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RESUMO

Este trabalho descreve o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a deteccdo e
quantificagdo de poluentes ambientais utilizando eletrodos de carbono vitreo (GCE) nao
modificados, abordando a crescente necessidade de monitoramento ambiental devido ao uso
intensificado de produtos quimicos na agricultura. As principais aplicagcdes incluiram a
determinagdo do herbicida fenilureia fluometuron e a determinagao simultanea do herbicida
1soproturon € do composto fenolico p-nitrofenol. A investigagdo da reacao de eletrooxidagao
do fluometuron em GCE, foi realizada por voltametria ciclica, que indicou um comportamento
irreversivel para esse analito. Estudos de mecanica quantica e espectroscopia Raman
evidenciaram a forte interagdo do fluometuron com defeitos na superficie do GCE,
influenciando a eletroanalise. A curva analitica foi estabelecida por voltametria de pulso
diferencial, empregando a solugdo de Britton-Robinson 0,2 mol L' como eletrdlito suporte,
com pH ajustado para 2,2. O método proposto forneceu um limite de detec¢do de 62,0 ug L-!
para o fluometuron, além de demonstrar boa repetibilidade entre as medidas, com DPR inferior
a 6%. Os resultados obtidos pelo método eletroanalitico mostraram adequada exatiddao, com
taxas de recuperacado variando entre 82 e 99%, demonstrando a eficacia do GCE nao modificado
na determina¢do de fluometuron em amostras de agua de rio e soro simulado, destacando seu
potencial para aplicagcdes em monitoramento ambiental. Na sequéncia da pesquisa, focou-se na
determinagdo simultdnea de isoproturon e p-nitrofenol utilizando GCE. Empregando a
voltametria de pulso diferencial e otimizando o método eletroanalitico com solu¢do tampao
Britton-Robinson 0,1 mol L' (pH 3,0), as curvas de calibra¢do foram estabelecidas na faixa de
99,21 a 480,77 pg L. Isso permitiu a obten¢do de limites de detecgdo de 20,0 pg L' para
isoproturon (+0,96 V vs. Ag/AgCl) e 13,0 ng L! para p-nitrofenol (+1,15 V vs. Ag/AgCl).
Além disso, o GCE nao modificado demonstrou excelente repetibilidade e sensibilidade
adequada para ser aplicado com sucesso na determinacao simultdnea de isoproturon e p-
nitrofenol em amostra de agua de rio. O método eletroquimico apresentou boa exatiddo com
resultados de recuperagdo de 87-110%. Enfatiza-se que os métodos analiticos propostos neste
estudo sdo caracterizados pela simplicidade, confiabilidade e adequacdo tanto para analises
laboratoriais rotineiras quanto para aplicagdes de campo, beneficiando-se da portabilidade dos
métodos eletroquimicos.

Palavras-chave: Eletrodo ndo modificado; Eletroandlise; fluometuron; isoproturon; p-
nitrofenol.



ABSTRACT

This work describes the development of electroanalytical methods for the detection and
quantification of environmental pollutants using unmodified glassy carbon electrodes (GCE),
addressing the increasing need for environmental monitoring due to intensified use of chemicals
in agriculture. Key applications included the determination of the phenylurea herbicide
fluometuron and the simultaneous determination of the herbicide isoproturon and the phenolic
compound p-nitrophenol. The investigation of the electrooxidation reaction of fluometuron on
GCE was conducted by cyclic voltammetry, which indicated irreversible behavior for this
analyte. Quantum mechanics studies and Raman spectroscopy highlighted the strong interaction
of fluometuron with defects on the GCE surface, influencing electroanalysis. The analytical
curve was established by differential pulse voltammetry, using a 0.2 mol L-! Britton-Robinson
buffer solution as the supporting electrolyte, with a pH adjusted to 2.2. The proposed method
provided a detection limit of 62.0 pg L! for fluometuron and demonstrated good repeatability
between measurements, with an RSD below 6%. The results obtained by the electroanalytical
method showed adequate accuracy, with recovery rates ranging from 82 to 99%, demonstrating
the effectiveness of the unmodified GCE in determining fluometuron in river water samples
and simulated serum, highlighting its potential for applications in environmental monitoring.
Following this research, the focus shifted to the simultaneous determination of isoproturon and
p-nitrophenol using GCE. Employing differential pulse voltammetry and optimizing the
electroanalytical method with a 0.1 mol L-1 Britton-Robinson buffer solution (pH 3.0)
established calibration curves in the range of 99.21 to 480.77 pg L. This allowed the
determination of detection limits of 20.0 pg L' for isoproturon (+0.96 V vs. Ag/AgCl) and 13.0
ug L' for p-nitrophenol (+1.15 V vs. Ag/AgCl). Additionally, the unmodified GCE
demonstrated excellent repeatability and adequate sensitivity to be successfully applied in the
simultaneous determination of isoproturon and p-nitrophenol in river water samples. The
electrochemical method exhibited good accuracy with recovery results of 87-110%. It is
emphasized that the analytical methods proposed in this study are characterized by their
simplicity, reliability, and suitability for both routine laboratory analyses and field applications,
benefiting from the portability of electrochemical methods.

Keywords: Unmodified electrode; Electroanalysis; fluometuron; isoproturon; p-nitrophenol.
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APRESENTACAO

A crescente necessidade de intensificar a produ¢do mundial de alimentos para
atender a demanda da populagdao em rapida expansao ¢ amplamente reconhecida. No entanto, a
producao agricola moderna dificilmente pode ser concebida sem o uso de produtos quimicos
sintéticos, como pesticidas e compostos fendlicos. Estima-se que cerca de um ter¢o da produgao
agricola mundial dependa desses compostos para mitigar perdas de rendimento, porém os
residuos resultantes podem causar poluigdo ambiental e representar riscos de envenenamento
para a fauna e a satde humana [1]. Consequentemente, ha um crescente interesse cientifico na
analise destas substancias quimicas no ambiente.

Nesse contexto, esta tese representa uma modesta contribuicao ao estudo analitico
de poluentes ambientais através de métodos eletroquimicos, focando nos herbicidas fenilureia
fluometuron e isoproturon, € no composto fendlico p-nitrofenol. Neste estudo, adotou-se o uso
de um eletrodo de carbono vitreo ndo modificado, uma ferramenta classica na analise
eletroquimica. A singularidade deste estudo consiste em estudar a viabilidade e a aplicabilidade
desse eletrodo na deteccao de poluentes comumente encontrados no meio ambiente, mas pouco
explorados na literatura cientifica.

Estruturada em cinco segdes, a tese comega com uma revisdo bibliografica no
Capitulo 1 sobre os temas englobados no trabalho, seguida pela definicdo dos objetivos da
pesquisa no Capitulo 2. O Capitulo 3 detalha os procedimentos experimentais adotados,
enquanto o Capitulo 4 se dedica a apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos na
investigacdo eletroquimica, tedrica e analitica do herbicida fenilureia fluometuron. O Capitulo
5, por sua vez, foca no desenvolvimento de um método eletroanalitico para a determinacao
simultdnea de isoproturon e p-nitrofenol em amostra de agua de rio. Por ultimo, sdo

apresentadas as conclusdes e as referéncias citadas neste trabalho.
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CAPITULO 1 - REVISAO DE LITERATURA

1.1. Avancos e Perspectivas em Deteccdo Eletroquimica

O termo “deteccdo eletroquimica” € usado para descrever uma série de técnicas de
deteccdo que se baseia na interacdo entre processos quimicos e elétricos para detectar e
quantificar substdncias em uma amostra [2,3]. Ela ¢ amplamente utilizada em diversas areas,
como quimica, biologia, medicina e meio ambiente, devido a sua alta sensibilidade, seletividade
¢ capacidade de monitorar reagdes em tempo real [4,5]. Os principios basicos da detec¢do
eletroquimica envolvem a geragdo de sinais elétricos por reagdes quimicas no sistema
eletroquimico [2].

Avangos recentes em métodos baseados em eletroquimica tém sido marcados por

inovagoes significativas (Figura 1). Algumas dessas inovagdes incluem:

A. Nanomateriais: O uso de nanomateriais, como nanotubos de carbono e nanoparticulas
metalicas, tem melhorado a sensibilidade e a seletividade dos eletrodos. Esses materiais
oferecem uma maior area de superficie e propriedades cataliticas unicas, facilitando

reagoes redox mais eficientes [6,7].

B. Microfabricacao de Eletrodos: A miniaturizagdo dos eletrodos, através de técnicas de
microfabricagcdo, tem permitido o desenvolvimento de dispositivos portateis para

analises in situ. Isso ¢ especialmente util em aplica¢des biomédicas e ambientais [8].

C. Tecnologias de Impressdo: A impressdo de eletrodos em substratos flexiveis abriu
caminho para dispositivos vestiveis que podem monitorar por exemplo marcadores

bioldgicos em tempo real, Uteis na medicina personalizada e no monitoramento da satide

[9].

D. Integracdo com Eletronica: A integracdo de sensores eletroquimicos com
microeletronica e sistemas de comunicagdo sem fio esta impulsionando o

desenvolvimento de redes de sensores para monitoramento ambiental e industrial [10].
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Figura 1: Avancos na detecgdo eletroquimica: A) Nanomateriais (nanotubo de carbono). B) Microfabricagdo de
eletrodos. C) Tecnologias de impressdo e D) Integragdo com eletronica.

onte: igsdirectory
Fonte: igsdirectory Faonte: PalmSens

:|RalmSens]

Esses avangos estdo transformando a detecgdo eletroquimica em uma ferramenta
ainda mais poderosa e versatil, reforcando seu papel em uma ampla variedade de aplicacodes,
como no monitoramento ambiental e em diagnosticos médicos mais rapidos e precisos [3]. Sua
capacidade de detectar substdncias em baixas concentracdes, ¢ essencial em areas como
monitoramento ambiental, onde a deteccdo precoce de poluentes pode ter implicagdes
significativas para a satide e seguranca publica [11,12]. Portanto, a integracao da eletroquimica
com outras tecnologias e a tendéncia crescente de miniaturizagdo dos dispositivos
eletroquimicos ampliam seu escopo de aplicag@o. Isso inclui o uso em dispositivos méveis e
para andlises diretamente no local de interesse, o que aprimora significativamente a eficiéncia

e praticidade do monitoramento e andlise de substancias quimicas em diversos contextos.

1.2. Fundamentos e Configurac¢des do Sistema de Medi¢ao dos Métodos Eletroanaliticos

A eletroanalitica ¢ um subcampo da eletroquimica que se dedica ao
desenvolvimento, caracterizacao, compreensao e aplicagao de métodos de analise quimica. Ela
ocupa uma posicao fundamental na interface entre a ciéncia analitica e a eletroquimica [13]. Os
métodos eletroanaliticos sdo baseados nos principios e técnicas experimentais da eletroquimica
para identificar e quantificar substancias alvo através de suas propriedades eletroquimicas
[14,15]. Uma de suas mais importantes caracteristicas relaciona-se com o fato destas técnicas
possibilitarem o estabelecimento de relagdes diretas entre a concentracdo do analito e

propriedades elétricas especificas, como corrente, potencial, condutividade, resisténcia ou
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carga. Como as medidas destas propriedades s3o facilmente acessiveis experimentalmente, as
técnicas eletroanaliticas sdo adequadamente utilizadas na quantificagdo de espécies de interesse
nas diferentes areas de estudo [16].

Entre as técnicas mais empregados na eletroanalitica, destaca-se a voltametria, que
obtém informagdes sobre o analito por meio da medi¢do da corrente resultante de reagdes de
oxidacdo ou redugdo. Essas reagdes ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho dentro da
célula eletroquimica, onde um potencial suficiente para que essas reagdes ocorram ¢ aplicado
para induzir a eletrolise. Esse processo facilita a transferéncia de elétrons, seja de forma cinética
ou termodinamica, em conformidade com a lei de Nernst [16—18].

Normalmente, as medi¢des voltamétricas mais comuns sao feitas em um sistema de
trés eletrodos imersos em uma solugdo contendo eletrdlito e espécies eletroativas, que se deseja
estudar. O experimento ¢ controlado por um circuito elétrico conhecido como potenciostato,
que mantém o potencial aplicado entre os eletrodos de trabalho (WE) e de referéncia (RE) e usa
um conversor de corrente para tensao para medir a corrente entre o eletrodo de trabalho e o
contra-eletrodo (CE) [19]. Um sistema eletroquimico tipico e seu principio sao mostrados na

Figura 2.

Figura 2: Diagrama de uma célula eletroquimica com configuragio de trés eletrodos.

Potenciostato

Fonte: Adaptado da referéncia [20].

O eletrodo de trabalho ¢ onde a reagdo de interesse (impulsionada pelo potencial
aplicado) ocorre. Consequentemente, esse eletrodo deve ser preparado de maneira meticulosa

e reprodutivel. Os eletrodos de trabalho mais comuns sdo os eletrodos de disco, nestes, um
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cilindro ou fio do material de eletrodo é encapsulado por um revestimento inerte, deixando
apenas a se¢ao transversal em formato de disco exposta. Esse design facilita a conexao do disco
a um fio na outra extremidade do encapsulamento, permitindo a integracdo ao circuito
eletroquimico (Figura 3A). Os materiais comuns em eletroquimica para eletrodos de trabalho
sdo platina e ouro, assim como uma variedade de fases de carbono [18,19,21].

O eletrodo de referéncia deve fornecer um potencial constante e para isso deve-se
evitar que corrente elétrica flua por esse eletrodo pois tal processo pode levar a mudancas na
interface eletrodo/solucao e, portanto, a alteracdo do potencial. Para reduzir a resisténcia da
solugdo entre o eletrodo de trabalho e de referéncia, eles sdo colocados proximos um do outro.
Um eletrodo de referéncia comum ¢ o eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) (Figura 3B)
o qual € constituido por um fio de prata revestido com uma pelicula de cloreto de prata imerso
em uma solugio de cloreto de potassio ou de cloreto de sddio 3 mol L' ou saturada.[18,19,21].

O contra-eletrodo ou eletrodo auxiliar ¢ um caminho de corrente para completar o
circuito elétrico. O eletrodo auxiliar deve ter uma grande area de superficie para permitir um
alto fluxo de corrente mesmo com potenciais baixos. Dessa forma, a eletrolise, a produgao de
gases ou a formagdo de radicais livres sdo evitadas. Para pesquisadores que trabalham com
diversos materiais, a platina ¢ um bom eletrodo auxiliar devido a sua inércia quimica em relagao
a maioria das solucdes. Os eletrodos de platina incluem eletrodos de folha de platina, eletrodos
de fio de platina (diversos formatos) e eletrodos de malha de platina. A Figura 3C mostra um

contra-eletrodo de fio de platina [18,19,21].

Figura 3: Esquema ilustrativo de um a) eletrodo de trabalho de disco, b) eletrodo de referéncia Ag/AgCl e ¢)
contra eletrodo de fio de platina.

P Iq— Haste metélica «—— Haste metalica
() «+— disco do material
do eletrodo - tampa_ de_
material isolante
Material isolante
fio de prata

revestido com

«+— Revestimento cloreto de prata

inerte

solugdo de cloreto
de potéssio ou
cloreto de sddio

«— Fiode Pt

I |.k Haste metalica

«— Frit

Fonte: A autora



26

Por fim, as medi¢des voltamétricas sdo realizadas em uma alta concentragdo da
solucdo de eletrodlito suporte (como sais de KCl, Na;SO4, KCIO4, KNO3) a fim de eliminar a

influéncia da migragdo de ions nos processos de eletrodo.

1.3. Eletrodo de trabalho

No campo da eletroquimica, o eletrodo de trabalho desempenha um papel
importantissimo, pois ¢ o nucleo da deteccao eletroquimica, servindo como local priméario para
as reagdes de oxidacdo e redugdo, fornecendo a interface entre o analito e a célula eletroquimica
[22]. Ele ndo apenas auxilia a transferéncia de elétrons, mas também determina a eficicia com
que uma substancia ¢ detectada e quantificada. Portanto, existem algumas caracteristicas que
um eletrodo de trabalho deve possuir para ser considerado um candidato adequado em analises
eletroquimicas, como baixa corrente de fundo, ampla janela de potencial, reprodutibilidade,
estabilidade e cinética de transferéncia de elétrons.

A classifica¢do dos eletrodos baseia-se em varios critérios, incluindo o material de
construcdo, que pode variar de metais nobres como platina e ouro até carbono em varias formas,
como carbono vitreo ou diamante dopado com boro. Cada material possui caracteristicas
distintas que influenciam a eficiéncia e o tipo de reacdes que podem ser conduzidas [17,18,20].
Na maioria dos casos, ¢ preferido um eletrodo “inerte” que ndo apresente atividade
eletroquimica nas condigdes de teste. Tal substrato facilita uma analise simples porque todas as
caracteristicas eletroquimicas podem ser atribuidas a espécie de interesse. No entanto, alcangar
essa condi¢cdo ideal na pratica ¢ desafiador, uma vez que o substrato frequentemente exibe
alguma influéncia nas respostas eletroquimicas, seja através de capacitancia, alteragdes na fase
superficial ou eletrocatélise de fundo [18,23]. Portanto, tal condi¢ao, pode ser um desafio, pois
o comportamento observado depende ndo apenas das propriedades do substrato, mas também
do eletrdlito, da janela de potencial, da temperatura, da purga de gés e de outras condi¢des de
teste [24].

A escolha do eletrolito suporte € essencial, pois este deve ndo apenas conduzir ions
eficientemente, mas também ser quimicamente inerte em relagdo ao eletrodo e a amostra. A
compatibilidade entre o eletrodo e o eletrdlito afeta diretamente a janela potencial do eletrodo,
que ¢ o intervalo de potenciais elétricos no qual o eletrodo pode operar sem que ocorra a
degradagdo do material ou interferéncia indesejada das reagdes eletroquimicas [17,18,20]. A
visualizacdo dessas janelas operacionais pode ser observada na Figura 4, que mostra as faixas

de potencial para diferentes materiais de eletrodos em contato com varios eletrdlitos aquosos.
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Figura 4: Janela eletroquimica util em meio aquoso na presenca de diferentes eletrolitos e eletrodos

B s H,SO, (1 mol L")
Hg
e NaOH (1 mol L)
I HCIO, (1 mol L")
Cc
| e K C| (0,1 mol L")
Au e 4,50, (1 mol L")
B e H,S0, (1 mol L)
Pt
— = NaOH (1 mol L)
-2 -1 0 1 2

E vs. Ag/AgCl | 3 M KCl

Fonte: Adaptado da referéncia [20].

Além dos materiais e eletrélitos, o design do eletrodo de trabalho ¢ igualmente
importante. Fatores como a area de superficie, rugosidade e morfologia da superficie do
eletrodo podem influenciar significativamente a velocidade e a eficiéncia das reagdes

eletroquimicas.

1.3.1. Diferencas e aplicagoes dos eletrodos para andlises eletroquimicas

Hé uma variedade de eletrodos comerciais disponiveis no mercado, que podem ser
utilizados em sua forma padrdo (sem modifica¢do) ou modificados com materiais especificos
para atender as necessidades de cada aplicacdo. Ambos os tipos tém suas caracteristicas
distintas, vantagens, limitagdes e aplicagdes, o que os torna temas de grande interesse na
pesquisa e desenvolvimento de métodos eletroquimicos.

Os eletrodos modificados tém ganhado destaque nos estudos eletroanaliticos
modernos, principalmente por suas caracteristicas de sensibilidade e especificidade
aprimoradas. Esses avancgos permitem uma detec¢do mais precisa € uma melhor discriminagao
entre diferentes analitos [22]. No entanto, eletrodos modificados podem ser limitados pela
estabilidade a longo prazo e em alguns casos por sua incapacidade de restaurar a atividade apos
contaminagdo da superficie [25]. Em comparagdo com os eletrodos modificados, as

propriedades superficiais dos eletrodos ndo modificados tém certas limitagdes, como areas
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superficiais especificas menores, menos grupos funcionais de superficie e menor especificidade
[22]. No entanto, a investigagdo inicial com esses tipos de eletrodos pode fornecer insights
valiosos e evitar interpretagdes equivocadas sobre a eletrocatalise e a sensibilidade analitica que
podem surgir com eletrodos modificados, caso mecanismos subjacentes que influenciam a
resposta voltamétrica ndo sejam cuidadosamente analisados [26]. Além disso, os eletrodos ndo
modificados podem servir como referencial inicial nas andlises eletroquimicas, pois
proporcionam uma superficie de eletrodo mais simples e sem modificagcdes especificas que
podem influenciar a resposta eletroquimica. Dessa forma evita-se complexidades adicionais,
permitindo uma avaliagdo mais clara do comportamento redox dos analitos com menor
interferéncia do material do eletrodo [26].

Diversos estudos tém demonstrado a utilidade e simplicidade de eletrodos nao
modificados, contribuindo significativamente para o avango e¢ a melhoria das técnicas
eletroanaliticas. Notavelmente, um grupo de pesquisadores brasileiros tem conduzido extensas
pesquisas utilizando eletrodos de diamante dopado com boro (BDDE) na detec¢ao e analise de
substancias psicoativas em contextos forenses. Eles destacam a aplicacido de métodos
eletroanaliticos, para identificar drogas como LSD, cocaina, ecstasy, entre outras, em amostras
apreendidas. Os estudos enfatizam a precisdo, sensibilidade e seletividade dos métodos
desenvolvidos com BDDE, mostrando sua eficacia em fornecer anélises rapidas e confiaveis,
essenciais para aplicagcdes em analises forenses [27-30]. Além disso, a utiliza¢ao de eletrodos
ndo modificados de outros materiais, como ouro e platina, também tem sido explorada na
pesquisa eletroanalitica. Por exemplo, um eletrodo de ouro foi utilizado em estudos
voltamétricos para a deteccdo de metilsiotiazolinona (MIT) [31], enquanto um eletrodo de
platina demonstrou eficacia na analise de carboplatina com aplicagdes em estudos do impacto
do consumo de drogas em células de cancer de ovario [32]. Esses estudos reforcam a

versatilidade e eficiéncia dos eletrodos ndo modificados em aplicagdes analiticas diversas.

1.3.2. Tipos de eletrodos a base de carbono

Os cletrodos a base de carbono sdo amplamente utilizados devido a sua
disponibilidade, baixo custo (dependendo da forma), facilidade de modificagdo e relativa
inércia quimica. H4 uma ampla gama de formas de carbono disponiveis para uso como material
de eletrodo, com varias formas alotropicas exibindo propriedades distintas. Dado ao
polimorfismo do carbono, existem eletrodos em grafite, diamante dopado com boro, carbono

vitreo, nanomateriais de cabono (ex: grafeno), etc (Figura 5) [33]. Cada uma dessas formas
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possui atributos Uinicos que os tornam adequados para aplicagdes especificas, o que evidencia

a flexibilidade e a adaptabilidade dos eletrodos de carbono em diferentes contextos analiticos.

Figura 5: Diferentes formas alotropicas do carbono usadas em eletrodos: a) grafite, b) diamante dopado com boro,
c) grafeno e d) carbono vitreo.

a)

Fonte: Adaptado da referéncia [34].

Cada tipo de eletrodo de carbono oferece caracteristicas distintas que podem ser
otimizadas para aplicacdes especificas, desde analises ambientais até a fabricacdo de
dispositivos eletroquimicos avangados. A compreensdo das propriedades de cada eletrodo,
como janelas de potencial, sensibilidade e capacidade de modificagdo, ¢ essencial para escolher
o eletrodo mais adequado para uma aplicagdo particular, maximizando a eficcia e a precisao
dos resultados eletroquimicos.

Algumas caracteristicas das principais formas alotropicas de carbono utilizados na

analise voltamétrica ¢ apresentada a seguir.

= Grafite

A grafite, um polimorfo natural do carbono, ¢ reconhecida por sua estabilidade

termodindmica e excelente condutividade elétrica devido a sua estrutura de camadas paralelas
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de anéis hexagonais de carbono sp?, onde elétrons dos orbitais 7 deslocalizados permitem livre
movimentagdo (Figura SA) [35,36]. As camadas de grafite sdo unidas por fracas forcas de Van
der Waals, tornando-a facil de separar e suscetivel a abrasao [33]. Sua produgdo pode ocorrer
tanto naturalmente, em formas como grafite em flocos, veios ou microcristalina, quanto
sinteticamente através da pirolise de precursores como o coque de petrdleo [33,36]. A grafite
pirolitica, uma forma altamente ordenada e pura, é produzida por tratamento térmico de
precursores carbonaceos a temperaturas acima de 2800 °C, resultando em um material com
propriedades anisotrdpicas unicas e elevada resisténcia mecanica e a corrosao, sendo utilizada
frequentemente em eletrodos de trabalho devido a sua estabilidade eletroquimica [33]. Além
disso, a grafite serve como precursor para a fabricacdo de outros tipos de eletrodos, como
eletrodos de grafeno, eletrodo de pasta de carbono e compdsitos de grafite, que oferecem
propriedades melhoradas para aplicagdes especificas, como maior area superficial e reatividade
quimica [33].

Eletrodos de grafite exibem uma janela de potencial consideravelmente ampla e
variavel dependendo do eletrolito utilizado. Em estudos recentes, observou-se que a regiao de
potencial inerte do grafite altamente orientado (HOPG) varia entre -0,55 ¢ +2,06 V vs. RHE em
0,1 mol L' HoSOy4, -1,03 ¢ +2,20 V vs. RHE em 0,1 mol L! NaAc, e -0,72 ¢ +1,94 V vs. RHE
em 0,1 mol L' NaOH [37]. Essas faixas de potenciais permitem a utilizagdo do eletrodo de

grafite em diversas aplicagdes eletroquimicas.

= Diamante Dopado com Boro

Os eletrodos de diamante dopado com boro (BDDE) destacam-se por sua robustez
e ampla gama de aplica¢des [38]. Normalmente, 0 BDDE ¢ predominantemente condutor sp?,
mas modificando-o com compostos de carbono € possivel obter uma condutividade combinada
de sp? e sp® (Figura 5B) [39]. Originado da introdu¢io de boro no diamante, esse material é
conhecido por sua excepcional dureza e estabilidade quimica, os BDDEs sdao capazes de
conduzir eletricidade, contrariando a natureza isolante do diamante puro [33,40]. Esta
condutividade ¢ alcangada pela dopagem controlada com boro durante o processo de deposi¢ao
quimica de vapor, que envolve plasma de hidrogénio e metano [41,42]. O resultado ¢ um
material ndo apenas condutor, mas também extremamente resistente a corrosao e
mecanicamente estavel [40].

O BDDE se destaca ainda pela baixissima suscetibilidade a adsor¢ao de compostos

organicos e pela estabilidade de sua corrente de fundo [33,40], além de possuirem uma faixa de
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potencial eletroquimico muito ampla, variando de -2,5 a+2,5 V vs. Ag/AgCl em tampao acetato
0,1 mol L' (pH 5,0) [20]. Este eletrodo pode ser usando tanto meios tanto aquosos quanto
organicos, facilitando sua aplicacao em andlises eletroquimicas que demandam altos potenciais
anoddicos e ambientes quimicos agressivos [33,40]. Além disso, os tratamentos de superficie,
como a terminag¢do com hidrogénio ou oxigénio, influenciam diretamente na hidrofobicidade e
na cinética de transferéncia de elétrons do eletrodo, aspectos cruciais para a especificidade e
eficiéncia das analises [43—45]. Vale ressaltar que, o nivel de dopagem com boro, a razio sp*/sp’
e a terminagdo superficial sdo considerados os principais fatores que influenciam suas
propriedades eletroquimicas, pois t€ém grande impacto na cinética, na adsor¢do molecular , na

largura da janela potencial e na condutividade [44].

=  Nanomateriais de carbono (grafeno)

O grafeno ¢ composto por uma Unica camada de atomos de carbono arranjados em
uma rede hexagonal bidimensional (Figura 5C), tem propriedades mecanicas, quimicas,
oOpticas, térmicas e elétricas excepcionais [46—48]. Devido ao seu pequeno tamanho (0,142 nm),
ele esta incluido em um grupo denominado nanomateriais de carbono [49]. Inicialmente o
grafeno era obtido pela clivagem micromecanica de grafite, atualmente existem métodos mais
eficientes e controlados de producao, incluindo a sintese a partir de grafite, deposi¢do quimica
de vapor, entre outros [40].

O grafeno pode formar estruturas mais complexas, como fulerenos, nanotubos e
grafite, dependendo do seu arranjo [46]. Sua estrutura Unica confere ao material uma area
superficial extremamente grande (2630 m?/g) e caracteristicas como alta condutividade elétrica
e térmica, resisténcia superior a do diamante e uma alta transmitincia Optica [40,46,49]. Essas
caracteristicas tornam o grafeno ideal para aplicagdes em sensores eletroquimicos, onde
promove efetivamente a transferéncia de elétrons e melhora a sensibilidade dos dispositivos. A
versatilidade do grafeno também permite sua funcionalizagdo com diferentes grupos quimicos,

aumentando ainda mais suas aplicagdes potenciais em diversas areas.

= Eletrodo de carbono vitreo

O eletrodo de carbono vitreo (GCE) ¢ um dos mais populares entre os eletrodos
baseados em carbono. Como o proprio nome sugere, o carbono vitreo carrega uma combinagao

de caracteristicas ceramicas e vitreas. Sua estrutura quimica ¢ composta por atomos de carbono
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hibridizados sp?, dispostos principalmente em um padrdo hexagonal. Alguns especialistas
sugerem que a estrutura do carbono vitreo esta relacionada a do grafeno e grafite [S0-52]. Os
eletrodos de carbono vitreo sdo robustos, possuindo uma estrutura composta por planos
grafiticos organizados aleatoriamente em uma topologia complexa que garantem propriedades
isotropicas, ou seja, mantém caracteristicas uniformes em todas as dire¢des. (Figura 5D). Isso
¢ particularmente vantajoso em aplicacdes eletroquimicas onde a orientagdo do material
eletrodico nao deve afetar os resultados experimentais [33,40,53].

O carbono vitreo ¢ um exemplo de carbono ndo grafitizavel, ou seja, um carbono
que ndo pode ser transformado em grafite cristalina mesmo a temperaturas de 3000 °C e
superiores [54]. Além da estabilidade térmica muito elevada, este substrato possui outras
propriedades fisicas, quimicas e mecanicas atraentes. Sua resistividade elétrica ¢ da mesma
ordem que a dos materiais de carbono regulares e sua condutividade térmica ¢ relativamente
alta comparada com a dos materiais ceramicos comuns [55]. Uma caracteristica distintiva do
carbono vitreo, em comparacdo com alguns outros carbonos nao grafitizaveis, ¢ a baixa
reatividade. Isso pode ser atribuido a presenga de uma maior propor¢ao de particulas
completamente fechadas ou a uma microestrutura mais densamente compactada do que em
outros carbonos. Essas propriedades conferem ao material uma impermeabilidade a gases e
liquidos, além de uma reatividade significativamente reduzida [50,54].

Assim como ocorre em outros tipos de eletrodos, no eletrodo de carbono vitreo, a
janela de potencial ¢ fortemente influenciada pelo tipo de eletrdlito utilizado. Um estudo
realizado por Benck e colaboradores (2014) mostrou que, em uma solugdo de 0,1 mol L' de
H>SOy4, a janela de potencial inerte do GCE se estendeu de -0,42 a +1,76 V vs. RHE. Em 0,1
mol L' de NaAc foi de -0,76 a +1,96 vs. RHE, enquanto que em 0,1 mol L' de NaOH, essa
faixa varia de -0,64 a +1,66 V vs. RHE. Este estudo evidencia que o GCE conduz uma corrente
extremamente baixa em uma ampla faixa de potencial e demonstra notavel estabilidade em
todos os eletrolitos testados (Figura 6) [37]. Além disso, um estudo utilizando 0,1 mol L! de
carbonato de propileno com hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (KPFs) como eletrolito de
suporte mostrou que a janela de potencial pode se estender ainda mais, indo de -3,2 Va+3,6 V
vs. Fc/Fc+ [56]. Esta ampla faixa de potencial torna o GCE particularmente util para uma
variedade de estudos eletroquimicos, permitindo a exploragdo de reagdes redox de uma gama

diversificada de compostos.
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Figura 6: Atividade eletroquimica e faixa de potencial inerte para o carbono vitreo em diferentes eletrolitos
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Fonte: Benck et al., 2014 [37]

A versatilidade do GCE ¢ complementada pela praticidade do seu uso, pois devido
ao seu exterior vitreo, o material ¢ facil de limpar e polir, mantendo assim a sua vida 1til por
mais tempo. Além disso, o carbono vitreo também pode ser facilmente obtido em forma de
disco para uso em aparelhos de disco rotativo [33,37,40]. Portanto, o carbono vitreo atende a
todos os requisitos para materiais de eletrodos, com propriedades como facilidade de
transferéncia de carga e estabilidade eletroquimica em uma ampla janela de potencial,
facilidade de limpeza da superficie entre as medicdes e toxicidade nula. Aliado a sua baixa
reatividade quimica, impermeabilidade, alta dureza e boa condutividade elétrica, o eletrodo de
carbono vitreo se estabeleceu ao longo das décadas como um material de eletrodo padrao em
eletroquimica [50,57].

Neste estudo, usamos o0 GCE como eletrodo de trabalho devido as suas propriedades

supramencionadas.
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1.3.3. Aplicagoes do eletrodo de carbono vitreo em andlises eletroquimicas

O uso do GCE no desenvolvimento de métodos eletroquimicos para a deteccao de
diferentes compostos quimicos tem sido amplamente estudado, abrangendo vérias areas como
farmacéutica, andlises clinicas e alimenticias e monitoramento e remediacdo ambiental [58]. A
seguir, ¢ apresentada uma breve revisao bibliografica sobre as mais variadas aplicagdes de um
GCE nao modificado.

Em um estudo conduzido por Kozub e colaboradores em 2010, os autores
demonstraram a eficéacia e a versatilidade do GCE investigando a determinagdo eletroquimica
de nitrito utilizando um GCE nao modificado. Eles exploraram as capacidades analiticas desse
eletrodo em comparagdo com versdes modificadas reportadas na literatura cientifica. Utilizando
técnicas voltamétricas e amperométricas, os pesquisadores obtiveram limites de detec¢do
(LOD) relativamente baixos, sendo que o menor valor de LOD foi alcangado por
cronoamperometria correspondendo a 4x1077 mol L!. Portanto, mesmo sem modifica¢do, o
GCE ofereceu sensibilidade e precisdo adequada para a analise de nitrito, sem a necessidade de
modificacdes. Além disso, o estudo revisou criticamente algumas possiveis interpretagdes
equivocadas de resultados analiticos obtidos com eletrodos quimicamente modificados
amplamente relatados na literatura, especificamente, os autores demonstraram
matematicamente que as modifica¢do do eletrodo influenciam a cinética eletrodica, alterando
principalmente o potencial de pico sem causar grandes mudancas nos valores de corrente. Eles
argumentam que se uma alteragdo na corrente observada exceder 30% em comparagdo com o
esperado apenas pela modificacdo, tais diferencas devem ser atribuidas a outros fatores fisicos,
como mudanca na area superficial ou na reatividade quimica do eletrodo [26].

Um outro estudo realizado por Tagdemir em 2016, examinou o comportamento
eletroquimico do cefditoreno pivoxil (CTP) um farmaco antibidtico, utilizando métodos
eletroquimicos experimentais e calculos teoricos. Este estudo foi realizado através de
experimentos com GCE nao modificado, explorando as respostas voltamétricas do CTP em
diferentes condi¢des. O GCE, mostrou um pico de oxidagdo irreversivel para o CTP a
aproximadamente +0,8 V vs. Ag/AgCl em um tampao Britton-Robinson, indicando a oxidagao
de le/1H". As propriedades favoraveis do GCE, como sua ampla janela potencial, superficie
facilmente renovavel e boa conducao elétrica, permitiram a deteccao sensivel e precisa do CTP,
tanto em amostras de comprimidos quanto em soro humano, demonstrando a aplicabilidade do

método para andlises farmacéuticas e clinicas [59].
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No ano de 2019, Pinto e colaboradores (2019) realizaram um estudo apresentando
uma metodologia voltamétrica indireta para a determinacao seletiva de formaldeido. O método
baseia-se na oxidacao eletroquimica do 3,5-diacetil-1,4-dihidrolutidina (DDL) em GCE nao
modificado, gerado pela reagdo seletiva entre formaldeido e acetilacetona. Este foi o primeiro
trabalho sobre a oxidagdo eletroquimica de DDL para a determinacao indireta de formaldeido,
alcancando uma melhoria significativa na seletividade e sensibilidade, com um limite de
detec¢do de 0,13 mg L', O eletrodo foi aplicado na determina¢do de DDL em amostras
alimenticias de cogumelos [60].

Adicionalmente, investigagcdes eletroquimicas focadas na detec¢do ambiental
também tém demonstrado a utilidade do GCE. Recentemente, em 2023, Soares e equipe
desenvolveram um método voltamétrico utilizando GCE para a determinagdao do herbicida
diuron. Este eletrodo foi selecionado apds a analise comparativa com outros eletrodos solidos
tradicionais, incluindo platina, diamante dopado com boro, ouro, onde o GCE apresentou a
melhor resposta. A técnica de voltametria de onda quadrada (SWV) aplicada permitiu alcangar
um limite de detecc¢do notavel de 0,2 nmol L. O estudo destaca a sensibilidade e eficacia do
método para avaliar contaminagao por diuron em aguas proximas a cultivos de cana-de-agucar,
sem a necessidade de modificar o GCE, simplificando significativamente o processo analitico
[58]. Logo, a capacidade do eletrodo de carbono vitreo em determinar diversos compostos em
diferentes campos de investigacdo atesta sua importdncia como uma ferramenta analitica

versatil e muito util.

1.3.4. Determinacdo voltamétrica e validacdo analitica

Além da escolha do eletrodo de trabalho, a técnica para a detec¢do também ¢ crucial
na investigacdo de analitos em pesquisas eletroquimicas. Para tanto, técnicas eletroanaliticas
sao empregadas permitindo a deteccdo de analitos em concentragdes muito baixas e, ainda,
apresentando uma resposta de corrente de forma rapida, pois sdo técnicas que ndo exigem que
o sistema atinja o equilibrio [61]. Dentre as diversas técnicas eletroanaliticas, as voltamétricas
tem sido amplamente discutidas e aplicadas na comunidade cientifica, destacando-se por sua
versatilidade, pois sdo técnicas que podem ser aplicadas para os mais diversos tipos de analitos
e em diferentes meios [17,18,21]. Técnicas como voltametria linear, voltametria ciclica,
voltametria de pulso diferencial e voltametria de onda quadrada sdo frequentemente utilizadas
para explorar a faixa de potencial e as capacidades de deteccao dos eletrodos [62]. Cada técnica

tem suas particularidades que podem realgar ou limitar a sensibilidade e a seletividade do
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eletrodo para determinados analitos. A escolha da técnica para a detec¢do adequada, depende

ndo apenas das propriedades do eletrodo, mas também das caracteristicas especificas do analito

e do objetivo do estudo. Diante do exposto, as técnicas que serdo utilizadas nesta proposta, sao

brevemente descritas a seguir, e a Tabela 1 mostra o sinal de excitagdo correspondente a cada

uma delas.

Voltametria de varredura linear (LSV: linear sweep voltammetry). Neste método, o
potencial entre os eletrodos de trabalho e de referéncia ¢ variado linearmente com o
tempo, e a corrente gerada pelo eletrodo de trabalho devido a reagdo eletroquimica

correspondente ¢ registrada e plotada em uma curva de resposta I-E [23].

Voltametria ciclica (CV: cyclic voltammetry). Esta técnica envolve um ciclo potencial
entre dois valores. Pode ser entendido como duas etapas de voltametria de varredura
linear aplicadas consecutivamente para voltar ao valor inicial. Assim, o potencial ¢
linearmente variado primeiro de E; para E» e, finalmente, a variacao ¢ invertida de E»
para E;. Quando um composto eletroquimicamente ativo e capaz de sofrer uma reagao
reversivel estd presente na fase de solugdo, um pico de corrente anddica no potencial
Ep.. € detectado com a corrente de pico I .. Quando o potencial € varrido de volta durante
a varredura reversa, um pico de corrente adicional (E, ) pode ser observado com uma

corrente de pico catodica I [63].

Voltametria de pulso diferencial (DPV: differential pulse voltammetry). Nesta técnica,
cada pulso de potencial ¢ fixo, de baixa amplitude (10 a 100 mV), e se sobrepde a um
potencial de base aplicado por um longo periodo a fim de se encontrar a regido limite
do transporte de matéria [18]. A corrente ¢ medida em dois pontos para cada pulso, o
primeiro ponto (1) logo antes de o pulso ser aplicado e o segundo (2) no final do pulso.
Subtrair o valor da corrente em (1) do valor de (2) torna possivel subtrair a corrente de
base para manter a corrente faradaica. A diferenca entre as medi¢des de corrente nesses
pontos para cada pulso ¢ determinada e plotada contra o potencial aplicado, o
voltamograma resultante estd na forma gaussiana do pico da corrente, cuja intensidade
¢ proporcional a concentragdo dos compostos a serem quantificados. A DPV ¢ uma das
técnicas voltamétricas mais sensiveis porque ha minimizacdo da corrente capacitiva

[23,64].
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o Voltametria de onda quadrada (SWV: square wave voltammetry). Nesta técnica, uma
varredura de potencial baseada em pulsos de onda quadrada, ou seja, pulsos sequenciais
no sentido direto e reverso da varredura, ¢ aplicada ao eletrodo de trabalho na célula
eletroquimica, enquanto a corrente ¢ medida apenas no final de cada aplicag¢ao de pulso.
Este método € muito apropriado para discriminar a corrente faradaica produzida devido
aos processos eletroquimicos que ocorrem na célula eletroquimica, da corrente
capacitiva produzida pela carga e descarga do capacitor da dupla camada gerado na
interface eletrodo-solucdo. Usando esta técnica, melhores fatores de sensibilidade,

rapidez nas analises e limites de detec¢do sdao alcangados para processos reversiveis

[23].

Tabela 1: Técnicas voltamétricas aplicadas na detec¢do eletroquimica.

Funcio I=f(E) registrada

E i
E,
LSV
(linha s¢lida) e CV
(linha pontilhada)
Eq
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2
1
DPV
t Ey Ep EE
E i
1
SWv B

As técnicas eletroanaliticas sdo frequentemente empregadas na validagdo de

métodos analiticos. A validacdo de um método analitico ¢ uma etapa fundamental para garantir
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que os resultados obtidos reflitam com precisdo o valor verdadeiro de referéncia de uma
amostra. Este processo € essencial para a quantificacao e determinagdo exatas das quantidades
e, ocasionalmente, das caracteristicas dos elementos ou compostos desconhecidos que serdao
objeto de estudo pelo analista. A validacdo analitica para as técnicas voltamétricas envolve
varios critérios fundamentais para garantir a confiabilidade dos resultados [65]. Seguem

algumas figuras de mérito frequentemente encontradas no processo de validagdo [66]:

= Linearidade: Indica a relacdo linear entre o sinal analitico ¢ a concentragdo do
analito, dentro de uma faixa especifica de trabalho;

= Faixa de trabalho: Corresponde aos limites de concentra¢ao nos quais o método
mantém sua capacidade de produzir um sinal linear em relag¢do a quantidade do
analito;

= Limite de deteccao (LOD) e quantificacdo (LOQ): Sdo os menores niveis de
concentracdo do analito que podem ser detectados e quantificados de forma
confidvel pelo método, respectivamente;

= Seletividade: Capacidade do método de diferenciar e quantificar o analito na
presenga de outras substancias que podem estar presentes na amostra;

= Precisdo: Refere-se a consisténcia dos resultados ao repetir a andlise sob as
mesmas condi¢des experimentais, indicando a reprodutibilidade das medigdes.

= Exatiddo: Mede quio proximos os resultados experimentais estdo dos valores
verdadeiros ou aceitos, demonstrando a fidelidade do método;

= Robustez: Avalia a capacidade do método de permanecer inalterado frente a
pequenas variagdes nas condigdes experimentais, indicando sua confiabilidade

sob diversas condicoes de uso.

Ao se estabelecer padrdes rigorosos para cada uma dessas métricas, ¢ possivel
garantir que a metodologia analitica seja ndo apenas adequada para o propdsito pretendido, mas
também que resista a andlise critica em aplicagdes cientificas e regulatorias. Isso contribui para
a exceléncia na pratica laboratorial e para a credibilidade dos dados gerados. Se todos os
parametros testados atenderem aos critérios de aceitagdo predefinidos, o método sera
considerado adequado ao proposito.

Nesse contexto, se validados, os métodos eletroquimicos podem contribuir
significativamente para o monitoramento ambiental. Esses métodos nao apenas fornecem dados

precisos sobre as quantidades de contaminantes, como agroquimicos, mas também revelam os
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mecanismos de oxidagdo e redugdo envolvidos, além de identificar possiveis produtos de

decomposicao.

1.4.Poluentes Ambientais e Desafios de Gestao

A deterioragdo da saude ambiental causada pela rapida industrializagdo,
urbanizagdo e aumento da pressao populacional ¢ uma grande preocupagdo mundial. Poluentes
ambientais, provenientes tanto de fontes antropogé€nicas quanto naturais, sao amplamente
distribuidos e podem ser moveis e persistentes no ar, dgua, solo, sedimentos e organismos,
mesmo em baixas concentragdes [67]. Eles podem representar um risco significativo para os
seres vivos, devido a sua natureza prejudicial ou toxica, destacando-se pela persisténcia e
capacidade de bioacumulagdao no meio ambiente, bem como pela possibilidade de exposi¢des
prolongadas e recorrentes [68].

As fontes antropogénicas de contaminagdo ambiental incluem produtos quimicos
empregados ou gerados como subprodutos em processos industriais, efluentes, produtos de uso
doméstico e agropecuadrio, pesticidas e derivados de petroleo. A poluicdo proveniente destas
fontes ¢ frequentemente um dos principais contribuintes para a degradacao do ambiente como
um todo [69]. Entre os poluentes que geram apreensdo generalizada estdo os pesticidas e
compostos fenolicos e seus derivados, devido as suas amplas aplicagdes, persisténcia e
toxicidade potencial.

Os pesticidas, que incluem herbicidas, inseticidas e fungicidas entre outros, sdo
usados extensivamente para controlar pragas e doengas nas culturas agricolas, mas também
podem ser encontrados em areas urbanas, onde sdo aplicados para o controle de vetores de
doengas e pragas em jardins e domicilios. Essas substancias podem ser transportadas por via
aérea, infiltrarem-se em lengoéis freaticos ou serem carregadas por escoamento superficial para
corpos d'dgua, afetando ndo apenas as areas de aplicacao, mas também regioes distantes [70,71].

Os compostos fenodlicos e seus derivados, por outro lado, s3o compostos quimicos
amplamente usados em produtos industriais, como plasticos, resinas, corantes ¢ medicamentos.
A presenga de compostos fendlicos nos ecossistemas também esté relacionada com a produgao
e degradacdo de numerosos pesticidas e com a geracao de esgotos industriais. Estes produtos
quimicos sdo exemplos de compostos organicos persistentes considerados poluentes prioritarios
pela Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) e pela Unido Europeia (UE)
devido a sua toxicidade para organismos aquaticos € ao seu potencial para causar efeitos

adversos a saude [72,73].
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A combinacdo da persisténcia, bioacumulagdo e toxicidade faz dos pesticidas e
compostos fenolicos poluentes ambientais particularmente desafiadores. Eles podem causar
uma ampla gama de efeitos negativos, incluindo problemas reprodutivos, distirbios no
desenvolvimento, danos ao sistema nervoso ¢ aumentar o risco de certas doengas. Diante desses

riscos, a gestdo e o controle eficazes desses poluentes tornam-se cruciais [72,73].

1.5. Uso e Impacto de Agroquimicos: Uma visao global

Os desafios ambientais que enfrentamos em escala global demandam esforgos de
toda a comunidade internacional. Estima-se que cerca de 70% dos ecossistemas naturais do
planeta ja foram comprometidos pela acdo humana, e o processo de destrui¢do continua. Os
impactos antropogénicos sobre a biosfera ja ultrapassaram repetidamente os limites
considerados sustentaveis por estudos ambientais. Anualmente, milhares de toneladas de
variadas substancias sdo introduzidas no ambiente, excedendo a capacidade dos ecossistemas
de se regenerarem de forma natural [74]. Grande parte dos problemas ambientais relacionados
aos poluentes antropogénicos estd frequentemente associada a agricultura, notadamente pelo
uso intensivo de agroquimicos, como pesticidas e compostos fendlicos, visando ampliar a
produtividade agricola [75,76]. No entanto, vale ressaltar que o uso de produtos quimicos
agricolas estd diminuindo em paises de alta renda, devido a crescente conscientizacao sobre
seus efeitos prejudiciais, entretanto, em paises de baixa e média renda, o consumo desses
produtos continua a crescer. Um estudo, publicado na Nature Geoscience [77], produziu um
modelo global que mapeia o risco de poluicao causado por 92 produtos quimicos comumente
usados como pesticidas agricolas em 168 paises. A pesquisa avaliou o risco para o solo, a
atmosfera e as aguas superficiais e subterrineas, identificando a Asia, especialmente China,
Japao, Malasia e Filipinas, como as regides com maiores areas de alto risco de poluigdo.
Destaca-se também a preocupac¢do em outras regides como Africa e América Latina, onde o
aumento da producao agricola de commodities como soja, 6leo de palma e algodao tem levado
ao uso intensivo de pesticidas para maximizar a produtividade.

De acordo com os dados de mercado recentes do Gran View Research [78], o
mercado global de agroquimicos valia US$ 234,27 bilhdes em 2023, e devera crescer a uma
taxa composta de crescimento anual (CAGR) de 3,1% de 2024 a 2030. A regido Asia-Pacifico
dominou o mercado com uma participagao de receita superior a 27% em 2023, destacando-se

como o maior produtor de insumos agricolas.
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Em todo o mundo sdo utilizados cerca de 4 milhdes de toneladas de agroquimicos,
dos quais 50% sao herbicidas, 30% sao inseticidas, 18% sao fungicidas e o restante corresponde
a outros tipos de agroquimicos [79]. Em 2021, o Brasil liderou o ranking dos dez principais
paises consumidores de agrotoxicos do mundo, com cerca de 719,51 mil toneladas (Figura 7).
Os Estados Unidos ficaram em segundo lugar, com 457,39 mil toneladas consumidas,
totalizando um consumo global de 3,53 milhdes de toneladas de pesticidas nas métricas daquele

ano [80].

Figura 7: Paises lideres no consumo agricola de pesticidas em todo o mundo em 2021.

Brasil

Estados Unidos
Indonesia
Argentina
China

Russia

Canada

Espanha

Franca
Australia

200 300 400 500 600 700 800

CONSUMO EM MIL TONELADAS METRICAS

Fonte: Statista [80]

Atualmente no Brasil, 0 mercado de agroquimicos e o registro de novos pesticidas
seguem em expansdo. Este crescimento ¢ evidenciado pelo valor de mercado atingindo 20
bilhdes de ddlares em 2022/23, marcando um aumento de 43% e também devido a aprovacao
recorde em um unico ano de novos pesticidas, com 505 registros em 2023 [81,82]. As projegdes
indicam um aumento na produgdo agricola e na demanda por agrotoxicos, especialmente apds
a san¢ao da nova Lei dos Agrotoxicos, que modifica a regulamentagdo anterior, permitindo o
registro de produtos contendo substincias que podem ser consideradas cancerigenas ou que
induzam deformacgdes, mutagdes e disturbios hormonais, entre outros. Agora, a proibicao se
aplica apenas a produtos que representem "risco inaceitdvel" a saide humana ou ao meio
ambiente. A nova lei também remove barreiras anteriores sobre produtos sem antidotos

conhecidos ou métodos para prevenir riscos ambientais e de saude publica. Adicionalmente,
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elimina a possibilidade de entidades diversas impugnarem ou cancelarem registros de
agroquimicos [83].

Dado o cenério atual, € evidente a necessidade urgente de acdes coordenadas para
mitigar os impactos ambientais adversos. A expansdo do mercado de agroquimicos,
especialmente em regides vulneraveis, sublinha a importancia de politicas mais rigorosas e
sustentaveis. Contudo, no Brasil, a realidade mostra uma tendéncia preocupante de
regulamentagdes ambientais flexiveis, aliada a falta de aderéncia as normativas vigentes e a
pratica ilegal do uso desses produtos. Esses fatores se unem para intensificar os prejuizos ao
meio ambiente e a saide publica, ampliando os riscos vinculados a utilizacdo desses agentes

quimicos.

1.6. Uso e Impacto de Agroquimicos no Brasil

Nos ultimos anos, o Brasil tem apresentado uma tendéncia de aumento notavel no
uso de defensivos agricolas. Neste cendrio, como o pais ¢ um grande produtor e exportador de
alimentos agricolas, este aumento representa um problema ambiental sem precedentes.
Corroborando essa preocupacao, um estudo de revisdo sistematica conduzido por Andrade e
colaboradores em 2021 [84] revelou um panorama alarmante. Identificou-se que agricultores
brasileiros recorrem ao uso extensivo de diversos pesticidas, incluindo clorpirif6s,
carbendazim, diuron, tebuconazol, tiabendazol, dimetoato, acefato, metamidofos,
imidaclopride, tiametoxam, azoxistrobina e difenoconazol, tanto de forma legal quanto ilegal.
Na ultima década, foram registrados 270 casos de uso irregular de residuos de pesticidas, os
quais ou nao eram permitidos para determinadas culturas ou excediam os Limites Maximos de
Residuos (LMR) estabelecidos.

A imprudéncia no uso de agroquimicos no territdrio brasileiro tem acarretado
graves consequéncias, entre elas, a morte de polinizadores em massa. Entre 2019 e 2023,
diversos eventos ilustram a gravidade do problema: desde a descoberta de meio bilhdao de
abelhas mortas em trés meses em 2019 (400 milhdes no Rio Grande do Sul, 50 milhdes em
Santa Catarina, 45 milhdoes no Mato Grosso do Sul ¢ 7 milhdes em Sdo Paulo) associados a
exposi¢ao a pesticidas contendo neonicotindides e fipronil, até casos especificos de intoxicacao
por agrotoxicos em diferentes estados brasileiros como no Rio Grande do Sul em 2021 [85], na
Bahia e no Mato Grosso em 2023 [86].

Além disso, a contaminagdo ndo se restringe apenas a fauna. Ha relatos de

contaminagdo por agrotoxico em dagua, afetando diretamente a satide humana. Uma
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investigagcdo conjunta da Reporter Brasil, Agéncia Publica e a organizacdo suica Public Eye
revelou que residuos de pesticidas foram encontrados em 86% das amostras de agua potavel
testadas em 454 municipios, abrangendo uma populacdo de 33 milhdes de habitantes. Dentre
os produtos quimicos identificados, cinco sdo classificados como “provaveis cancerigenos”
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, enquanto seis sdo apontados pela
Unido Europeia como causadores de disfungdes endodcrinas. O relatério também destaca a
presenca alarmante de um coquetel de 27 substancias toxicas, encontrado com regularidade
num periodo de quatro anos, na dgua potavel de 1.396 municipios brasileiros [87,88]. A Figura
8 mostra a extensdo da contaminagdo da dgua por agrotdxicos no Brasil, evidenciando areas

com alta concentragdo dessas substancias nocivas.

Figura 8: Mapa de contaminacao por agrotoxicos em agua potavel nas cidades do Brasil de 2014 a 2017.
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Fonte: Sistema de informagao de vigilancia e qualidade da dgua para consumo humano (Sisagua).

Um outro estudo realizado por Ramos e colaboradores [89], publicado na revista
Environmental Pollution, monitorou a ocorréncia de compostos fenélicos em um rio e na agua
tratada por uma estacdo de tratamento de agua convencional ao longo de um ano em Minas

Gerais, Brasil. Os compostos mais frequentemente encontrados nas aguas superficiais foram o
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2,3,4-triclorofenol (234-TCP), 2,4-dimetilfenol (24-DMP) e p-nitrofenol (p-NP), enquanto na
agua tratada foram o p-nitrofenol e o bisfenol A (BPA). Os resultados indicaram variagao
sazonal na concentragdo desses micropoluentes, relacionada aos periodos de menor chuva. A
avaliagdo de risco confirmou o potencial de toxicidade dos compostos fenolicos, uma vez que
a maioria dos compostos avaliados era altamente toxica para o meio ambiente e representava
um risco significativo para a saude humana, mesmo na agua tratada.

Diante disso, ressalta-se a urgéncia em reforgar a fiscalizagdo e implementar
regulamentac¢des mais severas para o uso de agroquimicos. E igualmente importante avangar
no desenvolvimento de métodos para identificar e quantificar estes compostos em diversas
matrizes ambientais, dada a ameaga que representam tanto para a saide quanto para o meio
ambiente. Essas medidas sdo vitais para mitigar os riscos associados, promovendo uma
abordagem mais segura e sustentdvel na gestdo de agrotoxicos e na protecdo dos recursos

naturais e da saude publica.

1.7. Deteccao Eletroanalitica de Contaminantes Ambientais

Nas ultimas décadas, esfor¢os consideraveis tém sido empreendidos para
desenvolver métodos confiaveis de deteccdo de contaminantes em diferentes matrizes.
Tradicionalmente, a deteccdo e quantificagdo de contaminantes ambientais, como pesticidas e
compostos fenolicos t€m sido realizadas por meio de técnicas analiticas convencionais, como
as técnicas cromatograficas associadas a diversos tipos de detectores [90-92]. No entanto,
embora altamente eficaz, as técnicas cromatograficas enfrentam varios desafios a serem
considerados, incluindo o investimento significativo necessario tanto para o equipamento
quanto para os itens consumiveis (colunas cromatograficas, solventes ultrapuros, etc.), a falta
de portabilidade dos instrumentos e a necessidade de mao de obra especializada [93-96].

Em contraste, as técnicas eletroanaliticas emergem como uma alternativa
promissora para a determinacdo de pesticidas e compostos fenodlicos, pois oferecem
sensibilidade e seletividade na detec¢do desses poluentes, além de proporcionarem resultados
rapidos e precisos, o que € crucial para aplicagdes que demandam monitoramento continuo.
Além disso, sdo caracterizadas por sua economia operacional, menor dependéncia de reagentes
e consumiveis caros, e a portabilidade dos equipamentos, que permite a realizagdo de testes in
situ [97-99].

A andlise de poluentes ambientais, particularmente pesticidas e compostos

fenolicos, ¢ complexa devido a diversidade quimica destes contaminantes. Eles abrangem
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diferentes grupos quimicos, possuem uma vasta gama de polaridades e propriedades quimicas,
e frequentemente ocorrem em baixas concentragdes nas matrizes ambientais. Para enfrentar
esses desafios, € necessario desenvolver métodos precisos e sensiveis para identificar e
quantificar os niveis desses poluentes nas amostras [100,101]. A caracteristica dos pesticidas e
compostos fendlicos de possuir grupos que podem ser facilmente reduzidos ou oxidados torna
as técnicas eletroquimicas particularmente adequados para seu monitoramento e analise
[102,103]. Essas abordagens eletroquimicas permitem uma investigacdo detalhada do
comportamento eletroquimico dos contaminantes, incluindo a cinética e os mecanismos das
reagoes de eletrooxidagdo, contribuindo significativamente para a eficacia do monitoramento
ambiental.

Diante desse cenario, a andlise de compostos especificos, como fluometuron,
isoproturon e p-nitrofenol, exemplifica a aplicagdo pratica e a eficiéncia das técnicas

eletroquimicas.

1.7.1. Fluometuron

Fluometuron (1,1-Dimetil-3-[3-(trifluorometil) fenil] ureia), CAS 2164-17-2
(Tabela 2), ¢ um so6lido cristalino incolor ou branco, inodoro, soltivel em agua e ligeiramente

soluvel em acetona, cloroformio, metanol, etanol e outros solventes organicos.

Tabela 2: Estrutura e propriedades quimicas do fluometuron.

Formula Massa Molecular | Solubilidade (mg L)

Estrutura Quimica Molecular (g mol) em agua a 20 °C

(o]
Fc/©\ /“\ Pt CioH11F3N20 232,20 105
3! H N
|

3

O fluometuron ¢ um herbicida fenilureia sistémico seletivo que atua em plantas
suscetiveis inibindo a fotossintese [104]. Este composto tem sido amplamente utilizado para
controlar ervas daninhas de folha larga e gramineas em culturas agricolas (por exemplo, algodao
e cana-de-acucar) [105]. Pode ser aplicado na pré-emergéncia, para controle de ervas daninhas

antes do plantio, ou pés-emergéncia, apds o surgimento das culturas-alvo e das ervas daninhas,
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e pode ter atividade residual por varios meses [104]. O fluometuron estd disponivel em
formulacdes liquidas, fluidas a seco e em p6 molhavel [106].

O fluometuron e seus metabolitos sio moveis e persistentes no meio ambiente. E
detectado em aguas subterraneas e superficiais, bem como no solo em areas de uso. A principal
via de degradacdo do fluometuron e seu principal degradado (N-(3-trifluorometil)fenilureia) é
o metabolismo microbiano [107]. No entanto, como este herbicida e seus produtos degradados
ndo sdo volateis e esses processos degradativos ndo sdo rapidos, esses compostos estardo
disponiveis para lixiviagdo para dguas subterraneas e escoamento para aguas superficiais em
muitas condi¢cdes de uso. Uma vez nas dguas subterraneas ou superficiais, espera-se que o
fluometuron persista devido a sua estabilidade a hidrélise e fotélise [106,108].

Fluometuron ¢ um irritante cutaneo leve que afeta a membrana mucosa que reveste
a pele, o trato gastrointestinal e o sistema respiratorio, pode causar opacidade da cornea em
animais de teste. Este herbicida é praticamente nao téxico nem por ingestdo com um LDso oral
para ratos de ambos os sexos de 8,9 g kg™! de peso corporal, nem por via dérmica com um LDs
dérmico relatado maior que 2 g kg'' em ratos e superior a 10 g kg'' em coelhos. Estudos
demonstraram que animais tratados com dosagens letais de fluometuron exibiram sinais de
depressdo, respiracdo ofegante, hiperpneia, lacrimejamento e vasoconstricdo periférica.
Embora ndo haja nenhum relato de casos de envenenamento por fluometuron em humanos, este
produto ¢ considerado um inibidor moderado da colinesterase. A inibi¢ao da colinesterase foi
observada em cobaias expostas por inalagdo a 588 mg/m? por 2 horas [105,106]. As exposi¢des
ao fluometuron também demonstraram causar danos ao figado, rins e bago em estudos feitos
com animais [108].

A presenca de fluometuron no ambiente em certas concentracdes pode ser
prejudicial para os seres vivos, evidenciando a necessidade de desenvolver métodos para
quantificar esse herbicida em diferentes matrizes ambientais. Contudo, a literatura sobre a
deteccao eletroquimica de fluometuron ¢ escassa. Uma busca no banco de dados Scopus,
utilizando palavras-chave como como 'detection', 'electrochemical’ e 'fluometuron’, resultou na
identificacdo de apenas um estudo adicional além do discutido nesta pesquisa. Isso indica uma
lacuna significativa no conhecimento sobre o monitoramento desse pesticida.

Demir et al. (2021) [109] usando voltametria de redissolu¢cdo de pulso diferencial
(DPSV) e um sensor de nanotubo de carbono de paredes multiplas modificado com ftalocianina
com ferro (IIT) (FePc/MWCNTP) determinaram fluometuron em amostras de agua da torneira

e formulagdes de herbicidas comerciais (Cottonex 500 SC®). Apos o estudo dos parametros,



47

os autores obtiveram uma faixa linear de concentrag¢do variando de 0,4 a 15,0 mg L' com um

limite de detec¢do de 69,8 ug L' € um limite de quantificagdo de 233 ug L-'.

1.7.2. Isoproturon

O isoproturon (3-(4-isopropilfenil)-1,1-dimetilureia), CAS 34123-59-6 (Tabela 3),
¢ classificado como um herbicida do grupo das fenilureias. Este composto apresenta-se como
um po incolor, destacando-se por sua solubilidade em uma ampla gama de solventes organicos.
Além disso, o isoproturon ¢ estavel quando exposto a luz e mantém essa estabilidade em uma

ampla faixa de pH, desde condi¢des acidas até alcalinas [110].

Tabela 3: Estrutura e propriedades quimicas do isoproturon.

Formula Massa Molecular | Solubilidade (mg L)

Estrutura Quimica Molecular (2 mol) em sgua a 20 °C

CH,
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O isoproturon ¢ um herbicida sistémico seletivo amplamente reconhecido por sua

eficacia no controle de ervas daninhas de folhas largas e gramineas que germinam em uma
diversidade de culturas agricolas, incluindo trigo, outros cereais, cana-de-agucar, citros,
algodao e aspargo. Sua aplicagdo ¢ global, abrangendo muitos paises onde se busca maximizar
a produtividade agricola e minimizar as perdas causadas por infesta¢cdes de ervas daninhas
[111]. Estudos ecotoxicologicos indicam que o isoproturon, bem como alguns de seus
metabolitos, apresenta toxicidade significativa para invertebrados aquaticos, algas de dgua doce
e a atividade microbiana, refletindo um potencial risco ambiental [105,112]. Além disso, o
isoproturon esta classificado como cancerigeno de categoria 2, 0 que aumenta as preocupagoes
sobre seu impacto na saude [113].

Historicamente, até a primeira década dos anos 2000, isoproturon estava entre os
herbicidas mais usados globalmente [112]. Até 2016, era utilizado em 22 paises europeus.
Porém, com base em preocupacdes ambientais e de saude, incluindo riscos de desregulagao
enddcrina, a Comissao Europeia optou por ndo renovar sua aprovacao, conforme estabelecido

pelo Regulamento de Implementagao da Comissao (UE) 2016/872, levando a proibicao de seu
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uso ¢ comercializagdo dentro dos Estados membros da Unido Europeia a partir de 30 de
setembro de 2016 [113—-115]. Em contraste, no Brasil, o isoproturon ainda ¢ permitido sob
regulamentagdes especificas. O Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA),
por exemplo, definiu limites de referéncia para a presenca desta substancia em produtos de
origem animal, com um valor estabelecido de 10 ug kg'!, conforme delineado na Instru¢do
Normativa N° 5, de 23 de abril de 2019 [116]. Assim, apesar das proibi¢des em alguns locais,
0 uso do isoproturon continua em uso em diversos paises. Isso reflete a complexidade do
equilibrio entre os beneficios agricolas e as preocupacdes ambientais e de saude. Tal cenario
tem estimulado a realizagdo de pesquisas, incluindo estudos eletroquimicos, que se mostram
eficazes na detec¢do de isoproturon em niveis de concentragdo muito baixos, contribuindo para
0 monitoramento ambiental e a avaliacao de riscos associados ao uso desse pesticida.

Zhou e coautores (2020) desenvolveram um sensor eletroquimico para a detecg¢ao
rapida e sensivel do isoproturon, utilizando um material hibrido de nanotubos de carbono de
paredes multiplas modificado com 6xido de grafeno (GO-MWCNTs-COOH). Este sensor foi
otimizado por voltametria de onda quadrada (SWV), apresentando uma faixa linear de detecg¢ao
de 0,30 a 15,0 umol L' ¢ um limite de detec¢do de 0,10 umol L-!'. Caracteriza-se por boa
repetibilidade, alta reprodutibilidade, excelente seletividade e estabilidade a longo prazo. Foi
aplicado com sucesso na analise de amostras reais, como agua de campos de arroz, tomates e
alfaces, com recuperacdes variando entre 97% e 105%, e um desvio padrdo relativo (DPR)
inferior a 2,5%, valores proximos aos resultados obtidos pela cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), demonstrando seu grande potencial para aplicagdes praticas [117].

Em 2022, Liu e colaboradores desenvolveram um sensor eletroquimico para a
determinagdo do herbicida isoproturon baseado em GCE modificado com nanoparticulas de
negro de acetileno (AB). A estratégia de sintese assistida por ultrassom permitiu a obtengao de
nanoparticulas de AB com uma rede de carbono do tipo colar de perdlas, exibindo excelente
condutividade elétrica e capacidade de dispersdo, o que melhorou significativamente o
desempenho do sensor na detec¢do eletroquimica do isoproturon. O sensor eletroquimico
AB/GCE demonstrou uma faixa linear de detec¢do de 0,5 a 20 pmol L' e um limite de detec¢io
de 0,096 umol L!. O eletrodo modificado foi aplicado na determina¢do de isoproturon em
amostras de dgua e tomate, demonstrando a viabilidade pratica do sensor AB/GCE para a
deteccao desse herbicida [118].

Estudos recentes tém ampliado o escopo da andlise, possibilitando a determinacao
simultanea de isoproturon e outros compostos. Uma pesquisa conduzida por Morawski e

coautores (2020), se destaca ao introduzir uma abordagem para a determinacao simultanea de
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isoproturon e diuron, dois herbicidas fenilureia, por meio de voltametria de pulso diferencial
adsorptiva (DPAdSV) utilizando um eletrodo modificado com nanoparticulas de
platina/quitosana (PtNPs/CS/GCE). Esta abordagem ndo apenas alcancgou limite de detec¢dao
notavelmente baixo para isoproturon (7 pg L), como também demonstrou alta seletividade e
sensibilidade na presenca de diversos interferentes potenciais. Este método destacou-se pela
sua robustez e precisao na analise de amostras de agua de rio, evidenciando a sua aplicabilidade
pratica para o monitoramento ambiental de herbicidas fenilureias com eficiéncia e

confiabilidade [119].

1.7.3. p-Nitrofenol

O p-nitrofenol (também chamado de 4-nitrofenol ou 4-hidroxinitrobenzeno), CAS
100-02-7 (Tabela 4), pertence a classe de compostos organicos conhecidos como nitrofenois.
Este composto apresenta-se como um soélido cristalino de cor amarelo-palido, solivel em dgua
e apresenta excelente solubilidade em uma ampla gama de solventes organicos, como etanol,

acetona e éter dietilico [120].

Tabela 4: Estrutura e propriedades quimicas do p-nitrofenol.

Formula Massa Molecular | Solubilidade (mg L)

Estrutura Quimica Molecular (g mol ™) em Agua a 20 °C

N
/@’ 0 CHsNO; 139,11 11.600
HO

O p-nitrofenol ¢ comumente utilizado como intermedidrio na fabricacdo de

corantes, agroquimicos e alguns medicamentos, sua versatilidade se deve a sua capacidade de
participar de reacdes de sintese organica [121]. Este composto serve como um intermediario
essencial na producdo de herbicidas e inseticidas, contribuindo significativamente para o
controle de pragas na agricultura. O p-nitrofenol ¢ também um componente chave na sintese do
paracetamol, destacando sua versatilidade e importancia na industria farmacéutica [121,122].
Contudo, apesar de suas amplas aplicagdes, o manuseio do p-nitrofenol exige
precaugdes rigorosas devido a sua toxicidade moderada. Este composto pode causar irritagao

na pele, olhos e trato respiratorio, e exposi¢des prolongadas ou em altas doses possuem o
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potencial de provocar danos mais sérios, como danos hepaticos e neurolégicos [120,122]. Dada
a sua significancia e potenciais riscos, a Agéncia de Prote¢ao Ambiental dos Estados Unidos
(US EPA) classificou o p-nitrofenol como “poluente prioritario”, refletindo preocupagdes com
sua contribui¢do para a polui¢ao ambiental.

A US EPA estabeleceu um limite de exposigdo ao p-nitrofenol de 60 pug L' na dgua
potavel, evidenciando a necessidade de monitoramento e regulacio rigorosa para minimizar os
impactos ambientais e proteger a saude publica [122—-124]. No Brasil, embora nio exista
legislagdo especifica para o p-nitrofenol, a Resolugdo CONAMA N° 357 de 2005 estabelece
limites para compostos fenolicos em dgua, fixando a concentragdo maxima em 0,5 mg L' [125].

Considerando a ampla utilizagdo do p-nitrofenol e seus potenciais riscos, nao
surpreende que uma quantidade significativa de estudos se dedique a explora-lo. Diversos
estudos eletroquimicos estao sendo desenvolvidos para detectar esse poluente.

Faisal e colaboradores (2022) desenvolveram um sensor para p-nitrofenol baseado
em um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de platina (Pt-NPs)
incorporadas em nanocompositos de polipirrol-carbon black (PPy-CB)@ZnO, utilizando
voltametria de pulso diferencial (DPV). O sensor apresentou seletividade para o p-nitrofenol
em tampao fosfato pH 7,0, demonstrando uma faixa de resposta linear de 1,5 a 40,5 u mol L-!
e um limite de detec¢do de 1,25 + 0,06 umol L!. O estudo destacou a sensibilidade, a
estabilidade e o tempo de resposta rapido do sensor (20 s), abrindo caminho para sua aplicacao
na fabricagdo de dispositivos eletroquimicos em escala micro para monitoramento ambiental
[126].

Recentemente, Ali e colaboradores (2023) relatam o desenvolvimento de um sensor
eletroquimico baseado em nanocomposito de titanato de bario/6xido de grafeno reduzido
(BaTiOs3/rGO) para detecgdo simultanea de p-nitrofenol e dopamina. Utilizando um eletrodo de
carbono vitreo modificado com um filme compésito de BaTiO3/rGO, observou-se uma
melhoria notavel na reatividade eletroquimica desses analitos. O sensor modificado apresentou
uma ampla faixa de deteccao linear de 5 a 50 uM para p-nitrofenol com um limite de detec¢ao
de 0,44 pmol L-'. Analises de amostras reais, incluindo 4gua da torneira e urina humana,

demonstraram resultados de recuperacao excepcionais, ressaltando sua utilidade pratica [127].

Nesta revisdo, evidencia-se a importancia da deteccdo eletroanalitica de
contaminantes ambientais como fluometuron, isoproturon e p-nitrofenol, ressaltando sua
presenca em diversos ecossistemas devido ao uso intensivo na agricultura e industria. Esses

compostos, devido as suas propriedades quimicas e toxicologicas, representam riscos potenciais
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tanto para a saiide humana quanto para o meio ambiente. Observa-se na literatura uma demanda
crescente por métodos analiticos mais eficientes, sensiveis e seletivos para monitorar esses
poluentes. Embora os métodos cromatograficos tradicionais tenham sido amplamente
utilizados, as técnicas eletroanaliticas emergem como alternativas promissoras, oferecendo
vantagens como menor custo operacional, portabilidade e capacidade de realizar analises in

situ.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver e validar métodos eletroquimicos robustos e eficientes para a detec¢ao

e quantificacdo de poluentes especificos, como fluometuron, isoproturon, e p-nitrofenol,

utilizando eletrodo de carbono vitreo ndo modificado.

2.2. Objetivos Especificos

2.2.1. Anadlise eletroquimica de fluometuron empregando GCE

Investigar o comportamento eletroquimico do fluometuron sobre a superficie do
eletrodo de carbono vitreo ndo modificado;

Analisar a influéncia das condigdes experimentais (pH, eletrdlito de suporte, técnica
voltamétrica) de modo a se obter a maxima resposta eletroanalitica para a analise
do fluometuron;

Desenvolver um modelo computacional para entender como o fluometuron interage
com a superficie do eletrodo;

Obter a curva de calibragdo para a determinacdo do fluometuron, determinando
faixa linear, limite de detecgdo e limite de quantificacao;

Aplicar o método otimizado para detectar fluometuron em amostras reais, como

agua de rio e soro simulado.

2.2.2. Detec¢ao simultanea de isoproturon e p-nitrofenol com GCE

Investigar o comportamento eletroquimico do isoproturon e p-nitrofenol sobre a
superficie do eletrodo de carbono vitreo nao modificado;

Analisar a influéncia das condi¢des experimentais (pH, eletrdlito de suporte, técnica
voltamétrica) de modo a se obter a maxima resposta eletroanalitica para a analise
do isoproturon e p-nitrofenol;

Obter a curva de calibragdo para a determinacdo do isoproturon e p-nitrofenol,
determinando faixa linear, limite de detec¢do e limite de quantificacao;

Aplicar o método otimizado para detectar isoproturon e p-nitrofenol em amostra de

agua de rio.
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CAPITULO 3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os estudos desenvolvidos neste trabalho foram realizados na Universidade Federal
de Santa Catarina, mais especificamente no ampere - Laboratério de Plataformas

Eletroquimicas.
3.1. Reagentes e solucoes

Todas as solugdes foram preparadas com agua ultra pura (Sistema Mili-Q de
purificagdo de dgua, Millipore Inc., Bedford, EUA) com resistividade maior que 18 MQ cm™!.
Os produtos quimicos empregados nesta pesquisa, exceto se diferentemente descritos,
apresentavam grau analitico e foram utilizados sem prévia etapa de purificacdo. A Tabela 5

mostra todos os reagentes usados neste estudo.

Tabela 5: Lista de reagentes utilizados, com as respectivas formulas quimicas e fornecedores.

Reagente Férmula Quimica Fornecedor

Acido acético CHsCOOH Vetec
Acido bérico H;BO; Synth
Acido citrico CeHsO~ Synth
Acido cloridrico HCI Vetec
Acido fosforico H;PO4 Merck
Acido sulfarico H.S04 Quimex
Alcool etilico C,HsOH Qhemis
Bifenox C14HoCLLNOs Sigma Aldrich
Diuron CoH;oCLN,O Sigma Aldrich
Fipronil C12HsCLFsN4sOS Sigma Aldrich
Fluometuron CioH11F3N,O Sigma Aldrich
Hidrogenofosfato dissodico Na;HPO4 Merck
Glicina C:HsNO- Vetec
Glifosato C3HsNOsP Sigma Aldrich
Hidréxido de sodio NaOH Vetec
Solucdo padrao de cadmio Cd** SpecSol
Solugdo padrao de chumbo Pb** SpecSol
Solucdo padrio de cobre Cu** SpecSol
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Solugdo padrdo de zinco Zn* SpecSol
Isoproturon Ci2HisN>,O Sigma Aldrich
p-nitrofenol CsHsNO; CRQ
Pendimetalina C13H19N304 Sigma Aldrich
Pirimicarbe C11Hi1sN4O, Sigma Aldrich
Roxarsone CsAsNHsO¢ Sigma Aldrich

Fonte: Propria autora

Espécies em estudo

As espécies investigadas foram o fluometuron (FTN) (Capitulo 4), isoproturon
(ISO) e p-nitrofenol (p-NP) (Capitulo 5). Todas as solugdes estoques dos analitos (0,1 g L)
foram preparadas em alcool etilico absoluto e armazenadas em frasco dmbar hermeticamente
fechado, mantida sob o abrigo de luz e sob refrigeracdo. Foram realizadas, posteriormente,

dilui¢des para analisar o comportamento eletroquimico dos analitos.

Eletrolito suporte

Os eletrolitos investigados nesta pesquisa incluiram os tampdes Britton-Robinson
(B-R), Mcllvaine e glicina-HCI, preparados conforme descrito por Morita e Assumpgao (2007)
[128].
o Tampdo Mcllvaine: solu¢io de fosfato de sodio dibasico (NaHPO4) 0,1 mol L' e
acido citrico (C¢HsO7) 0,1 mol L;
o Tampdo Glicina-HCI: solugdo de glicina (C2HsNO2) 0,1 mol L™! e 4cido cloridrico
(HC1) 0,02 mol L;
o Tampdo B-R: solu¢do de acido borico (H3BOs) 0,04 mol L', 4cido fosforico

(H3PO4) 0,04 mol L! ¢ 4cido acético (CH;COOH) 0,04 mol L-!.
3.2. Instrumentacio
As medidas eletroquimicas foram executadas em um Potenciostato/Galvanostato

modelo EmStat (PalmSens, Holanda), controlado por um computador e interfaceado com

software PSTrace (versdo 5.8) para controle do potencial, aquisi¢ao e tratamento de dados.
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Os ensaios voltamétricos foram realizados utilizando-se um GCE com didmetro de
3,0 mm como eletrodo de trabalho, um fio de platina como eletrodo auxiliar e Ag/AgCl (sat.)
em uma solug¢do saturada de KCI como eletrodo de referéncia, dispostos em uma célula
eletroquimica de vidro com capacidade de 10,0 mL e tampa plastica. Foram feitos orificios na
tampa para adaptagdo dos componentes da célula, que foi usada nos experimentos empregando
técnicas voltamétricas.

Todos os potenciais aplicados neste estudo estdo de acordo com o eletrodo de
referéncia utilizado.

Todas as pesagens foram realizadas utilizando-se balanga analitica modelo
AUW220D (SHIMADZU) com precisao de + 0,01 mg. As medidas de pH foram realizadas em
um pHmetro modelo STARTER3100 (Ohaus Corporation). Agitador magnético modelo LAB
DISC (IKA Works) foi utilizado na homogeneiza¢do das solu¢des contendo analito na célula
eletroquimica. Para a limpeza do GCE e solubilizacdo de algumas solugdes foi utilizado um

banho ultrassonico modelo USC-800 (UNIQUE).

» Espectroscopia Raman especifica do Capitulo 4

Um espectrometro Raman dispersivo, acoplado a um microscopio com uma lente
objetiva de 50x para direcionar a luz do laser de 785 nm para regides especificas da superficie
da amostra, foi utilizado para a coleta de dados. Espectros Raman da superficie do GCE e de
diferentes solugdes contendo o analito foram obtidos.

O tempo de aquisi¢do de dados foi de 30 s (maximo possivel) para cada um dos
mais de 10 espectros coletados para cada amostra. O sistema Raman PeakSeeker PRO-785 esta
equipado com um detector CCD refrigerado por Peltier, um elemento dispersivo (cobrindo a
faixa espectral de 200 a 2000 cm™! com resolugdo de 6 cm™!) e um laser de diodo de 785 nm.
Uma fibra 6tica guia o laser para um microscopio convencional que o focaliza na superficie das
amostras a serem analisadas. Todo o processo ocorre em geometria de retroespalhamento a
temperatura ambiente. Imagens da area da superficie foram registradas por uma camera digital.
A poténcia do laser foi cuidadosamente ajustada para 25 mW para evitar o superaquecimento
das amostras. Cada regido da superficie das amostras foi examinada cuidadosamente,
monitorando as imagens da camera digital antes, durante ¢ apos a medi¢do Raman. Testes
sistemdticos foram realizados usando diferentes lentes (4x, 10x, 20x e 50x) e poténcias do laser

(de 5 a 300 mW). A amostra de fluometuron em pd mostrou-se estavel em todas as
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configuragdes do sistema, até 300 mW de poténcia do laser, 30 s de tempo de aquisi¢ao ¢ lente

de 50x (alta densidade de energia possivel).

3.3. Preparacio do eletrodo de trabalho

Antes do inicio dos experimentos eletroquimicos, 0 GCE foi submetido a polimento
manual com suspensao de alumina de granulometria 0,3 ¢ 0,02 um, utilizando um tecido feltro
fixado em uma placa de petri. Com o objetivo de remover os produtos aderidos sobre a
superficie do eletrodo, este foi lavado com jatos de dgua purificada do sistema Mili-Q, levado
ao banho ultrassdnico imerso em agua destilada por 5 min e em alcool etilico por mais 5 min,
logo apds foi seco a temperatura ambiente. Quando necessario, também foi realizada uma
limpeza eletroquimica com H,SO4 (0,5 mol L) em uma faixa de potencial de -1,0 a +1,0 V,

ciclando o eletrodo a 50 mV s™! por 20 ciclos.

3.4. Procedimentos eletroquimicos

Ap6s a limpeza, o GCE foi inserido na célula eletroquimica previamente montada,
contendo 5 mL do eletrodlito suporte. As respostas eletroquimicas de corrente de pico e potencial
foram obtidas através das técnicas de voltametria ciclica (CV), voltametria de varredura linear
(LSV), voltametria de pulso diferencial (DPV) e voltametria de onda quadrada (SWV). Quando
necessario, aliquotas da solugdo estoque do analito eram adicionas a célula de maneira a obter

concentracgoes finais desejadas da espécie quimica em estudo.

3.4.1. Comportamento eletroquimico das espécies de interesse sobre 0 GCE

A fim de obter informacdes sobre a cinética da reagcdo redox do fluometuron
(capitulo 4) e do isoproturon e p-nitrofenol (capitulo 5) a CV foi empregada para estudar o
comportamento eletroquimico desses poluentes. As medidas foram realizadas na auséncia e
presenca dos analitos em diferentes intervalos de faixa de potencial, empregando uma
velocidade de varredura de 0,02 V s!. Os estudos foram conduzidos utilizando tampdo B-R,
nas condig¢des otimizadas em cada estudo.

Além disso, dados adicionais acerca do processo de oxidacdo das espécies de
interesse sobre o GCE foram obtidos por meio de voltamogramas ciclicos realizados em

diferentes velocidades de varreduras. No capitulo 4, todos os voltamogramas foram obtidos
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empregando velocidades de varredura que variaram de 20 a 200 mV s°!, utilizando uma solugdo
de tampdo B-R (0,2 mol L', pH 2,2), na presenc¢a de 20 mg L' do fluometuron. Ja no capitulo
5, os voltamogramas foram obtidos empregando velocidades de varredura que variaram de 10
a 200 mV s’!, utilizando uma solu¢do de tampao B-R (0,1 mol L', pH 3,0), na presenca de 7,4
mg L ! do isoproturon e 3,8 mg L'! do p-nitrofenol.

O comportamento eletroquimico do fluometuron (capitulo 4) e do isoproturon e p-
nitrofenol (capitulo 5) também foram estudados pela técnica de SWV em diferentes frequéncias
de 10 a 100 Hz. No capitulo 4, os voltamogramas foram registrados na presenga de 37 mg L"!
de fluometuron aplicando uma amplitude de pulso de 0,1 V e um incremento de varredura de
0,02 V. No capitulo 5, os voltamogramas foram registrados na presenca de 1,9 mg L' de
isoproturon ¢ 1 mg L' de p-nitrofenol aplicando uma amplitude de pulso de 0,1 V e um

incremento de 0,002 V.

Natureza do processo do eletrodo especifico do Capitulo 4

»  Meétodos computacionais

M¢étodos computacionais foram empregados para apoiar a investigacdo mecanicista
e, consequentemente, para explicar a saturacdo do sinal eletroquimico do GCE, uma vez que
pode estar relacionada ao que ocorre na superficie do eletrodo devido a adsor¢do de
fluometuron. O GCE ¢ baseado em carbono vitreo cuja morfologia ¢ bastante complexa e ainda
nao totalmente elucidada [53,54,129]. Portanto, na eletroquimica , os modelos tedricos para a
superficie do GCE sao frequentemente baseados em grafite e/ou grafeno [130,131]. Assim, para
entender a interacao entre fluometuron e 0 GCE em nivel atdmico, foram realizado célculos de
mecanica quantica de alto nivel baseados na teoria do funcional da densidade (DFT),
considerando a superficie do GCE composta por grafeno puro (PG). Além disso, considerando
a presenga esperada de defeitos em materiais de carbono vitreo [129], o grafeno foi considerado
com um defeito de vacancia tnica (VG) por supercélula, uma vez que vacancias monoméricas
podem criar uma interacdo forte (via ligagdes pendentes) com as espécies moleculares
adsorvidas, auxiliando na compreensao das possiveis mudangas no comportamento
eletroquimico do GCE. Consequentemente, realizou-se simulacdes em escala atomistica
considerando a interagdo do fluometuron com a superficie GCE modelada pelos casos PG e VG

para obter um quadro completo.
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Todos os calculos foram realizados considerando a DFT dentro da aproximagao do
gradiente generalizado proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof [132] (PBE) para o funcional de
troca e correlacdo. Para uma descri¢ao precisa das interagdes nao locais de longo alcance de
van der Waals (vdW), que podem desempenhar um papel crucial na descri¢gdo dos sistemas
FTN/PG e FTN/VG, utilizou-se (em todas as andlises) a corre¢cdo de vdW proposta por S.
Grimme (D3) [133,134]. As equagdes de Kohn-Sham foram resolvidas pelo método de onda
aumentada projetada (PAW) de todos os elétrons [135,136], conforme implementado no Vienna
Ab Initio Simulation Package (VASP) [137,138]. Empregou-se uma energia de corte de onda
plana de 450 eV e uma malha k de 4x4x1 para a integragdo da zona de Brillouin, gerada pelo
esquema de Monkhorst-Pack. As geometrias de equilibrio foram alcangadas quando as forcas
atdmicas foram inferiores a 0,015 eV/A em todos os 4tomos, com uma convergéncia de energia
total de 10 eV para a auto consisténcia da densidade eletronica.

Os substratos PG e VG foram inicialmente construidos realizando calculos e ajustes
de parametros, como a determinagdo da distancia correta da ligagdo C—C, o que implica a
adequacdo e otimizagao corretas dos parametros da célula e testes de convergéncia na energia
de corte dos pontos k. Os tamanhos das supercélulas PG e VG foram escolhidos para acomodar
as dimensdes maximas do fluometuron, mantendo distancia suficiente para evitar interagdes
entre as imagens periddicas. Consequentemente, as otimizagdes de geometria foram realizadas
considerando supercélulas de unidades de superficie de (6x6) e (8x8), com uma regido de vacuo
de 17 220 A. Todas as andlises foram realizadas usando o método de spin polarizado, uma vez
que as monovacancias em VG e FTN/VG nao sdo sistemas fechados.

Para o estudo de adsor¢ao molecular, considerou-se uma molécula de fluometuron
por adsorc¢ao em cada supercélula, formando os sistemas FTN/PG e FTN/VG. Para encontrar a
configuracdo adsorvida mais estdvel (incluindo a melhor orientagdo do fluometuron), adotou-
se uma estratégia baseada em simulagdes de dinamica molecular (MD) de primeiros principios,
usando o algoritmo Nosé, por cerca de 20 ps, com um intervalo de tempo de 1 fs, para gerar
diferentes configuragdes adsorvidas. As simulagdes MD foram realizadas a partir da
temperatura inicial de 300 K até uma temperatura final de 0 K, da qual extrairam-se varios
instantdneos para otimizagdes completas. Para complementar o conjunto de configuragoes,
também incluiu-se diferentes orientagcdes do adsorbato no substrato para explorar a superficie
de energia potencial. As configuragdes foram selecionadas cuidadosamente para evitar
estruturas iniciais semelhantes; portanto, assim, foi formado um conjunto representativo com

mais de 15 configuragdes para cada modelo (FTN/PG e FTN/VG), nas quais aplicou-se as
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otimizagdes DFT-PBE-D3. Para verificar a estabilidade das configuragdes finais, realizou-se
simulagdes de MD para algumas configuragdes selecionadas.

Os orbitais moleculares Kohn-Sham (KS) também foram calculados usando a teoria
do funcional da densidade (DFT). Para tanto, foi empregado o funcional de correlagao de troca
de Becke e Perdew (BP86) [139,140], com correcdo de dispersao de London (D3BJ) [134,141]
e conjunto de base triplo { Allrichs (Def2-TZVP) [142]. Esses calculos foram feitos no software

Gaussian [143]. As imagens foram renderizadas com o software grafico Chimera [144].
3.4.2. Otimizacdo dos pardmetros experimentais e operacionais
Para melhorar o desempenho do GCE na andlise do fluometuron (capitulo 4) e do
isoproturon e p-nitrofenol (capitulo 5), os parametros experimentais € operacionais que
exercem influéncia sobre a sensibilidade do sistema, a estabilidade e o perfil da resposta

eletroanalitica foram investigados.

e Pardametros experimentais

Inicialmente, explorou-se a influéncia do pH do eletrélito na resposta do GCE aos
analitos em estudo, por meio da realizacdo de medidas voltamétricas utilizando a técnica de
DPV. Nesse contexto, foram variados os valores de pH da solugdo tampdo B-R 0,1 mol L,
abrangendo as faixas de 2,0 a 7,0. O objetivo era identificar o sistema que apresentasse o perfil
voltamétrico mais adequado e de maior sensibilidade para os analitos. No Capitulo 4, o estudo
do pH foi conduzido em meio a uma concentragdo de 10 mg L' de fluometuron, enquanto no
Capitulo 5, a investiga¢do do pH foi realizada na presenga de 3,7 mg L' de isoproturon e p-
nitrofenol. Em todos os experimentos, utilizou-se solu¢cdes de NaOH e HCI para ajustar o pH
desejado com o auxilio de um pHmetro.

Em etapas subsequentes, investigou-se a influéncia da natureza do eletrolito suporte
na resposta eletrocatalitica do fluometuron (Capitulo 4), isoproturon e p-nitrofenol (Capitulo 5)
por meio da técnica DPV. Para isso, foram utilizadas trés solu¢des tampao distintas (MclILvaine,
Britton-Robinson e Glicina-HCl), todas com a mesma concentragdo (0,1 mol L) e pH, levando
em consideracao o pH otimizado.

Posteriormente, investigou-se o comportamento desses analitos em diversas
concentragdes da solucdo tampdo escolhida, a qual foi selecionada com base nos estudos

prévios conduzidos em cada capitulo. Essa investiga¢do foi realizada em um intervalo de
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potencial de 0,6 a 1,4 V vs. Ag/AgCl, com uma velocidade de varredura de 0,1 V s'. No
Capitulo 4, as concentragdes do eletrolito investigadas foram de 0,05, 0,1, 0,2 ¢ 0,3 mol L' na
presenga de 5 mg L' de fluometuron. J4 no Capitulo 5, as concentragdes de eletrdlito
examinadas foram de 0,05, 0,1, 0,15 € 0,2 mol L! em presenca de 3,7 mg L' de isoproturon e

p-nitrofenol.

e Pardmetros operacionais

De forma a determinar a melhor técnica a ser utilizada para a obtengao da curva
analitica, diferentes técnicas voltamétricas foram empregadas como DPV, SWV e LSV.
Escolhida a técnica que proporciona uma maior sensibilidade, foram avaliados os parametros
voltamétricos que influenciam no desempenho do sinal analitico, obtendo informacdes de
diagnostico do processo eletroquimico que promovem uma maior sensibilidade e seletividade

para os analitos em questao.

3.4.3. Curva de calibracdo

Estabelecidas as melhores condi¢des experimentais para a determinagdo dos
compostos estudados nos capitulos 4 e 5, construiu-se curvas de calibracgao utilizando a técnica
de DPV em uma faixa de potencial de 0,6 a 1,4 V vs. Ag/AgCl. A partir da regido linear da
curva de calibragdo média, os valores dos limites de deteccao (LOD) e de quantificacdo (LOQ)

foram calculados [145], de acordo com as Equagdes 1 e 2:

LOD =3 x DP./b Eq.1
LOQ =10 x DP/b Eq.2

Onde Dpa representa o desvio padrdo do intercepto ou coeficiente linear e b a

inclinacao ou coeficiente angular da curva de calibragao média obtida.
3.4.4. Avaliacdo da precisdo e da estabilidade das medidas
A repetibilidade das medidas obtidas com o GCE foi avaliada, obtendo-se o desvio

padrdo relativo (DPR) dos valores de correntes de pico anddicas para cinco medidas

voltamétricas independentes feitas no mesmo dia (intra-dia). A precisdo intermedidria também
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foi avaliada por meio do registro de medidas realizadas nas mesmas condi¢cdes e em dias
diferentes (inter-dia) para verificar sua precisdo. O DPR foi calculado levando-se em
consideragdo as médias das respostas de corrente dos voltamogramas obtidos.

Todas as medidas foram realizadas sob condigdes experimentais previamente

otimizadas para o sistema eletroquimico.

»  FEstudo de estabilidade especifico do Capitulo 4

A estabilidade das medidas obtidas com o GCE foi avaliada realizando-se 50 ciclos

consecutivos referente a oxidagdo de 37 mg L' de fluometuron.

3.4.5. Estudo de interferentes

Para avaliar a aplicabilidade do método eletroanalitico, conduziram-se medidas
para identificar possiveis interferéncias, seguindo as condigdes preestabelecidas em ambos os
estudos. A seletividade do método proposto foi, entdo, examinada na presenga de compostos
que podem coexistir na amostra estudada, podendo assim apresentar potencial interferéncia na
quantificagdo dos analitos de interesse. Por fim, a intensidade do sinal analitico para a solugdo
contendo uma concentragao conhecida do analito foi comparada com o sinal obtido em solugao

analito/interferente e assim o DPR foi calculado.

3.4.6. Andlise da amostra

= Agua de rio

A 4gua de rio foi coletada préximo ao municipio de Santa Cruz do Sul — Linha
Andreas (-29.69123,-52.49724), no estado do Rio Grande do Sul, Brasil, em abril de 2020. Os
recipientes foram autoclavados antecipadamente e preenchidos sem pré-enxague. A dgua do rio
foi coletada abaixo da superficie em pontos de amostragem distribuidos em areas de baixa
turbuléncia e armazenada a 4 °C.

As amostras foram fortificadas com uma quantidade conhecida de fluometuron
(capitulo 4), isoproturon e p-nitrofenol (capitulo 5) em trés niveis diferentes de concentragdo e
analisadas sem acidificagdo ou filtragdo. Uma aliquota de cada amostra foi adicionada a célula

eletroquimica e o sinal foi registrado por DPV nas condicdes otimizadas referente a cada estudo.



62

Os experimentos foram realizados em triplicata e a recuperagdo estimada pelo método de

calibragdo externa para o fluometuron e adi¢do de padrao para o isoproturon e p-nitrofenol.

= Soro sanguineo

A andlise da amostra de soro sanguineo foi realizada exclusivamente no Capitulo
4. A amostra sintética foi preparada conforme descrito por Parhama, H. e Zargar, B. [146]
constituindo-se de NaCl (1,3 g), NaHCO3 (0,16 g), glicina (2,3 mg), triptofano (3,5 mg), tirosina
(3,7 mg), serina (3,2 mg), fenilalanina (6,6 mg), lisina (9,1 mg), histidina (6,3 mg), acido
aspartico (0,029 g), arginina (10 mg), alanina (9,1 mg) e cisteina (7,0 mg). Os reagentes foram
adicionados a um baldo e este avolumado com dgua ultrapura até 250 mL.

Da mesma forma que na analise da dgua do rio, as amostras foram fortificadas com
uma quantidade conhecida de fluometuron em trés niveis distintos de concentracdo, sendo
posteriormente analisadas sem a necessidade de acidificagdo ou filtragdo. Uma aliquota de cada
amostra foi adicionada a célula eletroquimica e o sinal foi registrado por DPV nas condi¢des
otimizadas. Os experimentos foram realizados em triplicata e a recuperagdo estimada pelo

método de calibragdo externa.



63

CAPITULO 4 — Investigaciio eletroquimica, teérica e analitica do herbicida fenilureia

fluometuron em eletrodo de carbono vitreo

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos o estudo do comportamento tedrico
e eletroquimico do fluometuron (FTN) em solugdo aquosa usando um eletrodo de carbono
vitreo ndo modificado. A analise computacional forneceu insights mais profundos sobre a
interacdo FTN:--GCE na interface eletrodo/solucdo, confirmadas por espectroscopia Raman e
simulagdes de espectros. Além disso, os resultados obtidos no estudo teérico apoiaram a nova

abordagem eletroanalitica baseada em curvas de calibragdo para detec¢do do fluometuron.

4.1. Comportamento eletroquimico do fluometuron

O comportamento eletroquimico do fluometuron foi investigado por CV usando um
GCE, considerando dados como a variagdo de potenciais de pico, presenca de pares redox,
presenca de processos reversiveis e/ou irreversiveis, por exemplo.

A Figura 9A mostra os voltamogramas ciclicos obtidos na auséncia e na presenga
de uma solugdo de 37 mg L"! de fluometuron em uma faixa de potencial de -0,5 a+1,4 V. Sendo
assim, foi observado um pico de oxida¢do em +1,2 V, indicando uma reacdo de oxidagdo
irreversivel para esse composto. Esse resultado estd de acordo com trabalhos relatados
anteriormente, que obtiveram picos de oxidagdo proximo a +1,0 V, para compostos de

fenilureia, como diuron, isoproturon, monolinuron e linuron [119,147].

Figura 9: A) Voltamogramas ciclicos referentes ao GCE na auséncia e na presenca de fluometuron. B) Duas
varreduras consecutivas na presenca de fluometuron. [FTN] =37 mg L', [B-R]=0,1 mol L-'; v=10,02 V s\,
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O mecanismo de oxidagdo dos herbicidas de fenilureia propostos envolve um
numero diferente de protons e elétrons dependendo da estrutura do herbicida. Por exemplo, ¢
possivel encontrar diferentes abordagens eletroquimicas para diuron, isoproturon linuron e
metobromuron [119,148,149]. De acordo com estudos anteriores para o fenilureia isoproturon
[150], o mecanismo sugerido incluia uma etapa de oxidacdo para 4-isopropilanilina com
posterior eletro-oligomerizacao dependendo dos produtos de oxidacdo da anilina, gerando um
filme eletroativo na superficie do eletrodo. Ap6s duas varreduras CV consecutivas, a formagao
de dois pares de picos foi relacionada a dimeros, incluindo um identificado em +0,35 ¢ +0,4 V.
Este fenomeno depende da faixa de potencial aplicada e do niimero de ciclos na presenca de
isoproturon [150].

No entanto, de acordo com os dados obtidos de voltametria ciclica do fluometuron
em uma faixa de potencial de -0,5 a +1,0 V (Figura 10A), os picos II e IIl ndo foram
consequéncias diretas da reagdo de oxidacdo envolvendo fluometuron (indicado como I)
(Figura 9B). Quando a dire¢@o da varredura potencial foi invertida antes do inicio de I, os picos
IT e IIT ainda foram observados. Esses picos podem estar relacionados a dimeros ativos redox
presentes na superficie do eletrodo e na solu¢do contendo fluometuron, como consequéncia

direta da adsorg¢ao, dissociacao e dimerizagao do fluometuron devido a varreduras consecutivas.

Figura 10: A) Vinte varreduras consecutivas com a direcdo de varredura potencial invertida antes do inicio do
pico I. B) Cem varreduras consecutivas.
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A dimerizacdo ¢ seguida de empilhamento, resultando no esgotamento completo
dos processos na superficie do eletrodo apds 100 ciclos, onde foi possivel notar que apos

varreduras consecutivas em uma faixa de potencial de 0,0 a +1,5 V, hd uma diminuicao
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significativa em todas as intensidades de corrente de pico (Figura 10B). Este comportamento
nao foi observado para o isoproturon, onde a amplificagdo do sinal por eletro-oligomeriza¢ao
foi explorada para uma melhor deteccao do analito em relagdo a eletroanalise [150]. No caso
particular do fluometuron, o processo de oxidacao pode permitir a formagao do derivado da

anilina 3-trifluorometilanilina (TFMA), como um produto redox intermediério [107].

4.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia ex-situ por Raman foi escolhida para avaliar a natureza do
deposito formado na superficie do GCE apo6s varreduras por CV consecutivas. Os experimentos
foram realizados na presenga de 37 mg L! de fluometuron, apds 10 ciclos consecutivos usando
voltametria ciclica. As faixas de potencial foram escolhidas para incluir ou ndo o produto de
oxidacdo do fluometuron. Assim, as seguintes faixas de potencial foram investigadas: 0,0 a
+1,0 V; 0,0 a+1,4 V; e 0,0 a +1,5 V (Figura 11). Para fins comparativos, o fluometuron (em
po), o eletrdlito suporte e 0 GCE também foram avaliados.

Os espectros coletados utilizando as solugdes apresentaram um deslocamento
Raman de ca. 878 cm’!, independente da faixa de potencial. Os espectros Raman foram
coletados em regides com depositos visiveis no GCE, conforme ilustrado na figura inserida, o
que pode corroborar com a ideia de que dimeros ativos redox estdo presentes na superficie do
eletrodo, causando incrustacdes superficiais. Além disso, o material do eletrodo (GCE sem
analito) apresentou bandas intensas de carbono sp? a 1350 cm™! (banda D) e 1590 cm™! (banda

G), reforcando a estrutura do GCE e as mudangas provocadas pela adsor¢ao do fluometuron.
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Figura 11: Os espectros Raman coletados na superficie do GCE apods dez varreduras CV em diferentes faixas de
potencial, bem como os espectros Raman das solugdes correspondentes e o espectro da amostra de fluometuron
em po. A insercdo mostra as regides de um dos GCE com depdsitos visiveis de cor escura onde foram detectadas
as linhas Raman de 878 cm™..

1,5V
1,4V

; M ) ,0 V_
T vt . % GCE limpo

1,5V]
14V}
1,0v]
A Tampao B-R

NL1d +309

3
S
1
3

Intensidade (u.a.)

a1
*N14

FTN em pé
T T T T TrT T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

LSCAM - UFSC

A
Deslocamento Raman (cm™) e

Fonte: A autora

4.3. Influéncia do valor de pH

Os efeitos do valor do pH do eletrolito de suporte no comportamento oxidativo do
fluometuron revelam informagdes significativas sobre os mecanismos de reacdes
eletroquimicas em um GCE comum. Portanto, a influéncia do pH na eletrooxidacdo do
fluometuron foi cuidadosamente investigada por DPV em solugdo tampao B-R nas condi¢des
adequadas com o pH variando de 2,0 a 7,0. Os voltamogramas obtidos na detec¢do sdo
mostrados na Figura 12. O pico de oxida¢do mais acentuado e desenvolvido favoravelmente
para fluometuron foi obtido em solugdo fortemente acida (pH 2,0). Este comportamento esta de
acordo ao observado para outros herbicidas fenilureias estruturalmente semelhantes [149,151—

155].
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Figura 12: Voltamogramas DP da oxidag@o do fluometuron em diferentes valores de pH. [fluometuron] = 10 mg
L% [B-R] = 0,1 mol L; Epuise = 0,06 V; touse = 0,02 V; v=0,01 Vs!.
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A Figura 13 mostra o efeito do pH da solugdo na intensidade e potencial do pico de
oxidacao do fluometuron. Observou-se uma notavel diminuicdo da corrente anddica e um
deslocamento do potencial de pico para valores mais negativos com o aumento do pH, tal
comportamento indica o envolvimento de protons. Desse modo, sugere-se que a oxidagdo desse

herbicida no GCE ¢ cineticamente menos favoravel em valores de pH mais altos.

Figura 13: Efeito do pH no potencial e intensidade do pico de oxidagdo do fluometuron. [fluometuron] = 10 mg
L', [B-R]=0,1 mol L'';v=0,01 Vs,
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A dependéncia linear do potencial de pico no pH pode ser expressa por: Epa (V) =

1,28 (£ 0,01) - 0,046 (+ 0,002) pH (R? = 0,990). Para fins analiticos, o0 menor pH foi utilizado
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para a quantificacdo do fluometuron, pois permitiu uma maior intensidade de corrente de

corrente de pico.

4.4. Efeito do eletrolito suporte

A selecdo do eletrolito suporte ¢ um parametro experimental importante a ser
considerado na anélise voltamétrica. E bem conhecido que o eletrdlito suporte altera
significativamente o meio na célula porque pode modificar a termodinamica e a cinética dos
processos eletroquimicos e a transferéncia de carga dentro da célula, afetando
significativamente as reacdes em curso no eletrodo [156]. Assim, para garantir a condutividade
da solugdo analisada, o tipo de eletrolito suporte e a concentragao do tampao foram avaliados.

A dependéncia dos sinais voltamétricos de pulso diferencial para o fluometuron no
tipo de eletrdlito suporte foi entdo avaliada usando tampao B-R, Mcllvaine e Glicina-HCI
(Figura 14A e 14B), todos a uma concentragdo 0,1 mol L' a um valor de pH fixo de 2,20
correspondente a etapa anterior. Como pode ser observado, o fluometuron ¢ oxidado em cada
eletrolito de suporte testado. Contudo, os resultados apresentados na Figura 14A mostraram
que, em tampao B-R, o voltamograma apresentou melhor definicao de pico e maior magnitude
de corrente anodica. Este comportamento pode estar associado a alta mobilidade i6nica do
fluometuron nesse tampao, permitindo assim uma melhor transferéncia eletronica entre a
superficie do GCE e o analito em solucdo. Dessa maneira, o tampao B-R foi escolhido como

eletrolito suporte para os experimentos subsequentes.

Figura 14: A) Voltamogramas de pulso diferencial para diferentes eletrolitos de suporte na concentragdo de 0,1
mol L' e pH 2,2. B) Intensidades de corrente de pico correspondentes. [fluometuron] = 5 mg L'; v=10,01 V s\
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Ap6s a selecdo do eletrdlito de suporte, o efeito da concentragcdo do tampao B-R
também foi estudado por DPV (Figuras 15A e 15B). Observa-se que a corrente de pico anddica
do fluometuron aumentou com o aumento das concentracdes de tampao B-R e atingiu um
maximo de corrente em 0,2 mol L'! desse eletrolito. Uma leve redugdo na corrente de pico foi
observada quando a concentragdo foi ajustada para 0,3 mol L', no entanto, é importante
salientar que ndo houve uma variagao tao significativa na faixa do tampao B-R de 0,1-0,3 mol
L para o fluometuron. Entretanto, uma baixa magnitude de corrente foi observada para o
tampdo B-R na concentra¢do de 0,05 mol L' indicando que houve um comprometimento da
transferéncia eletronica do sistema, que pode estar relacionada a falta de transportadores de
carga para que a eletroneutralidade do eletrodo seja mantida. Com base nisso, optou-se pelo
uso da concentragdo 0,2 mol L', j& que, dentre as concentragdes estudadas, ela promoveu uma

maior intensidade do sinal eletroquimico com um menor desvio padrao.

Figura 15: A) Voltamogramas de pulso diferencial registrados em diferentes concentragdes de tampdo B-R
variando de 0,05 a 0,3 mol L!. B) Intensidades de corrente de pico correspondentes. [fluometuron] =5 mg L'; v=
0,01 Vs,
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Fonte: A autora

4.5. Natureza do processo do eletrodo

A relagdo entre a corrente de pico e a velocidade de varredura fornece informagoes
sobre 0 mecanismo eletroquimico. Sabe-se que o GCE pode adsorver moléculas em sua
superficie ativa durante a medi¢do eletroquimica, geralmente levando a uma redugdo do pico
do analito especifico devido a inativagao da superficie pelo analito e/ou produtos de sua reacao
eletroquimica [157]. Para avaliar o papel da adsor¢ao ou da difusao no GCE no controle da
reacdo eletroquimica do fluometuron, foi observado o efeito da variacdo da velocidade de

varredura por CV. Desse modo, a influéncia da velocidade de varredura na intensidade da
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corrente e no potencial do pico de oxidagdo do fluometuron foi investigada na faixa de 20-200
mV s°!. Conforme evidenciado pelos voltamogramas ciclicos registrados na Figura 16A, o pico
de oxidacao do fluometuron se desloca em dire¢do a potenciais mais positivos com o aumento
da velocidade de varredura (v), sendo observado na faixa de potencial de 1,22-1,31 V (vs.

Ag/AgCl), uma caracteristica tipica de uma reacao eletroquimica irreversivel [158].

Figura 16: A) CVs do GCE na presencga de fluometuron a diferentes velocidades de varredura. B) ipa vs. v.
[fluometuron] = 20 mg L!; [B-R] = 0,2 mol L, pH 2,20.
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A relagdo ndo linear para corrente de pico anoddica (ipa) vs. velocidade de varredura
(v) na Figura 16B sugere que o processo de oxidacdo do fluometuron ¢é principalmente
controlado por difusdo. Este diagnodstico ¢ confirmado pela relagdo linear estabelecida entre a
corrente de pico (ipa) € a raiz quadrada da velocidade de varredura (v '?) (Figura 17A), obtendo-

se a equacdo de regressao ipa (WA)= 0,74 (£0,03) + 0,299 (+£0,003) v!’? (R2= 0,999).

Figura 17: A) iy, vs. v'2, B) log ipa vs. log v, [fluometuron] = 20 mg L', [B-R]= 0,2 mol L"!, pH= 2,20.
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A fim de confirmar ainda mais o processo do eletrodo, o grafico do logaritmo da
corrente de pico (log ipa) vs. logaritmo da taxa de varredura (log v) foi construido (Figura 17B),
e apresentou uma inclinagdo de 0,39, que se aproxima do valor tedrico de 0,5 esperado para
uma reac¢do ideal de espécies em solucdo [158]. Tal dependéncia indica que a oxidagdo do
fluometuron foi de fato controlada por difusdo [18,158]. A equacdo para regressao linear obtida
foi log ipa (LA)= 0,198 (+£0,005) + 0,386 (+0,003) log v (R?= 0,999).

De acordo com a teoria da SWV [159-161], € possivel retirar informagdes sobre o
tipo de transporte de massa envolvido e o nlimero de elétrons envolvidos na etapa determinante
da reagcdo por meio da analise da frequéncia. Assim, o comportamento eletroquimico do
fluometuron também foi estudado por SWV em uma faixa de 10 a 100 Hz (Figura 18),
observou-se que a intensidade da corrente de pico variou linearmente com o logaritmo da raiz

quadrada da frequéncia aplicada, o que € caracteristico de processos controlados por difusdo.

Figura 18: Dependéncia do E vs. log de 2. [fluometuron] = 37 mg L', [B-R] = 0,2 mol L', pH= 2,20.
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Outra informacao do sistema que pode ser obtida pela analise da frequéncia aplicada
(Figura 18) refere-se ao numero de elétrons envolvidos na etapa determinante da reacdao. A
dependéncia linear entre o potencial E e a frequéncia, pode ser expressa por Ep (V) = 1,15 +

0,09 log /2 (R = 0,993).
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O numero de elétrons envolvidos no processo de oxidagdo do fluometuron foi

estimado por SWV usando a inclinagdo de Ep vs. log /2, de acordo com a seguinte equagio:

aEp =23 KT Eq.3
Alog (f%)

x nF
onde R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J K- mol '), T é a temperatura (298

K), a € o coeficiente de transferéncia de elétrons (0,5 para reagdes irreversiveis), n € o0 nimero
de elétrons envolvidos no processo redox e F é a constante de Faraday (96485 C mol'). O

numero de elétrons envolvidos calculado foi proximo a 1 (1,2).

4.6. Analise Computacional

4.6.1. Caracterizacdo individual dos sistemas substrato e adsorbato

Recorreu-se a andlise computacional para obter uma compreensdo mais
aprofundada da interacdo FTN---GCE, ou seja, verificar o que acontece na superficie do
eletrodo quando o sinal eletroquimico satura. Para este proposito, foi considerado o modelo de
superficie GCE baseado nas possiveis regides de superficie PG (grafeno puro) e VG (grafeno
com um defeito de vacancia Unica), uma vez que o carbono vitreo ¢ composto de atomos de
carbono com ligagdo sp? [129]. Consequentemente, o fluometuron pode ser adsorvido em
regides de eletrodos modeladas para superficies do tipo PG ou VG. Assim, a Figura 19 mostra
os substratos individuais PG e VG otimizados e a molécula FTN, juntamente com a fungao de
localizagdo de elétrons (ELF) para cada sistema (vistas superior e lateral).

Considerando a estabilidade energética medida pela energia de ligacdo, Ej (energia
total por atomo do sistema composto menos a energia total por &tomo dos constituintes), tem-
se Ep de -7,878, -7,769 e -4,847 eV/atomo para PG, VG e FTN, respectivamente. Os valores
negativos indicam a estabilidade dos sistemas individuais: substratos (PG e VG) e adsorbato
(FTN). No caso de sistemas baseados em grafeno, obteve-se uma folha de grafeno como uma
Unica camada plana de 4tomos de carbono sp? dispostos em uma rede bidimensional em favo
de mel, com um paradmetro de rede de equilibrio de 2,461 A. As propriedades energéticas e
estruturais do grafeno estdo em concordancia com a literatura [162,163].

Uma Unica vacancia ¢ o defeito mais simples do grafeno, que ¢ formado pela
remog¢ao de um atomo de C da estrutura original do grafeno. Assim para o substrato VG

obtivemos energia para formar a monovacancia E.. (energia total de VG menos (n — 1)/n vezes
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a energia total do PG, onde »n ¢ o nimero de atomos de C no PG) de 7,707 eV, o que esta de
acordo com o resultado experimental [164]. E evidente que a menor magnitude de E, para VG
em comparag¢ao com o substrato PG implica em um suporte VG mais reativo, como evidenciado
pelo resultado qualitativo ELF na Figura 19 (ver regido de vacancia), que ¢ explicado pela
existéncia de ligagcdes pendentes insaturadas devido & monovacancia, tornando a regido de
monovacancia mais reativa. Por fim, o substrato PG ndo exibe propriedades magnéticas,
enquanto o substrato VG apresenta magnetismo, uma vez que a monovacancia quebra a simetria
n-elétron, induzindo o magnetismo. Foi encontrado um momento magnético total de 1,5 ug, o

que estd de acordo com o trabalho de Yazyev e Helm [165].

Figura 19: Vista superior e lateral de A) Grafeno puro (PG) e a fun¢@o de localizag@o de elétrons (ELF), B) a
molécula de fluometuron (FTN) e seu ELF, e C) o grafeno com um tnico defeito de vacancia (VG) e seu ELF
isosuperficie. Os atomos estdo representados por cores, hidrogénio (rosa claro), carbono (marrom médio),
nitrogénio (roxo nobre), oxigénio (vermelho) e fluor (prata metalica), enquanto a isosuperficie ELF ¢ representada
pela cor amarela.
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De acordo com o modelo proposto, cada molécula de fluometuron pode encontrar

duas situacdes ao entrar em contato com o eletrodo: o fluometuron pode ser adsorvido na

superficie (i) PG ou (ii) VG. A estratégia baseada principalmente nos primeiros principios da

dindmica molecular (MD) (descritos na se¢do 3.4.1) obteve um conjunto de configuragdes mais

provaveis possiveis. Na Figura 20 s3o apresentadas trés configuragdes mais estaveis para os

dois casos (FTN/PG e FTN/VQG), seus respectivos valores da energia total relativa (AE)

também sdo apresentados, em relagdo a configuragao mais estavel do conjunto configuracional.

Figura 20: Vista superior e lateral das trés configura¢des mais estaveis de A) FTN/PG e B) FTN/VG. Também ¢
mostrada a energia total relativa (AE;,;) em relagdo a conformagdo de menor energia (0,000 eV) para cada
conjunto. Os atomos estdo representados por cores, hidrogénio (rosa claro), carbono (marrom médio), nitrogénio
(roxo nobre), oxigénio (vermelho) e fliior (prata metalica).
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Na Figura 20A, a conformagao mais estavel para o caso (i) ¢ dada pelo fluometuron
interagindo horizontalmente com o substrato PG, ou seja, o plano fluometuron (caracterizado
pelo hexdgono de carbono) adsorve paralelamente a superficie. A segunda e terceira
conformagdes da Figura 20A possuem AE;,; de 0,426 ¢ 0,445 eV, menos estaveis que a primeira,
com a interacdo molecular também ocorrendo horizontalmente, porém, lateralmente. Apesar da
diferenga minima de energia entre estas duas configuragdes (0,019 eV), observamos que a
interacao lateral do FTN com o PG através do lado do oxigénio ¢ ligeiramente mais estavel do
que a interacdo através do lado oposto do oxigénio.

Por outro lado, na Figura 20B, observamos uma situacdo diferente, o sitio de
monovacancia no substrato VG ¢ reativo, uma vez que as duas conformagdes mais estaveis
obtidas resultam na dissociagao do fluometuron. A configuragdo de menor energia ¢ obtida
incorporando dois atomos de hidrogénio do fluometuron nos sitios vagos do VG e formando a
ligagdo C—C entre o fluometuron ¢ o VG. Esta conformag¢do, marcada por uma alteragdo
quimica, resultou numa acentuada estabilizacdo do sistema combinado. A segunda
configuragdo mais estavel (2,554 eV menos estavel do que a primeira) também ¢ resultado de
um processo de dissociagdo do fluometuron, obtido incorporando um atomo de flior do
fluometuron em um sitio vago e ligando a molécula ao substrato via ligacdo C-C. A terceira
conformagdo na Figura 20B, 3,288 eV menos estavel do que a primeira, ¢ obtida pelo plano do
fluometuron interagindo paralelamente a superficie do VG (acima da regiao da vacancia).

Para melhorar a compreensdo da interagdo que ocorre entre o fluometuron e os
substratos (PG e VQ), foi calculada a energia de adsor¢ao (E.q), de duas maneiras. A primeira
considera a definigdo comum baseada na medicao da magnitude da energia de ligacao devido

as interagdes entre FTN---PG/VG nas partes relaxadas e separadas.

_ FTN/(PG ouVG) FTN relaxado (PG ouVG) relaxado
Eaa = Eqo; — Etot — Eppt Eq. 4

FTN/(PG ouVG PG ouVG) relaxado _~ . .
Onde E,,, /( ), EFTN relaxado Et(ot ) , S0 as energias totais de

FTN/(PG ou VG), FTN relaxado em fase gasosa e camadas de PG ou VG relaxadas.

A segunda definic¢do para E,,; ¢ dada pela equacdo alternativa e equivalente [166]:

(PG ouVG)

Eqq = Eine + E(I;Z;I;I + Edist Eq. 5
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Onde a energia de interago (Ej,;) € as energias de distorgdo (E5Y e E éfft ouve))

sao obtidas respectivamente por:

_ FTN/(PG ouVG) FTN congelado (PG ouVG) congelado
Eint = E¢o¢ — Eio — Eo Eq. 6
FTN __ pFTN congelado FTN relaxado
Egist = Eror — Etor Eq.7
(PGouVG) _ (PGouVG)congelado (PG ouVG)relaxado
Egist = Eor Eior Eq.8

FTN congelado PG ouVG) congelado
Onde E 9 e E ) cong

tot tot sdo as energias totais calculadas a

partir das estruturas congeladas obtidas dos sistemas de equilibrio FTN/(PG ou VG). Portanto,
a Egq e Ejy, diferem devido a energia de relaxacdo em ambos os sistemas, uma vez que Ejy,;

mede a energia de ligagdo FTN/(PG ou VG) sem considerar as distor¢des estruturais durante a

(PG ouVaG)
dist

FTN

adsorc¢ao/interagdo. Enquanto E;;; € E sdo as energias de distor¢do calculadas como

a diferencga entre estruturas rigidas e relaxadas. Os valores dos termos energéticos: AE;q;, Eqq,

Eine, EFTN ¢ E g;sat o VG), bem como o momento magnético total (my) sdo apresentados na
Tabela 6 para as trés configuragdes mais estaveis em cada caso (FTN/PG e FTN/VG) mostradas

na Figura 20.

Tabela 6: A energia total relativa (AE;,;), energia de adsor¢do (E,4), energia de interacdo (Ej,.), energia de
distorgdo FTN (EfTN), energia de distor¢io PG ou VG (E gsGt ou VG)) ¢ 0 momento magnético total (my), para as
configuragdes mais estaveis.

Sistema AE o (€V) Eq (eV) Eine (eV) EfTN (ev)

0,000 -0,927 -0,927 -0,007 0,007 0,000
FTN/PG 0,426 -0,502 -0,495 -0,010 0,003 0,000
0,445 -0,483 -0,473 -0,012 0,002 0,000
0,000 ~-4,235 ~-15,036 ~8,769 2,032 0,000
FTN/VG 2,554 ~-1,681 =-7,803 ~4,958 1,164 0,000
3,288 -0,947 -0,936 -0,011 0,000 0.250

Fonte: A autora
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Na Tabela 6, os valores de energia de adsor¢do corroboram os achados
experimentais, ou seja, a ligagdo do fluometuron ao substrato (representado por PG ou VG) ¢
energeticamente favoravel. Exceto pelas duas conformagdes FTN/VG mais estaveis (Figura
20B), a interacdo do fluometuron com o substrato € dominada por fisissor¢ao.

As contribui¢des dispersivas desempenham um papel essencial na interacdo, com
uma distincia minima entre substrato-adsorbato de aproximadamente 2,8 A. Assim, o maior
valor de E,; para FTN/PG (-0,927 eV) ¢ obtido quando o fluometuron estd adsorvido na
orientagdo paralela a PG, confirmando o arranjo orientacional molecular que ocupa a area
maxima de contato com o substrato.

A decomposi¢do da energia de adsor¢ao em termos de interagdo e distor¢ao para o
caso FTN/PG mostrado na Tabela 6 revela uma contribuicdo significativa do termo energia de
interacdao, o que concorda com as pequenas (praticamente insignificantes) contribuicdes das
energias de distor¢ao. Portanto, a fisissor¢cdo ¢ confirmada mais uma vez pela quase total nao
alteracdo das estruturas originais (adsorbato e substrato) apds a interagao.

No caso de FTN/VG, a conformacdo mais estavel (¢ a segunda) resulta na
dissociag¢dao do fluometuron, o que ¢ confirmado pela magnitude mais significativa da energia
de adsorcdo estimada, -4.235 eV (-1.681 eV), e pela mudan¢a quimica com a incorporacdo de
dois (um) atomos de hidrogénio (fluor) no sitio da monovacancia e uma ligagdo C—C entre o
fluometuron dissociado e o VG. Os casos de dissociacdo FTN/VG representam situagdes de
maior estabilizacdo em relagdo a terceira conformacao mais estavel mostrada na Figura 20B,
que apresenta caracteristicas semelhantes as conformacdes de fisissor¢do FTN/PG, embora
mais significativas do que as mencionadas. Portanto, o cendrio energético FTN/VG estd bem
definido, ou seja, dependendo da orientagcdo do fluometuron, a interacdo com o substrato pode
(mais provavelmente) levar a sua dissociagdo ou a sua adsor¢do na regido da vacancia
lateralmente e horizontalmente (com orientagdo paralela ao substrato).

O processo de dissociacdo ¢ mais complexo do que a adsor¢do ndo-dissociativa (por
exemplo, a quimissor¢ao), portanto, os valores de energia apresentados na Tabela 6 para as duas
conformagdes mais estaveis de FTN/VG sao estimados (foi usado o sinal =). Neste contexto, a
energia de adsor¢do pode ser referida como energia de estabilizagdo, onde a magnitude
consideravel da energia de interagdo ¢ evidente e, de forma correlacionada, ocorre uma
penalizagdo significativa da energia de distor¢do devido a dissociagdo molecular. A terceira
conformagdo para o caso nao dissociativo de FTN/VG retorna uma contribui¢do predominante

para E 4, como era esperado, dada por E;;;.
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Os sistemas isolados de FTN e PG sdao ndo magnéticos, enquanto o VG possui um
momento magnético total de 1,5 up, proveniente da monovacancia. Apos o processo de
adsorcdo, observa-se, na Tabela 6, um momento magnético total nulo para todas as
conformagdes FTN/PG, o que esta de acordo com a fraca intera¢ao adsorbato-substrato relatada.
Por outro lado, para FTN/VG observa-se a completa supressdo ou reducdo do momento
magnético total induzido pela vacancia unica. Nos casos de dissociagdo, a supressdo de my ¢
explicada pela ligagdo de 4&tomos de H ou F no local da vacéancia e pela formacao de uma ligacao
C—C entre FTN e VG. No caso ndo dissociativo, observamos que a adsor¢ao do fluometuron na
regido de vacancia ¢ suficiente para diminuir o momento magnético total para 0,25 ug.

Assim, com base nos resultados obtidos a partir das conformagdes mais
representativas, nos casos (i) e (ii), o estudo de adsor¢ao nos ajuda a compreender o que pode
originar a saturagao do sinal eletroquimico do GCE, uma vez que fornece o que ¢ provavel de
ocorrer na superficie do eletrodo. No caso (i), a configuracdo FTN/PG mais estavel, que ¢ mais
provavel de ocorrer em situagdes praticas, mostra que a interacdo do fluometuron ocorre
horizontalmente e paralelamente ao substrato de PG, o que ¢ uma situagcdo que minimiza a area
de contato util do eletrodo (saturando a area disponivel do GCE para a interagdo) em
comparagdo com outras possiveis orientagdes do fluometuron, como horizontal-lateral ou
vertical. No caso (ii), dependendo da orientagdo do fluometuron, observamos uma forte
interacdo adsorbato-substrato, resultando na dissociacdo do fluometuron. Este resultado,
caracterizado pela alta estabilidade energética, ajuda a explicar as possiveis causas da alteragcao
da reatividade do GCE, pois representa uma situacdo em que o fluometuron envenena o
eletrodo, contribuindo para saturar o sinal eletroquimico do GCE. Os estudos tedricos estdo em
concordancia com os dados de espectroscopia Raman, ja que a incrustagdo no GCE foi
confirmada. Uma vez abordada a possibilidade do fluometuron envenenar a superficie do
eletrodo, sugere-se que a molécula de fluometuron adsorvida possa atuar como um local de
ancoragem para outras moléculas de fluometuron na fase de solucdo. De fato, os célculos
sugerem que essa interagdo intermolecular ocorre principalmente através da interagcdo m-m que

ocorre nas porgoes fenilo.

4.6.3. Espectros Raman calculados

Os espectros Raman calculados fornecem uma ferramenta poderosa para analisar

principalmente os modos de flexdo (Figura 21). Conforme mostrado na Figura 21A, para o

dimero proposto, observa-se uma flexao fora do plano do grupo funcional amida do nitrogénio
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em 876 cm'. Em altas frequéncias, a 1033 ¢cm™!, foi observado um balango no plano de cada
hidrogénio fenil, enquanto a 1074 cm™! esta relacionada a um estiramento simétrico do grupo
funcional —CF3. O 1457 cm™ ocorre devido a uma flexdo simétrica de um dos grupos amida
metilicos. Isto de acordo com os dados experimentais do deslocamento Raman apresentados na
secdo 4.2. A maioria desses modos de flexdo ndo estd presente no espectro simulado para o

mondmero (Figura 21).

Figura 21: Espectros Raman simulados para A) dimero proposto do fluometuron ¢ B) monoémero proposto do
fluometuron ap6s adsor¢@o e dissociagdo na superficie do GCE. As inser¢des estdo relacionadas as estruturas
propostas para o dimero e o mondémero, respectivamente.
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Fonte: A autora

Além disso, estudos computacionais foram realizados para apoiar a influéncia da
concentra¢do de prétons no comportamento eletroquimico do fluometuron. Os célculos indicam
que o processo de oxidagdao do fluometuron neutro ¢ mais favoravel do que o do fluometuron
protonado. Quando se compara a energia de ionizagdo das espécies neutras e protonadas,
observa-se uma diferenga de 95,38 kcal mol™! entre elas. A maior diferenga de energia do orbital
molecular ocupado mais elevado (HOMO) entre o fluometuron e sua forma protonada foi
encontrada proxima (98,89 kcal-mol™!") a energia de ionizac¢do da forma protonada (Figura 22).

Esses resultados estdo em acordo com a investigagdo de DPV do fluometuron sob diferentes
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valores de pH, que mostra que o potencial de oxidacao se desloca para valores mais positivos

com a diminuic¢ao do pH.

Figura 22: A) Estrutura otimizada de FTN. (B) Seu respectivo HOMO, (C) LUMO e (D) mapa de potencial
eletrostatico.

A) B)

Fonte: A autora

4.7. Estudos de otimizaciao da técnica

Diferentes técnicas eletroanaliticas foram empregadas para otimizar o desempenho
analitico do método proposto. A Figura 23 apresenta a intensidade de pico do fluometuron
obtida por LSV (do inglés, linear sweep voltammetry), DPV (do inglés, differential pulse
voltammetry) e SWV (do inglés, square wave voltammetry — SWV). Os dados foram coletados
na mesma velocidade de varredura de 20 mV s™!'. Na otimiza¢do desta técnica, a velocidade de
varredura nos experimentos de SWV foi determinada a partir da relagdo: v = f x AEs, onde f
denota a frequéncia e AEs representa o incremento de potencial.

O valor da corrente anddica obtido por DPV (6,6 pA) apresenta um aumento de 2
e 4 vezes se comparado a SWV e LSV, respectivamente. Logo, as maiores correntes de pico
foram observadas utilizando as técnicas de pulso (DPV e SWV). No entanto, devido a alta

frequéncia da modulagdo de onda quadrada na SWV, os sistemas irreversiveis, como o
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estudado, ndo conseguem acompanhar as rapidas mudangas de voltagem. Nesses sistemas, as
reacdes eletroquimicas sdo lentas demais para se ajustarem antes que a voltagem mude
novamente. Isso resulta em uma menor corrente de pico observada na SWV [167]. Em
contrapartida, considerando a lenta cinética de transferéncia de elétrons para o fluometuron, a
técnica de DPV mostrou-se mais adequada. A DPV proporcionou maior intensidade de corrente
e melhor resolugdo do sinal analitico devido a sua eficacia em velocidades de varredura mais
baixas, tipica das reagdes irreversiveis [18]. Assim, a técnica de DPV foi escolhida para os

ensaios posteriores.

Figura 23: Intensidade de corrente de pico por DPV, SWV e LSV para fluometuron 20 mg L' em soluco tampdo
B-R 0,2 mol L' (pH 2,2) utilizando a plataforma GCE; v= 0,02 V s’

7,5

DPV SWV LSV

Fonte: A autora

Além do mais, a escolha dos parametros da DPV pode apresentar uma influéncia
significativa na intensidade da corrente de pico, muitas vezes melhorando a sensibilidade do
método. Para aprimorar a seletividade, também ¢ importante avaliar a resolucao do pico anddico
[167]. Para tanto, diversos pardmetros como amplitude de pulso de potencial (Epulso), tempo de
duragio de pulso (tpuiso) € velocidade de varredura (v) foram avaliados na presenca de 2 mg L-!
de fluometuron para se conseguir os melhores resultados em termos de repetibilidade e
sensibilidade. Conforme podem ser observados na Figura 24, os valores foram selecionados
com base na intensidade de corrente mais alta e no perfil de pico mais nitido, sendo fixados

para as investigacdes posteriores.
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Figura 24: Voltammogramas de pulso diferencial para fluometuron usando o GCE. (A) Variagdo da velocidade
de varredura com (B) os dados correspondentes. (C) Variacdo da amplitude de pulso com (D) os dados

correspondentes. (E) Variagdo do tempo de pulso com (F) os dados correspondentes. [fluometuron] = 2 mg L,
[B-R] = 0,2 mol L', pH= 2,20.
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Fonte: A autora

4.8. Determinacio eletroquimica do Fluometuron

A determinacao de fluometuron usando um GCE ¢ baseada na relagao linear entre

a intensidade da corrente de pico obtida por DPV e a concentragdo do fluometuron.

Primeiramente, os estudos foram conduzidos em uma ampla faixa linear de 0,8 a 20 mg L-! para

investigar uma possivel saturacao da superficie do eletrodo, conforme mostrado na Figura 25A.

A partir do grafico de calibracdo, foi possivel identificar a saturagdo do GCE em concentragdes

superiores a4 mg L™ (Figura 25B). O fendmeno de saturagio foi descrito teoricamente na segao

4.6.
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Figura 25: A) Voltamogramas de DP na presenga de diferentes concentra¢des de fluometuron de 0,8 a 20 mg L~
I. B) Variagio da intensidade da corrente de pico na presenca de diferentes concentragdes de fluometuron. C)
Comparacdo do grafico de calibragdo para a determinacdo de fluometuron por calibragdo externa e adi¢do de
padrdo. D) Grafico de calibragdo de fluometuron obtido por calibragdo externa.
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Fonte: A autora

Este resultado foi confirmado pela comparagdo de graficos de calibragdo obtidos a
partir de diferentes abordagens analiticas usando calibragdo externa e adi¢do de padrao, como
¢ mostrado na Figura 25C. Utilizando uma faixa de investigagdo de 50 a 2000 pg L' foi possivel
observar duas inclinagdes diferentes para as curvas de calibracdo. As equacdes lineares podem
ser expressas por Ipa (WA) = 0,027 +0,00152 (= 0,00004) [FTN] ug L' para curva de calibragdo
externa e Ipa (WA) = 0,316 + 0,00063 (& 0,00004) [FTN] pg L' para adi¢do de padrdo. Com
base nesses dados, foi possivel identificar um aumento de 2 vezes na sensibilidade
proporcionada pelo uso da curva de calibragdo. Aliado a calibracdo externa, o emprego do
eletrodo ndo modificado ¢ mais atrativo, tendo em vista que esta estratégia aumenta a frequéncia
analitica do novo método de deteccdo. Uma vez que a superficie do eletrodo precisa ser
renovada para a coleta de cada voltamograma.

Por calibragdo externa (Figura 25D), foi possivel observar uma dependéncia linear

da corrente de pico anddica com o aumento da concentragdo de fluometuron, expressa por Ipa
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(nA) = 0,09 (£ 0,03) + 0,00145 (£ 0,00004) [FTN] pg L' (R? =0,997) (n = 3). Os valores de
LOD e LOQ foram estimados estatisticamente a partir das Equagdes 1 e 2, descritas na se¢ao
3.4.3, sendo, respectivamente, iguais a 62 € 207 ug L.

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA, o Limite Maximo de
Residuo (LMR) de fluometuron na agua potavel é de 90 ug L-'[108]. O valor LOD alcangado
é suficientemente baixo para detectar este composto em amostras de agua potavel e de rios. E
altamente interessante para fins de triagem em fontes de dgua ambiente em relagdo aos
herbicidas fenilureia. A estratégia de detec¢do eletroquimica com eletrodo ndo modificado
garante a frequéncia analitica em termos de aplicabilidade pratica do método, em contrapartida,
a modifica¢do da superficie do eletrodo costuma ser um procedimento demorado.

O desempenho analitico de diferentes métodos para determinagao de fluometuron
¢ apresentado na Tabela 7. Além de métodos cromatograficos e fluorescentes, um método
eletroquimico para a determinacdo do fluometuron € relatado. O método eletroquimico baseado
em eletrodos de pasta de nanotubos de carbono modificados com ftalocianina de ferro (I1I) foi
empregado para a detec¢ao de fluometuron em formulagdes comerciais de herbicidas e dgua de
torneira, entretanto, apos etapas de modificagdo o desempenho analitico foi similar ao deste
trabalho, no qual foram relatados LOD de 69,8 ug L' e um LOQ de 233,0 ug L' por DPSV
[109].

Tabela 7: Comparag@o dos parametros analiticos para a determinag@o de fluometuron com outras técnicas.

Faixa linear

Método Técnica Amostra
' (ng L)
LC-MS Vinho - 0,30 1,01 0,994 [168]
Cromatografia UHPLC-UV Agua de rio 0,03 -25,0 0,013 0,022 0,996 [92]
HPLC-DAD Leite bovino - 50 160 0,999 [169]
AUTOPIF Aguas naturais 20 —2000 5,25 16,75 T [170]
Fluorescéncia Urina humana, solo,
PIF formulagio comercial 10 — 4000 100 T T [106]
e agua
DPSV Formulagao comercial = 15099 69,8 233 0,997  [109]
e agua da torneira

Eletroquimica - -

DPV Agua derio 207 - 3846 62 207 0997 ~ bsse
Soro trabalho

LC-MS = cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa

UHPLC-UYV = cromatografia liquida de ultra eficiéncia com detecgio de matriz de fotodiodos UV
HPLC-DAD = cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de arranjo de diodos
AUTOPIF = protdtipo de detector automatico de fluorescéncia fotoinduzida no local

PIF = Fluorescéncia fotoinduzida
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4.9. Seletividade, repetibilidade e estabilidade

A seletividade do método proposto foi investigada na presenga de possiveis
interferentes, que podem ser encontrados em aguas subterraneas e superficiais. Para tanto, as
medidas de DPV foram realizadas em 2 mg L' de fluometuron na presenca dos interferentes
testados. As solugdes de espécies interferentes foram preparadas no mesmo dia € nas mesmas
condigdes usadas para a determinacdo de fluometuron, sendo o potencial interferente
adicionado diretamente a célula eletroquimica. Os compostos investigados como interferentes
foram: (a) Pirimicarbe; (b) Pendimentalina; (¢) Isoproturon; (d) Diuron; () Pb%*; (f) Cu®* e (g)
Cd?*. Os resultados estdo apresentados na Figura 26.

A interferéncia dos poluentes organicos testados em uma concentragdo igual do
analito (1:1) foi de: -3,72% (pirimicarbe); -5,20% (pendimetalina); -7,33% (isoproturon); +
13,49% (diuron). A maior interferéncia foi observada para o diuron, que pode ser oxidado a
+1,0 V [119]. De acordo com estudos anteriores, a maioria desses compostos sofre reagcdes de
oxidacdo na superficie do GCE em potenciais acima de +0,9 V vs. Ag/AgCl, o que poderia se
sobrepor ao pico de oxidacdao de fluometuron em +1,2 V [119,171]. No entanto, o desvio de
corrente na presenca desses compostos foi inferior a 15%, evidenciando também a seletividade
do método proposto.

A resposta de interferéncia também foi investigada na presenga de 0,01 mg L™ de
elementos toxicos que sdo contaminantes de 4gua bem conhecidos. Este valor foi selecionado
considerando a concentracao desses elementos em amostras reais, referente ao teor maximo
permitido desses compostos por o6rgaos reguladores [125]. Os valores de interferéncia relativa
foram -2,98%; -6,92%; -8,89% para Pb?>*, Cu®* e Cd?*, respectivamente (Figura 26). A resposta

de interferéncia inferior a 10% mostra a seletividade do eletrodo na presenca de HMIs.
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Figura 26: Estudos de seletividade por DPV antes e apos a adi¢do de interferentes: A) Pirimicarbe, B)
Pendimetalina, C) Isoproturon, D) Diuron, E) Pb?*, F) Cu?* ¢ G) Cd*". [fluometuron] = 2 mg L', [B-R] = 0,2 mol

L, pH= 2,20.
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Fonte: A autora

A repetibilidade do método proposto usando GCE foi definida pela determinagao

da variacdo intra-dia e inter-dia, expressa como desvio padrao relativo (DPR). A repetibilidade

foi determinada, considerando o mesmo analista, equipamento e laboratoério.
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A precisdo intra-dia expressa como variagdo dentro do laboratorio no mesmo dia,
foi investigada através das correntes de pico obtidas para cinco determinagdes de fluometuron

e o DPR foi estimado em 3,72% (Tabela 8).

Tabela 8: Repetibilidade das medidas obtidas com o GCE em solugdo 0,2 mol L de tampdo B-R, pH 2,2,
contendo 2 mg L' de solugdo de fluometuron obtida no mesmo dia.

Medidas 1 2 3 4 5
I (nA) 4,082%* 3,928* 4,105% 4,319%* 3,973*
Média das medidas = 4,081 DPR =3,72%

*Média para 3 medidas de corrente

Da mesma forma, a precisao inter-dia expressa como variagao dentro do laboratorio
em dias diferentes foi testada durante 5 dias consecutivos para a determinacao do fluometuron
e o DPR foi avaliado como 5,20% (Tabela 9). Os resultados mostraram que tanto a
repetibilidade intra-dia quanto a inter-dia estdo dentro da faixa aceitavel para o método

realizado por DPV aplicado na determinacao de fluometuron [172].

Tabela 9: Repetibilidade das medidas obtidas com o GCE em solugdo 0,2 mol L de tampdo B-R, pH 2,2,
contendo 2 mg L™ de solugdo de fluometuron obtidas em dias diferentes.

Medidas 1 2 K] 4 5
I, (nA) 4,056 3,998" 3,724" 3,624" 3,672"
Média das medidas = 3,815 DPR =5,20%

*Média para 3 medidas de corrente

A estabilidade das medidas foi realizada por CV para avaliar o comportamento do
fluometuron em resposta a multiplos ciclos em GCE. Apo6s 50 medidas voltamétricas (Figura
27) foi observado que o pico de oxidagdo do herbicida ndo foi constante do primeiro ao
vigésimo ciclo, j4 que a intensidade da primeira varredura foi mais alta e diminuia a cada
varredura. No entanto, do 21° ciclo adiante ndo houve mudanca significativa na corrente. De
modo que, o desvio padrao de 50 ciclos consecutivos foi de 14,4%, enquanto que, nos ultimos

30 ciclos o DPR foi inferior a 1%.
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Figura 27: Estabilidade operacional do GCE A) 50 ciclos € B) 30 ciclos. [fluometuron] =37 mg L''; [B-R] = 0,2
mol L, pH 2,20.

4
|A) 24{5)
* 18-
< 2 < 1,21
2 < 1, .
e 50 ciclos ~ 30 ciclos
IR 0,61
04 0,0-5"
0,6 0,8 10 1.2 14 06 0% o e o
E vs. Ag/AgCl/ V E vs. Ag/AgCI/ V

Fonte: A autora

Para melhor visualizagdo dos parametros analiticos oriundos dos estudos até aqui

mencionados, foi construida a Tabela 10 para apresentacdo resumida das figuras de mérito.

Tabela 10: Caracteristicas analiticas para a determinacdo de fluometuron usando o GCE ndo modificado (n = 3).

Janela de potencial (V) vs. Ag/AgCl +0,6 a+1,4
Faixa linear (ug L) 207-3846
Coeficiente de determinagio (R?) 0,997
Sensibilidade (uA L pg™) 0,00145
Desvio padrdo do coeficiente angular (uA L pug™) 0,00004
Coeficiente linear (pA) 0,09
Desvio padrio do coeficiente linear (LA) 0,03
Limite de detecgdo (ug L) 62
Limite de quantificagdo (ug L) 207
Estabilidade (%) 1-14,4
Repetibilidade intra-dia®® 3,72
Repetibilidade inter-dia®" 5,20

3DPR - Desvio padrio relativo (%); °n = 5.
4.10. Determinaciao do fluometuron em agua de rio e amostra simulada de soro

A determina¢do de fluometuron foi realizada em amostras de 4gua de rio e soro
simulado com o objetivo de verificar a viabilidade do método proposto (diluidas 100 x).
Atualmente ndo existem regulamentacdes para amostras de dgua de rio e soro, no entanto,

espera-se que este analito esteja em niveis elevados em amostras de soro € também em aguas
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de rios € lagos do que é permitido em agua potavel de acordo com a US EPA (90 pug L") [108].
Principalmente nas regides agricolas, altas concentragdes de fluometuron podem afetar o
ambiente aquatico, sendo prejudiciais as espécies aquaticas. Além disso, a quantificacdo de
herbicidas no soro pode garantir a seguranga dos trabalhadores agricolas em termos de
exposi¢ao aos herbicidas.

A calibragdo externa foi empregada para a analise das amostras, utilizando DPV
nas condi¢des otimizadas. Os resultados obtidos foram avaliados em trés niveis de concentragao
(n=13) e sao apresentados na Tabela 11. As recuperagdes foram encontradas na faixa de 81,8 e
98,9 %. Esses resultados estao dentro dos limites de recuperagao estabelecidos na literatura para
a determinagdo de pesticidas, entre 80 a 120%, de acordo com o diagrama de trompete de
Horwitz [173,174]. Dessa maneira, pode-se afirmar que o método apresenta uma precisao

adequada para a quantificacdo de fluometuron em amostras de agua de rio e soro.

Tabela 11: Determinacdo da concentragdo de fluometuron em amostras de agua de rio e soro (n = 3).

Concentraciao Concentracio -
.. Recuperacio
adicionada encontrada %)
(1)
(ng mL™") (ng mL™")
0,60 0,49 81,8(+0,14)
Agua de rio 1,96 1,90 96,9(+0,04)
291 2,85 97,8(x0,12)
Fluometuron
0,60 0,54 90,8(x0,07)
Soro 1,96 1,94 98,89(%0,15)
2,91 2,80 96,1(£0,03)

Fonte: A autora
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CAPITULO 5 — Determinacio simultanea de isoproturon e p-nitrofenol por voltametria

de pulso diferencial em eletrodo de carbono vitreo

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados do método eletroanalitico
desenvolvido para a determinacdo simultanea de isoproturon (ISO) e p-nitrofenol (p-NP) em
amostra de dgua de rio, empregando um eletrodo de carbono vitreo. Além disso, serdao
discutidos e analisados os dados obtidos ao longo deste estudo, proporcionando uma

compreensdo mais detalhada e abrangente dos resultados alcanc¢ados.

5.1. Comportamento eletroquimico do isoproturon e p-nitrofenol

A andlise eletroquimica simultanea do isoproturon e p-nitrofenol podem revelar
informacodes valiosas sobre seus mecanismos de oxidagao e redugao, potenciais de pico, cinética
eletroquimica e possiveis interagdes entre eles. Sendo assim, o comportamento eletroquimico
desses compostos foi investigado individualmente e simultaneamente por CV, quando uma
aliquota de cada analito foi adicionado em solugdo B-R 0,1 mol L' (pH 3,0). As analises foram
conduzidas em uma janela de potencial adequada para a observagdo dos picos de oxidagao dos
dois compostos com uma velocidade de varredura de 20 mV s

A Figura 28 ilustra voltamogramas ciclicos na auséncia e na presenc¢a de 3,7 mg L-
! de isoproturon (Figura 28A) e p-nitrofenol (Figura 28B), aplicando uma varia¢io de potencial
de 0,0 a +1,5 V. Em relagdo ao isoproturon, foi observada uma onda irreversivel com pico de
oxidacdo na varredura direta em cerca de +0,96 V. Além disso, foram detectados picos de
oxidagdo em torno de +0,36 V ¢ de redugdo em cerca de +0,32 V, atribuidos a intermediarios
ja identificados em um estudo anterior [150]. Para o p-nitrofenol, foi observado um tnico pico
de oxidagdo em +1,2 V, sem picos catodicos na varredura reversa, indicando que a transferéncia

de carga no processo eletroquimico ¢ irreversivel no GCE.
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Figura 28: Voltamogramas ciclicos referentes ao GCE na auséncia e na presenga de A) isoproturon ¢ B) p-
nitrofenol. [ISO e p-NP] =3,7mg L, [B-R] = 0,1 mol L'}; v=0,02 Vs
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Fonte: A autora

A Figura 29 mostra o voltamograma ciclico da solu¢do de mistura de 3,4 mg L-!
isoproturon e p-nitrofenol em uma faixa de potencial de -0,5 a +1,5V. O perfil voltamétrico
observado no estudo simultaneo foi similar ao observado nos estudos individuais para ambos
os compostos. No entanto, nota-se somente picos de oxidagdo para as duas espécies, sem picos
adicionais de reagdes secundarias. Especificamente, o pico para o isoproturon também foi
observado em torno de +0,96 V, enquanto o pico do p-nitrofenol, foi identificado
aproximadamente em +1,18 V, resultando em uma diferenga de potencial de pico de cerca de
0,22 V entre os dois. Esta observagdo evidencia uma separagdo promissora para determinagao
simultanea desses analitos no GCE. Adicionalmente, sugere-se que as reacdes de oxidagao de

ambos os analitos sdo processos eletroquimicos irreversiveis.
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Figura 29: Voltamogramas ciclicos referentes ao GCE na auséncia e na presenga de isoproturon e p-nitrofenol.
[ISO e p-NP]=34mgL", [B-R]=0,1mol L'; v=0,02 Vs,

0,5 0.0 05 1.0 15
E vs. Ag/AgCl/ V

Fonte: A autora

A caracterizagdo de um sistema eletroquimico como reversivel ou irreversivel nao
¢ nada absoluto, mas depende das condi¢des experimentais [19]. Todavia, existem poucos
estudos que descrevem para o isoproturon um comportamento eletroquimico que difira de um
processo irreversivel, o qual ¢ amplamente documentado na literatura [118,119,150]. Em
compensagdo, para o p-nitrofenol, sdo observados comportamentos variados, os quais
dependem do tipo de sensor proposto. Su e colaboradores (2022) verificaram dois processos
para o p-nitrofenol, um processo de reducao irreversivel resultante da conversao do nitrofenol
em hidroxilaminofenol, e também observaram um processo redox reversivel que associaram a
transformacao entre o hidroxilaminofenol e o nitrosofenol, facilitado pela interacdo de um filme
mesoporoso de nanocanais de silica ordenado verticalmente (VMSF) em um eletrodo de
carbono vitreo pré-ativado eletroquimicamente (p-GCE) [175]. Em contrapartida, Arvinte e
colaboradores (2011) identificaram um comportamento inteiramente irreversivel para o p-
nitrofenol, observando um tnico pico de oxidagdo ao empregar tanto um eletrodo modificado
com grafeno quanto um eletrodo modificado com nanotubos de carbono de parede multipla

(MWNT) [176].

5.2. Influéncia do valor de pH

Para adquirir as condi¢gdes experimentais mais favoraveis para a determinacio
seletiva e sensivel do isoproturon e p-nitrofenol, foram realizados estudos por CV ¢ DPV em

tampdo B-R 0,1 mol L' em uma faixa de pH de 2 a 7 (Figura 30A e 30B), a investigagdo nio
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abrangeu a faixa mais alcalina devido a possibilidade de parcial hidrélise do isoproturon neste
ambiente [177,178]. Conforme evidenciado nos voltamogramas obtidos, nesse intervalo, o pico
de oxidacao de ambos os analitos demonstraram uma forte dependéncia dos potenciais de pico
e das correntes em relagdo ao aumento do pH, indicando o envolvimento de prétons no
mecanismo redox. Pode-se verificar que o aumento dos valores de pH faz com que os potenciais
sejam deslocados para valores menos positivos, facilitando a oxidagdo dos analitos. Por outro
lado, observa-se que tanto a corrente de pico de oxidagdo quanto a separacdo entre os picos
diminuem em altos valores de pH, o que sugere uma limita¢do na cinética de transferéncia de

elétrons nessas condi¢des para ambos 0os compostos.

Figura 30: A) Voltamogramas ciclicos e B) DPV da oxidacdo do isoproturon e p-nitrofenol em diferentes valores
de pH de 2,0 a 7,0. C) Intensidade de corrente de pico e D) Grafico de correlagdo entre o potencial de pico obtido
por DPV. [ISO e p-NP] = 3,7 mg L'!; [B-R] = 0,1 mol L''; v= 0,01 Vs
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Fonte: A autora

O grafico de barras (Figura 30C) ilustra de forma clara a variagdo na magnitude dos
sinais eletroanaliticos obtidos por DPV nos diferentes valores de pH. Para ambos os casos, 0s
resultados mais promissores em termos de sensibilidade, com picos bem definidos e uma 6tima
separacao entre eles, foram alcancados nos pHs 2,0, 3,0 e 4,0. Nesta fase de otimizagao, optou-

se pela maximizagao de todas as respostas, com especial atencdo ao desvio padrao obtido a
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partir de medidas em triplicatas para o isoproturon e p-nitrofenol, culminando na escolha do pH
3,0 como mais adequado para estudos posteriores. As relacdes entre Ep, € pH apresentou uma
dependéncia linear, como ilustrado na Figura 30D, e pode ser expressa por: Epa (V) = 1,12 (£
0,01) - 0,046 (£ 0,003) pH (R? = 0,982), para isoproturon, ¢ Ep, (V) =1,33 (£ 0,01) - 0,056 (+
0,001) pH (R? = 0,996), para o p-nitrofenol. Os resultados demonstram que a variagdo do pH
contribui para a separacdo dos picos dos analitos, especialmente em ambientes acidos,
favorecendo a andlise simultanea e possibilitando uma identificagdo mais nitida e precisa de

cada substancia analisada.

5.3. Efeito do eletrdlito suporte

A fim de obter um meio de detec¢ao mais eficaz para isoproturon e p-nitrofenol, os
seguintes eletrolitos foram avaliados por DPV: tampao B-R, tampao glicina-HCI e tampao

McILvaine (0,1 mol L', pH 3,0), conforme mostrado na Figura 31.

Figura 31: A) Voltamogramas de DP para diferentes eletrolitos de suporte na concentragdo de 0,1 mol L' e pH
3,0. B) Intensidades de corrente de pico correspondentes. [ISO € p-NP]=3,7mg L'; v=0,01 Vs’
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Fonte: A autora

A analise dos resultados mostrou respostas de corrente semelhantes para o
isoproturon com os eletrolitos B-R e glicina-HCl. Em contrapartida, para o p-nitrofenol, foram
obtidas correntes comparaveis utilizando os tampdes B-R e McILvaine. Os potenciais de pico
anddicos foram bem separados nos trés eletrolitos testados. No entanto, de modo geral, os
melhores resultados foram obtidos em tampdao B-R, com corrente de pico de magnitude
levemente superior, menor corrente de fundo e um pequeno deslocamento de potenciais de pico

para valores mais negativos, indicando uma resposta eletroquimica mais favoravel para os
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analitos com esse eletrolito. Consequentemente, o tampao B-R foi selecionado como eletrdlito
de suporte ideal para medigdes voltamétricas subsequentes.

Ap0s a escolha da solugao tampao B-R pH 3,0 como eletrolito de suporte, realizou-
se um estudo variando a concentragio do eletrolito de 0,05 a 0,2 mol L' (Figura 32). Notou-se
pouca alterag@o nas intensidades de corrente para ambos os analitos nas concentracgdes de 0,05
a 0,15 mol L. O tampdo B-R 0,1 mol L-' mostrou uma discreta vantagem na oxida¢io do p-
nitrofenol, enquanto o tampdo B-R 0,15 mol L' favoreceu um pouco mais a oxida¢do do
isoproturon. Por conseguinte, a concentragdo de 0,1 mol L™ foi selecionada, mantendo-a para

as analises subsequentes.

Figura 32: A) Voltamogramas de DP registrados em diferentes concentracdes de tampao B-R variando de 0,05 a
0,2 mol L-!. B) Intensidades de corrente de pico correspondentes. [ISO € p-NP]=3,7mg L-'; v=0,01 V 57,
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Fonte: A autora

5.4. Natureza do processo do eletrodo

Na proxima etapa da pesquisa, a natureza do processo do eletrodo (controlado por
difusdo ou adsor¢do) foi investigada. Para tanto, a velocidade de varredura (v) foi alterada de
10 para 200 mV s’! e voltamogramas ciclicos da solugdo contendo 7,4 mg L' de isoproturon
(Figura 33A) e 3,8 mg L' de p-nitrofenol (Figura 33B) foram registrados. Nota-se uma pequena
mudanca do potencial de pico de oxidacao para valores de potencial menos negativos a medida
que a velocidade de varredura aumentava gradualmente, confirmando a natureza irreversivel da
reacdo do eletrodo. A mudanca do potencial para valores mais positivos decorre da limitagdo

cinética na camada de difusdo, que se manifesta em altas densidades de corrente [179].
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Figura 33: CVs do GCE na presenga de A) isoproturon e B) p-nitrofenol a diferentes velocidades de varredura.
[ISO]=7,4mgL", [p-NP]=3,8 mg L!; [B-R] = 0,1 mol L', pH 3,00.
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As relagdes lineares entre a corrente de pico anddica de isoproturon e p-nitrofenol

(ipa) € a raiz quadrada da velocidade de varredura (v'?) demonstram que a oxidagdo

eletroquimica de ambos os analitos no GCE ¢ controlada por difusdo (Figura 34). Para

confirmar esta afirmagdo, foram analisadas as relacdes entre o logaritmo da corrente de pico

(log ipa) € 0 logaritmo da velocidade de varredura (log v). As regressdes obtidas deram slopes

iguais a 0,48 para isoproturon e 0,33 para p-nitrofenol, ambos proximos ao valor teorico de 0,5.

Estes resultados confirmam que a oxidac¢do de isoproturon e p-nitrofenol € controlada por

difusao.

Figura 34: A) ipa vs. v'2, B) log ipa vs. log v. [ISO] = 7,4 mg L', [p-NP] = 3,8 mg L''; [B-R] = 0,1 mol L', pH

3,00.
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No contexto do sistema atual, observa-se que o mecanismo se caracteriza como

irreversivel e sob controle difusional. Através da teoria da Voltametria de Onda Quadrada
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(SWV) [159-161], foi possivel extrair informagdes sobre o nimero de elétrons envolvidos na
etapa determinante da reagdo, por meio da andlise de frequéncia. O estudo eletroquimico do

1soproturon e do p-nitrofenol foi conduzido usando SWV, em um intervalo de frequéncia de 10
a 100 Hz (Figura 35).

Figura 35: Dependéncia do E vs. log de f'"? A) isoproturon e B) p-nitrofenol [ISO] = 1,9 mg L', [p-NP] = 1,0 mg
L'; [B-R]=0,1 mol L', pH 3,00; a= 100 mV ¢ AEs =2 mV.
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Fonte: A autora

A inclinagdo da curva resultante foi de 0,062 para o isoproturon (Figura 35A) e de
0,145 para o p-nitrofenol (Figura 35B). Ao aplicar esses valores na Equagdo 3, usando o
coeficiente de transferéncia de carga (o) de 0,5, determinou-se que o numero de elétrons
envolvidos no processo de oxidacdo ¢ de 2 para o isoproturon ¢ de 1 para o p-nitrofenol,

resultados esses que estdo alinhados com os valores reportados na literatura cientifica
[119,180].

5.5. Estudos de otimizacao da técnica

No processo de otimizagdo para a deteccdo simultdnea de isoproturon e p-
nitrofenol, trés técnicas eletroanaliticas distintas (DPV, LSV e SWV), foram investigadas na
presenca de 3,7 mg L! de cada analito, utilizando uma velocidade de varredura de 10 mV s,
O objetivo principal foi identificar a técnica mais eficaz na detecg¢@o dos dois analitos em termos
de intensidade (ipa) € resolucdo do sinal. A Figura 36 apresenta os resultados comparativos,
onde fica evidenciado o desempenho superior da DPV em relacdo as demais técnicas.
Especificamente, observou-se uma corrente de pico mais elevada durante a oxidagdo
eletroquimica do isoproturon e p-nitrofenol, em comparacio com os resultados obtidos por LSV

e SWV, que revelaram correntes de pico anddicas mais baixas. A resposta inferior observada
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na LSV pode ser atribuida a sua limitagdo em discriminar a corrente ndo faradaica em
compara¢do com as técnicas de pulso utilizadas [181]. Ja a SWV sofre com o fato de sistemas
irreversiveis, fornecerem correntes baixas, especialmente em frequéncias mais altas, o que
justifica a resposta de corrente mais baixa observada para o isoproturon e o p-nitrofenol [19].
Sendo assim, visando sempre uma maior sensibilidade, selecionou-se a técnica de DPV para os

estudos posteriores.

Figura 36: A) Voltamogramas e B) Intensidade de corrente de pico obtidos por DPV, SWV e LSV para
isoproturon e p-nitrofenol. [ISO € p-NP] = 3,7 mg L!; [B-R] = 0,1 mol L}, pH 3,00.
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Fonte: A autora

Em uma etapa subsequente, investigou-se a dependéncia da corrente de pico na
oxidagdo do isoproturon e p-nitrofenol em relacdo aos parametros da DPV, com o intuito de
estabelecer as condi¢des experimentais ideais para a analise quantitativa desses poluentes em
amostras reais. Nesse contexto, os valores de amplitude de pulso, tempo de pulso e velocidade
de varredura foram avaliados na presenga de concentra¢des de 3,7 mg L' de isoproturon e 3,7
mg L' de p-nitrofenol.

A Figura 37 mostra os voltamogramas e o grafico de barras que apresenta a integral
dos sinais obtida para os dois analitos testados, os valores especificos foram selecionados com
base nas respostas de corrente ¢ no perfil voltamétrico de ambos os analitos. Os valores
selecionados (v = 20 mV s, Epuso = 80 mV € tpuso = 0,01 s) foram usados em todas as

investigagdes posteriores.
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Figura 37: Voltammogramas de pulso diferencial para o isoproturon e p-nitrofenol usando o GCE. (A) Variagdo
da velocidade de varredura com (B) os dados correspondentes. (C) Variagdo do tempo de pulso com (D) os dados
correspondentes. (E) Varia¢do da amplitude de pulso com (F) os dados correspondentes. [ISO e p-NP] = 3,7 mg
L-'; [B-R]=0,1 mol L', pH 3,00.
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Fonte: A autora

5.6. Determinacao eletroquimica do isoproturon e p-nitrofenol

Primeiramente, foram investigadas as respostas eletroquimicas de isoproturon e p-
nitrofenol, um na presen¢a do outro sob as condigdes otimizadas por DPV. Para este estudo, a

concentragdo de um analito variou, enquanto a concentracdo do outro permaneceu inalterada.
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Os voltamogramas obtidos apos adigdes sucessivas de isoproturon em diferentes concentragdes
(99,60-296,44 pg L") a uma concentragdo fixa de p-nitrofenol de 250 pug L', sdo mostrados na
Figura 38A. Enquanto os voltamogramas obtidos para adigdes de p-nitrofenol (em
concentragdes de 99,60 a 296,44 ug L) com isoproturon em concentragdo fixa de 250 ug L-!
sdo mostrados na Figura 38B. Em ambos os casos, observou-se que, a medida que a
concentragdo do analito aumentava em suas respectivas misturas, as intensidades de corrente
apresentaram um aumento linear. Além disso, o incremento na concentracdo de cada composto
ndo influenciou a corrente nem o potencial de oxidagdo do outro analito, mantendo-se
praticamente constantes com valores de DPR de 0,58% e 0,37% para o isoproturon e p-
nitrofenol, respectivamente. Isso sugere a viabilidade de realizar a determinagdo simultanea

desses poluentes, sem que um interfira no comportamento eletroquimico do outro.

Figura 38: Curvas voltamétricas DP obtidas no GCE para: A) ISO em diferentes concentragdes na presenga de
250 ng L' de p-NP. Insercdo, grafico de ipa versus concentragdo. B) p-NP em diferentes concentragdes na presenga
de 250 pg L' de ISO. Insergdo, grafico de ipa versus concentragao.
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Fonte: A autora

Apos este estudo, procedeu-se a analise simultanea de isoproturon e p-nitrofenol,
em uma faixa de concentragdo de 99,21 a 480,77 pg L', como ilustrado na Figura 39A. Pode-
se observar que as correntes de pico de ambos os analitos apresentaram um aumento linear
proporcional ao aumento de suas concentragdes (Figura 39B). As equacdes que expressam as

curvas de calibragao sao:

isoproturon: ipa (LA) = 0,018 (£ 0,003) + 4,010 (£ 0,1x107) (ug L")
p-nitrofenol: ipa (LA) = -0,006 (£ 0,003) + 8,8x10* (£ 0,1x10%) (ug L)
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A partir da analise simultanea, os valores de LOD calculados através da equagao da
reta foram iguais a 20,00 ug L' para isoproturon e 13,22 pg L! para p-nitrofenol. Além disso,
os valores de LOQ foram de 60,63 pg L' para isoproturon e 40,07 pug L! para p-nitrofenol. Os
resultados voltamétricos mostraram que a determinagdo simultanea de isoproturon e p-
nitrofenol com dois picos anddicos bem distintos nos potenciais de +0,96 e +1,15 V,
correspondentes a oxidagcdo de isoproturon e p-nitrofenol € possivel no eletrodo nao

modificado.

Figura 39: A) Voltamogramas de DP na presenca de diferentes concentragdes de ISO e p-nNP de 99,21 a 480,77
ug L1, B) Grafico de calibragio de isoproturon e p-nitrofenol obtido por adigdo de padrio.

A “°1B

<£_z. 0.3 @ Isoproturon
= V- @ p-Nitrofenol y=-0,006+8 8x10™x

R’=0,9989

0.2
y=0,018+4,0x10™x
0.1 R®=0,9966
0,0 T T T T T T T T T
0,9 1,0 1.1 1,2 1,3 100 200 300 400 500
E vs. Ag/AgCI (V) [1SO] & [p-NP] (ug L)

Fonte: A autora

A Tabela 12 mostra uma comparacdo das caracteristicas de desempenho analitico
do método proposto com outros trabalhos reportados na literatura. A maioria dos métodos
voltamétricos relatados apresentaram picos de oxidagcdo deslocados para valores menos
positivos tanto para o isoproturon quanto para o p-nitrofenol. Essa caracteristica ¢ favoravel,
uma vez que ¢ conhecido que potenciais mais proximos de zero podem diminuir a interferéncia
de outras substancias. No entanto, deve-se levar em consideracdo que em todos os trabalhos
relacionados sdo utilizados eletrodos quimicamente modificados, desenvolvidos
especificamente para a deteccdo de um unico analito. At¢ o momento, ndo hé registros de
trabalhos que abordem a deteccdo eletroquimica de isoproturon e p-nitrofenol de maneira
simultanea.

Como pode ser inferido a partir da comparagao dos dados da Tabela 12, o método
eletroanalitico proposto apresenta diversas vantagens para a deteccao simultanea de isoproturon
e p-nitrofenol. A simplicidade, auséncia de etapas demoradas para modificagdes na superficie
do eletrodo (uso de um eletrodo nao modificado), seletividade e possibilidade de analise direta

em amostras, fazem desse método uma alternativa muito interessante para a analise simultanea.
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Adicionalmente, os limites de detec¢@o obtidos foram mais baixos ou comparaveis aos métodos
que empregaram eletrodos modificados, sendo ligeiramente maior apenas quando comparado
com o eletrodo de carbono vitreo modificado com PMMA/M(FexOy) para deteccdo de
isoproturon [98]. Dessa forma, ¢ plausivel sugerir que em determinadas situagdes pode nao ser
necessario modificar a superficie do eletrodo na andlise pratica, j& que essa abordagem tende a
estender o tempo de andlise, por vezes sem oferecer uma eficiéncia satisfatoria. Além disso, os
eletrodos modificados ocasionalmente mostram limitagdes para andlises de rotina ou em

campo.

Tabela 12: Comparagdo dos parametros analiticos para a determinagdo de ISO e p-NP com outros eletrodos
modificados encontrados na literatura.

Analito EIVTO) Modificaciao Técnica

SPE Grafeno +0,78  SWAdSV 20 — [152]
GCE GO-MWCNTs-COOH? +0,70 SWV 21 — [117]
=
(=}
= GCE AB® +0,85 DPV 20 — [118]
N
(=}
§- GCE GCNTs@SP-Li¢ +0,78 DPV 34 — [182]
[7,]
[
GCE PMMA/M(Fe,Oy) +2,00 SWV 13 41 [98]
GCE +0,96 DPV 20 61 Este
trabalho
GCE PMO® +0,93 DPV 24 - [183]
GCE BSO-gCNf +0,20 LSV 139 - [184]
B
5 GCE ZnO/g-CN nanosheet® -0,85 LSV 556 1864 [185]
S
o
-‘é GCE CuNWs - poly NQ-Cr™  +1,24 DPV 97 — [186]
1
= Pt NPs-PPy-CB@Z
GCE s-PPy-CB@Zn0O -0,50 DPV 174 527 [126]
NCs!
E
GCE +1,15 DPV 13 40 ste
trabalho

2 nanotubos de carbono de paredes multiplas carboxilados modificado com 6xido de grafeno

b negro de acetileno

¢ Nanotubos de carbono de paredes multiplas grafitizados com nanoparticulas de carbono de Li@Super P.

d Ferrita de Polimetilmetacrilato

¢ poli(laranja de metila)

fnanocomposito de estanato de bario-nitreto de carbono grafitico

¢ 6xido de zinco/ nitreto de carbono grafitico.

" nanofios de cobre/poli(naftoquinona Cromo(III)

i nanocompositos de polipirrol-carbono preto dopado com 6xido de zinco incorporados com nanoparticulas de
platina preparados por sol-gel
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5.7. Seletividade e repetibilidade

A fim de investigar a seletividade do método, a influéncia de véarias espécies
potencialmente interferentes, como bifenox, diuron, fluometuron, fipronil, glifosato,
pirimicarb, roxarsone, Cd**, Cu?*, Pb?* e Zn?*" foram investigadas na detec¢io de isoproturon e
p-nitrofenol. As substancias interferentes foram selecionadas com base na aplicagao planejada.
As analises eletroquimicas foram conduzidas por DPV em solu¢io tampio BR 0,1 mol L' (pH
3,0) contendo 0,2 mg L' de cada analito (Figura 40). Cada interferente foi analisado
individualmente, garantindo, desse modo, a avaliacdo da resposta intrinseca de interferéncia
para cada composto analisado. A espécie interferente foi incorporada diretamente na célula

eletroquimica, em uma concentracao equiparada a do analito (1:1).

Figura 40: DPR da corrente de pico do ISO e p-NP na presenga de diferentes interferentes: a) bifenox, b) diuron,
¢) fluometuron, d) fipronil, €) glifosato, f) pirimicarb, g) roxarsone, h) Cd**, i) Cu®*, j) Pb*" e k) Zn**.
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Fonte: A autora

Os resultados obtidos mostram que a maioria dos interferentes estudados nao
influenciaram significativamente na analise simultanea do isoproturon e p-nitrofenol,
apresentando um limite de tolerancia inferior a 10%, conforme apresentado na Tabela 13.
Entretanto, destaca-se que a presenca do herbicida Diuron influenciou a andlise do p-nitrofenol,
resultando em um aumento no sinal do analito de aproximadamente 28%. A interferéncia do
diuron no sinal do p-nitrofenol pode ser resultado de uma combinagdo de fatores, incluindo
reacdes quimicas especificas durante a oxidagao e a sobreposi¢do nos potenciais de oxidacao,

uma vez que sabe-se que o diuron oxida em um potencial proximo ao do p-nitrofenol (= +1,0
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V) [119,187]. Vale ressaltar que, sem dados experimentais especificos, as seguintes
consideragdes sao tedricas.

Durante a oxidagao, a formagdo de produtos intermediarios ou a reagao quimica
direta entre o diuron e o eletrodo pode ocorrer. Alguns possiveis intermediarios propostos para
o diuron sdo a 3,4-dicloroanilina e 3,4-diclorofenil isocianato [187,188]. A existéncia desses
produtos intermedidrios, respaldada por estudos tedricos [189], pode influenciar a resposta
eletroquimica do p-nitrofenol, contribuindo para o aumento observado no sinal. Porém,
considerando de forma abrangente, o método proposto possui boa seletividade entre esses
interferentes, uma vez que a maioria deles ndo afeta significativamente a andlise simultanea de

isoproturon e p-nitrofenol.

Tabela 13: Efeito de possiveis interferentes na determinacdo simultanea de ISO e p-NP em proporcdes de
concentragdo de 1:1 (analitos/interferentes) usando um GCE

DPR (%)

a) Bifenox o , ,
Bif ~ ° 97,10 92,98
OgN Cl

Possiveis interferentes Estrutura

o Cl
(b) Diuron \TJLu@:CI 95,12 128,53
(o]
(¢) Fluometuron S F 94,04 109,13
\ H F
.
Cl E
Nao
(d) Fipronil S 97,87 92,15
P FQ(NHQCI
F o]
2w 9
(¢) Glifosato Ho;g’\/“\)'\m 100,36 97,73
(o]
A
(f) Pirimicarb HC 7 CHa 94,05 101,53
J\ _CH,
HC™ N7
H,C
HO\(I?/OH
As
(g) Roxarsone 94,57 96,83
[l
on b
(h) Cd** — 92,25 99,19
(i) Cu?* — 90,83 97,36
(j) Pb** — 98,08 90,01

(k) Zn** — 91,59 101,88
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O desempenho do método proposto também foi avaliado investigando sua
repetibilidade intra-dia e inter-dia. Para avaliar a repetibilidade do GCE, as medicdes de DPV
foram realizadas para medir as correntes de pico de oxidagdo de 296,44 pug L' de isoproturon
e p-nitrofenol por trés vezes. Para o estudo da repetibilidade intra-dia (Figura 41A), os valores
de DPR (n = 3) para as correntes de pico anddicas do isoproturon e p-nitrofenol foram estimados
em 3,01% e 1,20%, respectivamente. Esses resultados indicam um baixo desvio e uma
consisténcia notavel nos dados, demonstrando a viabilidade do método para aplicagdes praticas.
Para o estudo da repetibilidade inter-dia (Figura 41B), os valores de DPR (n = 3) na analise
simultanea foram de 4,50% para isoproturon e 2,41% para p-nitrofenol. Esses resultados

indicam uma precisdo satisfatoria entre as respostas obtidas utilizando o GCE.

Figura 41: iy, obtidos por diferentes eletrodos modificados na presenga de 296,44 pg L' de ISO e p-NP preparados
A) no mesmo dia e B) durante 5 dias consecutivos
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Fonte: A autora

5.8. Determinacio simultinea do isoproturon e p-nitrofenol em agua de rio

A viabilidade analitica do método desenvolvido foi testada através da realizacdo da
analise de isoproturon e p-nitrofenol em amostra de agua de rio. Os ensaios quantitativos foram
conduzidos em triplicata, empregando o método de adicdo de padrdo para assegurar uma
precisdo robusta nas medigdes e mitigar possiveis efeitos de matriz. Para isso, a amostra de
agua do rio foi enriquecida com concentragdes pré-determinadas de isoproturon e p-nitrofenol.

Os voltamogramas registrados com GCE em agua de rio sao mostrados na Figura
42 A para uma das concentragdes testadas. Como visto na Figura 42B, o grafico apresentou uma
relagdo linear. Ao comparar os coeficientes angulares do isoproturon (4,1x10* pA pg!' L) e do

p-nitrofenol (8,9x10* pA pg' L) com os valores da curva de calibracdo, sendo de 4,0x10* uA
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ug! L para o isoproturon ¢ 8,8x10* nA pg! L para o p-nitrofenol, percebe-se que sdo bem
proximos. Isso sugere que a analise eletroquimica simultanea dos analitos de interesse ndo ¢

substancialmente afetada pela composi¢cao da matriz da amostra.

Figura 42: A) medidas de DPV na amostra enriquecida aumentando concentragdo de isoproturon e p-nitrofenol.
B) Curva de adi¢do padrao para o ISO e para o p-NP.
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Fonte: A autora

A precisdo do procedimento desenvolvido com parametros otimizados de DPV foi
avaliada por meio de estudos de recuperacdo em trés diferentes niveis de concentracdo para
cada analito, abrangendo a faixa de estudo do método (ver Tabela 14). Os testes de recuperagao
demonstraram uma variagao percentual entre 87% e 110%. Esses resultados, alinhados com os
critérios do diagrama de Horwitz [173,174], evidenciam uma precisdo satisfatoria do método
desenvolvido. Tais constatagdes indicam que o método proposto pode ser efetivamente

utilizado para a deteccao de isoproturon e p-nitrofenol em agua de rio.

Tabela 14: Determinacdo de ISO e p-NP em agua de rio usando o GCE (n = 3)

Analito Adicionado (ng mL™) Encontrado (ug mL™) Recuperacio (%)
99,21 109,27 110,14 (£0,11)
Isoproturon 148,22 157,31 106,13 (£0,04)
196,85 204,86 104,07 (+0,06)
99,21 86,34 87,03 (£0,04)
p-nitrofenol 148,22 122,54 104,07 (£0,08)

196,85 190,5 96,77 (+0,06)
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CONCLUSAO

Neste estudo, desenvolvemos e validamos métodos eletroquimicos para a
quantificdo de fluometuron, isoproturon e p-nitrofenol, empregando eletrodo de carbono vitreo
nao modificado. A abordagem reside na capacidade de detectar estes compostos sem a
necessidade de modificagdes superficiais ou pré-tratamentos complexos do eletrodo,
destacando a versatilidade e eficacia do GCE em sua forma ndo modificada. Além disso, as
técnicas adotadas permitiram uma compreensdo detalhada das interagdes eletroquimicas
envolvidas na detecgdo desses compostos.

No quarto capitulo, o comportamento eletroquimico do fenilureia fluometuron foi
investigado pela primeira vez utilizando um GCE ndo modificado. Através do voltamograma
ciclico, foi possivel identificar um pico de oxidagdo bem definido e pronunciado em ca. +1,2 V
(vs. Ag/AgCl), o qual mostrou dependéncia com a variacdo de pH. Além disso, os estudos
tedricos indicaram uma interagdo adsorbato-substrato solido em nivel atomico, levando a
adsorcdo, dissociacao e dimerizacdo de fluometuron, com envenenamento e saturacdo da
superficie do eletrodo. A espectroscopia Raman confirmou a incrustagdo de GCE e a presenca
de dimeros. Esses resultados apoiaram uma nova abordagem eletroanalitica baseada nas curvas
de calibragdo. A partir do método proposto, alcangou-se alta seletividade, repetibilidade e
baixos limites de detec¢do, na faixa de ug L.

No quinto capitulo, demonstrou-se a aplicagdo bem-sucedida do GCE sem
necessidade de modificagdes quimicas e pré-tratamento eletroquimico para a determinagao
simultanea de isoproturon e p-nitrofenol em amostras de agua de rio. Até onde se sabe, este € o
primeiro trabalho dedicado ao monitoramento simultdneo destes compostos por voltametria. O
método se distingue pela sua praticidade e rapidez, atribuidas a auséncia de modificagdo da
superficie do eletrodo e a simplicidade no preparo da amostra. Os resultados obtidos da
determinagao de isoproturon e p-nitrofenol em amostra real comprovam que o método proposto
¢ uma ferramenta adequada e seletiva e pode ser aplicado com sucesso para quantifica¢do Uinica
e simultanea de baixas concentragdes de isoproturon e p-nitrofenol em matrizes ambientais.

Portanto, os métodos eletroquimicos propostos neste trabalho apresentam baixo
custo relativo, confiabilidade e possibilidade de portabilidade oferecendo uma abordagem

pratica para analises tanto em ambientes laboratoriais quanto em campo.
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