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RESUMO

Neste trabalho é descrita a construgdo e aplicacdo de eletrodos de pasta de
carbono modificados com biochar e antiménio (EPCMSb) para a determinagao
voltamétrica de paraquat através de um procedimento simples, rapido e sensivel.
As medidas foram realizadas por voltametria de redissolu¢éo adsortiva por onda
guadrada, sendo o procedimento proposto composto por 5 etapas iniciadas pela
incorporacdo do antiménio a superficie do biochar em circuito aberto, reducéo
eletroquimica do antiménio para a estabilizacdo do sinal de fundo, pré-
concentracdo do paraquat, em circuito aberto, na superficie do EPCMSb obtido
na etapa anterior, obtencdo dos voltamogramas por redissolucdo catodica e
renovacdo da superficie do eletrodo para a préxima medida. Parametros
relacionados ao dispositivo, como quantidade de biochar utlizado na
composicao da pasta de carbono e tempo de incorporagao de Sb ao eletrodo,
em relacdo ao eletrélito suporte, parametros instrumentais e comparacgao entre
voltametria foram examinados em detalhes. Sob condi¢cdes otimizadas, foi obtida
uma curva analitica para a determinacdo de paraquat empregando o EPCMSb,
0 qual apresentou uma faixa linear de resposta entre 2,0 x 107 e 2,9 x 10° mol L, com
limite de deteccéo e quantificacdo calculados de 3,4 x 108 mol L' e 1,1 x 10”7
mol L, respectivamente, apés a pré-concentracdo do analito durante dois
minutos. O estudo de repetibilidade apresentou RSD = 2,0% para 10 medidas
consecutivas com a mesma superficie e o estudo de reprodutibilidade
apresentou RSD = 2,7% para medidas com 10 superficies diferentes. Estudos
de adicéo e recuperacdo em amostra de agua e de frutas citricas fortificadas com
o analito foram realizados, obtendo-se recuperacdes na faixa de 95 a 102% para
agua de torneira, e de 85 a 120% para as amostras de suco, em geral, indicando
assim que nao ha efeitos de matriz significativos. Efeitos de possiveis
interferentes encontrados nas amostras de suco foram realizados, entre eles
citrato de sodio, acido ascoérbico e sacarose, sendo que apenas a sacarose em
uma concentracdo 10 vezes maior que a concentracdo do analito apresentou
interferéncia do sinal obtido pelo dispositivo proposto.

Palavras-chave: Eletrodo Modificado, Antimbnio, Biochar, Paraquat, Sensor
Eletroquimico



ABSTRACT

This work describes the construction and application of carbon paste electrodes
modified with biochar and antimony (EPCMSb) for the voltammetric
determination of paraquat through a simple, rapid and sensitive procedure. The
measurements were carried out by adsorptive stripping voltammetry by square
wave, and the proposed procedure consists of 5 steps initiated by the
incorporation of antimony surface of biochar at open circuit, electrochemical
reduction of antimony to the stabilization of background signal, preconcentration
paraquat open circuit on the surface of EPCMSb obtained in the previous step,
obtaining a cathodic stripping voltammetry and the electrode surface renewal for
the next measurement. Related parameters to device, such as amount of biochar
used in the composition of the carbon paste and Sb incorporation time the
electrode in relation to the supporting electrolyte, instrumental parameters and
comparing voltammetry were examined in detail. Under optimized conditions, an
analytical curve was obtained for the determination of paraquat employing
EPCMSh, which showed a linear response range between 2.0 x 107 and 2.9 x 10° mol L,
with limit of detection and quantification calculated between 3.4 x 10 mol Lt and
1.1 x 107 mol L1, respectively, after pre-concentration of the analyte for two
minutes. The repeatability study presented RSD = 2.0% for 10 consecutive
measurements of the same electrode surface and the reproducibility study
showed RSD = 2.7% for measurements with 10 different surfaces. Studies of the
addition and recovery in water and citrus fruits spiked samples with the analyte
were performed, yielding recoveries ranging from 95 to 102% of tap water and 85
to 120% juice samples, generally, thereby indicating that there is no significant
matrix effects. Possible interfering effects found in juice samples were conducted,
including sodium citrate, ascorbic acid and saccharose, with only saccharose at
a concentration 10 times higher than the concentration of the analyte signal
obtained from the interference presented by the proposed device.

Keywords: Modified Electrode, Antimony, Biochar, Paraquat, Electrochemical
Sensor
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1 INTRODUCAO

1.1 AGROTOXICOS

A partir da década de 50, quando se iniciou a chamada Revolucao
Verde, a industria do agrotdxico teve o seu crescente desenvolvimento. Com o
fim da Segunda Guerra Mundial, as substancias antes utilizadas para fins bélicos
tiveram sua utilizacdo direcionada para a agricultura, na tentativa de facilitar o
cultivo agricola, eliminando organismos que poderiam representar obstaculos a
producéo. [1]

No Brasil, os reflexos da Revolucdo Verde foram evidenciados em
meados dos anos de 1960 até 1970, com a introducédo de maquinas agricolas e
a utilizacéo indiscriminada de substancias quimicas no processo de producéo.
Essas novas tecnologias maximizaram a producdo agricola, bem como os
efeitos negativos que tais substancias implicavam sobre o meio ambiente. [1-2]

A partir da promulgacao da lei federal n° 7.802, de 11 de julho de 1989,
chamada de Lei do Agrotoxico, todas as classes de substancias quimicas
utilizadas tanto em areas rurais, como urbanas, passaram a ser chamados
agrotoxicos. Tal lei € o referencial legal mais importante em relacéo a essa classe
de produtos e esta em vigéncia até os dias atuais. [1;3]

Além da Lei do Agrotoxico, a portaria normativa n° 84 de 15 de outubro
de 1996 classifica cada substancia em relagdo ao Potencial de Periculosidade
Ambiental, chamado PPA. Tal classificacéo fica a encargo do Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA, baseando-se
em parametros como bioacumulacdo, persisténcia, transporte, toxicidade a
diversos organismos, potencial mutagénico, teratogénico, carcinogénico, e é
apresentada na TABELA 1. [4]
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TABELA 1. Classificagédo quanto ao Potencial de Periculosidade Ambiental

Classe Toxicidade DL50 Faixa
Classe | Altamente Perigoso <5mg/kg Vermelha
Classe I Muito Perigoso Entre 5 e 50 mg/kg Amarela
Classe Il Perigoso Entre 50 e 500 mg/kg Azul
Classe IV Pouco Perigoso Entre 500 e 5000 mg/kg Verde

Sendo assim, os agrotoxicos sao classificados como “Substéncias ou
mistura de substancias de natureza quimica quando destinadas a prevenir,
destruir ou repelir, direta ou indiretamente, qualquer forma de agente patogénico
ou de vida animal ou vegetal, que seja nociva as plantas e animais Uteis, seus
produtos e subprodutos e ao homem.”. Essas substancias tém seu uso destinado
também para as etapas de armazenamento e transporte dos alimentos. [1;3;5]

Essas classes de produtos para o controle de pragas abrangem uma
ampla variedade de substancias quimicas com diferentes grupos funcionais,
modos de acdo, biotransformacdo e eliminacdo. Dentre estas classes de
substancias, podem ser citados organoclorados, carbamatos, organofosforados,
piretroides, bipiridilios, triazinas e clorofendis. A TABELA 2 traz a relacéo de
algumas dessas classes e para qual finalidade séao utilizadas. [1;6]

TABELA 2. Principais categorias de agrotdéxicos em funcdo da praga a ser combatida e
do grupo quimico pertencente.

Classificacao quanto a

Classificacdao guanto ao
cao q Exemplo

natureza da praga

grupo quimico

Inorganicos Arsenato de Calcio
Inseticidas Organofosforados Metil-paration,
(combate aos insetos) Organoclorados DDT
Carbamatos Carbofuran
Inorganicos Enxofre
Acetato de

Fungicidas
(combate aos fungos)

Organomercuriais

Fenilmercurio

Ditiocarbamatos

Tiram, Metiram

Antibioticos Estreptomicina

bicid Inorganicos Cloreto de Saédio
(comiZ;eI;Is SIZntas Fentlﬁx.iz.ac.éticos 2,4-Dic|oroac.:ético
invasoras) Bipiridilos Paraquat, Diquat

Carbamatos

Profam
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Os herbicidas sdo uma classe de agrotéxicos amplamente utilizados
para controle das plantas daninhas, porém seu efeito se estende aos insetos e
outros invertebrados, diminuindo a fauna local e favorecendo a proliferacdo da
infestacdo por outros insetos praga, além de ser nocivo também a saude
humana. [5-6]

A importancia do uso destas substancias na agricultura esta no fato de
gue tais ervas (daninhas) competem em nutrientes, agua, luz e espaco com as
culturas de interesse e, portanto, necessitam ser extintas. A efetividade de agao
dos herbicidas depende de vérios fatores, como natureza e acidez do solo,
umidade, temperatura, entre outros. [7-8]

De acordo com o0 modo de acéo, os herbicidas podem ser classificados
como [8]:

A. Residuais: permanecem no solo tempo suficiente para matar as
ervas daninhas. Normalmente ndo séo toxicos para a plantacdo, aplicando-se
depois do cultivo, antes do nascimento da cultura.

B. De contato: matam quaisquer plantas com as quais ocorra
contato. Sua acao é toxica, poréem de curta duracao.

C. Sistémicos: penetram na planta, distribuindo-se por todo o
organismo.

Em relacao a seletividade, podem ser classificados como [8]:

A. Nao-seletivo: destroem toda a vegetacédo sobre a qual é aplicado,
podendo ser seletivos quando aplicados em quantidades menores.

B. Seletivos: nas condicbes adequadas, como uniformidade na
aplicacao e aplicacdes das doses corretas, destroem apenas as ervas daninhas
e nao a cultura.

E levando em consideracdo o tempo de aplicacdo, sédo classificados
como [8]:

A. Pré-plantacao: aplicados ap0s a preparacéo do solo e antes da
plantacdo do cultivo.

B. Pré-emergente: aplicados antes da germinacdo das sementes
das ervas daninhas.

C. Poés-emergentes: aplicados apés o crescimento das ervas

daninhas e do cultivo.
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1.1.1 Paraquat

O Paraquat (dicloreto de 1,1-dimetil-4,4-bipiridilo), PQ, € um composto
quaternario de aménio, caracterizado por dois anéis de metil-piridinicos ligados
covalentemente, conforme ilustrado na FIGURA 1. [4-5]

- = ot

H;C*N / \ / \N+CH3 2CI

Figura 1. Estrutura molecular do Paraquat

Compde a classe dos bipiridilos, a qual tem como outro representante
majoritario o diquat. E classificado como herbicida de contato e ndo-seletivo, com
aplicacbes pos-emergentes em cultivos como cafe, laranja, limdo, maca,
algodao, cana-de-acucar, entre outros. De acordo com a classificagéo quanto ao
PPA é classificado como classe |, altamente perigoso ao meio ambiente. [4;8]

Alguns estudos afirmam que a intoxicacdo por paraquat, seja pela
exposicao prolongada do individuo ao agrotéxico ou pela ingestao da substancia
toxica, pode estar intimamente relacionada com o desenvolvimento de doencas
neurodegenerativas, principalmente a doenca de Parkinson. Estudos mostram
gue tais doencas podem ter suas causas de origem genotipica, mutacdes
genéticas ou também fenotipicas, fatores ambientais por exemplo. [7]

O mecanismo preliminar da toxicidade do PQ, que é um dos causadores
da doenca de Parkinson, é baseado no stress oxidativo induzido pelo PQ nas
células, porém néao é bem elucidado ainda. Em linhas gerais, ha um aumento na
producdo de espécies reativas de oxigénio (primeiramente o superéxido (02))
gue acarreta a formacao das demais espécies (peroxido de hidrogénio (H20-) e
a radical hidroxila (OH¢)). Estas espécies sdo altamente instaveis e reagem com
acidos graxos, principal constituinte de membranas celulares, proteinas e DNA,
causando lesfes, quase sempre, irreversiveis. A formacdo dessas espécies €
causada pela facilidade que o paraquat tem em receber elétrons de enzimas do
tipo flavoproteinas, sendo reduzido ao radical PQ¢<*, que reage com o oxigénio

presente nas células, sendo oxidado a forma catidnica inicial do paraquat,
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reduzindo o oxigénio a superdxido. Como a presenca de oxigénio nas células é
praticamente constante, essas reagcdes compdem um ciclo infinito. A partir do
superoxido, as outras formas reativas e radicalares sdo formadas, causando o
stress oxidativo, degenerando as paredes celulares de DNA, proteinas e
lipideos. A FIGURA 2 esquematiza essas reacgoées. [7;9]

NADPH ” _m/ N N, HO,
— PQ2+ — |
NADP* HaC —N N—cn3 H,O

PQ

Figura 2. Esquema das reacdes envolvendo o Paraquat em organismos vivos

A intoxicagdo por tal substancia pode acontecer por diferentes vias. A
elevada polaridade atribuida aos compostos de amoénio quaternario, tal como o
paraquat, faz com que a contamina¢c&do do meio aquatico por esse composto seja
facilitada. Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte Americana (EPA,
Environmental Protection Agency), o limite maximo toleravel de agrotoxicos
bipiridilos, em agua potavel, é de 100 ug L ou 3,8 x 10" mol L. No Brasil, de
acordo com o Guia de Potabilidade para Substancias Quimicas, o limite maximo
permitido, em agua potavel, para o PQ é de 20 ug L*ou 7,7 x 108 mol L. A
Portaria MS n° 518, de 25 de marco de 2004, que € a legislacao vigente sobre
agua potavel, traz a indicacdo de valores maximos permitidos (VMP) para 23
substancias, porém nao inclui o paraquat nessa listagem. [9-11]

Outra via de contaminacao pode ser através da ingestao de alimentos
cujos cultivos foram tratados com o herbicida. Quando o agrotoxico € aplicado
sobre a cultura, ha formacao de uma camada da substancia sobre o fruto, porém
o que fica absorvido nas plantas, em quantidades inferiores aquela aplicada, é
gue deve ser considerado e classificado como residuo.

Tais residuos sdo regulamentados pelo Decreto n°® 4.074, de 04 de
janeiro de 2002, o qual estabelece assim os Limites Maximos de Residuos, LMR,
classificados como “Quantidade maxima de residuo de agrotoxico ou afim
oficialmente aceita no alimento, em decorréncia da aplicacdo adequada numa

fase especifica, desde sua produgdo até o consumo, expressa em partes (em
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peso) do agrotoxico, afim ou seus residuos por milhdo de partes de alimento (em
peso) (ppm ou mg/kg)”. [12]

Os LMR estabelecidos para o PQ nas mais diversas culturas variam de
0,05a0,5mgKg?toul,9x107a1,9x10°mol Kg?:. Porexemplo, para a cultura
de frutas citricas, laranja e limdo, o LMR é de 1,9 x 10"" mol Kg* (1,9 x 107" mol
de paraquat para cada quilo de fruta analisada). [13]

A fim de minimizar os efeitos negativos que a presenca dessa espécie
possa causar no meio ambiente, diversos métodos analiticos tém sido propostos
para a monitoramento de paraquat nas mais diversas matrizes.

Os métodos cromatograficos tém sido bastante utilizados para tal fim,
como por exemplo determinagcéo de PQ em amostras de plasma e urina humana
utilizando-se microextracdo em fase solida e cromatografia gasosa acoplada ao
espectrometro de massas [14], cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase
reversa para determinacdao de PQ em amostras de sangue [15], cromatografia
liquida de par ibnico com ionizacao por eletro spray acoplada ao espectrémetro
de massas para a determinacdo de paraquat e diquat em Oleo de oliva [16], e
também determinacdo do herbicida em amostras de agua por cromatografia
liquida acoplada ao espectrometro de massas [17].

Técnicas eletroquimica também tém sido empregadas para a
determinacao do herbicida. Garcia e colaboradores [18] descrevem a utilizacdo
de um eletrodo de carbono vitreo modificado por um filme de nanotubos de
carbono e DHP para a determinacdo de paraquat em amostras de aguas naturais
por voltametria de onda quadrada. Os autores obtiveram uma faixa de resposta
linear entre 5,0 x 10® e 1,5 x 10® mol L%, alcangando um limite de detecg¢éo (LD)
de 1,0 x 108 mol L. Os valores obtidos estdo em concordancia, em um nivel de
95% de confianca, com os resultados obtidos em analises de cromatografia
liquida de alta eficiéncia.

Figueiredo-Filho e colaboradores [19] descrevem a utilizacdo de um
eletrodo de filme de bismuto para a determinacéo de paraquat por voltametria de
pulso diferencial, o qual apresentou uma resposta linear no intervalo de 6,6 x 10”7
a 4,8 x 10° mol L1, alcancando 9,3 x 10 e 3,1 x 10”7 mol L para os limites de
deteccédo e quantificacdo, respectivamente. ApGs a otimizacdo dos parametros,
o sensor foi aplicado para a determinacdo do herbicida em amostras de agua,

sendo as respostas obtidas comparadas com o método comparativo, que se
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utiliza de um eletrodo gotejante de mercurio. Os resultados obtidos pelo método
foram satisfatérios em um nivel de confianca de 95%.

De Souza e colaboradores [20] utilizaram ultramicroeletros de ouro em
conjunto com voltametria de onda quadrada para determinacao de paraguat em
sucos de laranja e limdo. Os autores relatam que os resultados obtidos
mostraram a possibilidade de andlises diretas em matrizes complexas sem a
necessidade de etapas de separacéo ou preparagcdo da amostra.

As técnicas eletroquimicas apresentam algumas vantagens que tornam
0 seu emprego em diversas analises bastante atrativos, como baixo custo de sua
instrumentacdo, quando comparada a outras técnicas normalmente utilizadas
nessas determinacdes, além de apresentar também a possibilidade de analise,
deteccdo e quantificagdo multielementar, os baixos limites de quantificacdo e
deteccdo, e a elevada sensibilidade. Além disso, a possibilidade de
miniaturizacdo de todo o sistema de monitoramento, desde o dispositivo até ao

equipamento, quando se requer analises in situ.

1.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS

As técnicas eletroquimicas envolvem o estabelecimento de relacdes
entre a concentracdo do analito e algumas propriedades elétricas, tais como,
corrente faradaica, potencial elétrico, condutividade e carga. Elas séo utilizadas
no estudo da influéncia das variacdes de potenciais sobre as correntes que fluem
por uma célula eletroquimica e também no estudo da influéncia dos potenciais
elétricos. [21]

Com base na propriedade elétrica utilizada para a quantificacdo do
analito, as técnicas eletroquimicas séao classificadas como [22]:

A. Condutometria: Medida de condutividade ou condutancia elétrica
de solucdes idnicas através de uma perturbacéo alternada.

B. Coulometria: medida da quantidade de carga (Q) consumida para
a conversao (oxidacéo ou reducédo) de uma determinada espécie.

C. Potenciometria: medida de potencial gerado pela alteracdo da

concentracdo de uma espécie em uma célula eletroquimica.
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D. Voltametria/Amperometria: medida da corrente gerada pela
reacdo de oxidagcdo ou reducdo de uma espécie quimica na superficie de um
eletrodo.

Independente de como a resposta sera obtida, as técnicas
eletroquimicas tém caracteristicas em comum, como a simplicidade nas
andlises, a possibilidade de realizar medidas sem a necessidade de etapas
prévias de separacdo ou de purificacdo da amostra e possibilidade de analises
em solucdes coloridas e com particulas dispersas.

1.2.1 Voltametrias

Dentre as técnicas eletroanaliticas, as voltametrias sdo as mais
utilizadas. Ela surgiu a partir da polarografia, desenvolvida por Jaroslav
Heyrovsky em 1922. Uma célula voltamétrica € formada por um conjunto de trés
eletrodos: eletrodo de referéncia, eletrodo auxiliar (ou contra eletrodo) e um
eletrodo de trabalho, ao qual uma diferenca de potencial elétrico é aplicada, para
gue as reacdes de oxidacdo ou reducdo de interesse possam ocorrer em sua
superficie. Tais reacdes geram como resultado uma corrente elétrica que é
diretamente proporcional com a quantidade do analito presente na solugéo
analisada. [21-22]

Os graficos obtidos sao funcao da corrente pelo potencial aplicado, e sao
chamados voltamogramas, sendo a corrente amostrada por esse grafico a
somatéria das correntes faradaica (corrente gerada pela reacéo de interesse na
superficie do eletrodo de trabalho) e capacitiva (corrente gerada devido a
formacdo da dupla camada elétrica, sendo esta contribuicdo oriunda da
capacitancia gerada pela polarizacdo da superficie do eletrodo e por espécies
carregadas com carga oposta em solucdo, indesejada em uma medida
voltameétrica). [22]

As voltametrias podem ser classificadas quanto ao modo de perturbacao
do potencial aplicado, e para cada uma dessas voltametrias a maneira como a
corrente € amostrada e obtida também varia. A forma mais simples de
voltametria € a de varredura linear (LSV), onde o potencial do eletrodo varia

linearmente com o tempo, conforme demonstrado na FIGURA 3A, e a corrente
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7

resultante € medida a todo instante resultando em um voltamograma
demonstrado na FIGURA 3B. [19]

EfV
1/ A

t/s E/V
A) B)

Figura 3. A) Variag8o de potencial com rela¢cdo ao tempo em voltametria de varredura linear e
B) curva corrente vs. potencial resultante (voltamograma).

Por possuir uma elevada contribuicdo da corrente capacitiva, devido ao
modo de amostragem de corrente, a LSV tem sua utilizacao limitada quando as
concentracdes dos analitos se encontram em concentragdes muito baixas. Para
niveis tdo baixos dos analitos, utilizam-se, em grande maioria, as técnicas
pulsadas: voltametria de pulso diferencial (DPV) e voltametria de onda quadrada
(SWV).

Nas técnicas pulsadas, a perturbacdo do potencial ndo € uma funcéo
linear em relacdo ao tempo, como ocorre na LSV, sendo que a variacado de
potencial é realizada pela aplicacdo de uma sequéncia de pulsos, onde a
corrente € amostrada ao final do tempo de cada pulso. Dessa maneira, ha quase
total discriminacdo da corrente capacitiva e maior contribuicdo da corrente
faradaica. Tal fendmeno ocorre devido ao comportamento distinto apresentado
pelas duas correntes durante o tempo de vida do pulso, conforme demonstrado
na FIGURA 4. [23-24]
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corrente

medida de corrente
H

faradaica

! capacitiva
t' t
tempo do pulso

Figura 4. Variacdo da corrente faradaica e corrente capacitiva com o tempo, nas técnicas
pulsadas.

E possivel visualizar pela figura acima que a corrente capacitiva é
proporcional a eR¢ (onde t é o tempo, R a resisténcia da solucdo e C a
capacitancia da dupla camada), e portanto tem a diminuicdo muito mais rapida
e pronunciada do que a diminuicéo apresentada pela corrente faradaica, que tem
seu decaimento proporcional a t"2. Dessa maneira, com a maior contribuicdo da
corrente relacionada aos processos faradaicos de interesse ha uma melhora nos
limites das técnicas pulsadas, bem como da detectabilidade. [23-24]

Na voltametria de onda quadrada o potencial é aplicado na forma ondas
guadradas simétricas e duplas (FIGURA 5A(1)) que sao sobrepostas a uma
rampa de potencial na forma de escada (FIGURA 5A(2)), que abrangem o
sentido da reacédo direta e reversa. A forma de perturbacéo final, proposta por
Osteryoung em 1977, é mostrada na FIGURA 5A(3). O voltamograma obtido
para a SWV é dependente da amplitude das ondas de potencial aplicados, AEp,
do incremento de potencial, AEs, que sera adicionado as ondas (degraus da
escada) e da frequéncia, f. Na figura 5B, uma curva de potencial vs. tempo esta
representada, e nela estéo relacionados cada um desses parametros; O periodo
de cada onda quadrada, t, € o parametro que influencia a frequéncia da
aplicacdo das ondas e por fim a velocidade de cada medida voltamétrica, sendo

a frequéncia igual a 1/1.[21;23]
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Figura 5. A) Representacdo esquematica da voltametria de onda quadrada, onde: 1) potencial
na forma de onda; 2) escada de potencial; 3) forma de aplicacdo do potencial na SWV; 4) corrente
total; B) Parametros empregados na técnica. Adaptado de De Souza [22-23].

A corrente resultante é obtida da diferenca entre as correntes medidas
no final do pulso direto (1) e reverso (2), sendo o voltamograma resultante o
somatério das componentes da reacdo direta e da reacdo reversa. O
voltamograma obtido apresenta picos para processos faradaicos, cuja altura é
proporcional a concentracao da espécie eletroativa, como representa a FIGURA
6.

A) resultante B)

resultante

direta

Corrente
Corrente

reversa

reversa

Potencial Potencial

Figura 6. Voltamogramas esquemaéticos de onda quadrada representativos de processos redox
A) de um sistema reversivel e B) de um sistema irreversivel. Adaptada de De Souza [23].

Para diminuir ainda mais os limites de detec¢do, melhorando a
detectabilidade do método, utilizam-se em conjunto com as técnicas de pulso,
métodos de redissolucédo. Os métodos de redissolugéo atribuem ao experimento
voltamétrico uma etapa de pré-concentracdo do analito e que podem concentrar
o analito por fatores de 100 a 1000 vezes. Estes métodos séo classificados de
acordo com a natureza do fendmeno que ocorre na etapa de pré-concentracao
[21;25]:
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A. Redissolugcdo anodica: onde a pré-concentracdo do analito é
realizada através da aplicacdo de um potencial negativo (reducdo) e a analise
(redissolucéo) é feita através da aplicacdo de um potencial no sentido positivo
(oxidacao).

B. Redissolucado catddica: a pré-concentracao € realizada através
da aplicacdo de um potencial positivo (oxidacdo) e a andlise (redissolucéo) é
feita através da aplicacdo de um potencial no sentido negativo (reducéo).

C. Redissolucdo adsortiva: a pré-concentragcdo do analito é
realizada com ou sem aplicacdo de potencial, ocorrendo apenas pela interacéo
espontanea do analito com a superficie do eletrodo, principalmente quando o
eletrodo de trabalho é baseado em um material com propriedades que ajudam
nessa etapa, por exemplo, com a superficie funcionalizada capaz de quelar as
espécies de interesse, ou com capacidade de troca ibnica. A analise
(redissolucéo) pode ser feita tanto por uma varredura de potencial no sentido
negativo (reducédo) quanto positivo (oxidacdo). Tal estratégia é empregada no
desenvolvimento desse trabalho, uma vez que o eletrodo de trabalho é
construido utilizando-se o biochar, um material rico em carbono e com
guantidades elevadas de funcionalizacfes superficiais, as quais favorecem esse

mecanismo espontaneo de interacao.

1.3 SENSORES ELETROQUIMICOS

Sensores quimicos, em geral, sdo dispositivos que geram respostas
especificas através de reacdes ou interacdes quimicas, as quais S&o
proporcionais com a concentracdo da espécie quimica de interesse. Tais
dispositivos atuam como um canal de comunicacdo entre 0 meio no qual estao
inseridos e o equipamento ao qual estdo conectados, gerando uma resposta
relacionada ao sistema que esta sendo analisado. Idealmente, os sensores
guimicos devem funcionar de maneira continua e reversivel e realizar a medicao
diretamente na matriz da amostra, sem preparac¢ao prévia. [26]

A composicdo do dispositivo é que torna possivel a obtencdo de

respostas geradas pelo sistema, sendo composto por transdutores que recebem
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informacdes do meio através dos receptores e as transformam em um sinal
analiticamente Util processado pelo equipamento. Essa comunicacdo pode ser
mais ou menos efetiva, dependendo das caracteristicas seletivas que compdem
o receptor — essa interface podera reconhecer apenas a resposta de interesse,
ou seja aquele referente ao analito. A FIGURA 7 traz uma analogia entre 0s
sensores naturais e os sensores modernos. Os sensores naturais, como aqueles
encontrados em organismos vivos, geralmente respondem com sinais de caréater
eletroquimico obtidos a partir de uma série de etapas, as quais também estao
presentes na geracao dos sinais dos sensores modernos. Tal caracteristica torna
possivel a relacdo das semelhancas existente entre 0s organismos vivos e as
maquinas, mais facilmente visualizada quando se faz uma analogia entre as
etapas e componentes que fazem parte do funcionamento de sensores naturais

e modernos. [26-28]

Computador Processamento

de Informacdo

Amplificacdo
Nervo Sensorial Circuito Analégico Pré-

processamento

Receptor | Transdutor |
sensorial

Figura 7. Analogia entre o processamento de sinal em seres vivos e em maguinas. Adaptado de
Grindler [28].

Dentre a diversificada gama de sensores quimicos conhecidos e
classificados de acordo com o tipo de transducao de sinal empregado — éticos,
calorimétricos, de massa, magnéticos, etc. — a classe dos sensores
eletroquimicos € uma das mais versateis e difundidas na literatura. [26-28]

Quando se referem aos sensores eletroquimicos, a resposta obtida
referente ao analito € medida em fung¢éo de uma propriedade elétrica — potencial,
em sensores potenciométricos, condutividade/condutancia, em sensores
condutométricos, e corrente elétrica, em sensores

amperomeétricos/voltamétricos; das trés vertentes anteriormente citadas, os
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sensores voltamétricos (amperométricos) sdo 0s mais utilizados. Nos
dispositivos voltamétricos, a corrente elétrica gerada pela presenca do analito é
referente a uma reacdo redox, que ira ocorrer na superficie do eletrodo de
trabalho, sensivel a superficie do receptor, promovida pela perturbacédo de
potencial do sistema, sendo o eletrodo de trabalho muitas vezes classificado
como sensor eletroquimico. [27]

Assim, o desempenho de um procedimento voltamétrico € fortemente
influenciado pelo material que compde o eletrodo de trabalho, o qual deve
apresentar elevada razao sinal-ruido e resposta reprodutivel. Adicionalmente,
outras caracteristicas importantes incluem: baixa corrente residual, amplo
intervalo util de potencial, elevada condutividade elétrica e resisténcia mecénica,
baixo custo e atoxico. [29]

Desde o desenvolvimento da polarografia em 1922 por Jaroslav
Heyrovsky e em muitos trabalhos publicados até hoje, um dos eletrodos de
trabalho mais amplamente utilizados é o eletrodo de mercurio, tanto os de gota
como os solidos, formados por filmes de mercurio ou amalgama, para a
determinacdo de espécies inorganicas ou organicas. [30-32]

Esse eletrodo € amplamente utilizado em analises de redissolucao por
ter caracteristicas bastante interessantes do ponto de vista operacional, como,
por exemplo, facil renovacao de superficie, principalmente quando se utilizam os
eletrodos gotejantes, o0 que evita / minimiza os problemas como a passivacao do
eletrodo ou contaminacéo. [33-34]

Outra propriedade apresentada por este tipo de eletrodo é seu elevado
sobrepotencial de formacdo de hidrogénio, o que acarreta em um elevado
intervalo til de potencial no sentido catddico, permitindo a analise de espécies
mais dificilmente redutiveis, em que outros eletrodos comumente utilizados,
como platina e ouro, que ndo podem ser empregados sem que ocorra a
interferéncia do sinal pela formacéao de hidrogénio. [33-34]

Embora a utilizacdo de eletrodos a base de mercurio apresente
vantagens, a utilizacdo desse tipo de eletrodo se torna dispendiosa uma vez que
muitas precaucdes devem ser tomadas em seu uso rotineiro, como por exemplo,
garantir a total recuperacéo da gota ap6s as andlises ou até mesmo cuidado no
manuseio das solucdes do metal utilizadas na formacédo dos filmes, devido a

elevada toxicidade. [35]
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Dessa maneira, a busca por novos materiais que apresentam
caracteristicas semelhantes aquelas apresentadas pelo eletrodo de mercurio,
em relacdo a robustez e também ao desempenho analitico, porém
ambientalmente amigaveis tém recebido grande destaque. Dentre as diversas
possibilidades para tal, os eletrodos de bismuto e de antiménio podem ser
citados.

1.3.1 Eletrodos Quimicamente Modificados

Muitos pesquisadores dedicam-se a estudos envolvendo a modificagcéo
da superficie de eletrodos, como um meio de atribuir e controlar suas
propriedades. A modificacdo de eletrodos tem como principal finalidade pré-
estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo-solucao,
como forma de alterar a reatividade, promovendo algumas reacgdes de interesse
e inibindo outras interferentes (FIGURA 8), alterando dessa forma a seletividade
e a sensibilidade do sensor, favorecendo assim, o desenvolvimento de eletrodos
para varios fins e aplicacdes. [36-37]
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Figura 8. Principio de funcionamento de um eletrodo quimicamente modificado, onde a
modificacdo da superficie favorece apenas o processo redox de interesse.

O eletrodo quimicamente modificado (EQM) pode ser dividido em duas
partes: o eletrodo base, o qual ira sofrer a modificacdo e o agente quimico de
modificacdo, que vai ser incorporado ao eletrodo base. O material eletrodico
base deve apresentar caracteristicas eletroquimicas favoraveis, tal como, ser de

facil modificagéo. [37]
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O esquema demonstrado na FIGURA 9 traz os principais enfoques
analiticos e estratégias envolvidos na construgcdo e desenvolvimento de EQM.

PRINCIPAIS ESTRATEGIAS EMPREGADAS

SENSIBILIDADE
PRE
CONCENTRAGAO

MEMBRANAS E GRUPOS
FILMES SELETIVOS
POLIMERICOS

MINIATURIZACAO

DIMINUICAO DA
CORRENTE
CAPACITIVA
MEDIDAS IN VIVO

TROCA IONICA

PERMEABILIDADE CONFORMACAO COMPLEXACAO

SELETIVA SELETIVA

ADSORCAQ
siLICAs
CARBONACEOS

A modificacao dessa superficie pode ser por diferentes fendbmenos, tais

POLIPIRROL ANTICORPOS
NAFION RECEPTORES BIOLOGICOS

Figura 9. Principais estratégias para o desenvolvimento de EQMs.

como [37]:

A. Adsorcao: Consiste naimersao da superficie a ser modificada em
uma solucéo contendo o agente modificador e em seguida € feita a secagem da
superficie. E um método rapido e simples, porém ocorre apenas a modificacéo
superficial do eletrodo. Além disso, a adsorcdo de uma espécie na superficie de
um eletrodo depende da afinidade das duas espécies e também do equilibrio
guimico de adsorcéo e dessorcdo. Por isso, métodos adsortivos podem gerar
problemas de reprodutibilidade de sinal quando a adsorcéo néo é efetiva.

B. Ligacdo covalente: O modificador é ligado covalentemente
através de reacdes de grupamentos na superficie do eletrodo com diferentes
modificadores a fim de gerar ligacfes efetivas entre o eletrodo base e a espécie
a ser incorporada. A vantagem dessa metodologia € a formacdo de fortes
ligacBes entre o eletrodo e o modificador, evitando a lixiviagdo do mesmo, porém
o tempo envolvido para ocorrer a modificacdo é relativamente demorado.

C. Recobrimento com membranas poliméricas: Essa forma de
modificacdo de eletrodos consiste na deposi¢cdo de um filme polimérico sobre a
superficie eletrodica. Os métodos de geracao de membranas poliméricas podem
ser através da adicdo de uma solucdo contendo o polimero e consequente

evaporacdo do solvente, como também baseado na eletropolimerizagdo do
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monémero. Como vantagem, a formacéo de varias camadas sobre o eletrodo
pode acarretar em uma intensificagdo na magnitude da resposta eletroquimica.
As caracteristicas fisico-quimicas do polimero empregado implicam em
diferentes aplicacoes.

D. Materiais compésitos: Sdo formados pela combinacéo de duas
ou mais fases de diferentes naturezas. A sua principal vantagem em relacao a
construcdo de sensores eletroquimicos com esse material eletrodico, é a
possibilidade de modificacdo interna do material e ndo apenas de uma
monocamada superficial, diferente do que ocorre com os eletrodos sélidos
convencionais. O eletrodo compésito mais difundido na literatura é o de pasta de
carbono (EPC). A proposta para este eletrodo foi desenvolvida por Adams, em
1959, para o emprego desse eletrodo em regides anddicas, onde a aplicacao do
eletrodo de mercurio néo é favoravel. Esses eletrodos sao formados pela mistura
de fases de diferentes naturezas na qual cada fase mantém sua caracteristica
individual e a mistura pode apresentar novas caracteristicas fisicas, quimicas ou
biologicas diferentes das caracteristicas de cada componente separadamente.
Os EPCs séo formados por uma fase condutora (geralmente a base de carbono)
e uma fase aglutinante (geralmente um liquido organico). Entre as principais
vantagens do eletrodo de pasta de carbono estdo o preparo simples, a
possibilidade de construcdo de eletrodos nos mais variados suportes, além de
uma rapida e facil renovagdo da superficie. Outras propriedades importantes
incluem a superficie rugosa, a baixa corrente residual, uma maior superficie ativa
e uma grande facilidade em ser modificado. [38-41]

A partir da estratégia que sera adotada, os EQMs desenvolvidos podem
melhorar a reposta com relacdo aos eletrodos ndo modificados por diferentes
mecanismos de resposta [37;42]:

A. Transformacdo Quimica: um analito pode reagir seletivamente
com um reagente apropriado imobilizado no eletrodo e o produto formado ser
determinado eletroquimicamente (espécie eletroativa).

B. Eletrocatalise: A principal funcdo da eletrocatalise é reduzir a
energia de ativacdo da transferéncia de elétrons, aumentando a velocidade de
transferéncia e, consequentemente, ampliando o sinal analitico. A diminui¢édo do

sobrepotencial de ativacdo propicia um aumento na seletividade devido a
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possibilidade de aplicar potenciais mais baixos, eliminando assim a eletrélise de
outras espécies.

C. Exclusao de interferentes: A maioria dos eletrodos modificados
descritos na literatura, para exclusdo de interferentes, € preparada usando-se
membranas poliméricas fixadas na sua superficie. A diferenca de
permeabilidade do analito e das substancias potencialmente interferentes em
uma membrana pode controlar o acesso destas substancias a superficie do
eletrodo. Tal exclusédo pode ocorrer por meio fisico ou por interacao eletrostéatica
com base no tamanho e/ou carga da espécie interferente.

D. Pré-concentracdo: Para solucdes diluidas, a pré-concentracdo
de um analito de interesse pode ser feita em eletrodo modificado com a funcéo
de receptor. A acumulacao é preferencialmente causada pela interacado quimica
seletiva entre o analito e o agente modificador. Os mecanismos de acumulacao
podem envolver os processos de complexacgao, troca idnica, ligacdo covalente
ou quimissorcéo, dependendo do tipo de agente modificador utilizado.

Um modificador de interesse que pode ser utilizado para atribuir uma
caracteristica de pré-concentracdo sobre a superficie do eletrodo € o biochar. A
composicao estrutural do biochar (altamente funcionalizada) e elevada superficie
de contato tem sugerido tal carbonaceo como um adsorvente promissor para 0s

mais diversos fins. [43-44]

1.3.2 Eletrodos de Bismuto

Na eletroquimica, o bismuto comecou a ser aplicado como modificador
de eletrodos em andlises voltamétricas a partir de 2000. O primeiro trabalho
envolvendo eletrodos modificados com bismuto foi desenvolvido por Wang e
colaboradores [45] onde filmes de bismuto foram depositados sobre a superficie
de uma fibra de carbono e de um eletrodo de carbono vitreo, os quais foram
utilizados para a determinacéo de chumbo (lI), cadmio (Il) e zinco (Il), sendo que
os resultados obtidos pelos eletrodos contendo filmes de bismuto foram
comparaveis aos resultados obtidos empregando-se um eletrodo de mercurio.

Os eletrodos de bismuto tém sua aplicacdo bastante ampla, tanto para

a determinacgéo de espécies organicas, e principalmente para a determinacéo de
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espécies inorganicas. Além disso, diversos formatos de dispositivos baseados
nesse metal podem ser obtidos. [46-51] Tais dispositivos sdao empregados
principalmente para a determinacdo de espécies inorganicas, devido a sua
capacidade de formacdo de ligas metalicas semelhantes as que ocorrem nos
eletrodos de mercurio, porém compostos organicos também tém sido estudados.

Em recente trabalho, Yang e colaboradores [52] descreveram a
utilizacdo de um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de
bismuto (NanoBi) para a determinacdo de chumbo (II) e cadmio (ll) através
voltametria de redissolucdo anddica por onda quadrada. Apds a otimizacdo de
diversos parametros, como quantidade de NanoBi utilizada para a modificacao
do eletrodo, potencial de deposito, além da otimizacdo de parametros da técnica,
0s autores descrevem que o eletrodo proposto obteve picos de resposta bem
definidos e com elevada reprodutibilidade, alcancando assim limites de deteccéo
na ordem de 3,8 e 3,5 x 10° mol L' para chumbo (ll) e cadmio (ll),
respectivamente. O eletrodo foi aplicado para a determinacdo dos analitos em
amostras de agua, e as respostas obtidas foram validadas através de método
comparativo, o que sugeriu que o dispositivo proposto pode ser utilizado para tal
finalidade.

Morales e colaboradores [53] relatam a utilizacdo de um eletrodo de
disco de bismuto rotativo para o monitoramento de metais pesados em amostras
ambientais e biologicas. Esse eletrodo foi utilizado para a determinacdo
voltamétrica de zinco (II) em amostras de agua de chuva, agua de torneira e em
urina, por voltametria de redissolucdo anddica em condicdo de onda quadrada.
A faixa linear de resposta apresentada por tal eletrodo foi de 3,0 x 107 a
2,4 x 10°® mol L%, com limite de deteccdo de 1,2 x 107 mol LX. Em relacéo as
amostras reais, as respostas obtidas pelo eletrodo obtiveram excelente
correlacdo com aquelas obtidas com o método comparativo, resultando em um
novo campo de aplicacdo para dispositivos de bismuto.

Ainda, os eletrodos de bismuto podem ser utilizados para a
determinacao de espécies de interesse em alimentos, como descrevem Ping e
colaboradores [54], onde um eletrodo impresso modificado com filme de éxido
de grafeno reduzido foi utilizado como plataforma para a eletrodeposi¢cao de um
filme de bismuto, o qual foi utilizado para a determinacdo de cadmio (ll) e chumbo

(1) em amostra de leite. O dispositivo desenvolvido apresentou uma faixa linear
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de resposta de 8,8 x 10°a 5,3 x 10" mol L** para cadmio e de 4,8 x 10° a
2,8 x 107 mol L* para chumbo, com limites de deteccéo na ordem de 4,4 x 10°
e 3,8 x 10° mol L, respectivamente. Os autores afirmam que o eletrodo pode ser
utilizado diretamente na amostra de leite, alcangcando valores de recuperacao
satisfatorios, sugerindo baixa interferéncia da matriz.

Bia e colaboradores [55] descrevem um método rapido e simples para a
determinacdo de atrazina por voltametria de onda quadrada empregando um
eletrodo de carbono vitreo modificado com filme de bismuto. Ferramentas
multivariadas foram utilizadas na otimizagao dos parametros, resultando em um
planejamento fatorial de 2*. Em condicdes otimizadas, o dispositivo apresentou
resposta linear na faixa de 1,8 a 7,5 x 10°® mol L%, com limites de detecgéo e
quantificacéo de 0,6 e 1,8 x 10 mol L, respectivamente. A determinacdo do
analito em amostras de agua fortificadas apresentaram valores de recuperacao
na faixa de 95,3 a 102,7 %, demonstrando que n&o ocorrem interferéncias
significativas em relacdo a matriz, bem como os resultados obtidos séo
satisfatorios para um intervalo de confianga de 95%.

Ja Sopha e colaboradores [56] propdem um método rapido para a
determinacdo de citrato de sildenafila empregando um eletrodo de filme de
bismuto. O eletrodo apresentou um limite de detecgéo da ordem de 1,8 x 10 mol L*
apos a pré-concentracdo do analito durante 120 segundos, com uma regiao
linear de trabalho de 1,0 x 10" a 1,0 x 10 mol L't. O método apresentou uma
boa repetibilidade, com desvio padrédo relativo de 1,5%, para 15 medidas,
sugerindo que o dispositivo proposto pode ser empregado na determinacéo de
citrato de sildenafila em formulacfes farmacéuticas, por exemplo.

Outro material com propriedades semelhantes ao bismuto, que pode ser

utilizado em substituicdo ao eletrodo de mercurio, € o antiménio.

1.3.3 Eletrodos de Antimbnio

A utilizacao de antimbénio foi reportada pela primeira vez em 1923, por
Uhl e Kestranek, como dispositivo potenciométricos, e durante décadas o
conjunto antimdénio/d6xido de antiménio foi utilizado, com sucesso, para medidas

de pH como um eletrodo ion-seletivo, em andlises laboratoriais e biomédicas,
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uma vez que o equilibrio superficial do conjunto Sb/Sb.Osz j& era bem
estabelecido. [57-59]

Como dispositivo voltamétrico, o eletrodo de antiménio foi introduzido no
ano de 2007, com o trabalho pioneiro de Hocevar e colaboradores [57], que
descreveram o emprego de um eletrodo de filme de antiménio em analises de
redissolucdo de metais. O eletrodo foi preparado sobre a superficie de carbono
vitreo pela eletrodeposi¢cdo, em meio acido, do antiménio presente em solucéo,
1,0 mg L%, com a aplicacdo de -1,2 V. Esse eletrodo foi aplicado na determinagéao
de cadmio (II) e chumbo (Il), apresentando uma boa definicdo e separacao dos
picos, com resposta linear na faixa de 9,6 x 10 a 6,7 x 10" mol L* para chumbo
(I e 1,7 x 107 a 1,2 x 10°® mol L para cadmio (ll), com um tempo de pré-
concentracdo de 120 segundos. Os limites de deteccédo calculados foram de
4,3 x10°e 6,2 x 10°° mol L** para chumbo (1) e cadmio (ll), respectivamente.

Os autores descrevem ainda que as respostas voltamétricas obtidas
guando se comparam o dispositivo proposto, um eletrodo de filme de bismuto e
um eletrodo de filme de mercurio séo bastante similares (FIGURA 10), sugerindo
gue ocorrem a formacdo de ligas entre o analito e o antiménio, da mesma

maneira que ocorrem com os eletrodos de bismuto e mercurio.

Current/

1.2 -1 0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2
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Figura 10. Voltamogramas de redissolucdo anddica de Cd(ll) e Pb(ll) sobre eletrodos de filme
de antiménio (linha grossa), filme de bismuto (linha fina) e filme de mercudrio (linha
pontilhada)[57].

As principais vantagens analiticas para a utilizacdo de eletrodos de
antiménio em analises voltamétricas incluem picos bem definidos e
reprodutiveis, amplo intervalo Util de potencial no sentido catédico de varredura,

devido ao seu elevado sobrepotencial para a redugdo da agua e formacao de
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hidrogénio gasoso, e elevada raz&o sinal-ruido. Ainda, a baixa toxicidade,
guando comparado ao mercurio, desprezivel interferéncia do oxigénio dissolvido,
baixo sinal proprio em andlises de redissolugéo, facil preparacdo e ampla
possibilidade com a obtencdo do dispositivo em diversos formatos, também
tornam a utilizagéo desse elemento atrativa. [60-61]

Por ter sua utilizacdo recente e direcionada para a substituicdo dos
eletrodos de mercurio, as principais aplicacdes dos eletrodos de antiménio sédo
na determinacdo de espécies inorganicas. A maior parte dos trabalhos
reportados na literatura descreve o emprego eletrodos de antimbénio para a
determinacdo das espécies modelo cadmio e chumbo, sendo o trabalho de
Hocevar e colaboradores [57] o pioneiro e apds este, diversos outros autores
descrevem com sucesso a utilizacao desse eletrodo. [62-64] Metais como niquel
(1) [65], mercuario (II) [66], cobre (1) [67] e bismuto (II) [68] sdo outros exemplos
de analitos estudados e determinados empregando-se eletrodos de antiménio.

Porém, o emprego dos dispositivos a base de antiménio ndo tem seu
uso restrito a espécies inorganicas, estendendo-se também, em menor
guantidade de publicacdes, a determinacao de espécies organicas.

Nigovic e colaboradores [69] descrevem que o0 emprego de um
dispositivo de antimbnio para a determinacao de sulfassalazina em formulacfes
farmacéuticas se mostrou eficiente e reprodutivel, com desvios relativos entre as
medidas de 0,7 %. A faixa de resposta linear obtida para o método foi de 2,0 x 10 a
2,5 x 10 mol L1, alcancando o limite de deteccdo na ordem de 7,8x 107 mol L.

Em outro trabalho, Nigovic e colaboradores [70] descrevem a
determinacdo voltamétrica do farmaco pantoprazol, por SWV. O método
desenvolvido apresentou consideravel reprodutibilidade, com desvios de 0,8 %,
e limite de deteccéo calculado de 9,1 x 10”7 mol Lt. O método foi aplicado para
a quantificacdo do farmaco em formulagdes comerciais.

J& Moraes e colaboradores [71] relatam o emprego de um compdésito a
base de antimbénio para o estudo do comportamento e determinacédo de bisfenol
A, um desregulador enddcrino decorrente de processos de industrias
petroquimicas, farmacéuticas, etc. Os autores empregaram a técnica de pulso
diferencial, apresentando uma sensibilidade de 0,32 yA umol L, com limite de

deteccdo calculado de 5,2 x 10° mol L* Estudos de repetibilidade e
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reprodutibilidade das respostas obtidas pelo dispositivo foram realizados,
apresentando desvios relativos menores de 2,0 %.

A possibilidade de determinagdo simultdnea de sulfametoxazol e
trimetropima foi estudada e descrita por Cesarino e colaboradores [72], que se
utilizaram de um eletrodo de antiménio aliado a voltametria de pulso diferencial.
Os autores descrevem a possibilidade de analise simultanea dos farmacos em
amostras de aguas naturais fortificadas com até 0,3 x 10°® mol L' de cada
farmaco, apresentando recuperacbes na faixa de 99,1 a 104,8 % para
sulfametoxazol e de 97,2 a 101,6 % para trimetropima.

Além de uma gama variada de aplicacdes apresentada pelos eletrodos
de antimbnio, a possibilidade de obtencéo/fabricacdo desses dispositivos
também apresenta um elevado leque de opc¢des. Os eletrodos de filme de
antiménio sdo os mais difundidos na literatura. Raras excecdes, os filmes de
antimonio sdo formados sobre substratos carbonaceos, tais como fibra de
carbono [73], carbono vitreo [74-76] e pasta de carbono [77-78].

Os eletrodos de filme formados in situ s&o comumente descritos na
literatura, ja tem sua resposta bastante conhecida e normalmente séo superiores
aos outros eletrodos de antiménio, obtidos de diferentes formas. Nesse modo,
os ions antiménio (lll) sdo adicionados diretamente na solugcdo que contém o
analito e o filme de antimonio € eletrodepositado sobre a superficie do eletrodo
durante a andlise. Neste método de modificacdo, as condi¢cdes instrumentais
para a eletrodeposicao do filme sdo aquelas utilizadas para a andlise da espécie
de interesse. A modificacdo in situ simplifica o procedimento experimental e
diminui o tempo gasto em uma analise, porém limitacbes em relacdo ao pH
utilizado na solucdo podem complicar o experimento, uma vez que 0s ions
antiménio (ll) sdo facilmente hidrolisados em meios com pH maior que 2, e
dependendo do analito a ser determinado, meios com pH mais elevado sdo
necessarios, tornando tal método de modificacdo incompativel. [79]

Ja os eletrodos construidos ex situ sdo formados em uma solucdo a
parte daguela em que o analito se encontra e podem ser depositados na
superficie do eletrodo base com ou sem a aplicacdo de potencial. Apés a
formacéo do filme, o eletrodo é retirado da solucdo que contém os ions antiménio
(Il1) e é levado para a solucdo que contém o analito. Eletrodos formados ex situ

exibem algumas caracteristicas intrinsecas, que diferem dos eletrodos formados



40

in situ através da eletrodeposi¢cao, como por exemplo: ndo h& necessidade de
uma superficie condutora, ou totalmente condutora (resultando em um
procedimento mais barato), complicacbes referentes a solucdo de
eletrodeposicao, como pH, séo evitadas, superficie reprodutivel e morfologia dos
eletrodos pode ser assegurado e, por fim, ha possibilidade de producdo em
massa de dispositivos de baixo custo e com tamanho reduzido. [60;74]

Além dos filmes, outros formatos podem ser encontrados, como eletrodo
de pasta de carbono modificado com fluoreto de antiménio (lll) [80], eletrodo de
pasta de carbono modificado com p6 de antimdnio [61] e nanoparticulas e
nanocompdésitos de antiménio [63-64;72], sendo esse ultimo formato bastante
promissor, pois visa aliar as caracteristicas eletroquimicas do antiménio com as
vantagens inerentes aos nanomateriais, tais como melhora no transporte de

massa, maior area superficial e melhor razao sinal-ruido.

1.4 BIOCHAR

Biochar (biomass + charcoal), termo cientifico recém estabelecido, é
definido como um subproduto da queima de biomassa, proveniente de rejeitos
organicos, como madeira ou folhas, em condicbes de temperatura ndo muito
elevadas (menor que 700 ° C) e baixa quantidade de oxigénio. [43]

Originalmente, a producdo de biochar é realizada pela pirdlise ou
gaseificacdo da biomassa, sendo que os produtos obtidos da conversao da
biomassa constituem de uma fase liquida (bio-6leo), uma fase sélida (biochar) e
uma fase gasosa (gas de sintese — Hz, CO e COz), conforme ilustra a FIGURA
11. Durante o processo de producdo, a transformacdo da energia em calor é
relativamente baixa, resultando em uma grande quantidade de carbono
armazenada na estrutura do biochar e pouca liberacdo de gases para a

atmosfera, como por exemplo o CO.. [44]
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Figura 11. Etapas do processo de pirélise da Biomassa e obtencéo dos produtos. Adaptado de
Xu [44].

A qualidade e a aplicacdo final do biochar depende de vérias
caracteristicas resultantes da preparacdo do carvdao, como 0s parametros do
processo de pirGlise (temperatura e tempo de residéncia, por exemplo). A
TABELA 3 traz as configuragbes dos parametros envolvidos em cada um dos
tipos de processos em que o biochar pode ser obtido. Além disso, o tipo de
matéria-prima também influencia na natureza do biocarvdo produzido. As
matérias-primas incluem principalmente lascas de madeira, residuos vegetais e

residuos organicos em geral. [43-44;81]

TABELA 3. Condicdes de operacéo e produtos obtidos pelos processos
de pirolise e gaseificacao.

Produtos / %

Temperatura Tempode [ jquido . Gas (gas
Processo /°C Residéncia  (pjo- S_’Ol'do q
. (biochar) .
0leo) sintese)
Pirélise
L 300 — 1000 Segundos 75 12 13
rapida
Pirélise Segundos
~500 d 50 25 25
moderada — minutos
o Minutos —
Pirdlise lenta 100 — 1000 h 30 35 35
oras
o Segundos
Gaseificacao >800 . 5 10 85
— minutos

A composicdo estrutural do biochar é fortemente influenciada pela
temperatura utilizada durante o processo de producdo, sendo que com O
aumento da temperatura ha o aumento de estruturas de carbono, diminuindo-se
as quantidades de hidrogénio e oxigénio. A FIGURA 12 exemplifica os

fendbmenos que ocorrem com o0 aumento da temperatura.
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Figura 12. Modificacé@o da estrutura do biochar em funcdo do aumento da temperatura. Adaptado
de Joseph e Lehmann [43].

Em temperaturas mais baixas, h4 presenca majoritaria de carbono
amorfo e com elevado grau de desordem na estrutura interna. Existe, ainda, a
presenca de elevadas quantidades de funcionalizacbes devido a presenca de
oxigénio e hidrogénio (provenientes da celulose, hemicelulose e lignina —
constituintes basicos da biomassa). Com o aumento da temperatura de pirdlise
ocorre a presenca majoritaria de estruturas aromaticas e organizadas, como
aquelas presentes no grafite, e uma diminuicio da quantidade de
funcionalizacbes, uma vez que ocorre a desidratacdo e desoxigenacdo da
matéria. O aumento da temperatura acarreta, também, no aumento da area
superficial do biochar, devido ao aumento da porosidade do material. Tal
fendbmeno pode ser atribuido pela destruicdo de grupamentos éster e alquil-
alifaticos e da exposicdo do nucleo aromatico de lignina e também com a
diminuicdo dos espacos interplanares devido a maior organizacao que ocorre em
maiores temperaturas. [43;81]

O biochar tem sido sugerido como um adsorvente promissor para a
remediacdo de solos, agua e ar, devido a sua elevada capacidade de sorcéo de
espécies, organicas e inorganicas. [44] Materiais carbonaceos em geral vém
sendo aplicados durante anos como materiais adsorventes para espécies
organicas e inorganicas no tratamento de solos e aguas contaminadas. [82-84]
O carbonaceo mais comumente utilizado é o carvao ativado, que € obtido a partir
de um material a base de carbono submetido a um tratamento (ativacdo),

guimico ou térmico, a base de oxigénio que gera um material com elevada
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porosidade e éarea superficial, e devido a tais caracteristicas tem seu uso
destinado a remocao de espécies poluentes em diferentes matrizes. [85-86]

Em recente trabalho publicado por Ahmad e colaboradores [81], os
autores descrevem algumas caracteristicas que diferem o biochar do carvao
ativado, sendo que a mais relevante esta relacionada ao fato do biochar nao
necessitar de pré-tratamentos ou ativacao de sua superficie para que possa ser
utilizado. Além disso, suas funcionalizagfes, principalmente grupos carboxilas,
hidroxilas e fendlicos, interagem de forma eficaz com os contaminantes do solo.
Ainda, o biochar ndo possui uma composi¢éo totalmente carbonizada, como o
carvao ativado possui, sendo composto por diferentes propor¢cdes de fase
carbonizada e fase organica amorfa. Os autores afirmam entdo, que por essas
caracteristicas multifuncionais os diversos tipos de biochar mostram um grande
potencial como adsorvente ambiental eficaz para os contaminantes organicos e
inorganicos em solo e agua. [87]

Os contaminantes inorganicos, em sua maioria metais, diferentemente
dos contaminantes organicos ndo sado biodegradaveis, e a sua elevada
biodisponibilidade os torna bastante toxicos, situacado que pode ser contornada
com a utilizacao de biochar para a remediacao de solos contaminados com estas
espécies. [87-88] Os mecanismos pelos quais as interacbes com as espécies

inorganicas ocorrem estdo sumarizadas na FIGURA 13.

I. Troca I6nica

Il. Atragéo ' o IV. Atragdo
S Cationica

O Adsorgdo Fisica

@ ions do Biochar

@) ions Metalicos

Ms Metal preso a superficie

lll. Complexacdo / Precipitagdo M. ions Metalicos

Figura 13. Mecanismos de interacéo do biochar com compostos organicos. Adaptado de Ahmad
e colaboradores [81].
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Entre os fendbmenos envolvidos na interacdo do biochar com os
contaminantes inorganicos, podem ser citados [81]:

A. Precipitacao: ocorre pela adsorcao fisica dos metais na superficie
do biochar, a qual conttm uma grande quantidade de microporos, pela
complexacdo com a matéria organica ou com 0s 0xidos minerais presentes no
biochar.

B. Atracado catidnica: complexacado dos cations metélicos com os
grupos funcionais negativamente carregados, geralmente hidroxilas e carboxilas
desprotonadas.

C. Atracdo anibnica: complexacdo dos anions metalicos com os
grupos funcionais positivamente carregados, geralmente hidroxilas e carboxilas
protonadas.

D. Troca ibnica: liberacdo dos metais que naturalmente estédo
ligados aos grupos funcionais ou Oxidos minerais do biochar, com posterior
interacdo destes grupos funcionais e oOxidos com o0s ions metalicos
contaminantes.

Explorando as propriedades do biochar, anteriormente relatadas, alguns
trabalhos podem ser encontrados na literatura, 0s quais se utilizam do biocarvéo
na construcdo dispositivos voltamétricos para a determinacdo de diferentes
espécies metalicas. [89-91]

O trabalho pioneiro de Suguhiro e colaboradores [89] descrevem a
construcdo de eletrodos de pasta de carbono modificado com biochar para a
determinacdo de ions cadmio (Il) e chumbo (ll) por voltametria adsortiva de
redissolucdo anodica por pulso diferencial (DPAdsSV). Diferentes amostras de
biochar obtidas a partir do farelo de mamona em diferentes configuracfes de
pirdlise foram empregadas na modificacdo dos eletrodos de pasta de carbono,
gue submetidos a varreduras de DPAdsSV, apds uma etapa de pré-
concentracdo em circuito aberto dos analitos, 5,0 x 10°® mol L'* de chumbo (I1)
e 2,0 x 10° mol L de cadmio (Il), durante 600 segundos, tiveram suas respostas
voltamétricas comparadas. Os autores descrevem que a maior ou menor
presenca de grupamentos funcionais, bem como a presenca, ou ndo, de
porosidades, estdo intimamente relacionados aos parametros nos quais o
biochar foi obtido, refletindo também nas respostas voltamétricas obtidas para

cada um dos eletrodos. Apenas a amostra que obteve a melhor resposta, em
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funcdo de corrente, foi utilizada na construcdo do dispositivo e otimizacao de
todo o método. Os limites de deteccéo alcancados foram da ordem de 6,9 x 108 e
9,8 x 10° mol L! para cadmio (II) e chumbo (ll), respectivamente, com
intervalos de resposta linear de 2,5 x 107 a 5,0 x 10-°> mol L*! para cadmio e
5,0x10%a 1,0 x10° mol L! para chumbo. A andlises em amostras simuladas
de efluentes industriais apresentaram porcentagens de recuperacao no intervalo
de 93,8 a 106,3 %, indicando que ndo ha efeitos significativos de matriz sobre
as respostas do eletrodo.

Oliveira e colaboradores [90] utilizaram um eletrodo de pasta de carbono
modificado com biochar para a determinacdo ions cobre (Il) em bebidas
destiladas. Ap6s a otimizacdo de parametros experimentais, tais como
composicao da pasta de carbono modificada, pH do eletrdlito suporte e tempo
de pré-concentracdo, além de parametros relacionados a técnica de pulso
diferencial, o eletrodo obteve uma faixa linear de resposta de 1,5 x 10°¢ a
3,1 x 10 mol L%, alcancando limites de detecgéo e quantificacédo calculados
de 4,0x 107 e 1,3 x 10°%mol L™, respectivamente. Os resultados obtidos para o
método desenvolvido nas andlises das amostras de destilados foram
comparados com as respostas obtidas pelo método comparativo, espectroscopia
de emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado, e apresentaram-se
concordantes com um nivel de confianca de 95%.

Em recente publicacdo, Oliveira e colaboradores [91] descrevem
novamente o emprego de um eletrodo de pasta de carbono modificado com
biochar, utilizado como substrato para a obtencdo de nanogotas de mercurio,
com diametro entre 16 e 38 nm. O dispositivo desenvolvido foi utilizado na pré-
concentracdo e determinacdo de ions zinco (II) em formulagdes comerciais de
colirio e pomada para queimadura, por voltametria de redissolucédo anddica por
pulso diferencial. O mecanismo de interacd0 ocorre espontaneamente entre a
superficie do biochar e os ions zinco presentes nas amostras, que sao reduzidos
sobre as nanogotas de mercuario, que promovem uma elevada concentracao
localizada do analito refletindo em uma melhora do sinal de redissolucao
anddica. A faixa linear de resposta alcancada foi de 5,0 x 107 a 3,0 x 10> mol L,
com limite de deteccdo e quantificacdo de 1,7 x 107 e 5,8 x 107 mol L%,
respectivamente e sensibilidade de 5,2 pA L pmoll. Os resultados da

determinacdo de zinco em amostras reais foram comparados com o método de
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espectroscopia de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado e
apresentaram-se concordantes com um nivel de confianca de 95%.

Em relacdo aos estudos que envolvem a aplicagao de biochar para a
remediagdo de solos contaminados por compostos organicos estédo
concentrados nas classes dos herbicidas, corantes e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. [92-94] Os mecanismos pelos quais as interacfes
ocorrem estdo intimamente ligados com as caracteristicas superficiais do
biocarvéo, tais como, porosidade e funcionalizagbes. A FIGURA 14 é uma
representagdo de quais mecanismos podem estar envolvidos no sucesso da

utilizacéo do biochar para adsorcao de substancias organicas.

l. Interacdo
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Figura 14. Mecanismos de interacéo do biochar com compostos organicos. Adaptado de Ahmad
e colaboradores [81]

Os mecanismos majoritarios de interagdo propostos envolvem os
seguintes fendbmenos, quimicos e fisicos [81]:

A. Interacao Eletrostatica: interacdo entre a superficie do biochar,
geralmente negativamente carregada, e compostos organicos positivamente
carregados. Outra possibilidade de interacdo baseia-se na repulsao eletrostéatica
entre compostos organicos negativamente carregados e o biochar, através de
ligacbes H.

B. Interacao Polar: interacdo entre o biochar e compostos organicos
polares. Em geral, esta atracdo ocorre em amostras de biochar obtidos com

baixas temperaturas de pirdlise (< 500°C). Nessas amostras ha uma elevada
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concentracdo de grupos funcionais contendo O e H, tornando a superficie do
biocarvéo polar, permitindo a interagdo com compostos semelhantes.

C. Interacdo Apolar: interacbes entre o biochar e compostos
organicos apolares. Em geral, esta atragdo ocorre em amostras de biochar
produzidos em altas temperaturas de pirélise (> 500°C). Tais amostras sao
compostas, majoritariamente, por estruturas aromaticas e mais apolares, devido
a perda de elementos como O e H com o aumento da temperatura e presenca
de elevada quantidade de carbono. Desta maneira, 0S COmpostos organicos com
polaridade semelhante a esta superficie tém facil acesso aos sitios hidrofébicos
do biochar, podendo interagir com essa superficie.

D. Particdo ou adsorcdo: processo fisico de interacdo entre a
superficie microporosa do biochar e os compostos organicos néo-iénicos, com a
subsequente difusdo para as fracdes ndo-carbonizadas e carbonizadas do
biochar.

Em relagdo aos dispositivos voltamétricos, ndo existem relatos na
literatura da utilizacdo de biochar para a construcéo desses dispositivos para o

estudo e determinacao de espécies organicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Preparacao e construcao de eletrodo a base de carbono, modificado com

biochar e antimbénio, para posterior aplicagcdo como sensor eletroquimico na

determinacao de paraquat.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

VI.

VILI.

Preparar eletrodos a base de carbono modificados com o biochar;
Incorporar o antimonio no eletrodo de pasta de carbono modificado
com biochar;

Caracterizar morfologicamente e estruturalmente o eletrodo obtido
através de técnicas microscopicas e espectroscopicas;

Caracterizar e avaliar as respostas obtidas para o eletrodo proposto
por técnicas voltamétricas;

Verificar a potencialidade do eletrodo como sensor eletroquimico para
determinacao de paraquat;

Otimizar os parametros da metodologia desenvolvida para
determinacao do analito;

Utilizar o dispositivo proposto, sob condicbes otimizadas, na
determinacdo de paraquat em amostras de agua de torneira e sucos

de frutas citricas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES

Todos os reagentes utilizados para o preparo das solucdes foram de
grau analitico e utilizados sem purificacao prévia. Todas as diluicdes foram feitas
em Aagua destilada e purificada pelo sistema Milli-Q da Millipore, com
resistividade maior que 18,2 MQ cm* Os reagentes foram pesados em balanca
analitica Mettler Toledo, Modelo AL204, com precisao de + 0,1 mg. As medidas
de pH das solugdes foram realizadas em pHmetro Metrohm, Modelo 780, com
eletrodo combinado de vidro Ag/AgCI KCI 3,0 mol L.

3.2 PREPARACAO DOS ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO E PASTA
DE CARBONO MODIFICADA COM BIOCHAR (EPCM)

A pasta de carbono € composta por grafite em po e 6leo mineral (Nujol®),
nas proporcdes de 75 e 25 % (m/m), respectivamente. Para a pasta de carbono
modificada com biochar, se utiliza além do grafite em pé e do 6leo mineral, o
modificador biochar, nas proporcdes (% m/m): 25% de Oleo mineral, (75-X%)
grafite e X% de biochar.

Os componentes sdo homogeneizados manualmente em almofariz com
pistilo e apods total homogeneizacdo dos componentes a pasta € compactada em
um suporte de PVC (®inx = 2,5 mm), com um fio de cobre para contato elétrico,
sendo o eletrodo obtido na forma de um émbolo (FIGURA 15).

O biochar utilizado foi fornecido pelo Laboratério de Processos e
Projetos Ambientais, sob coordenac¢do do Prof. Dr. Anténio S. Mangrich. O
mesmo foi produzido por pirélise do farelo de mamona a 300°C, com uma taxa

de aquecimento de 5°C por minuto e tempo de permanéncia de 30 minutos.
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Figura 15. (A) Componentes utilizados para a constru¢do dos eletrodos de pasta de carbono,
sendo (1) suporte do eletrodo, (2) contato elétrico e (3) pasta de carbono. (B) Eletrodo pronto
para o uso.

3.3 INCORPORACAO DE ANTIMONIO AOS ELETRODOS CONSTRUIDOS

Os eletrodos construidos na etapa 3.2 sdo deixados imersos, em
condicao de circuito aberto (sem a aplicacdo de potencial), em uma solucéo
contendo fons Sb3*, em HCI 0,01 mol L, de concentracdo igual a 8,76 x 10° mol L%,
durante diferentes periodos de tempo. Ap6s o procedimento, o eletrodo é
cuidadosamente lavado com agua destilada e levado para a célula
eletroquimica. Esta incorporacdo é considerada a ETAPA 1 do procedimento
voltamétrico relatado a seqguir, e o eletrodo obtido sera chamado como EPCMSb.

3.4 MEDIDAS VOLTAMETRICAS

As medidas voltamétricas foram efetuadas em um potenciostato-
galvanostato pAutolab Tipo Ill, gerenciado pelo programa NOVA 1.10. O
eletrolito suporte utilizado durante os estudos foram solu¢des de acido acético,
tamp&o acetato e acetato de s6dio com concentracgéo igual 0,1 mol L1, em uma
célula voltamétrica convencional de trés eletrodos: Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L?)
como eletrodo de referéncia, Pt como eletrodo auxiliar, e o EPCMSb como
eletrodo de trabalho.

O procedimento experimental para realizacdo das medidas pode ser
sumarizado em cinco etapas, ilustrados na FIGURA 16.
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ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA 3 ETAPA 4 ETAPA 5

PRE-CONCENTRAGAO ESTA':TR;%?% b0 PRE-CONCENTRAGAO RED'SS?LU(;AO RENOVA(;:AO DA
REDUGAO DO P

SINAL Sb0 C Q SUPERFICIE
=

Circuito Aberto Circuito Aberto

Solugdo de
Solugdo de Sb** Solugdo de Leitura Pré-Concentragdo Solugdo de Leitura Papel
(8.76 x 10-* mol L") (Tampdo Acetato) (Tampdo acetato + PQ) (Tampéo Acetato) P

Figura 16. Etapas do procedimento voltamétrico.

Etapa 1: O eletrodo é exposto a uma solucédo contendo Sb(lll), para a
incorporacao do metal no biochar, em condi¢des de potencial de circuito aberto.

Etapa 2: O eletrodo € cuidadosamente lavado com agua destilada e
levado a célula eletroquimica para reducédo dos ions Sb(lll) por SWV e obtencéo
do sinal de fundo (branco).

Etapa 3: O eletrodo € exposto ao PQ, durante determinado periodo de
tempo, posteriormente avaliado e otimizado, para a pré-concentracao do analito
na superficie do eletrodo.

Etapa 4: O eletrodo € cuidadosamente lavado com agua destilada e
submetido a varredura catodica, em condicdes de voltametria de onda quadrada
(SWV), para a obtencao do sinal referente a reducéo do PQ.

Etapa 5: Ao final do experimento é realizada uma etapa de remocao

fisica do Sb/PQ da superficie eletrodica, através do polimento do eletrodo.

3.4.1 Caracterizacdes Voltamétricas Preliminares

3.4.1.1 Efeito da presenca do biochar na modificacdo da pasta de carbono e

comportamento voltamétrico do Sh(lll) sobre EPC e EPCM

Primeiramente foi realizado um estudo para investigar o efeito da
presenca do biochar como modificador da pasta de carbono e também para
avaliar qual o comportamento voltamétrico do antiménio sobre a superficie dos
eletrodos de pasta de carbono (EPC) e pasta de carbono modificada com biochar

(EPCM). Para esse estudo, dois eletrodos construidos conforme descrito em 3.2
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foram submetidos a experimentos de voltametria ciclica, com velocidade de
varredura de 100 mV s e com intervalo de potencial de -1,0 a 0,5 V, em meio

de HCI 0,01 mol L contendo 8,76 x 10° mol L1 de antimdnio.

3.4.1.2 Estudo do efeito da presenca de Sb(lll) na superficie do EPCM —
Efeito do sobrepotencial para a formagéo de hidrogénio

Dois EPCM foram construidos e apenas um deles foi submetido ao
procedimento descrito em 3.3, dando origem ao EPCMSb. Os eletrodos, EPCM
e EPCMSh, foram submetidos a varreduras no sentido catédico, em meio de
tampéo acetato pH = 4,5, iniciadas em 0,0 V e variando-se o potencial final no
intervalo de -1,1 a -1,8 V. As correntes foram limitadas de acordo com o
voltamograma obtido para o EPCMSb, sendo possivel, assim, quantificar o
ganho de potencial obtido para tal eletrodo em relacdo ao eletrodo que nao

contém o semi-metal em sua superficie.

3.4.1.3 Estimativa da quantidade de Antiménio presente na superficie do
EPCMSb

Para a estimativa da quantidade aparente de Sb(lll) presente na
superficie do eletrodo, um EPCMSb foi construido conforme descrito nas etapas
1 e 2 do procedimento experimental supracitado. Tal eletrodo foi empregado em
medidas de voltametria linear, no intervalo de -0,5 a 0,3 V, com velocidade de
varredura de 10 mV s*. O pico referente ao processo faradaico de oxidagéo do
antiménio obtido no voltamograma linear foi entdo integrado, utilizando as
funcdes do software NOVA 1.10, obtendo-se a area do pico que € a referente a
carga gerada no processo obtido. A carga € entdo utilizada para estimar a

guantidade de antiménio na superficie do EPCMSb através da Lei de Faraday.
3.4.1.4 Comportamento voltamétrico do Paraquat sobre o EPCMSb
Foi realizado um estudo a fim de verificar o comportamento voltamétrico

do analito sobre a superficie do EPCMSb. Para tal, um EPCM foi construido,

conforme descrito em 3.2 e foi submetido ao procedimento descrito em 3.4 e
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ilustrado pela FIGURA 16 demonstrada anteriormente. A solucdo de pré-
concentragéo foi formada por tampéao acetato, com pH ajustado em 6,0, e PQ
em concentracdo igual a 1,0 x 10 mol L1. O tempo de exposigdo ao analito foi
de 300 segundos, e a reducdao foi realizada por voltametria de onda quadrada
com frequéncia de 50 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e incremento de potencial
igual a 5 mV.

3.4.1.5 Avaliagédo da potencialidade do EPCMSb como sensor para PQ e
comparacao entre diferentes eletrodos

Foi realizado um estudo a fim de verificar a potencialidade e a viabilidade
de construcéo e emprego do EPCMSb como sensor para o PQ, comparando-se
a resposta obtida por tal dispositivo com as respostas obtidas por eletrodos
comumente utilizados para tal fim. Sendo assim, foram construidos 5 eletrodos,
de maneira semelhante ao descrito em 3.2 e 3.3, sendo eles: eletrodo de pasta
de carbono (EPC), eletrodo de pasta de carbono modificado com antiménio
(EPCSDb), eletrodo de pasta de carbono modificado com carvdo ativado
(EPCCA), eletrodo de pasta de carbono modificado com biochar (EPCM) e
eletrodo de pasta de carbono modificado com biochar e antiménio (EPCMSDb).
Os eletrodos foram submetidos as etapas constituintes do procedimento
anteriormente descrito, em 3.4, sendo que a concentracdo de paraquat presente
na solucdo de pré-concentracédo foi de 1,0 x 10® mol L e os parametros da
voltametria de onda quadrada foram: frequéncia = 100 Hz, amplitude
de pulso = 50 mV e incremento de potencial =4 mV.

As correntes obtidas para cada um dos eletrodos foram coletadas e

comparadas através de um gréafico de barras.

3.5 DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA ANALITICA

Os parametros experimentais estudados e avaliados para a aplicacao do
EPCMSb como sensor voltamétrico para a determinacdo de paraquat sao
descritos a seguir. As escolhas dos melhores parametros foram em funcao das
melhores correntes obtidas quando na presenca de PQ 1,0 x 10°® mol L exceto

para o estudo da regiao linear. Os estudos foram realizados em triplicata.
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3.5.1 Estudo da influéncia da variacdo do eletrdlito suporte

Foram avaliados os principais eletrdlitos utilizados nos experimentos
envolvendo as andlises de compostos organicos: solucbes de &cido
acético/acetato de sodio e de é&cido fosforico/fosfato de sédio monobasico
monohidratado. O eletrélito escolhido foi utilizado para o preparo das solugcdes
de leitura (solucdo da célula eletroquimica) e pré-concentracdo (solucdo que
contém o analito). Tais solucdes foram preparadas com concentracédo igual a 0,1
mol L' e pH ajustado em 4,5, sendo empregadas na metodologia analitica
descrita em 3.4. A partir da melhor resposta, em fungdo de corrente e perfil
voltamétrico, o melhor eletrdlito foi escolhido e a partir disso foi realizado o
estudo da influéncia do pH na resposta do sensor. A faixa de pH estudada foi de
2,0a7,0.

3.5.2 Estudo da influéncia da porcentagem de modificador na composicao

da pasta de carbono

Foi avaliada a influéncia da quantidade de modificador, o biochar,
utilizada na composicao da pasta de carbono (PC). Foram preparadas diferentes
PCs modificadas com biochar, variando-se as porcentagens (m/m) do
modificador de 10 a 40, e mantendo-se fixo a quantidade de 6leo mineral em
25%. Para cada eletrodo construido, as etapas de 1 a 5, descritas anteriormente,
foram realizadas e as respostas em funcdo de corrente foram coletadas e

posteriormente comparadas para a escolha da melhor porcentagem.

3.5.3 Estudo da influéncia do tempo de incorporacédo de Antiménio

Para avaliar o efeito da presenca do antiménio na resposta do sensor
frente ao analito proposto, o EPCM foi submetido a diferentes tempos de
exposicdo a solucéo de Sh3* 8,76 x 10° mol L1, na faixa de 0 até 300 segundos.

Para cada EPCMSb obtido (etapa 1), foram realizadas as etapas de 2 a 5.
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3.5.4 Estudo da influéncia do tempo de pré concentracdo em solucédo de

Paraquat

Foi avaliado a influéncia do tempo de exposicdo do EPCMSb ao analito
na resposta final do sensor. Para isso, o0 EPCMSb foi exposto a uma solucao
contendo 1,0 x 10 mol L** de PQ por diferentes periodos de tempo, entre 5 e
600 segundos (etapa 3). Ao término dos tempos, foram realizadas as etapas 4 e
S.

3.5.5 Estudo da influéncia dos parametros da técnica de Voltametria de
Onda Quadrada (SWV)

Foram realizados estudos de otimizacdo dos principais parametros da
técnica de voltametria de onda quadrada, a fim de se avaliar a influéncia de cada
um deles na resposta do eletrodo para o analito. Os parametros avaliados foram:
frequéncia (5 a 130 Hz), amplitude de pulso (5 a 100 mV) e incremento de

potencial (1 a 10 mV).

3.5.6 Estudo da Repetibilidade

Para o estudo de repetibilidade, foram feitas 10 medidas de SWV com a
mesma superficie do EPCMSb. Foram realizadas as etapas 1 e 2 para a
obtencdo do EPCMSDb e repetidas, por 10 vezes, as etapas 3 e 4. As correntes

obtidas para cada uma das medidas foram coletadas e comparadas.

3.5.7 Estudo da Reprodutibilidade

Para o estudo da reprodutibilidade foram realizadas 10 medidas de SWV
com 10 superficies de EPCMSb diferentes. Para tanto, as etapas de 1 a 5 foram

realizadas 10 vezes.
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3.6 APLICACAO E VALIDACAO DO METODO

Ap6s a otimizacdo dos parametros que influenciam diretamente na
resposta do eletrodo frente ao paraquat, foi possivel obter o desempenho
analitico do dispositivo desenvolvido, com a obtencdo das figuras de mérito. Tal
dispositivo foi empregado na determinagdo de PQ em amostras de agua e de
sucos de frutas citricas (laranja e liméo), fortificadas com o analito, a fim de
validacdo do método desenvolvido.

3.6.1 Curva Analitica e Parametros de Mérito

Apés a otimizagcdo dos parametros experimentais e de técnica, foi
realizado o estudo da regido de resposta linear do EPCMSDb frente ao paraquat,
com a construcdo de uma curva de calibracéo. O intervalo de concentragao de
paraquat avaliado foi de 1,0 x 107 a 4,7 x 10° mol L. O procedimento foi
realizado conforme descrito em 3.4, sendo que as adi¢cdes crescentes e
sucessivas de PQ ocorreram na etapa 3.

Com a curva de calibracéo foi possivel obter a curva analitica bem como
o desempenho analitico do método, através do calculo dos limites de deteccéo

e quantificacédo e da obtencéo da sensibilidade através da equacéo da reta.

3.6.2 Estudos de Adicdo e Recuperacao

Para validacdo do método desenvolvido, foram realizadas medidas de
adicdo e recuperacdo, em 4 niveis de concentracdo de paraquat, descritas na
TABELA 4. Todas as amostras foram fortificadas com 1,0 x 10* mol L* de
paraquat e as adi¢c6es foram feitas de maneira a alcancar os mesmos niveis de
concentracdo apresentadas na tabela.

Os resultados, em funcéo de corrente, obtidos nos estudos de adicéo e
recuperacdo foram jogados na equacdo da reta obtida em 3.6.1 e as
concentracbes obtidas foram comparadas com aquelas adicionadas

inicialmente.
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TABELA 4. Niveis de Concentracao utilizados nos experimentos de Adigdo e Recuperacao.

Nivel Cpg/ mol L™
1 2,5x107
2 5,0x 107
3 7,5x107
4 1,0x 10

3.6.2.1 Amostra de Agua da Torneira

Os estudos de adicéo e recuperagcédo em foram realizados em amostra
de &agua de torneira obtidas no departamento de Quimica da Universidade
Federal do Parana. A amostra foi fortificada com o analito, com concentragéo de
1,0 x 10* mol L%, e a partir dessa solucéo foram realizadas adicdes na solugédo
de pré concentracdo, a fim de alcancar os niveis de concentracdo descritos na
TABELA 4.

3.6.2.2 Amostras de Suco de Laranja e Liméo

Os estudos com as amostras de suco foram realizados com duas
amostras de suco de limdo e duas amostras de suco de laranja. As amostras
foram preparadas com a adicdo de 1,0 x 10 mol L* em balGes de 10,0 mL
completados com suco, sem a diluicdo em eletrélito. Para cada amostra de suco,
foram realizadas adi¢cBes na solucdo de pré concentracdo, a fim de alcancar os

niveis de concentracao descritos na TABELA 4.

3.6.3 Estudo dainfluéncia de espécies interferentes presentes nas amostras

de suco

Foram realizadas medidas empregando o EPCMSb para a determinacao
de PQ na presenca de possiveis interferentes — acido ascorbico, citrato de sodio
e sacarose — presentes na composicao dos sucos de frutas citricas, para verificar
gual a influéncia da presenca de tais espécies na resposta do sensor frente ao
PQ. A concentracdo de paraquat foi mantida constante, em 1,0 x 10® mol L e

foram adicionados junto a ele na solugdo de pré-concentracdo, etapa 3 do
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procedimento representado pela FIGURA 16, os possiveis interferentes em trés
niveis de concentracdes diferentes, descritas na TABELA 5.

TABELA 5. Niveis de Concentracao utilizados nos estudos de espécies interferentes.

Nivel Cinterrerente/ mol L
1 1,0 X 10°
2 1,0 x 106
3 1,0 x 10”7

3.7 CARACTERIZACAO DO BIOCHAR

Além das caracterizacdes voltamétricas, a amostra de biochar
empregada na construgdo do eletrodo foi caracterizada pelos métodos descritos

a sequir.

3.7.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

O po6 de biochar foi homogeneizado com KBr, previamente seco, e
prensado para formar uma pastilha. Para a realizacdo das medidas utilizou-se
um espectrofotdmetro BOMEN, disponibilizado no Departamento de Quimica.

Foram feitos 64 scans de 4000 cm™* a 500 cm1.

3.7.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

As imagens obtidas da superficie dos eletrodos foram feitas com
Microscopio Eletrénico de Varredura de Alta Resolucéo FEI, modelo Quanta 450,
com fonte de elétrons FEG (field emission gun), que possui uma resolucao de 1
nm. Todas as imagens foram obtidas com uma aceleracdo de voltagem de 20
kV e com elétrons retroespalhados. As andlises quimicas elementares foram
realizadas por Espectroscopio de Energia Dispersiva EDAX TEAMTM, com
resolucdo de 131 eV, sendo que o0s espectros foram coletados apds um tempo
de acumulacao de 200 s e com aceleracao de voltagem de 20 kV.

Para as analises de MEV e EDS, as amostras (superficies dos eletrodos)

foram inicialmente modificadas, compactadas no suporte do eletrodo e
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submetidas a incorporacdao do antiménio, quando necessario. Em seguida, as
superficies dos eletrodos foram retiradas cuidadosamente do suporte de PVC e
colocadas sobre um disco de aluminio de 32 mm de diametro, o qual continha
uma fita dupla face de carbono, que tinha como funcéo a fixagdo das amostras
ao suporte metalico utilizado pelo microscopio eletrénico. Apés esta fixagdo, o
suporte contendo as superficies dos eletrodos foi colocado no microscopio
eletrbnico e as amostras foram analisadas sem passar pelo processo de

metalizacdo com ouro.

3.7.3 Titulagdes de Boehm

Com o intuito de verificar a presenca de grupamentos da superficie do
biochar, bem como quantifica-los, foram realizadas titulacdes de Boehm.

Para tal, amostras do biochar (triplicatas) foram pesadas analiticamente,
50,0 mg em béqueres de 25 mL. Para cada uma das titulacbes foram
adicionados volumes de 5,0 mL de solugbes padronizadas de bases com
diferentes forcas (NaOH, Na.COz e NaHCOsz) nas amostras previamente
pesadas e o sistema foi deixado sob agitacéo durante 24 horas. Posteriormente
as amostras foram filtradas e aos filtrados de cada amostra foi adicionada
aliquotas de 10,0 mL de uma solucao padronizada de HCI, realizando-se em
seguida uma retrotitulacdo potenciométrica. Nas amostras tratadas inicialmente
com Na2CO3z e NaHCOs antes da adigéo do acido, o filtrado foi desareado com
um fluxo constante de N2> por 5 minutos. A FIGURA 17 representa o

procedimento adotado para as titulacdes.

PASSO 1 PASSO 2 PASSO 3 PASSO 4

Pesagem da Adi¢cdo da base e Filtragdo e Adigdo Titulagdo
amostra de Biochar agitacdo do dcido Potenciométrica

NaOH
Na,CO, 5,0 mL

NaHCO; ’)

_ Agitacdo —
Mamostra = 50,0 mg por 24 h / @ @v

Figura 17. Procedimento realizado para as Titula¢cdes Potenciométricas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 AVALIACAO DO COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO
ANTIMONIO SOBRE EPC E EPCMSB E EFEITO DA PRESENCA DO
BIOCHAR NA MODIFICACAO DA PASTA DE CARBONO

A modificacdo da superficie eletrodica tem como objetivo atribuir novas
caracteristicas ao eletrodo base, sendo que essas novas caracteristicas sdo
provenientes e dependentes da natureza do modificador empregado.

Para comprovar a melhora da resposta do eletrodo de pasta de carbono
modificado com biochar (EPCM) em relacédo ao eletrodo de pasta de carbono
ndo modificado (EPC), ambos os eletrodos foram utilizados em medidas de
voltametria ciclica para obter o perfil voltamétrico do antimonio nos eletrodos
propostos.

Foram realizadas medidas de voltametria ciclica, no intervalo de
potencial de -1,0 a 0,5 V, com velocidade de varredura de 100 mV st e HCI 0,01
mol Lt como eletrélito suporte na presenca de 8,76 x 10> mol L de antiménio,
sendo os perfis obtidos para cada um dos eletrodos representados na FIGURA
18.
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Figura 18. Perfil Voltamétrico obtido para eletrodo de pasta de carbono (EPC) e eletrodo de
pasta de carbono modificado com biochar (EPCM), na presenca de 8,76 x 10° mol L* de Sb**.
Eletrdlito Suporte: HCI 0,01 mol L!; Velocidade de Varredura: 100 mV s.

As reacdes envolvidas no equilibrio redox apresentado pelo antiménio,
gue dao origem aos processos faradaicos representados na FIGURA 18 séo
[64;95]:

Sb® + H,0 < SbO* +2H* + 3e” (1)
2Sb° + 3H,0 < Sh,0; + 6H" + 6e~ (2)

No sentido anddico de varredura, os processos sao referentes a oxidacao
de Sbh° para Sb3®, em +30 mV, em (1) e com o aumento de espécies oxidadas
na superficie do eletrodo, depdsitos de Sb2.03z podem ser formados, possiveis de
serem visualizados na FIGURA 18 em +200 mV, passivando a superficie do
eletrodo, em (2). No sentido catédico de varredura, o pico em aproximadamente
-500 mV é referente a reducao das espécies oxidadas de antimdnio ao antimoénio
metalico. Tal comportamento esta de acordo com o descrito por Ashrafi e Vytras
[95], Toghill e colaboradores [64] e também para Moraes e colaboradores [71].

Os processos representados nos voltamogramas da FIGURA 18 séo
passiveis de visualizacdo para ambos os eletrodos, porém € possivel notar uma
melhora discrepante na magnitude do sinal apresentado pelo eletrodo que
possui 0 biochar em sua composicdo. Esta melhora é reflexo da maior interacéo
do antiménio com os grupamentos funcionais presentes em maior quantidade e
variedade na superficie do modificador. As caracteristicas apresentadas pelo

biochar sdo dependentes da forma de obtencdo do material, como por exemplo,
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condicdes experimentais (temperatura, tempo de residéncia, etc.) e matéria
prima utilizada; tais parametros irdo influenciar em caracteristicas como
porosidade e quantidade/tipo de funcionaliza¢cbes presentes na superficie do
carvao, que ira influenciar diretamente na interagcdo com a espécie de interesse.
[96]

A FIGURA 19 representa os espectros de FTIR obtidos para a amostra de

biochar utilizada nesse trabalho, bem como do grafite em po.

Biochar

'

- Grafite

Transmitancia/ u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda / cm™

Figura 19. Espectros de infravermelho obtidos para o biochar e grafite

E possivel perceber uma maior quantidade de funcionalizacdes
presentes na superficie do biochar, quando comparada com as funcionaliza¢cdes
da superficie do grafite. O espectro de infravermelho obtido para o biochar
apresenta bandas significativas, principalmente nas regides em 3400 cm,
referente ao estiramento de ligac6es O-H presentes no biocarvao; além dessa,
nas regides de 1750, 1450 e 1090 cm™ que sédo referentes a estiramentos de
C=0, O-H e C-0O, de grupamentos fendlicos e carboxilicos, sendo estas os
principais meios de interacéo do analito com o biocarvao. [97-99]

A identificacdo dos grupos funcionais € crucial para a compreensao do
mecanismo que rege a interacdo que ira ocorrer na interface biochar/antiménio.
Isso porque cada grupo funcional apresenta suas proprias habilidades de
interacéo (coordenacédo) em relacdo aos diferentes ions metalicos, fazendo com

gue os mecanismos de interacdo com os diferentes grupos funcionais se deem
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por mecanismo diferentes e, consequentemente, sejam mais ou menos
eficientes.

A fim de investigar as funcionaliza¢des presentes na superficie do carvao
e que causam a melhora significativa do sinal, como representado na FIGURA
18, foram utilizados dois métodos para a elucidagdo da quimica envolvida na
superficie do biochar, sendo eles: espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e titulacdo potenciométrica (método de
Bohem).

4.1.1 Caracterizacdo do Biochar por Espectroscopia na Regido do

Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica baseada nas vibragbes
especificas dos atomos constituintes de uma molécula. O espectro € obtido pela
passagem da radiacéo infravermelha através da amostra, sendo que uma fracao
dessa radiacdo incidente sera absorvida. Essa energia, que representa as
bandas no espectro de absorcéo, € correspondente a frequéncia de vibragdo ou
estiramento de algum componente da amostra analisada. Os niveis de energia
vibracionais dependem da for¢ca da ligacdo quimica, geometria molecular e
massa atdmica, e possibilitam a identificacdo de compostos ou a investigacao
da composicdo de uma amostra. [22]

A FIGURA 20 traz com maior detalhe o espectro de FTIR obtido para o
biochar, bem como as bandas mais pronunciadas destacadas. A interpretacéo
dos espectros de FTIR de carbonos e amostras de biochar é complicada, devido
ao fato de que cada um dos diversos grupos funcionais presentes na amostra
serem responsaveis por multiplas bandas em uma gama de nimeros de onda,
de modo que cada banda obtida no espectro de FTIR pode ter a contribuicdo de

mais de um grupo funcional, ocorrendo sobreposi¢des e desdobramentos. [97]
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Figura 20. Espectro de FTIR obtido para amostra de biochar.

E possivel observar na FIGURA 20 bandas pronunciadas e que podem
ajudar na elucidacéo da composicao quimica deste material. A banda entre 3500
— 3100 cm? representa o estiramento do O-H e ligacdes de hidrogénio
intramolecular entre os grupos hidroxila [97], podendo ser atribuido a presenca
de grupamentos carboxilicos, lacténicos e fendlicos. A banda entre 3000 — 2850 cmr
1 ¢ atribuida aos estiramentos assimétrico e simétrico C-H alifatico,
principalmente em CHz [98]. A banda entre 1715 — 1550 cm™ corresponde a
sobreposicao de estiramentos para C=0 em grupos carboxilicos, ceténicos e
lacténicos, COO" em grupos carboxilatos, e ainda C=C em componentes
aromaticos [99]. Além destas, observam-se bandas que representam o
estiramento C=C em anéis aromaticos na regido de 1440 cm?, estiramento C-O
de lactonas em 1110 cm, estiramento C-H (deformacédo de CH aromatico fora
do plano) em 880 cm [100], além do COg, originado durante a etapa de pirolise
e também atmosférico, com bandas em 2360 e 2335 cm™ [101].

As bandas presentes no espectro de infravermelho do biochar indicam
gue a conversdao da biomassa (farelo de mamona) gerou majoritariamente
compostos aromaticos a base de carbono, além de uma elevada concentracéo
de grupos funcionais a base de oxigénio. Esta alta concentracdo de grupos
funcionais é esperada para processos de pirélise em baixas temperaturas, tal
como 300°C, e diminui a medida que se aumenta a temperatura, assim como
descrito no trabalho de Kim e colaboradores [102]. Esse comportamento é

observado pois, como descrito anteriormente, em temperaturas mais baixas, ha
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presenca de oxigénio e hidrogénio provenientes da celulose, hemicelulose e
lignina, constituintes basicos da biomassa. Com o aumento da temperatura de
pirélise ocorre a presenca majoritaria de estruturas aromaticas e organizadas,
como aquelas presentes no grafite, e uma diminuicdo da quantidade de
funcionalizagbes, uma vez que ocorre a desidratacdo e desoxigenacdo da

matéria

4.1.2 Caracterizacdo do Biochar por Titulagdo Potenciométrica ou Método

de Boehm.

A titulagdo potenciométrica consiste em acompanhar os varios estagios
e determinar o ponto de equivaléncia de um processo de titulagéo por intermédio
da medida do potencial. Neste método, o ponto estequiométrico sera revelado
por uma abrupta variacédo do potencial, o chamado “salto potenciométrico”.

O método de Boehm envolve a neutralizagcéo seletiva dos grupos acidos
presente na superficie de carbonaceos com bases de forca diferenciada. A
guantidade dos varios tipos de grupos acidos é estimada, com o auxilio de
céalculos envolvidos em uma retrotitulacéo, a partir da consideracéo que o NaOH
neutraliza os grupos carboxilicos, lactdnicos e fendlicos, 0 Na.CO3 neutraliza os
grupos carboxilicos e lactbnicos e o NaHCOs neutraliza somente 0s grupos
carboxilicos. Tal método fornece informacdes qualitativas e quantitativas sobre
a superficie de carbonaceos, porém, essas informacdes sao limitadas a grupos
como fendis, lactonas e acidos carboxilicos, funcionalidades presentes em
grande quantidade na superficie do biochar, conforme relatado anteriormente e
comprovado pelos espectros de FTIR da FIGURA 19. [103]

A fim de complementar a caracterizacdo por FTIR foram realizadas
titulacdes de Boehm para a amostra de biochar utilizada nesse trabalho, com o
intuito de elucidar quais sédo 0s possiveis grupos presentes e responsaveis pelas
interacdes que ocorrem na superficie do carvdo. As curvas potenciométricas
obtidas para cada uma das titulacdes realizadas sao representadas na FIGURA
21.
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Figura 21. Curvas Potenciométricas obtidas pelo Método de Boehm aplicado a amostra de
biochar.

As curvas potenciométricas obtidas pelas titulacbes, como as
demonstradas na FIGURA 21, sdo compostas por trés segmentos que
correspondem a trés etapas do procedimento: antes do ponto de equivaléncia,
no ponto de equivaléncia e apds o ponto de equivaléncia. No primeiro segmento
h& o excesso do titulado (no caso da das titulagdes realizadas nesse trabalho,
HCI), sendo a variacdo de potencial observada relacionado com o consumo do
titulado pelo titulante. A variacdo brusca de potencial que ocorre é o segundo
segmento, no qual é possivel localizar o ponto de equivaléncia da titulacdo. Ja
no terceiro segmento, a variacdo de potencial é relacionada apenas as adi¢des
do excesso do titulante (NaOH, neste caso), uma vez que todo o produto ja foi
consumido.

Sendo assim, 0 segmento da curva potenciométrica de maior
importancia € o segundo, onde ha o chamado salto potenciométrico e partir dele
chega-se ao volume de equivaléncia da titulacdo. Pelo menos dois métodos
podem ser utilizados para a determinacdo do ponto final da titulacdo
potenciométrica. O mais simples deles € dado pela estimativa visual, onde se
avalia qual o volume que corresponde a metade da altura obtida no salto
potenciométrico, sendo esse valor estimado de volume, o final da titulacao.

Outra abordagem para a determinacéo do ponto final é a utilizacdo de
célculos matematicos, onde calcula-se a variacdo de potencial por unidade de

titulante consumido, ou seja, calcula-se a primeira derivada numérica da curva



67

potenciométrica obtida pelo experimento realizado. Sendo assim, a partir das
curvas potenciométricas, apresentadas na FIGURA 21, é possivel obter as
primeiras derivadas representadas na FIGURA 22. Os gréficos de primeira
derivada, sdo em funcdo dos volumes médios utilizados no procedimento e
produzem curvas com inflexbes que séo correspondentes ao volume de

equivaléncia das titulacdes realizadas.
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Figura 22. Curvas titulométricas e primeira derivada para: A) titulacdo com NaOH, B) titulagdo com NaHCOs
e C) titulacdo com Na2CO:s.

De acordo com a acidez apresentada pelo grupo, ocorrera ou nao a
neutralizacdo dele pela adicdo da base, com diferentes forcas. O grupamento
gue apresenta maior acidez € o carboxilico, seguido do lacténico e por ultimo o
fendlico. Para as bases, a mais forte € o NaOH, seguido pelo NaCOz e como
mais fraca 0 NaHCOz3. [103]

Seguindo o raciocinio, a amostra preparada com bicarbonato de sodio
ira ter apenas 0s grupamentos carboxilicos neutralizados, sendo possivel sua
guantificacéo direta a partir do volume gasto na titulacdo do HCl em excesso pelo
NaOH e calculos de retrotitulacdo. Quando o carbonato de sodio € empregado
no preparo da amostra, é alcancada a neutralizacdo dos grupamentos
carboxilicos e lacténicos, sendo possivel quantificar o ultimo pela diferenca de
valores obtidas nas titulacdes das amostras tratadas com NaHCO3z; e Na>COs. Ja
na amostra tratada com o hidréxido de sédio ocorre a neutralizacao de todos os
grupamentos acidos presentes na superficie do biochar, sendo assim, é possivel
encontrar a quantidade de grupamentos fendlicos pela subtracdo das
guantidades obtidas pela titulacdo das amostras tratadas com o Na.COs. A
TABELA 6 traz os valores obtidos para cada um dos grupos em mmol
equivalentes, referente ao grupo funcional por grama do biocarvdo (mEQq/qg).
[103]
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TABELA 6. Quantificagdo dos grupos superficiais acidos do Biochar pelo Método de Boehm.
Total Carboxilicos Lacténicos Fendlicos
mEq /g 4,8 1,6 0,43 2,8

De acordo com Novack e colaboradores [104] a quantidade de grupos
acidos ¢ influenciada diretamente pela matéria-prima utilizada para a producéo
do biochar, e também pela temperatura de pirélise. Eles descrevem, de acordo
com os estudos realizados, que hd uma tendéncia de grupamentos acidos em
maiores quantidades quando a temperatura de pirGlise é mais baixa. Por
exemplo, para uma mesma biomassa (noz pecan) eles obtiveram valores de
grupos acidos totais de 2,5 mEqg/g, para biochar pirolisado em 350° C, e para
temperatura de pirélise de 700° C esses grupos ja ndo sao observados. Ja Al-
Wabel e colaboradores [105] relataram a mesma tendéncia descrita por Novack
[104], obtendo uma quantidade total de grupos éacidos de 4,2 mEqg/g para
amostras pirolisadas a temperatura de 200°C, 1,5 mEq/g para temperatura de
pirdlise de 400° C e 0,2 mEg/g em amostras pirolisadas a 800° C. Tais valores
sdo concordantes com o obtido neste trabalho, de 4,8 mEg/g, sendo que a
variacao entre os valores é atribuida a diferenca das matérias primas (biomassa)
e de temperatura de pirdlise utilizadas no procedimento de obtencao do biochar.

A presenca de tais funcionalizagcdes € muito importante e influencia
diretamente nos mecanismos de interacao entre o biochar e os ions inorganicos,
como o Sb(lll). De acordo com o0s mecanismos propostos por Ahmad [81],
representados pela FIGURA 13, as principais interacdes sugeridas sao por troca
catiénica, onde ocorre a liberacédo de cations ligados aos grupos funcionais ou
oxidos minerais presentes no biochar, deixando uma lacuna, que pode ser
ocupada pelo antiménio. Pode ocorrer ainda interacéo catibénica, onde o metal
com carga positiva, Sb®*, interage com grupos anidnicos presentes no carvao,
como os quantificados pelo método de Boehm e ainda por complexacédo por

grupos livres do biochar ou adsorc¢ao fisica.
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4.2 AVALIACAO DO EFEITO SOBRE O INTERVALO DE POTENCIAL
CAUSADO PELA PRESENCA DO ANTIMONIO NA SUPERFICIE DO
EPCM

Umas das principais caracteristicas que torna o antiménio um atraente
substituto para o eletrodo de mercurio diz respeito ao elevado sobrepotencial
para a reducdo da 4gua e consequente formacéo de hidrogénio gasoso; essa é
uma caracteristica observada tanto para o mercurio, como para o bismuto.
[59;64] Esse fenbmeno é atribuido ao envenenamento da superficie do eletrodo
por diferentes espécies formadas pelo metal constituinte de cada eletrodo (como
a formacédo de oOxidos, hidroxido, etc.), que passivam a superficie eletrodica
tornando a formacé&o de hidrogénio mais dificil, porém sem afetar os processos
para outros compostos. [106]

A principal consequéncia atribuida a tal caracteristica é a possibilidade
de trabalhar em regides de potencial com valores bastante negativos, sem que
ocorra a interferéncia do sinal do produto de decomposicéo da agua no sinal do
analito. Em geral, hd um maior intervalo util de potencial no sentido catodico de
varredura.

Dessa maneira, um estudo foi realizado a fim de verificar a influéncia da
presenca do antimonio sobre o intervalo util de potencial alcancado e comparar
com aquele obtido para um eletrodo de mesma composicdo, mas na auséncia
do modificador. Para isso, um EPCM e um EPCMSb foram submetidos a
varreduras de potencial no sentido catddico para varreduras iniciando-se em
-05Vaté-15V.

A descarga de corrente referente a formacao de hidrogénio é bem menos
pronunciada para o eletrodo no qual o antiménio est4 presente, conforme
demonstrado pelos voltamogramas da FIGURA 23A. Quando se limita a corrente
da descarga obtida para o eletrodo contendo antiménio, é possivel quantificar o

ganho de potencial util negativo, conforme demonstrado na FIGURA 23B.
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Figura 23. Voltamogramas obtidos para Varredura Catddica de 0,0 a -1,5 V. A) sem limite de corrente e
B) limitando a corrente de em 4,11 pA.

Em estudo realizado por Jovanovski e colaboradores [107], diferentes
eletrodos preparados ex situ tiveram seu desempenho, em relacdo ao
sobrepotencial para a formacao de hidrogénio, comparado com um eletrodo de
mercurio preparado de maneira semelhante. A partir da FIGURA 24 é possivel
observar que os eletrodos de antiménio (b) e bismuto (c) tém comportamento
bastante semelhante com aquele obtido para o eletrodo de mercurio em (a),
sendo o desempenho apresentado pelo eletrodo de carbono vitreo, representado

em (d), bastante inferior.

Current/ A
(1]

-1.4 -1.0 -0.6 -0.2
Potential / V vs Ag/AgCI

Figura 24. Voltamogramas de varredura linear para a comparagéo dos intervalos de potencial
obtidos para eletrodo de filme de mercurio (a), flme de antiménio (b), filme de bismuto (c)
formados ex situ e eletrodo de carbono vitreo (d). Velocidade de varredura: 100 mV s em HCI
0,01 mol L.
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O comportamento obtido para o EPCMSb, demonstrado na FIGURA 23,
condiz com aquele esperado para eletrodos da classe dos Mercury Free, bem
como aquele descrito por Jovanovski e colaboradores [107].

Sendo assim, o ganho de potencial de 319 mV empregando o eletrodo
de antimbnio é bastante vantajoso do ponto de vista operacional, quando ha
necessidade de determinacdo de espécies cujos potenciais redox sdo em
valores muito negativos, como ocorre com 0 paraquat, cujos eletrodos
normalmente empregados, Au e Pt por exemplo, podem ndo conseguir alcancar
sem que ocorra a interferéncia do sinal da formac&o do hidrogénio gasoso no

sinal voltamétrico da espécie de interesse.

4.3 COMPORTAMENTO VOLTAMETRICO DO PARAQUAT UTILIZANDO O
EPCMSB

Mesmo sendo uma espécie bastante difundida na literatura, que tem seu
perfil voltamétrico conhecido empregando-se diferentes eletrodos de trabalho
[18-20], € importante saber qual o comportamento do PQ obtido sobre o
dispositivo construido neste trabalho, uma vez que, para cada eletrodo podem-
se obter respostas condizentes, porém com algumas diferencas inerentes das
caracteristicas de cada eletrodo.

De maneira geral, a resposta voltamétrica do paraquat apresenta dois
picos de reducdo com caracteristicas totalmente reversiveis, como descrevem
De Souza e Machado [20]. O primeiro pico em aproximadamente -0,7 V (vs
Ag/AgCl) é associado a reducéo eletroquimica da molécula na interface eletrodo-
solucdo (PQ?* - PQ") seguido de um segundo pico em aproximadamente -1,2
V (vs Ag/AgCI) relacionado a reducdo de espécies adsorvidas a superficie do
eletrodo (PQ*—> PQ’). O ESQUEMA 1 representa as reacoes.

I\ _/ \ N\ N\
HyC—N N—CHs _ ¢ HyC—N N—CH, ¢ Hy,e—N N—CH;,

(PQ*) (PQ™) (PQ’)

Esquema 1. Reacdes envolvidas na reducao do Paraquat.
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A fim de verificar qual comportamento do herbicida sobre o EPCMSb,
medidas de voltametria de onda quadrada foram realizadas. O voltamograma de
onda quadrada foi obtido seguindo as etapas do procedimento descrito
anteriormente e representados na FIGURA 16. A concentracdo de PQ contida
na solugdo de pré-concentracéo foi de 1,0 x 10 mol L' em meio de tampé&o
acetato pH ajustado em 6,0. A FIGURA 25A apresenta o voltamograma obtido e
o voltamograma da FIGURA 25B demonstra o voltamograma resultante bem

como as componentes das reacdes direta e reversa.
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Figura 25. A) Voltamograma de Onda Quadrada obtido para EPCMSb na presenca
de 1,0 x 10* mol L* de paraquat. B) Voltamograma de Onda Quadrada resultante,
componente direta e componente reversa. f = 100 Hz; Aer = 50 mV; Aes = 4 mV.

E possivel perceber, que assim como descrito por De Souza e Machado
[20], e pela andlise dos voltamogramas de cada uma das componentes das
reacdes no sentido direto e reverso é possivel observar no sistema proposto que
as reacodes do paraquat ndo sao reversiveis. De acordo com a teoria da SWV
[23], 0 voltamograma resultante € a somatoria das correntes obtidas para as
reacdes diretas e reversas. Quando em um processo reversivel, 0 somatério
dessas correntes gera um acréscimo na corrente resultante. Para um sistema
irreversivel, o somatério das correntes de cada uma resultante acaba gerando
um decréscimo da corrente resultante, conforme pode ser observado no
voltamograma da FIGURA 25B.

Qualquer uma das etapas pode ser utilizada para a determinacdo do
analito em posteriores amostras avaliadas, porém, para os estudos futuros sera
considerado apenas o pico referente a reducdo do cation PQ?*. Como ja descrito
na literatura, reacbes de coproporcionamento e desproporcionamento podem

ocorrer, envolvendo a espécie PQ™, ou ainda a formacdo de um filme na
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superficie do eletrodo composto pela forma totalmente reduzida do herbicida;
tais fendmenos acarretam em uma resposta pouco linear e reprodutivel o que

nao é interessante na determinacao. [108-109]

4.4 COMPARACAO ENTRE DIFERENTES ELETRODOS

A adicao de biochar a pasta de carbono tem por objetivo melhorar a pré-
concentracdo de PQ na superficie dos eletrodos e a adicdo de antiménio visa
um aumento na resposta voltamétrica para a determinacdo de paraquat. Apos a
realizacdo de diversos estudos de otimizacdo dos parametros analiticos foi
possivel comparar o dispositivo desenvolvido nesse trabalho com outros
dispositivos comumente empregando na eletroanalitica.

Para isso, 5 eletrodos foram construidos: eletrodo de pasta de carbono
modificado com carvao ativado (EPCCA), eletrodo de pasta de carbono (EPC),
eletrodo de pasta de carbono modificado com antiménio (EPCSDb), eletrodo de
pasta de carbono modificada com biochar (EPCM) e eletrodo de pasta de
carbono modificado com biochar e antiménio ancorado (EPCMSb); tais
dispositivos foram expostos ao paraquat, 1,0 x 10 mol L, em condicdo de
circuito aberto, durante 2 minutos, e depois submetidos a varredura de onda
guadrada, com frequéncia de 100 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e incremento
de potencial de 4 mV. Os voltamogramas obtidos estdo representados na
FIGURA 26.
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Figura 26. Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para os diferentes eletrodos: eletrodo
de pasta de carbono modificado com carvéo ativado (EPCA); eletrodo de pasta de carbono
(EPC); eletrodo de pasta de carbono modificado com antimdnio (EPCSb) eletrodo de pasta de
carbono modificado com biochar (EPCM); eletrodo de pasta de carbono modificado com
biochar e antiménio (EPCMSb). Cpq = 1,0 x 10°* mol L?; taps = 120 s; f = 100 Hz; AEp =
50 mV; AEs = 4 mV.

Os resultados obtidos para os eletrodos, principalmente para aquele que
contem biochar e antimbnio, estdo de acordo com o0s comportamentos
apresentados nos estudos discutidos anteriormente. A fim de melhor visualizar
0 ganho, em relacdo a corrente alcancada para o PQ, a FIGURA 27 traz a
comparacdo em barras entre as correntes obtidas para cada um dos

voltamogramas apresentados na figura anterior.
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Figura 27. Grafico de comparacéo entre as variagdes de correntes obtidas pelos diferentes
eletrodos, a partir dos voltamogramas da FIGURA 26.
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E possivel perceber pela comparacéo entre as correntes demonstradas
na figura anterior, que ambos os eletrodos que contém biochar na composi¢ao
da pasta de carbono obtiveram uma melhor resposta para o PQ. Fica evidente
pelo grafico da FIGURA 27 que as respostas apresentadas pelos eletrodos de
pasta sem modificacdo pelo biochar é muito inferior aquelas obtidas para os
eletrodos modificados com o biochar, o que pode ser explicado pela maior
capacidade de adsorcdo do herbicida devido a elevada quantidade de
funcionalizac®es na superficie do biocarvao, o que acarreta uma amplificacéo do
sinal.

Isso se deve ao fato de que a pré-concentracéo € feita em circuito aberto,
ou seja, as interacdes ocorrem de maneira espontanea entre o herbicida e a
superficie do eletrodo. Novamente, as funcionalizacbes do biochar séo fatores
determinantes para o melhor desempenho do dispositivo. Com base na FIGURA
14 disposta na se¢éo 1.4, é possivel inferir sobre mecanismos de interagdo entre
0 PQ e o biochar presente no EPCMSb e EPCM.

O PQ quando em solucéo aquosa é uma molécula catidnica e altamente
polar. Sendo assim, os principais mecanismos de interacdo sao: |) interacéo
eletrostatica, uma vez que a maior parte da superficie do biochar apresenta
carga negativa nas condi¢cdes avaliadas [81]; Il) interacbes polares entre o
herbicida e grupos polares presentes no carvao, como carboxilas e fenois, onde
o analito ird interagir com os H das ligacdes O-H de tais grupos [81]; Ill) adsorcéo
fisica ou particdo do paraquat na superficie do biochar, devido a elevada
porosidade do biocarvéao, pelo simples contato das duas espécies.

Outro comportamento que pode ser observado, com maior discrepancia
entre EPCMSb e EPCM, e, em menor diferenga, também presente entre EPCShb
e EPC, é o fato de que ambos os eletrodos que contém o semi-metal em sua
superficie apresentaram uma melhor resposta para o paraguat quando
comparadas com aquelas apresentadas por EPCM e EPC.

Como ja discutido anteriormente, muitos trabalhos publicados na
literatura empregam eletrodos de antiménio para a determinacdo de espécies
metélicas, e se sabe que a melhora do desempenho do dispositivo é atribuida a
formacédo de intermetélicos entre o constituinte do eletrodo e o analito, assim
como ocorrem com Hg e Bi. Porém, poucos trabalhos da literatura empregam

um dispositivo de antiménio para a determinacdo de espécies organicas e por
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esse motivo ndo se sabe ao certo qual o mecanismo responséavel pela melhora
de sinal observada, além da melhora em termos de intervalo util de potencial que
possibilita analises em regides de potencial negativa sem que ocorra a
interferéncia do sinal de formacé&o de hidrogénio no sinal do analito, quando tal
elemento esta presente.

Sendo assim, a fim de elucidar qual mecanismo pode estar envolvido na
melhora de resposta apresentada pelo sistema proposto, foram realizadas
medidas de MEV para descobrir qual a estrutura que o semi-metal esta presente
na superficie do EPCMSP e que possa explicar tal melhora de resposta.

4.4.1 Analises Morfologicas por MEV

Para visualizar as caracteristicas morfologicas do biochar e a
distribuicdo do Sb(lll) incorporado na superficie dos eletrodos e tentar encontrar
alguma correlacdo entre o perfil morfolégico da superficie e a melhora na
resposta voltamétrica, analises de MEV foram realizadas no EPCMSb. As
analises foram feitas com elétrons retroespalhados, pois neste modo a diferenca
de contraste nas imagens indica também diferenca na composi¢cdo quimica,
sendo que quanto maior a massa atbmica do elemento, mais claro este
aparecera na imagem. Esta caracteristica é extremamente util para a
visualizacao de ions pesados como o Sb(lll). As analises de MEV foram feitas
sobre particulas de biochar presentes na superficie de dois eletrodos: um EPCM
e um EPCMSDb, e as micrografias obtidas para estas analises estédo dispostas na
FIGURA 28.
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Figura 28. Imagens de MEV representativas da superficie do A) EPCM e B,C e D) EPCMSb

Nas micrografias acima é possivel perceber a presenca de microestruras
de antimonio, representadas por B, C e D como particulas mais claras que o
fundo da imagem, uma vez que o antiménio tem um peso atébmico maior que o
carbono (principal constituinte do eletrodo) de modo que o metal difrata mais
elétrons, sendo possivel assim identificar o antiménio sobre a superficie do
EPCMSDb, as quais estdo dispersas pela superficie do EPCMSb e nédo sao
possiveis de serem visualizadas na superficie do EPCM, representado em A.

As micrografias sugerem, que ao contrario do que se propunha, nao
ocorre a formacao de um filme fino que recobre toda a superficie do eletrodo,
como normalmente descrito na literatura, mas sim a formacéao de estruturas que
podem atuar como “microeletrodos”, que possivelmente sdo 0s responsaveis
pela resposta superior do EPCMSb em relacéo aos outros dispositivos testados,
sendo que a resposta final apresentada pelo eletrodo é resultado da somatoria
de varias reagdes acontecendo ao mesmo tempo sobre cada “microeletrodo”,
propiciando o incremento de corrente observado.

Tal comportamento, a ndo formacao de um filme, também foi verificado
por Toghill e colaboradores [64]. O dispositivo desenvolvido pelos autores €
baseado na formacéo ex situ de um filme de antiménio sobre um substrato de

diamante dopado com boro. Porém, apds experimentos de voltametria linear
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para quantificar o antiménio aparente na superficie do eletrodo, eles observaram
uma quantidade de antimonio calculada, 2,7 ng, cerca de 10 vezes menor do
gue a quantidade teorica necessaria para a formagédo de um filme de antiménio,
sugerindo assim a formacgao de estruturas dispersas, de tamanho reduzido.
Pode-se sugerir entdo, de maneira semelhante ao que ocorre na
superficie das nanogotas de mercurio ancoradas em biochar descrita por Oliveira
e colaboradores [91], a reducdo do paraquat, fortemente pré-concentrado em
toda a superficie do EPCMSb devido a presenca do biochar, facilitada,
maximizada e pontual sobre cada uma das microestruturas do antiménio, e cada
resposta obtida para esse “microeletrodo” é somada resultando em uma corrente

de magnitude superior aquela obtida para os outros eletrodos.

4.4.2 Analise Quimica Elementar

Medidas de EDS fornecem informacfes a respeito da composicéo
guimica elementar das amostras analisadas. Esta técnica se baseia na
incidéncia de um feixe de elétrons na amostra, o que promove a excitacao dos
elétrons das camadas internas e a geracdo de raios-X caracteristicos de cada
elemento. Analises de EDS foram feitas no EPCM e EPCMSb com o objetivo de
caracterizar os elementos que compde o biochar, confirmar a presenca de
antiménio apdés a incorporacao na superficie dos eletrodos.

A FIGURA 29 traz os espectros de EDS obtidos para o EPCM e
EPCMSh.
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Figura 29. Espectros de EDS referentes ao EPCMSb e EPCM.

A andlise de EDS para o EPCM (em preto), apresentou os elementos
constituinte do biochar, com uma grande concentracdo de C, devido a matéria-
prima do qual foi produzido, além de porc¢des de O, Mg, Al, Si, P, Ke Ca, e ainda
uma pequena quantidade de Fe néo referenciado no espectro de EDS.

A analise numa superficie de EPCMSb (em vermelho) comprovou a
presenca de antimdnio na superficie do eletrodo, com picos caracteristicos de
Sb, entre 3,40 e 4,50 keV, atribuidos a diferentes linhas de emissdo do semi-

metal.

4.5 ESTUDOS DE OTIMIZACAO DOS PARAMETROS ENVOLVIDOS NA
METODOLOGIA PROPOSTA

O procedimento proposto neste trabalho para a determinacdo de
paraquat utilizando-se de um eletrodo de antimdnio ancorado em biochar, leva
em consideracao a interacdo deste dispositivo com o herbicida de acordo com
as caracteristicas apresentadas pelos materiais que compdem o EPCMSb e
discutidas anteriormente. Para a maximizacao da resposta diversos parametros
necessitam ser otimizados. Abaixo séo listados os principais estudos realizados

na otimizacao do sensor proposto.



80

4.5.1 Estudo da Influéncia do Eletrélito Suporte

Uma das desvantagens de se utilizar eletrodos de antimbénio é a
limitacdo desse eletrodo em relagdo a sua utilizacdo em meios brandos, ou seja,
em solugbes com valores de pH superiores a 2. Isso € explicado com base nas
reacdes que envolvem a oxirreducdo desse metal, exemplificadas pelas
equacdes (1) e (2) anteriormente relatadas, onde é necessério a presenca de
fons H*. Em valores de pH elevados, h& formacéo de espécies hidrolisaveis de
antiménio, que interferem na formacdo de um filme homogéneo, o que nao é
interessante para a eletroanalise.

Tal inconveniente € mais evidente, quando o eletrodo de antiménio é
formado in situ, ou seja, 0os ions metalicos estdo presentes na célula
eletroquimica e o filme metélico é formado sobre o eletrodo base com a aplicacéo
prévia de um potencial, seguido da varredura eletroquimica. Para contornar tal
limitacéo, a utilizacdo de eletrodos construidos ex situ € uma alternativa bastante
atrativa. Isso porque o eletrodo base € exposto aos ions metalicos que se
encontram em uma solucdo a parte da solucdo da célula eletroquimica, ndo
sendo afetada pelo pH da mesma. O eletrodo ex situ pode ser formado com a
aplicacado de um potencial elétrico ou apenas por interacdo espontanea entre o
metal e o substrato, que € o caso do dispositivo proposto. [65;70;107]

Sendo assim, para o desenvolvimento deste método foi possivel utilizar
durante os procedimentos voltamétricos eletrolitos suporte a base de solucdes
tampédo. Foram testadas solu¢cdes de tampéao fosfato e acetato, ambos em pH
ajustado para 4,5, as quais foram utilizadas para a composi¢cao da solucédo de
pré-concentracao (solucdo onde o analito é adicionado) e da solucéo de leitura
(solucao da célula eletroquimica).

Foram realizadas medidas de redissolucédo por SWV, com frequéncia de
25 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e incremento de potencial de 5 mV. O tempo
de pré-concentracdo do herbicida foi de 300 segundos (ETAPA 3, FIGURA 16)
e o tempo de incorporacao do antiménio foi de 120 segundos (ETAPA 1, FIGURA
16). Para o estudo da solucdo de pré-concentracao, foi fixada a composicéo da
solucéo de leitura e a composicao da solucdo de pré-concentracéo foi variada
entre tamp&o acetato e tampéao fosfato. No estudo da solucéo de leitura a mesma

metodologia foi adotada. Os resultados alcancados para o estudo do eletrdlito
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suporte sdo demonstrados na FIGURA 30, que apresenta os voltamogramas de

onda quadrada obtidos para o EPCMSb para ambos os estudos.
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Figura 30. Voltamogramas de Onda Quadrada obtidos para a escolha do Eletrolito da Solugéo
de A) Pré concentracdo e B) Leitura. Cro=1,0 x 10°® mol L%; taps = 300 s; f = 25 Hz; Aep = 50
mV; Aes = 5mV.

A partir dos voltamogramas acima, € possivel observar uma melhor
condicao para a reducao do paraquat em meio de tampéao acetato, que apresenta
um perfil voltamétrico com o processo faradaico mais definido, para ambas as
solucBes de trabalho. E possivel visualizar, para os voltamogramas obtidos em
tampéao fosfato, que a descarga de corrente referente a formacao do hidrogénio
€ mais pronunciada e causa maior influéncia no perfil voltamétrico do PQ nesse
meio, do que para o tampado acetato, ocasionando uma distorcdo e menor
definicdo dos picos. Sendo assim, foi escolhido como eletrdlito suporte o tampao

acetato.

4.5.2 Estudo da Influéncia da variacédo do pH do Eletrdlito Suporte

O valor do pH da solugdo muitas vezes tem um efeito significativo nas
caracteristicas de adsorcdo dos carvfes. Quando o material contendo atomos
de carbono é submerso em agua, ele desenvolve sobre sua superficie uma carga
proveniente da dissociacdo de grupos funcionais superficiais. Esta carga
superficial também é dependente do valor do pH do meio e das caracteristicas
da superficie do carvdo. A carga apresentada pelo carvdo também esta

relacionada com os valores de pKa apresentados pelos grupamentos
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superficiais, sendo que em pH > pKa eles se apresentam desprotonados e em
pH < pKa eles estdo na forma protonada. [110]

Para os grupamentos acidos possiveis de serem identificados pelas
titulacbes de Boehm, os acidos carboxilicos apresentam pKa < 5,0, e 0s
grupamentos fendlicos e lacténicos pKa > 10,0.

Dessa maneira, um estudo foi realizado a fim de verificar qual a
influéncia exercida sobre a resposta do sensor quando ha variacdo do pH das
solucdes que compdem as solucdes de leitura e pré-concentracao.

Primeiramente foi realizado o estudo do pH para a solucdo de pré-
concentragao; para isso fixou-se o pH da solucéo de leitura em 4,5 e 0 EPCMSb
foi exposto a solugdes do tampéo acetato contendo sempre 1,0 x 106 mol L de
PQ mas com diferentes valores de pH, ajustados numa faixa de 3 a 6, e solucdes
de &cido acético e acetato de sédio para valores de pH 2,0 e 7,0,
respectivamente. Com o melhor pH para a solu¢do de pré-concentracao definido,
foi feito o estudo do pH da solucédo de leitura, onde o EPCMSb foi exposto ao
paraquat, com a solucdo de pré-concentracdo escolhida, e levado a célula
eletroquimica para as varreduras de onda quadrada, variando-se nesse
momento as solucdes de leitura com os diferentes valores de pH, descritas
anteriormente. Os resultados obtidos, em funcdo de corrente, sdo apresentados
na FIGURA 31.
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Figura 31. Estudo da Variagdo do pH da solucao de leitura e da solugéo de pré concentracéo.
Cro=1,0x 10% mol L%; taos = 300 s; f = 25 Hz; Aer = 50 mV; Aes =5 mV.
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E conhecido também que as reacdes de oxirreducédo do paraquat sdo
independentes do pH, como pode ser observado no ESQUEMA 1. Portanto, os
fendmenos que ocorrem em fungdo do pH estdo associados ao biochar e
possivelmente ao antimonio.

Os resultados obtidos para a solugdo de pré-concentracéo (*) mostram
gue um maximo de corrente € obtido em valor de pH=6,0, com um decréscimo
da corrente para valores superiores. Em tal pH os grupos carboxilicos estdo em
sua forma desprotonada, aumentando a quantidade de cargas negativas na
superficie do biochar, e consequentemente aumentando a capacidade de
adsorcao do herbicida. A diminuicdo da resposta para valores de pH superiores
a 6,0 pode ser atribuida a repulsdo eletrostatica entre a superficie carregada
positivamente pela presenca do PQ e o PQ presente em solucéo, disponivel para
ser adsorvido, ndo sendo influenciada pelo valor de pH do meio. Tal
comportamento também foi observado por Tsai e Chen, em um estudo sobre a
cinética de adsorgéo do PQ em biochar obtido a partir de estrume de porco. [111]

Levando em consideracéo a elevada quantidade de grupos carboxilicos
revelada pelas titulagbes de Boehm, e que no valor de pH utilizado tais grupos
estdo em sua maioria desprotonados (pKa < 5,0), pode-se sugerir que estes
grupamentos podem ser 0s responsaveis pelas interacdes que acontecem na
superficie do biochar. [112]

Em relacdo a solucdo de leitura (M) é possivel perceber o maximo de
corrente em pH = 5,0, e concomitantemente um melhor perfil voltamétrico foi
obtido para esse pH. De acordo com as reacdes envolvidas para o antiménio (1)
e (2), prétons estao envolvidos nas reacdes do elemento, entdo em meios mais
acidos essa reducdo é mais efetiva. Porém, meios muitos acidos ndao sao
favoraveis para o biochar, uma vez que pode ocorrer a competicao entre 0s ions
H* componentes do eletrélito e os ions PQ?* pela superficie do carvdo, decaindo
a resposta referente ao analito. Dessa maneira, o pH = 5,0 se apresentou bom

para ambas as situacdes e foi escolhido para as demais etapas.
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4.5.3 Estudo da Quantidade de Modificador na Pasta

O biochar € o modificador que confere ao eletrodo a capacidade de
incorporacao de Sb(lll) e PQ sem a aplicagéo de potencial. Assim, uma variacao
na quantidade de biochar adicionada na pasta de carbono influencia nesta
capacidade de incorporacao e consequentemente na resposta do eletrodo.

Sendo assim, um estudo para avaliar a influéncia da quantidade de
biochar na composicao da pasta de carbono com base na resposta voltamétrica
para a determinacao do paraquat foi realizado. Foram estudados eletrodos com
a composicao que variaram de 10 — 40% (m/m) de biochar na pasta de carbono.

Foram realizadas varreduras de redissolugédo catodica por SWV, com
frequéncia de 25 Hz, amplitude de pulso de 50 mV e incremento de potencial de
5 mV. As medidas foram realizadas em meio de tampéao acetato, com pH=5 para
a solucao de leitura e pH = 6 para a solucéo de pré-concentracdo, que continha
1,0 x 10 mol L' de paraquat. O tempo de pré-concentracdo do herbicida foi de
300 segundos e o tempo de incorporacdo do antiménio foi de 120 segundos
(ETAPA 1, FIGURA 16). A resposta para cada eletrodo em funcéo da corrente

obtida para a reducédo do paraquat é apresentada na FIGURA 32.
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Figura 32. Respostas em fun¢éo da corrente obtidas para PQ no estudo da quantidade de
modificador da pasta de carbono utilizando-se EPCMSb contendo 10, 15, 20, 25, 30 e 40% de
biochar, a partir de voltamogramas de onda quadrada. Cpq= 1,0 X 10°® mol L'%; taps =300 s; f =
25 Hz; Aer = 50 mV; Aes = 5 mV.

O biochar utilizado neste trabalho foi produzido por pirélise a 300°C, e

segundo relatos da literatura [102;113], nesta temperatura a quantidade de
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grupos funcionais é maior e por consequéncia a capacidade de
adsorcéo/interacdo do biocarvdo com espécies de interesse também. Porém,
nesta temperatura, a constituicdo interna do biochar & majoritariamente de
carbono amorfo, material ndo condutor. Assim, a substituicdo de parte do grafite
(material utilizado como fase condutora na construgcéo de eletrodo de pasta de
carbono) por biochar, ir4 diminuir a condutividade do eletrodo.

Assim sendo, é possivel verificar na FIGURA 32, um acréscimo da
resposta para PQ com o aumento das porcentagens de biochar na composicao
da pasta, alcancando o maximo de corrente quando a quantidade de biochar no
EPCMSD € de 30%. Essa tendéncia € atribuida a maior capacidade de adsorver
o herbicida em sua superficie, devido ao aumento crescente de sitios
disponibilizados com o aumento da porcentagem de biocarvdo. Para
guantidades acima de 30% o decréscimo da corrente € observado, atribuido a
maior resisténcia elétrica do eletrodo por conta da elevada quantidade de
biocarvao (ndo condutor) em sua composicao.

Alguns trabalhos podem ser encontrados na literatura e descrevem a
mesma tendéncia apresentada pelo dispositivo proposto. EI Mhammedi [114]
descreve que o dispositivo empregado para a determinacéao de paraquat obteve
um maximo de corrente quando a quantidade do modificador, fluoropatita, era de
37%. De maneira semelhante, os trabalhos de Suguihiro e colaboradores [89] e
Oliveira e colaboradores [90] apresentaram tal comportamento e alcancaram o
maximo de resposta quando utilizado 25% de biochar para a composicdo da

pasta de carbono.

4.5.4 Estudo do tempo de exposicao do eletrodo a solucdo de Sb(lll)

A presenca de antimbnio na superficie do eletrodo afeta diretamente a
resposta do dispositivo construido. Esta resposta € dependente da quantidade
de Sb(lll) que é incorporado na superficie do EPCMSb, e pode ser controlada
através do tempo com que o EPCM fica imerso na solucéo de Sb(lll), durante a
realizacdo da ETAPA 1, representada na FIGURA 16.

Sendo assim, um estudo foi realizado a fim de verificar a influéncia desse

elemento na resposta voltamétrica do sensor. Para isso, foi variado o tempo de
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exposicdo do eletrodo a solucédo de antimdnio, contendo 8,76 x 10° mol L, para
a obtencdo do EPCMSDh, que é referente a etapa 1 do procedimento ilustrado na
FIGURA 16. Para cada eletrodo preparado, com diferentes tempos de
incorporacgao, as etapas de 2 a 5 foram realizadas. As medidas de redissolucdo
catédica por SWV empregaram uma frequéncia de 25 Hz, amplitude de pulso de
50 mV e incremento de potencial de 5 mV. O eletrdlito utilizado foi tampé&o
acetato, com pH ajustado em 5,0 para a solugéo de leitura e 6,0 para a solucéo
de pré-concentracdo, que continha 1,0 x 10® mol L de paraquat. As correntes
de pico obtidas para cada um dos eletrodos foram coletadas para posterior
comparacao e estao representadas na FIGURA 33.
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Figura 33. Respostas em funcdo de corrente para PQ no estudo do tempo de exposi¢édo ao
Sh(lll) utilizando-se EPCMSb com diferentes tempos de exposi¢cdo a uma solugdo contendo
8,76 x 10°® mol L* de Sh®*, obtidas a partir de voltamogramas de onda quadrada. Cro = 1,0 X
10® mol L% taps = 300 s; f = 25 Hz; Aer = 50 mV; Aes = 5 mV.

E possivel perceber que ha um aumento crescente das correntes de pico
para o PQ em relacédo ao aumento do tempo de exposicao do eletrodo a solucéo
dos ions antiménio. Esse aumento alcanca um maximo de corrente em um tempo
de 90 segundos, valor escolhido como 6timo, e a partir desse periodo é
observado um decréscimo da corrente de resposta para o PQ com o aumento
da quantidade de antimdénio na superficie do eletrodo.

Conforme descrito por Nigovic e Hocevar [70], a menor presenca de
antiménio na superficie do eletrodo atribui ao dispositivo uma maior
reprodutibilidade do sinal, o que normalmente implica em uma melhor resposta

para o analito obtido pelo sensor. Isso porque nem sempre a presenca em



87

grande quantidade do semi-metal na superficie do eletrodo apresenta a melhor
resposta para o analito.

Esse comportamento descrito por Nigovic e Hocevar, foi observado para
a determinacgao de pantoprazol utilizando um dispositivo de filme de antiménio,

e pode ser visualizado também para o dispositivo proposto pela FIGURA 33.

4.5.5 Estimativa da quantidade de Antiménio na superficie do EPCSb

A quantidade do semi-metal na superficie do eletrodo é estimada a partir
da carga elétrica (Q) gerada pela reacdo de oxidacdo do Sb(0) em Sb(lll). A
obtencao da Q € obtida pela integracdo do pico do processo faradaico descrito
anteriormente. Logo, a partir da carga gerada nesse processo e com base na
relacdo de Faraday aplicada ao numero de elétrons transferidos na reacao, €
possivel inferir sobre a quantidade de sitios ativos expostos que o material
apresenta, bem como especulacdes sobre a disposicao do elemento sobre a
superficie do eletrodo, conforme abordado no topico 4.1.1.

Dessa maneira, experimentos de voltametria linear foram realizados,
empregando-se uma velocidade de varredura de 10 mV s't. O EPCMSb foi obtido
através do procedimento descrito e exemplificado pela FIGURA 16 e utilizado
nas voltametrias lineares. O voltamograma linear obtido e utilizado para
mensurar a quantidade de antiménio na superficie do eletrodo desenvolvido é
apresentado na FIGURA 34.
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Figura 34. Voltamograma linear obtido para EPCMSb. Velocidade de varredura: 10 mV s,
eletrdlito suporte: tampéo acetato pH=5.

A partir da integracao do pico faradaico, presente em Ep = 0,0 V, obteve-

se uma carga de 6,24 x 107 C, e empregando-se a lei de Faraday (3):

Q

= — 3
Nsb = 2 (3)

Onde o n é o numero de mols de elétrons envolvidos na semi-reacao do
antimonio (Sb%* + 3e- = Sh? e F é a constante de Faraday (F = 96450 C), e
levando em consideracao a area geometrica do eletrodo de trabalho como sendo
0,049 cm?, a quantidade de antimdnio disponivel na superficie do dispositivo
construido é de 4,41 x 10" mol cm™.

De acordo com a quantidade de antiménio calculada, chega-se a 0,26
ng de antiménio na superficie do eletrodo, quantidade inferior a reportada por
Toghill [64] e ndo suficiente para formar um filme do semi-metal na superficie do
EPCMSDb, concordante com a estrutura morfolégica encontrada pelas analises

de MEV, apresentadas em 4.4.1.

4.5.6 Estudo do tempo de exposi¢ao ao PQ

Outro fator importante durante a etapa de pré-concentracdo € o tempo

necessario para que os ions PQ?* sejam adsorvidos na superficie do eletrodo.
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Para isso, 0o EPCMSb foi exposto a uma solucéo de tampé&o acetato, pH=6, com
uma concentragdo de paraquat igual a 1,0 x 10 mol L1, em um intervalo de
tempo de 5 a 600 segundos, em circuito aberto, sob agitacdo constante. Os
resultados obtidos, em funcao de corrente estao representados na FIGURA 35.
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Figura 35. Respostas em funcdo de corrente para PQ para o estudo do tempo de exposi¢ao
ao paraquat utilizando-se EPCMSDb, obtidas a partir de voltamogramas de onda quadrada. Cpo
=1,0x 10%mol L% f = 25 Hz; Aep = 50 mV; Aes = 5 mV.

E possivel perceber que o equilibrio entre os ions presentes em solucéo
e o0s ions acomodados na superficie do eletrodo ocorreu a partir de 120
segundos, valor fixado como Otimo, o que € indicado pela tendéncia a
estabilizacdo nos valores de corrente nos tempos superiores a este.

Tsai e Chen [111] descrevem que a cinética de adsorcéo de paraquat pelo
biochar ocorre inicialmente de maneira rapida, atingindo o maximo de absorcao
nos primeiros minutos de contato do carvao com o herbicida, atingindo um platoé
com o aumento do tempo de contato. Esse equilibrio que € atingido, formando o
platd, ocasionado pela formacdo de uma monocamada do herbicida na
superficie do carvao.

Tal comportamento de saturacdo precoce também foi descrito por El
Mhammedi e colaboradores [115] que empregaram um eletrodo de pasta de
carbono modificada com argila mineral do tipo Kaolin para a pré-concentracéo e
determinacao de paraquat. Os autores descrevem que o tempo de acumulacao
utilizado é de 300 segundos, e partir desse valor uma variacdo da corrente de

pico pouco pronunciada é observada, atingindo um platé de corrente.
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Macias e colaboradores [116] também descreveram a mesma situacao de
estabilizacdo de corrente para valores de pré-concentracdo maior de 90
segundos sobre a superficie de um eletrodo gotejante de mercurio.

Além de EI Mhammedi e Macias, esse perfil de platd ja foi descrito em
outros trabalhos que empregam o bichar como modificador de eletrodos [89-90],
indicando que a partir de certo periodo de tempo os sitios do biochar presentes

na superficie do eletrodo estao, quase que sua totalidade, ocupados pelo analito.

4.6 OTIMIZACAO DE PARAMETROS — PARAMETROS DA TECNICA

Com os parametros experimentais da metodologia analitica otimizados,
foram realizados estudos de otimizacdo dos parametros inerentes da técnica de
voltametria de onda quadrada, a fim de melhorar ainda mais a resposta do
EPCMSD frente ao herbicida PQ, pois a SWV possibilita a varredura completa
do potencial em um intervalo de tempo reduzido, analises mais rapidas do que
as realizadas por pulso diferencial, por exemplo, além de também minimizar os
efeitos da corrente capacitiva.

Assim como a velocidade de varredura esta para a voltametria ciclica, a
frequéncia de aplicacéo dos pulsos esta para a SWV, sendo esta a responsavel
pela magnitude do sinal analitico e consequentemente a sensibilidade do
método. Outro parametro possivel de otimizacdo na técnica SWV é a amplitude
do pulso de potencial aplicado. Sua variacdo influencia diretamente na
seletividade do pico, que tende a ficar mais largo para altos valores de amplitude.
Nesse contexto, a velocidade de varredura na SWYV é resultado do produto entre
frequéncia de aplicacdo do pulso e o incremento de potencial, que assim como
a frequéncia detém influéncia com respeito a sensibilidade das analises.

Para todos os estudos o EPCMSDb foi exposto a uma solucédo de PQ,
1,0 x 10® mol L-%, e depois levado a célula eletroquimica e posterior varredura
em modo de onda quadrada. Todos os parametros otimizados anteriormente
foram empregados para esses estudos.

O primeiro parametro otimizado foi a frequéncia. A otimizacdo desse
parametro € de fundamental importancia, pois para a maioria dos processos

eletrédicos a corrente de pico é diretamente proporcional ao seu valor. Assim,
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com a maximizagdo do valor de f, aumenta-se, consequentemente, a
sensibilidade do procedimento. [23]

A FIGURA 36 traz os resultados obtidos para o estuda da frequéncia.
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Figura 36. A) Voltamogramas de onda quadrada representativos obtidos para o estudo da
frequéncia e B) Respostas em funcéo de corrente de PQ utilizando-se EPCMSb em funcéo da
variacdo da frequéncia. Crq = 1,0 x 10°® mol L'}; Aep = 50 mV; Aes =5 mV.

E possivel observar que com o aumento da frequéncia ha o aumento da
corrente de pico referente a reducédo do PQ, que atinge 0 seu maximo para o
valor de 100 Hz, e a partir de tal frequéncia ha o decréscimo da corrente de pico
de resposta do sensor, portanto o valor de 100 Hz foi fixado.

A frequéncia esta diretamente relacionada com a velocidade em que as
ondas de pulso sdo aplicadas e varridas. Dessa maneira, valores elevados de
frequéncia influem em uma elevada velocidade de varredura. Caso a cinética da
reacdo nao seja rapida o suficiente para acompanhar a velocidade em que o
experimento ird ocorrer, uma perda de sensibilidade pode ocorrer e com iSso 0
decréscimo de corrente pode ser observado. [23]

A amplitude de aplicacdo dos pulsos de potencial, AEp, também
influencia nos valores obtidos para a corrente de pico. A FIGURA 37 traz os

resultados obtidos para o estude desse parametro.
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Figura 37. A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o estudo da amplitude de pulso
e B) Respostas em funcgéo de corrente (®) e largura de pico a meia altura (¢) de PQ utilizando-
se EPCMSb em funcéo da variagcdo da amplitude de pulso. taps = 120s; Cpqo= 1,0 x 10°
® mol L% f =100 Hz; Aes = 5 mV.

E possivel perceber na FIGURA 37B que com o aumento da amplitude
de pulso ha o aumento da corrente, que atinge seu maximo em 75 mV e depois
tende a declinar. Segundo a literatura, para sistemas como o do herbicida em
guestdo, ha um aumento proporcional da corrente com a amplitude até 60 mV e
a partir desse valor além da variacdo da corrente, ocorre também o aumento da
largura de meia onda dos picos de reducdo. Esse alargamento ndo é
interessante, pois com ele a definicdo dos picos se torna menos pronunciado,
diminuindo a seletividade do método; sendo assim, o valor de amplitude
escolhido foi de 50 mV, que apresentou corrente satisfatoria, mantendo a largura
de pico estreita resultando em uma melhor definicdo de pico. [23]

O ultimo parametro de técnica otimizado foi o incremento de potencial.

Os resultados obtidos estéo representados na FIGURA 38.
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Figura 38. A) Voltamogramas de onda quadrada obtidos para o estudo do incremento de
potencial e B) Respostas em funcéo de corrente () e largura de pico a meia altura (®) de PQ
utilizando-se EPCMSb em fung¢&o da variacdo do incremento de potencial. taps = 120s; Cro=
1,0x 10%mol L', f = 100 Hz; Aer = 50 mV.

A velocidade na SWV € o resultado do produto da frequéncia pelo
incremento de potencial. Deste modo, um incremento de potencial maior pode
aumentar o sinal obtido e, assim, melhorar a sensibilidade do método. Porém,
incrementos maiores de potencial, podem acarretar um alargamento dos picos,
comprometendo novamente a definicdo dos picos obtidos. [23] Os valores de
correntes obtidos para a variagdo do incremento de potencial sdo apresentados
na FIGURA 38B.

E possivel perceber que a corrente aumenta com o aumento do
incremento até atingir o valor de 4 mV e, a partir desse valor, h4 uma perda
significativa da definicdo dos voltamogramas, que ndo é compensada pela
corrente obtida, que parece nao atuar de modo significativo na sensibilidade para

propdsitos analiticos.

4. 7ESTUDO DA REPETIBILIDADE E REPRODUTIBILIDADE

Para avaliar a estabilidade da superficie eletrédica e a confiabilidade entre
as medidas foi realizado um estudo de repetibilidade e reprodutibilidade das
medidas voltamétricas. Tais medidas foram realizadas com o intuito de avaliar a
variacdo de corrente para PQ para medidas consecutivas em uma mesma
superficie (repetibilidade) e para medidas sobre diferentes superficies

(reprodutibilidade).
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Para o estudo de repetibilidade foi construido um EPCMSb e tal eletrodo
foi exposto 10 vezes a solugdo de PQ, 1,0 x 10® mol L%, e submetido a varredura
de onda quadrada apOs cada exposicdo, utilizando-se sempre a mesma
superficie. O resultado obtido esta apresentado na FIGURA 39.
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Figura 39. Grafico de barras em fun¢céo da porcentagem das correntes obtidas no estudo de
repetibilidade. taps = 120 s; Cpq=1,0 x 10 mol L%; f = 100Hz; Aer = 50 mV; Aes = 4 mV; n=10.

Para o estudo de reprodutibilidade foram construidos 10 EPCMSDb e cada
um desses eletrodos foi exposto uma Unica vez a solugédo de PQ, 1,0 x 10 mol L%, e
submetido a varredura de onda quadrada. As correntes obtidas foram coletadas

e estdo representadas na FIGURA 40 em funcao de porcentagem.
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Figura 40. Gréfico de barras em funcéo da porcentagem das correntes obtidas no estudo de
reprodutibilidade. taps = 120 s; Cpo=1,0 x 10°® mol L?; f = 100HZ; Aer = 50 mV; Aes = 4 mV,
n=10.

Os valores de desvio padréo relativos encontrados entre as medidas, para

ambos os estudos foram inferiores a 3,0%, sendo de 2,0 % para o estudo de
repetibilidade e de 2,7% para o estudo de reprodutibilidade, quando comparados
com a media dos valores de correntes alcancados, o que pode ser atribuido a
um bom controle do processo de preparacdo da pasta de carbono e das
modificacbes com biochar e antimbnio, aléem de elevada robustez tanto do
eletrodo como da metodologia desenvolvida, viabilizando assim, as medidas

realizadas pelo método proposto.

4.8 CURVA ANALITICA

Com todos os parametros da metodologia proposta ja otimizados
(TABELA 7), foi possivel construir uma curva de calibracdo empregando-se o

EPCMSb, em relacéo ao paraquat.
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TABELA 7. Parametros Otimizados

Parametro Valores Estudados Ot\i/rilic;;edsos
Eletrélito Suporte Tampao Acetato e Fosfato Tampéo Acetato
pH Solucéo de Leitura 20-7,0 5,0
P Concentragio 20-70 6.0
% Modificador 10 -40 % 30 %
t de exposicéo ao Sb 0-300s 90 s
t de exposicédo ao PQ 5-600s 120's
Frequéncia 5a 130 Hz 100 Hz
Amplitude de Pulso 5a 100 mV 50 mV
Incremento de Potencial lal0mVv 4 mV

Para isso, o eletrodo foi exposto a uma solucdo de pré-concentragcéo, na
gual crescentes e sucessivas adi¢des de paraquat foram realizadas, alcancando
uma faixa de concentracéo de 1,0 x 10" a 4,7 x 10° mol L. A curva obtida esta
representada na FIGURA 41.
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Figura 41. Curva de calibracdo obtida para PQ, na faixa de 1,0 x 107 a 4,7 x 10° mol L
empregando-se EPCMSDb. f = 100 Hz; Aep = 50 mV; Aes = 4 mV; taps = 120 s.

A partir dessa curva foi possivel determinar qual a regido de resposta
linear do EPCMSb para a determinacédo de paraquat, bem como as figuras de
merito.

A FIGURA 41 sugere que existem duas regifes de resposta linear do

sensor proposto para o herbicida em questdo, porém uma delas com uma
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sensibilidade inferior e em concentragcées maior do herbicida, superiores aquela

permitida pela legislacéo, ndo sendo atrativa nem necessaria de se utilizar.
Dessa maneira foi considerada apenas a regido mais sensivel da curva

de calibragao, representada na FIGURA 42, sendo que a partir dela as figuras

de mérito foram calculadas.
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Figura 42. A) Voltamogramas de Onda Quadrada representativos da regido linear de resposta. B)
Curva analitica obtida a partir de voltamogramas de onda quadrada como os demonstrados em A.
f=100 Hz; Aer = 50 mV; Aes = 4 mV; taps = 120 s; n=3.

E possivel perceber que ha um aumento linear de resposta de corrente
em funcédo do aumento da concentracédo de paraquat adicionada em uma regiao
de 2,0 x 107 - 2,9 x 10 mol L%, com uma sensibilidade de 2,07 A L mol™.

Para os calculos de limite de deteccéao (LD) e limite de quantificacéo (LQ),

foram utilizadas as equacdes 3 e 4, respectivamente [117]:

3SD

LD = - (3)
10SD

LQ = 5 (4)

Sendo SD o desvio padrédo de 5 medidas consecutivas do branco e b o
coeficiente angular (inclinacdo) da curva analitica. A TABELA 8 traz o

desempenho analitico obtido com o dispositivo desenvolvido.

TABELA 8. Desempenho Analitico obtido com o EPCMSb para a determinacgéo de PQ.

Regido Linear / mol L 2,0x107-2,9x10°
R? 0, 999
Sensibilidade / A mol? L 2,07

LD/ mol L? 3,4x10%

LQ/mol L? 1,1 x 107




98

A fim de comparar entre as técnicas pulsadas, foram otimizados os

parametros para voltametria pulso diferencial, e uma curva de calibragéo foi

construida na mesma faixa de concentracao utilizada para a voltametria de onda

guadrada. A FIGURA 43, traz essa comparacao.
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Figura 43. Curvas de Calibracdo obtidas para SWV (f = 100 Hz; AEp =50 mV; AEs=4mV ) e
DPV (AEp = 75 mV; AEs = 7 mV; t = 25 ms) na faixa de concentracdo de 1,0 x 10® a 3,5 x 10°
®mol L! de paraquat. taps = 120 s.

E possivel perceber que para a mesma faixa de concentracéo do PQ, a

SWV mostrou uma sensibilidade, relacionada a inclinacdo da reta, superior

aquela alcancada pela DPV, o que esta de acordo com a literatura. A elevada

sensibilidade obtida pela SWV, quando comparada com a DPV deve-se

principalmente na forma de perturbacdo e amostragem da corrente, ou seja, no

final do pulso direto e também no final do pulso reverso. [24]

O desempenho analitico obtido com o dispositivo proposto foi

comparado com trabalhos encontrados na literatura e estdo dispostos na

TABELA 9.
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TABELA 9. Comparacdo entre o desempenho analitico obtido com o dispositivo proposto e diferentes
dispositivos descritos na literatura para a determinagdo de Paraquat.

Sensibilidade Regi&o Linear / mol L

Eletrodo Técnica 1 LD/ mol L' Ref.
/ AL mol

EPCMSb SWvVv 2,07 2,0x107-2,9x10° 3,4 x10°8 *
PGE/CoPc SWvV 2,9 50x107-2,9x10° 1,04 x107 118
HDME SWvVv 0,047 50x108-1,0x10"° 1,5 x108 119
AUuNP/DNA/GE DPV 0,0069 50x10%-1,0x1073 1,3 x106 120

MWNTC-
-8 _ -6 -8

DPH/GCE SWvVv 7,44 5,0x10 1,5x10 1,0 x10 18
BIiFE DPV 0,065 6.6 x107—-4,8x10° 9,3x10°% 19

*Este Trabalho

4.9 DETERMINACAO DE PARAQUAT EM AMOSTRAS REAIS

A exatiddo do metodo proposto foi avaliada por ensaios de adicdo e
recuperacdo em amostras de agua e suco de laranja e liméo fortificados com o
herbicida. As analises foram realizadas empregando a metodologia
representada pela FIGURA 16, sendo que as amostras fortificadas foram
empregadas na etapa 3 desse método.

Os valores de recuperacdo foram calculados a partir da relacéo
demonstrada em (5), utilizando o valor de concentragcdo achado a partir da
substituicdo dos valores de corrente na equacdo da reta obtida em 4.6,
demonstrada em (6), e foram tratados com base em um teste t de Student,
demonstrado em (7). [121]

CRecuperada (5)

% Recuperacao = x 100

CAdicionada

(6)
y =2,07x +3,3x 10°

|%Rec — 100)|
Sco (7)

B
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Além disso, foram realizados também um estudo de espécies que podem
ocorrer concomitantes com o analito na matriz a ser analisada, e que podem

causar interferéncias no sinal obtido para o analito, pelo dispositivo proposto.

4.9.1 Efeito das espécies interferentes

Para a determinacdo de paraquat em amostras reais, ha maioria das
vezes, a matriz da amostra sera complexa, possuindo espécies que podem
interferir de maneira significativa no sinal do analito. Assim, foi avaliada a
interferéncia de espécies presentes nas amostras de suco nas respostas
voltamétricas para PQ obtidas com o EPCMSb. As espécies avaliadas foram
escolhidas com base no trabalho desenvolvido por De Souza e colaboradores
[122-123], sendo elas acido ascorbico, citrato de sédio (acido citrico) e sacarose,
sendo estes 0s principais constituintes das frutas em questao.

Para avaliar a possivel interferéncia dessas espécies, 3 niveis de
concentracdo dos interferentes foram adicionados na solucdo de pré-
concentracédo contendo sempre a quantidade fixa de PQ em 1,0 x 10 mol L.
As concentracdes de cada uma dos interferentes bem como os resultados desse
estudo estao descritos na TABELA 10. As variacdes foram calculadas em funcéo

da resposta na auséncia dos interferentes.

TABELA 10. Resultados obtidos para o Estudo de Interferentes.

Citrato de Sodio Acido Ascorbico Sacarose
Cint/ mol L Variacao de lpc / %
1,0x 10° -2,5 0,7 -10,81
1,0x 10° -3,0 -3,5 0,4
1,0x 107 -11 -0,4 11

E possivel perceber que nenhuma das espécies interferem
significativamente na resposta do paraquat, principalmente pelo fato de que os
processos envolvidos na reducdo de tais espécies acontecem em potenciais
mais negativos. Tal fato foi comprovado por analises prévias realizadas em
solu¢des contendo apenas os interferentes, onde nenhum processo faradaico foi

observado no intervalo de potencial do processo de reducédo do paraquat.
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4.9.2 Adicdo e Recuperacdo em Amostra de Agua de torneira

Tendo em vista que a contaminagdo por paraguat ocorre principalmente
por ambientes aquaticos, foram realizados testes de adi¢do e recuperagdo em
uma amostra de agua de torneira do Departamento de Quimica, da UFPR.

O procedimento envolveu a fortificacdo da amostra com 1,0 x 104 mol L
de paraquat, com analise empregando a metodologia proposta e otimizada.
Foram realizadas recuperacdo em 4 niveis de concentracdo, demonstradas na
TABELA 11.

TABELA 11. Estudo de Recuperacédo de PQ em amostra de agua.

Cpq Adicionada / Cpq Recuperada / Recuperacgéo /
mol L mol L %
2,50 x 10”7 2,54 x 10”7 101,6
5,00 x 10”7 5,06 x 10”7 101,2
7,50 x 10”7 7,10 x 10”7 95,4
1,00 x 10°® 1,03 x 10°® 102,2

Os valores de recuperacéo para a amostra de agua variaram de 95,4 a
102,2%, indicando que nao ha interferéncias de matriz significativas para a
determinacdo de paraquat em agua empregando o método proposto, para um

nivel de confianca de 95%.

4.9.3 Adicdo e Recuperacdo em Amostras de Suco

No Brasil, o paraquat € um dos herbicidas mais utilizados em culturas de
frutas citricas, como laranja e limdo. Devido ao seu uso permitido em tais
culturas, a metodologia proposta foi aplicado a fim de avaliar a ocorréncia de
efeitos de matriz na determinacéo eletroanalitica de residuos de paraquat em

amostras de sucos de liméo e laranja, representadas pela FIGURA 44.



102

Amostra 1 Amostra 4

suco de laranja
limonada integral

' uzo vem adicio de agier,
Squa ¢ contervadores,

2 0po
NG 200ml) 2

Figura 44. Amostras de sucos empregadas nos ensaios de adi¢do e recuperacao.

As amostras de suco foram fortificadas com 1,0 x 10 mol L* de paraquat,
sendo que os valores de recuperacao obtidos sdo demonstrados na TABELA 12.
Foram realizadas adic6es em 4 niveis de concentracéo, sendo elas: 2,5 x 1077,
5,0x107,7,5x107e1,0x10° mol L* de PQ.

TABELA 12. Estudo de Recuperacao de PQ em amostras de suco.

Recuperacéo / %

Adicdo 1l Adicdo2 Adicdao3 Adicao 4

Amostras - Sucos

Lim Amostra 1l 84,3 131,7 120,3 106,2
imao

Amostra 2 113,2 120,8 1144 107,9

' Amostra 3 85,9 113,6 106,9 112,0
Laranja

Amostra 4 80,4 91,5 79,7 65,1

Tendo em vista a complexidade da matriz de suco e que nao foi realizada
nenhuma etapa de pré-tratamento dessas amostras antes de serem fortificadas,
os valores de recuperacao obtidos se mostraram bastante satisfatorios, inferindo
gue os efeitos de matriz existentes ndo sdo significativos, para um nivel de
confianca de 95%.

Para ambas amostras, os valores obtidos para todos os niveis de
fortificacdo enquadraram-se na faixa estabelecida para a andlise de agrotoxicos

[124-125], e ndo indicam a presenca de efeitos de matriz que sejam
significativos.
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Outra maneira de se verificar tal fato é através do estudo de regresséo
linear, no qual é possivel de verificar se as recuperacbes se apresentam
distribuidas linearmente com relacdo aos niveis de fortificacdo. Nesse estudo o
coeficiente de correlacao fornece a informacao relativa a essa proporcionalidade,
sendo que para tal estudo sdo levados em consideragéo, além do coeficiente de
correlagdo, o coeficiente angular e linear da reta obtida. [121]

A curva de correlagéo obtida, entre concentracéo de PQ recuperada vs
concentracdo de PQ adicionada, esta representada pela FIGURA 45. Os valores
de coeficiente angular e linear foram tratados de acordo com o teste de
hip6teses, sendo que foram estabelecidos os valores de zero e um, para os
coeficientes linear (Co) e angular (C1), respectivamente. Os valores de t foram

calculados de acordo com (8) e (9).

Lo |Co — O]
B Sco (8)
n—2
. |C; — 1
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Figura 45. Correlagéo entre as concentragbes de PQ adicionados e as concentra¢cdes de PQ

recuperadas em relacéo as respostas de todas as amostras.

Obtendo-se a regresséo linear a partir do grafico da FIGURA 45, tem-se

a equacao da reta (10):

y =-2,4 x 10 + 1,06x (10)
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A partir do coeficiente de correlagéo obtido, 0,995, pode-se afirmar que
ha linearidade que relaciona os valores de concentracdo adicionados e
recuperados, assegurando assim o intervalo de trabalho que foi escolhido para
tal. A partir dos valores de coeficiente angular e linear, tratados de acordo com
(8) e (9), pode-se assegurar que, em um intervalo de confianga de 95%, ndo
existem diferencas significativas entre as hipoteses e os valores obtidos,
sugerindo, mais uma vez, que ndo existem efeitos significativos dos
componentes da matriz sobre a resposta do PQ obtida pelo sensor proposto e
construido nesse trabalho. [121]

Ainda, fazendo uma analogia e tratando os dados de recuperacao
(média dos valores obtidos para cada concentracdo em cada uma das amostras)
como se fossem resultados obtidos por um “método A”, e da mesma maneira,
fazendo com que os dados de adicdo (as concentracdes adicionadas)
representem um “método B”, algumas consideracfes podem ser inferidas, de
maneira semelhante as consideracdes descritas por Miller e Miller [117] para a
comparacao entre dois métodos, com base nos valores obtidos de inclinacao e
intercepto.

Quando uma metodologia € desenvolvida e proposta para a
determinacdo de algum analito, tal método deve ser validado a partir da
comparacao dos resultados obtidos com resultados obtidos pelo método padrao
para a determinacéo de tal analito. Curvas como as demonstradas pela FIGURA
46 sao obtidas para que as comparacdes possam ser feitas e 0 método proposto

validado.
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Figura 46. Utilizacdo de Regressdo Linear para a comparacdo entre dois métodos. A)
Concordancia Ideal entre os dois métodos; B-F) Resultados afetados por diferentes erros
sistematicos. Adaptado de Miller [117].

Os autores [117] descrevem que desvios da situacdo ideal (FIGURA
46A), ou seja, a=0e b =r =1, podem ocorrer, ocasionado pela presenca de
erros sistematicos durante a execucédo dos meétodos. Pode-se obter um valor de
b = 1, porém um valor diferente de 0 para a, o que pode ser pelo fato de um
método de analise produzir um resultado mais elevado ou mais baixo do que o
outro para um dos pontos analisados ou pelo sinal de fundo diferente entre os
métodos (FIGURA 46B). Outro desvio da idealidade pode gerar valores de b #
1, FIGURA 46C, que é acarretado pelo erro sistematico presente em apenas
uma das curvas de calibracdo, de um método ou do outro. Quando os dois erros
acontecem em conjunto, FIGURA 46B e 46C, geram o perfil indicado pela
FIGURA 46D. Quando o perfil observado é o da FIGURA 46E, outros erros
sistematicos, aguém dos envolvidos pelo sinal de fundo e pela detectabilidade ja
descritos, podem estar ocorrendo, e devem ser investigados mais a fundo. E por
ultimo, FIGURA 46E, ocorre quando o analito a ser determinado pode apresentar
duas formas quimicas diferentes, e um dos métodos nédo é indicado em caso de
especiacédo, podendo detectar apenas uma das duas espécies.

Utilizando-se dessas consideracdes e empregando-as para a analise da

curva de correlacdo obtida e demonstrada na FIGURA 45, e com base nos
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valores de a = 1,06 e b = -2,4 x 108 apresentados na equacéo (10), pode-se
sugerir que a correlacdo dos valores é satisfatoria, porém com erros sistematicos
atuando sobre os resultados, sem efeitos significativos. Tal erro pode estar
associado ao sinal de fundo obtido para as determinacfes, uma vez que 0s
estudos de construcdo da curva analitica de adicdo e recuperacao foram
realizados em dias distintos.
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5 CONCLUSOES

A construcdo do EPCMSb se mostrou facil e rapida, com incorporacao
do biochar diretamente na pasta, apenas pela homogeneizagéo do carvdo com
grafite e 6leo mineral e posterior compactacédo da pasta no suporte do eletrodo
(tubo de PVC + fio de cobre), seguido da adsorcéo de Sb3* por 90 segundos.

Como a construcdo do eletrodo de antimbnio € feita ex situ, a
possibilidade de se trabalhar em meios brandos de analise foi alcancada, nao
comprometendo a resposta final do eletrodo para o analito em questao.

O método proposto para a determinacdo de paraquat empregando o
EPCMSb e Voltametria de Onda Quadrada caracteriza-se pelo baixo custo e
portabilidade, uma vez que as principais etapas sao realizadas em circuito aberto
e os eletrodos podem ser levados para analises em campo, por exemplo. Além
disso, as analises se ddo em menos de 5 minutos, incluindo as etapas de
incorporacao de Sb no biochar e pré concentragéo do analito, e ainda a varredura
de SWV.

O EPCMSb apresentou uma elevada capacidade de pré-concentracao
de paraquat em sua superficie, devido a adicdo de biochar, que possui uma
densa concentracdo de grupos funcionais, os quais foram caracterizados pelas
analises de FTIR e Titulacdo de Boehm, de maneira mais eficiente que os outros
dispositivos testados, refletidas nas respostas eletroquimicas obtidas.

A resposta eletroquimica do EPCMSDb para a determinacao voltamétrica
de PQ apresentou uma significativa melhora quando comparado ao EPCM e
demais eletrodos. Isto se deve pela facilidade de interacdo e maximizacdo do
sinal de reducéo devido a estruturacdo morfolégica que o antimbnio se apresenta
na superficie do eletrodo, que pode ser investigada com sucesso empregando-
se as analises de MEV e EDS, além do amplo intervalo atil no sentido de
potencial negativo alcancado para o eletrodo proposto, uma vez que o sinal de
reducdo do PQ é em potencial negativo, sendo vulneravel de sofrer interferéncia
da formacdo de hidrogénio quando é empregado outros eletrodos que nao
possuem tal propriedade.

Sob condic¢des otimizadas, o EPCMSb apresentou uma faixa linear de

resposta de 2,0 x 107 a 2,9 x 10® mol L! apés um curto periodo de pré-
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concentragdo de 120 segundos, com limites de deteccdo e quantificacéo
calculados em 3,4 x 108 e 1,1 x 10" mol L.

Em relacdo a aplicacdo para a determinacdo de paraguat em amostras
reais, 0 método alcancou niveis de recuperacdo bastante satisfatérios, e com
interferéncias de sinal praticamente desprezivel, demonstrando a potencialidade
de aplicacao de tal metodologia para a determinagao de paraquat em diversas

amostras e matrizes.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

A partir dos resultados obtidos a partir dos estudos de adicdo e
recuperacdo, tanto em relacdo a exatiddo bem como em relacdo a
especificidade, pode-se avaliar a aplicacdo do EPCMSb para a determinacgéo de
PQ em outras amostras.

Pode-se avaliar a aplicacdo do método proposto para a determinacao
simultanea de paraquat e diquat, uma vez que eles sdo amplamente empregados
em conjunto. Ainda, pode-se avaliar o desenvolvimento de um método
empregando o EPCMSDb para a determinacao de diquat.

Baseando-se nos mecanismos de stress oxidativo induzidos pela
presenca de PQ, ha possibilidade de constru¢do de um biossensor, empregando
o EPCMSb com o herbicida adsorvido em sua superficie, e a partir disso
desenvolver um método analitico para a determinacéo de espécies de interesse.

Desenvolvimento e aplicacdo de um método analitico empregando o
EPCMSb para a determinacdo de espécies organicas pertencentes a outras
classes, como farmacos por exemplo, bem como de espécies inorganicas, como
0s metais, explorando a facilidade que o antiménio possui em formar “ligas
metalicas” semelhantes aquelas formadas entre o mercurio e diversos metais,
gue sejam de interesse da saude publica.

Em relacdo ao mecanismo de resposta do EPCMShb, bem como a
distribuicdo e forma do antimbnio nesse eletrodo, algumas sugestbes foram
relatadas nesse trabalho com base nos resultados obtidos por MEV e EDS,
porém outras técnicas, como Criomicroscopia Eletrénica de Transmissao,

podem ser utilizadas a fim de complementar tais resultados.
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