 18 — Relacdo entre I, e f (variacdo de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 e
150s™) para BND 2,91 x 107 mol L™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) aplicando Eacc 0,60

V € tace 5 s em meio de tampdo Sorensen 0,1 mol L' pH 7,0 com a =50 mV e AE; =2 mV

/N
\

)

0

20

40 60

80
fis"

Fonte: Elaborado pelo autor.

120 140 160

Ap6s a otimizacdo de fo valor de a foi otimizado, e estes influenciam bastante na largura

de meia altura do pico (AEp2) que estd relacionado a seletividade da técnica. A AEy» €

correspondente a variagdo de E referente ao processo na metade da I,. De acordo com a Figura

22 que mostram os voltamogramas de onda quadrada para a regido linear da relacao de I, e a,

no qual com o aumento de a houve uma diminui¢ao da largura de meia altura.
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Figura 19 — Perfis de VOQ para BND 2,91 x 107> mol L™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf
(0,5%) aplicando Eacc 0,60 V € tace S s em meio de tampao Sorensen 0,1 mol L pH 7,0 variando
acomf=100s"'e AE;=2mV

1,0 1,1 1:2 1i3 14 L5
E/V vs Ag/AgCl/CI_

Fonte: Elaborado pelo autor.

As larguras de meia altura no intervalo linear de a apresentaram os valores de 93,43,
93,03, 87,25, 81,75 e 76,53 mV para a de 10, 20, 25, 30 e 40 mV, respectivamente.
Confirmando que a otimizacao da a confere mais seletividade as anélises, além de maior I,. A

a otimizada foi o maximo da relagdo linear entre I, € a, como pode ser percebido na Figura 23.

Figura 20 — Relacdo entre I, e a (variacdo de 10, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70 e 80 mV)
para BND 2,91 x 10> mol L™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) aplicando Eacc 0,60 V e tace

5 s em meio de tampao Sorensen 0,1 mol L pH 7,0 com f= 100 sle AE;=2 mV

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
al/mV

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ja para a avaliacdo de AE;, considerando f = 100 s e a=50mV, nio foi observado
relacdo linear entre I, e AEs, como pode ser visto na Figura 24. Dessa forma, o valor tedrico foi

tomado como o otimizado.

Figura 21 — Relacdo entre I, e AE; (variacdo de 1, 2, 3,4 e 5 mV) para BND 2,91 x 10~
> mol L' sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) aplicando Eacc 0,60 V € tace 5 s em meio de tampao
Sérensen 0,1 mol L' pH 7,0 com f=100s! e a =50 mV

o]
8- ©/©
7 - /
ie e
»—4°*5_ o
N /
3] o
12 3 4 5
AES/mV

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ap6s a otimizagdo dos parametros de VOQ, procedeu-se para a obtencdo de curvas

analiticas e aplicacdo da metodologia em amostras de 4gua do canal Pacoti Riachao.

4.5  Construcao de curvas analiticas e calculo das figuras de mérito

Ap6s a otimizacdo do pH, do eletrélito de suporte, dos Eacc € tace € dos parametros da
VOQ foram construidas curvas analiticas pelo método da adi¢do de padrao em meio de tampao
Sorensen pH 7,0, cujos voltamogramas de onda quadrada podem ser observados na Figura 25.
Na insercdo dessa figura estd apresentada a curva analitica média, contendo a regido de

linearidade entre I, e concentracdo de BND.
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Figura 22 — Perfis de VOQ para BND em concentragdes variando de 2,99 x 10%a 2,06
x 107 mol L™! sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em tampdo Sorensen 0,1 mol L™! pH 7,0
comf=70s",a=40mV, AE; =2 mV, Eacc = 0,6 V € tacc = 5 s. Insercdo: Curva analitica

média, contendo a regido de linearidade entre I, e concentracdo de BND

ot

) H

o)
1
I /pA

<14_ 0 5 10 15 20 25 30 35
- [BND] / pmol L"
e
o
0
 —
1,04 1,12 1,20 1,28

E/V vs Ag/AgCl/Cl

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da curva analitica apresentada na Figura 25, foi calculado os valores das figuras
de mérito, com os resultados dispostos na segunda coluna da Tabela 4. Foi observado a relagao
linear entre I, e concentracdo de BND no intervalo de 2,99 x 10°a 2,06 x 10 mol L' com
coeficiente de correlagio linear (R?) igual a 0,99 e valor de intercepto negativo. Com isso, houve
a necessidade de realizar o teste ¢ para verificar a discrepancia do valor real que deveria ser

Z€10.
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Tabela 4 — Parametros analisados a partir da curva analitica na determinacdo de BND
sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em meio de tampéo Sérensen 0,1 mol L™ pH 7,0 com f =
705!, a=40mV, AE;=2mV, Eace = 0,6 V € tacc = 5 s por meio da VOQ e por HPLC/UV 254

nm

Parametro

VOQ

HPLC/UV 254 nm

Faixa linear / mol L'

2,99 x 10°2a2,06x 107

2,00 x 10°24,50 x 107

Equacio da Curva

I, =—1,15x10° + 045

y=—4,19x 102 + 3,90 x

[BND] 10* [BND]
R? 0,99 0,99
Intervalo de  Confianca do

+4,10 x 1077 +2,87 x 1072
Intercepto (IC.,)
Intervalo de  Confiangca da

+4.24 x 1072 +2.88 x 10*
Inclinacao (ICy)
Desvio padrio do intercepto (Sa) 8,31 x107 A 2,54 x 1072

Desvio padrdo da inclinacdo (Sb)

9,92 x 10> A L mol™!

Limite de deteccdo (LD) / mol L™

1,07 x 10°° (239 ppb)

1,95 x 10°° (436 ppb)

Limite de quantificacdo (LQ) / mol

3,58 x 10 (799 ppb)

6,52 x 107° (1435 ppb)

Lfl
Desvio padrdo relativo —
3,78% (n=17) -
Repetibilidade
Desvio  padrdo  relativo  —
2,96% (n=5) -
Reprodutibilidade
Fonte: VOQ elaborado pelo autor. HPLC/UV 254 nm realizados e cedidos pela central
analitica.

A Equagao (5) foi utilizada para calcular a significancia do valor do intercepto, sendo

que O teritico para n—1 € 4,30 € 0 tealculado 01 2,39 em um nivel de confianca de 95%, demonstrando

que nao houve diferenca significativa do valor real (MILLER; MILLER, 2010).

t

_ (x—wxvn
S

®)
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em que x é amédia das amostras, p € o valor considerado como verdadeiro, s € o desvio
padrdao da média e n € o nimero de determinagdes.

Ainda sobre a Tabela 4, a metodologia da VOQ foi comparada com a padrao HPLC/UV
254 nm indicada pela FAO e WHO para deteccio do BND (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2003) e de acordo com os resultados, a VOQ apresentou faixa linear menor,
entretanto, LD e LQ menores que a HPLC. Com isso, o método da VOQ se tornou vidvel para
deteccao e quantificagdo de pesticida BND dentro dos limites da técnica.

Os valores de LD e de LQ calculados de acordo com as Equacdes (1) e (2),
respectivamente, foram satisfatorios para andlises de tracos com boas repetibilidade e
reprodutibilidade (AOAC INTERNATIONAL, 2016) e quando comparados com os obtidos
pela HPLC foram menores. Assim, este trabalho demonstra um aspecto inovador além de uma
metodologia relativamente mais agil, de baixo custo e com LD e LQ relativamente baixos.

Alguns trabalhos sobre deteccdo e quantificacdo de BND empregando diferentes
técnicas podem ser encontrados na literatura e podem ser vistos na Tabela 5 com os respectivos
valores de LD. Nesta foram citados os estudos realizados por Pacioni e Veglia (2007) usando
deteccao por inibicdo de fluorescéncia com auxilio de espectrofotometria na regido do
ultravioleta e do visivel (UV-Vis) por formacdo dos complexos de BND na propor¢do
estequiométrica 1:1 com Ciclodextrina (CD) e hidroxipropil-p-ciclodextrina (HPCD) em meio
aquoso pH 7,0.

No trabalho realizado por Alvarez-Rodriguez et al. (1997), os pesticidas foram
hidrolisados em meio alcalino a 1-naftol ou a fenolatos; em seguida, estes produtos de hidrélise
foram tratados com diazotizador trimetilanilina (TMA) em meio de dodecilssulfato de sédio
formando azotos coloridos e, na sequéncia, detectados por UV-Vis. J4 no trabalho desenvolvido
por Smirnova e colaboradores (2007), estes autores utilizaram um microchip com design
inovador e microcanais por onde passam os reagentes e acontecem as reagdes. O microchip foi
desenvolvido pelo Institute for Microchemical Technology (IMT, Kawasaki, Japan) em
material em vidro Pyrex® para extracdo eficiente por solvente. No microchip os pesticidas sdo
hidrolisados nos microcanais para os correspondentes naftdis, acoplados em fluxo ao reagente
fluorborato de p-nitrobenzenodiazonio e entdo extraidos em 1-butanol como derivados de
azotos coloridos, onde sao detectados com microscopio de lente térmica.

Ja no trabalho desenvolvido por Coly e Aaron (1994), foi usado a técnica de
fluorescéncia na regido do UV-Vis em solvente acetonitrila, sendo que ainda foi estudado a

influéncia dos solventes acetonitrila, dimetilsulf6xido, metanol, etanol e 2-propanol e o tempo
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de irradiacdo da fluorescéncia, no qual somente 18% para o BND foi fotolisado apds 70 minutos

mostrando a estabilidade do pesticida.

Todas as técnicas apresentam muitos processos que levam tempo considerdveis e

necessitam de vérias derivagdes. No entanto, a metodologia desenvolvida neste trabalho requer

somente uma filtracdo rdpida para remog¢ao de particulas sélidas e a medida eletroquimica leva

menos de 20 s incluindo o tempo de limpeza do eletrodo.

Tabela 5 — Comparacdo dos limites de detec¢do de outras metodologias encontradas na

literatura
Método LD /ug mL™! Referéncia
BND: 2,23
Fluorescéncia usando espectrometria (PACIONI, VEGLIA,
BND:CD: 0,85

no UV-Vis

BND:HPCD: 0,57

2007)

(ALVAREZ-
Espectrofotometria no UV/VIS/NIR 1,5 .
RODRIGUEZ et al., 1997)
Extracdo em fluxo com microchip e
deteccdo por microscépio de lentes | 0,028 (SMIRNOVA et al., 2007)
térmicas
Fluorescéncia usando espectrometria
0,020 (COLY; AARON, 1994)
no UV-Vis
VOQ usando eletrodo de carbono
0,239 Este trabalho

vitreo modificado

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com a Tabela 5 o LD obtido neste trabalho estd dentro da faixa de outros que

estdo disponiveis na literatura. Com isso, a depender da necessidade do nivel de deteccdo e

quantificacdo de interesse a metodologia desenvolvida nesse trabalho torna-se aprecidvel para

possiveis aplicacdes, principalmente para detecgdes mais dgeis € em campo.



4.6  Estudos de recuperacao em aguas naturais

Estudos de recuperagdo foram realizados em amostras de 4guas coletadas do canal Pacoti
Riachao localizado no Estado do Ceara com profundidade maxima 6 m, profundidade de coleta

0,30 m e transparéncia 0,80 m. A Tabela 6 exibe alguns parametros de caracterizacdo fisico-

quimica da dgua analisados de acordo com os métodos.

Tabela 6 — Pardmetros fisico-quimicos para dguas do canal Pacoti Riachdo
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Canal Pacoti Riachao

Parametros
LQ | Resultado | Método
Espectrofotométrico (10200 H) -
Clorofila A / ug L™ 0,2 9,61
APHA, 1998.
Acido ascérbico (4500-P E) - APHA,
Fésforo total / mg P L—-1 0,013 10,376
1998.
Organofosfato / mg P-PO4 Acido ascérbico (4500-P E) - APHA,
0,01 | <LQ
L 1998.
Reducdo do cddmio (4500-NOs™ E) -
Nitrogénio total / pg L! 0,158 | 2,247
APHA, 1998.
Nitrogénio amoniacal / mg
0,1 <LQ Fenato (4500-NH3 F) - APHA, 1998.
N-NH; L'
Colorimétrico (4500-NO2” B) - APHA,
NO; /mg N-NO, L! 0,005 | 0,027
1998.
Reducdo do cddmio (4500-NOs™ E) -
NOs; / mg N-NO; L! 0,035 | <LQ
APHA, 1998.
Espectrofotométrico (10200 H) -
Feofitina / ug L™’ 0,2 3,10
APHA, 1998.

Fonte: Cedidos pelo LAQA.

As recuperagdes foram feitas em trés niveis de fortificaciio, que foram 2,99 x 107°, 1,18
x 107 e 2,06 x 107 mol L™!, abrangendo toda a faixa linear da curva analitica. Na Tabela 7
estdo dispostos os valores de concentracdo de fortificagdo, as concentragdes recuperadas, as

porcentagens equivalentes ao recuperado, as médias do recuperado e os desvios padrdes,

respectivamente.
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Tabela 7 — Percentuais de recuperagdao de BND obtidos por experimentos de VOQ em

trés niveis de fortificacdo sobre CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em meio de tampao Sérensen 0,1

mol L! pH 7,0
Analise | [BND]adicionada/ mol L1 [BND]encontrada / mol L1 Recuperacio (%)
1 3,28x107° 109,86
2 2,99 x 107 3,16 x 10°° 105,83
3 3,11 x10° 103,96
Média 3,18 x 10°° 106,55
DPR (%) 7,13 x 1078 2,46
1 9,56 x 107° 81,05
2 1,18 x 1073 9,95 x 107° 84,33
3 1,02 x 107 86,74
Média 9,92 x 107° 84,04
DPR (%) 2,63x 1077 2,33
1 1,67 x 107 81,17
2 2,06 x 107 1,62 x 107 78,42
3 1,62 x 107 78,42
Média 1,63 x 107 79,34
DPR (%) 2,36 x 1077 1,30

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os valores de concentragdo recuperados, assim como os valores de desvio padrdo

relativo (DPR) dos percentuais de recuperacdo, encontram-se dentro do esperado. Nessas

condi¢des sdo considerados adequados valores entre 80 e 110% com DPR de até 11%, muito

embora algumas agéncias considerem 16% como valor aceitdvel para esses niveis de

concentragdo. Apesar das fortificagdes em concentragdes mais elevadas, como 2,06 x 107> mol

L', apresentarem recuperados fora da faixa esperada, o valor é muito préximo dos 80%, tanto

que o DPR fica dentro da faixa. Além disso, a concentragao testada fica bem no limite da curva

analitica o que pode conferir maiores desvios por ser um valor limite (AOAC
INTERNATIONAL, 2016; GONZALEZ; HERRADOR, 2007; TAVERNIERS; DE LOOSE;
VAN BOCKSTAELE, 2004).
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5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos nesse trabalho e em comparagdes com outros
trabalhos na literatura, a metodologia da VOQ utilizando o eletrodo CV/NTCPMF12h-Naf
(0,5%) demonstrou diversas vantagens para deteccao do pesticida BND em amostras de dguas
naturais, tais como boa seletividade e sensibilidade, agilidade, baixos LD e LQ, baixo custo
relativo, uso reduzido de reagentes toxicos e praticamente nenhum pré-tratamento das amostras,
além de melhores LD e LQ em relacdo a metodologia HPLC/UV 254 nm. As recuperagdes
apresentaram valores dentro dos padrdes da bibliografia. Com isso, a aplicacdo da metodologia
da VOQ com eletrodo de trabalho CV/NTCPMF12h-Naf (0,5%) em meio de tampao Sorensen
0,1 mol L' pH 7,0 com f=70s"!,a =40 mV, AE; =2 mV, Eaec = 0,6 V € tacc =5 s para a
deteccao e quantificacdo de BND em dguas do canal Pacoti Riagdo demostrou ser satisfatoria,

dependendo na necessidade dos limites de quantificacao.
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