PATRICIA SOARES DA SILVA

INVESTIGACAO DO COMPORTAMENTO REDOX E DETERMINACAO
VOLTAMETRICA DO AGROQUIMICO ACIFLUORFEN USANDO UM
ELETRODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO

Dissertacao apresentada a Universidade Federal de
Vicosa, como parte das exigéncias do Programa de
Po6s-Graduagdao em Agroquimica, para obtencdo
do titulo de Magister Scientiae.

Orientador: Tiago Almeida Silva

VICOSA - MINAS GERAIS
2023



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Central da Universidade

Federal de Vicosa - Campus Vicosa

S5861
2023

Silva, Patricia Soares da, 1993-

Investigacdo do comportamento redox e determinagdo
voltamétrica do agroquimico acifluorfen usando um eletrodo de
diamante dopado com boro / Patricia Soares da Silva. — Vigosa,
MG, 2023.

1 dissertagdo eletronica (91 f.): il. (algumas color.).

Inclui apéndice.

Orientador: Tiago Almeida Silva.

Dissertacao (mestrado) - Universidade Federal de Vigosa,
Departamento de Quimica, 2023.

Referéncias bibliogréficas: f. 80-89.

DOI: https://doi.org/10.47328/ufvbbt.2023.574

Modo de acesso: World Wide Web.

1. Agrotoxicos - Medicao. 2. Voltametria. 3. Eletrodos.
4. Reacdo de oxidacdo-reducdo. 5. Acifluorfen. I. Silva, Tiago
Almeida , 1990-. II. Universidade Federal de Vigosa.
Departamento de Quimica. Programa de Pds-Graduagio em
Agroquimica. III. Titulo.

CDD 22. ed. 632.95

Bibliotecario(a) responsdvel: Euzébio Luiz Pinto CRB-6/3317




PATRICIA SOARES DA SILVA

INVESTIGACAO DO COMPORTAMENTO REDOX E DETERMINACAO
VOLTAMETRICA DO AGROQUIMICO ACIFLUORFEN USANDO UM
ELETRODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO

Dissertagdo apresentada a Universidade Federal de
Vigosa, como parte das exigéncias do Programa de
Po6s-Graduagdo em Agroquimica, para obtencdo
do titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 24 de maio de 2023.

Assentimento:

Documento assinado digitalmente

b PATRICIA SOARES DA SILVA
g il Data: 21/09/2023 19:26:47-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Patricia Soares da Silva
Autora

Documento assinado digitalmente

b TIAGO ALMEIDA SILVA
g ! Data: 21/09/2023 18:57:13-0300

Verifique em https://validar.iti.gov.br

Tiago Almeida Silva
Orientador



Dedico este trabalho aos meus pais Eva e José
Custodio (in memorian), meu esposo Romario,

minha filha Maria Eduarda e meu sobrinho Isac.



AGRADECIMENTOS

Agradego primeiramente a Deus por sempre me guiar, nunca me desamparar € sempre
colocando pessoas no meu caminho para me ajudar, agradego a oportunidade de estar aqui pela
saude concedida e por todas as gragas alcancadas.

A minha familia, em especial, minha mie Eva e meu esposo Romério por nunca
medirem esforgos para me ajudar e por todo apoio e carinho, vocés sdo meu porto seguro, muito
obrigada por me ajudarem de tantas maneiras. Agrade¢co minha filha Maria Eduarda, que
mesmo sem entender muita coisa, me da uma forca enorme para prosseguir e sempre que volto
para casa me recebe com sorriso fazendo qualquer esforgo valer a pena, e a0 meu sobrinho Isac
que me ajuda com minha pequena quando eu preciso € me apoia.

Ao Prof. Dr. Tiago Almeida Silva por acreditar em mim, pela orientacdo, paciéncia,
incentivo, e pela oportunidade de me integrar ao Laboratério de Pesquisas em Eletroanalitica e
Nanomateriais (LAPEN), pelos ensinamentos e confianca para desenvolver o projeto
contribuindo para meu aprendizado e crescimento profissional.

Ao Prof. Dr. Moysés Naves de Moraes do Departamento de Tecnologia de Alimentos
da Universidade Federal de Vigosa (UFV) pela coorientacdo, pela contribui¢do em todo o
trabalho, pelas discussdes, por todos os ensinamentos e contribui¢cdes significativas na
condugao dos testes estatisticos.

Aos membros do Grupo de Pesquisa em Eletroquimica Aplicada (GEAP), em especial
ao Prof. Dr. Leonardo Luiz Okumura por gentilmente fornecer o agroquimico necessario para
o estudo, bem como por disponibilizar o espaco de laboratério e o potenciostato para a
realizagdo das andlises eletroquimicas do projeto e ao Dr. Guilherme Bettio Braga pela
receptividade e apoio que contribuiram para a realizacdo deste projeto.

Aos colegas do LAPEN/LIQUAM pela agradavel convivéncia, amizade, aprendizado e
pelos momentos de discussao cientifica e de descontracdo.

Aos meus amigos da Tubaina e SBS que estdo comigo desde a graduagdo, em especial,
N¢éia, Marcio, Vini, Josi, Gabs, Valds e Ray obrigada por acreditarem em mim e por toda ajuda,
rolés e amizade. Por fim a todos aqueles que contribuiram de maneira direta ou indireta para
realizagdo do presente trabalho, muito obrigada.

Aos Professores do Departamento de Quimica da UFV pelos seus ensinamentos, desde
a graduagao.

A Universidade Federal de Vigosa, pela oportunidade de realizar a pos-graduagio.



O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeigcoamento de
Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cddigo de Financiamento 001.

A Fundagdo de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG), pela
concessdo da bolsa de estudos.

Agradeco também aos membros da banca examinadora, por aceitarem contribuir com

meu trabalho.



“Talvez nao tenha conseguido fazer o melhor, mas lutei
para que o melhor fosse feito. Nao sou o que deveria ser,
mas Gragas a Deus, ndo sou o que era antes”.

(Marthin Luther King)



RESUMO

SILVA, Patricia Soares da, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, maio de 2023.
Investigacio do comportamento redox e determinacdo voltamétrica do agroquimico
acifluorfen usando um eletrodo de diamante dopado com boro. Orientador: Tiago Almeida
Silva.

Com aumento da populagao e expansao da producgdo agricola, a utilizagao dos agroquimicos
para controle de doengas, pragas e plantas daninhas bem como para elevagao da produtividade,
se tornou uma ferramenta indispensavel. Porém, o uso indiscriminado dos agroquimicos
acarreta sérios impactos ao meio ambiente, afetando a qualidade do solo e das dguas superficiais
e subterraneas. Neste sentido, considerando a importancia do monitoramento de residuos de
agroquimicos no ambiente, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um
procedimento voltamétrico para determinagao de acifluorfen usando um eletrodo de diamante
dopado com boro (BDD) como eletrodo de trabalho. A partir de estudos de voltametria ciclica
e voltametria de onda quadrada em diferentes janelas de potencial e condi¢des de pH do
eletrolito suporte foi possivel sugerir um possivel mecanismo redox para o analito. Utilizando-
se a voltametria adsortiva de redissolu¢do anodica por onda quadrada (SWAdASV) sob
condi¢des otimizadas via aplicagdo de métodos de planejamento experimental, uma curva
analitica linear na faixa de concentragdes de 0,34 a 4,67 mg L' foi obtida, com limite de
detecgdo (LOD) de 0,0069 mg L' e limite de quantificagio (LOQ) de 0,022 mg L. O
procedimento apresentou repetibilidade entre 2,22% e 3,18% e porcentagens de recuperacao
variando entre 92,6% e 112,8% para a analise de amostras de dgua. O conjunto de resultados
apresentados nesta dissertagao indica que o procedimento voltamétrico desenvolvido apresenta
parametros analiticos suficientes para analise de amostras ambientais contaminadas por

acifluorfen, além de ser caracterizada pela simplicidade operacional e mais baixo custo.

Palavras-chave: Agroquimicos. Aguas naturais. Eletrodo carbonaceos. Pré-tratamento

catodico. Voltametria adsortiva. Voltametria de onda quadrada. Mecanismo redox.



ABSTRACT

SILVA, Patricia Soares da, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, May, 2023. Investigation
of the redox behavior and voltammetric determination of the acifluorfen agrochemical
using a boron-doped diamond electrode. Adviser: Tiago Almeida Silva.

With the increase in population and expansion of agricultural production, the use of
agrochemicals to control diseases, pests, and weeds, as well as to increase productivity, has
become an indispensable tool. However, the indiscriminate use of agrochemicals causes serious
impacts on the environment, affecting the quality of soil and surface and groundwater. In this
sense, considering the importance of monitoring agrochemical residues in the environment, this
work aimed to develop a voltammetric methodology for the determination of acifluorfen using
a boron-doped diamond (BDD) electrode as the working electrode. From studies of cyclic
voltammetry and square wave voltammetry in different potential windows and pH conditions
of the supporting electrolyte, it was possible to suggest a possible redox mechanism for the
analyte. Using Square-Wave Adsorptive Anodic Stripping Voltammetry (SWAdJASV) under
optimized conditions via application of experimental design methods, a linear analytical curve
in the concentration range of 0.34 to 4.67 mg L™! was obtained, with a limit of detection (LOD)
of 0.0069 mg L' and limit of quantification (LOQ) of 0.022 mg L™!. The methodology
presented repeatability between 2.22% and 3.18% and recovery percentages varying between
92.6% and 112.8% for the analysis of water samples. The set of results presented in this
dissertation indicates that the developed voltammetric methodology presents sufficient
analytical parameters for the analysis of environmental samples contaminated by acifluorfen,

in addition to being characterized by operational simplicity and lower cost.

Keywords: Agrochemicals. Natural waters. Carbonaceous electrodes. Cathodic pre-treatment.

Adsorptive voltammetry. Square wave voltammetry. Redox mechanism.
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1. INTRODUCAO

A populacao mundial estd crescendo cada vez mais, e segundo a Organizagdo de Nacdes
Unidas (ONU), estima-se que no ano de 2050 a populagao mundial sera 9,7 bilhdes de pessoas
[1]. Uma consequéncia direta deste crescimento populacional ¢ a necessidade de se elevar a
producdo agricola de forma a garantir a seguranca alimentar mundial [2]. O aumento da
producao agricola decorre da ampliacdo da area de plantio e/ou expansdao do uso de
agroquimicos para reduzir os impactos de pragas, doengas ou qualquer outro fator que possa
prejudicar as plantagdes [3]. O mesmo fendomeno de crescimento populacional e aumento da
produgdo agricola ocorre no Brasil e, neste caso, uma evidéncia pratica que acompanhou esta
tendéncia foi a intensificagdo no uso de agroquimicos nas plantagcdes nacionais. A Figura 1
mostra como o mercado de agroquimicos cresceu vultuosamente no Brasil ao longo dos Gltimos

anos [4,5].

Figura 1. Consumo de agrotoxicos e afins no Brasil em toneladas durante os anos de 2001 a
2020.
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Fonte: Elaborado a partir da Ref. [5,6]

O aumento no uso de agroquimicos, inevitavelmente, faz com que muitas pessoas sejam
expostas a estes produtos, seja na aplicacdo dos agroquimicos na agricultura, consumindo
alimentos contaminados, ou at¢ mesmo nas fabricas, de forma que os agroquimicos vém se
tornando um grande problema para saude publica, que merece bastante atengao.

Na ultima década foram atendidos no Sistema Unico de Satde (SUS) em torno de 40
mil pacientes com complicagdes decorrentes do uso inadequado de agroquimicos. Alguns

sintomas apresentados pelos pacientes atendidos incluiam: problemas respiratérios, alteragdes
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bioquimicas no sangue e urina que foram detectados por exames laboratoriais, também tiveram
como sintomas diarreias € nduseas. Alguns casos evoluiram para morte devido a intoxicagao,
e, também, alguns pacientes tiveram sequelas como lesdes no figado [7]. Além desses
problemas relacionados a satide publica, o uso inadequado dos agroquimicos provoca também
a contamina¢do do meio ambiente, e as dguas superficiais e subterraneas sdo contaminadas
devido a acdo das chuvas e de irrigagdo, que ocasionam o arraste dos produtos aplicados nas
plantacdes ou no solo [8]. Devido a esses problemas, ha a necessidade de se desenvolver
métodos de andlise que sejam capazes de detectar substancias nocivas ao meio ambiente. Isto
tem se configurado em um grande desafio no campo da Quimica Analitica, uma vez que muitas
espécies contaminantes sdo encontradas em niveis de traco e podem exercer seu efeito nocivo
mesmo em baixas concentragoes [9].

Tradicionalmente, os principais métodos de andlise de agroquimicos sdo os
cromatograficos, como cromatografia liquida e gasosa. Estes métodos sdo seletivos, sensiveis
e versateis, porém apresentam algumas desvantagens como instrumentacdo de alto custo e
exigéncia de mao de obra qualificada. No entanto as técnicas eletroanaliticas vem sendo
utilizadas para a determinagao do efeito dos agroquimicos em aguas naturais, frutas, solos entre
outros. Uma vantagem desta classe de técnicas ¢ a possibilidade de se analisar a substancia sem
necessidade de qualquer preparo da amostra. Essas técnicas relacionam propriedades elétricas
como, por exemplo, carga, potencial e corrente como parametros quimicos de andlise [10-12].

Diante disso, objetivou-se com o desenvolvimento do presente trabalho estudar o
comportamento redox do agroquimico acifluorfen (ACF) empregando-se como eletrodo de
trabalho um eletrodo de diamante dopado com boro e, a partir do conhecimento da resposta
voltamétrica do analito, desenvolver um método voltamétrico de andlise para determinagdao

deste em amostras ambientais.



19

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral o desenvolvimento de um método

eletroanalitico para a determinagdo do herbicida ACF utilizando técnicas voltamétricas de pulso

e empregando o eletrodo de BDD como de trabalho.

2.2. Objetivos Especificos

Para o cumprimento do objetivo geral, os seguintes objetivos especificos tiveram que

ser alcancgados:

Realizar a montagem e, também, a caracterizagdo morfologica e eletroquimica do
eletrodo de BDD;

Estudar o comportamento eletroquimico do analito de interesse ACF sobre o eletrodo
de BDD;

Otimizar as condi¢cdes de andlise do ACF por voltametria adsortiva de redissolugdo
anddica por pulso diferencial e por onda quadrada, como eletrdlito, frequéncia,
amplitude e incremento para SWV e eletrdlito, velocidade de varredura, amplitude e
tempo de modulacdo para a dpv.

Conduzir ensaios analiticos para testar a precisdo de resposta do eletrodo de BDD
relativamente a determinacao do ACF;

Aplicar o método voltamétrico desenvolvendo na quantificacdo de ACF em amostras

de agua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Agroquimicos

Agroquimicos representam um conjunto amplo de produtos quimicos utilizados na
agricultura, podendo também ser chamados de agrotoxicos, defensivos agricolas ou pesticidas
[13]. Os principais objetivos da utilizagdo dos agroquimicos pelo setor agropecuario incluem o
combate, prevengdo e/ou destruicdo de qualquer tipo de praga que possa acometer o cultivo
agricola ou manejo de animais, de forma a melhorar a qualidade da cultura, reduzir o trabalho
e gastos, com o intuito de elevar a produgdo agricola [14]. Pragas podem se referir a espécies
vegetais, fungos, animais ou qualquer tipo de micro-organismo indesejados [15]. Os compostos
responsaveis pela atividade bioldgica desejada sdo denominados de principios ativos nas
formulagdes comerciais, sendo que, além do(s) principio(s) ativo(s), outras substincias
normalmente sdo incluidas na formulagdo dos agroquimicos, como solventes, excipientes ou
mesmo impurezas, por exemplo, as dioxinas existentes em certos herbicidas, ou até mesmo os
fenoxiacidos que podem ser mais toxicos do que os proprios agroquimicos [16,17].

Os agroquimicos sdo encontrados em medicamentos de uso veterinario para utilizagdao
na pecuaria e, principalmente, em formulagdes de produtos sélidos ou liquidos para aplicagao
em diversos tipos de plantagdes na agricultura [16,18]. A ampla utilizacdo dos agroquimicos
no Brasil foi incentivada entre as décadas de 60 e 70 ap6s a implementacdo do Programa
Nacional de Defensivos Agricolas (PNDA) [13]. No Brasil, o termo agrotéxico comegou a ser
utilizado mais frequentemente para denominar as substancias destinadas ao setor agropecuario,
florestal, urbano, entre outros, colocando em evidéncia a toxicidade desses produtos ao meio
ambiente e a saude humana [13].

A Lei Federal n® 7.802 de 11/07/89, no seu Artigo 2° Inciso I, define o termo
“agrotoxico” da seguinte forma:

“Agrotoxicos e afins sdo os produtos e os componentes de
processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos
setores de produ¢do, no armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas nativas
ou implantadas, e de outros ecossistemas e também de ambientes
urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja alterar a

composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agdo
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danosa de seres vivos considerados nocivos, bem como
substancias e produtos empregados como desfolhantes,

dessecantes, estimuladores e inibidores do crescimento.”

(BRASIL, 1989)[13,19,20]

Os agroquimicos, ou agrotoxicos conforme a legislagdo brasileira supracitada, podem

ser classificados de acordo com o organismo alvo ou sua finalidade, como por exemplo:

inseticida que possui acdo letal contra insetos, fungicida quando possui acao contra os fungos,

herbicida com agdo contra ervas daninhas, raticidas no caso de agdo contra roedores,

nematicidas, acaricidas e algicidas, com acdo sobre nematoides, acaros e algas, respectivamente

[21,22]. Além disso, os agroquimicos também podem ser classificados levando-se em conta a

presenca de certos grupos funcionais na estrutura quimica dos compostos. Com isso, tem-se,

por exemplo, as seguintes classes de agroquimicos [13,23]:

Organoclorados: substincias que possuem atomos de cloro e oxigénio em sua
estrutura. Possuem baixa solubilidade em &agua e alta solubilidade em solventes
organicos, sendo muito utilizados na agricultura até os anos 80. Em geral, possuem
baixa pressdo de vapor e alta estabilidade quimica, justificando sua lenta biodegradagao
e pronunciada bioacumulacdo, podendo ser facilmente encontrados nos tecidos graxos
dos seres vivos.

Organofosforados: sio compostos derivados do acido fosforico, muito utilizados como
inseticidas e acaricidas, e podem conter em sua estrutura atomos de carbono (C),
hidrogénio (H), oxigénio (O), enxofre (S), nitrogénio (N) e fosforo (P). A toxicidade
aguda dos inseticidas organoclorados ¢ menor do que a dos organofosforados, no
entanto, os organofosforados sao menos persistentes no meio ambiente, ou seja, sofrem
biodegradag¢ao mais rapida e ndo sao bioacumulativos.

Carbamatos: sdo derivados do 4cido carbamico, podendo ter em suas estruturas ésteres
ou sais desse acido e, normalmente, sdo usados na agricultura como inseticida,
herbicida, fungicida e até mesmo como nematicida. Por se degradarem rapidamente,
ndo sdo bioacumulativos, e a toxicidade ¢ considerada aguda média, com efeito toxico
sobre o sistema nervoso, interferindo nas transmissdes dos impulsos nervosos.
Piretréides: Sao obtidos sinteticamente a partir de piretrinas naturais, que sao

encontradas em extratos vegetais obtidos de algumas flores como Chrysanthemum
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cinerariaefolium. Alguns exemplos de piretroides sintéticos sdo os inseticidas
deltrametrina, cipermetrina, lambdacialotrina e permetrina.

e Glicina substituida - (N-(fosfonometil) glicina): Desenvolvida para uma acao
herbicida ndo seletiva, usada comumente em sementes transgénicas e, também, para fins
domésticos. Tem como principio ativo mais representativo o glifosato.

e Bipiridilos: S3o usados comumente como herbicidas, por exemplo, o diquat ou

paraquat, e atuam por meio de formagdo de radical livre na presenga de oxigénio.

Outra classificagdo dos agroquimicos considera a toxicidade dos mesmos, sendo esta
prevista a partir de testes laboratoriais que visam obter a chamada dosagem letal 50% (DL50).
A DL50 se refere a quantidade, ou concentracdo, necessaria para matar pelo menos 50% dos
seres vivos testados experimentalmente [23]. A partir disso, os agroquimicos foram separados
em classes, sendo cada classe identificada com uma cor especifica que, inclusive, deve ser
informada no rétulo de suas formulagdes como obriga a legislacdo atual. Esta classificagdo
estabelecida por lei separa os agroquimicos em quatro classes: classe I para agroquimicos
extremamente toxicos (rotulo vermelho), classe II para produtos altamente toxicos (rétulo
amarelo), classe III representando produtos moderadamente toxicos (rotulo azul) e classe IV
para especificar produtos pouco toxicos (rotulo verde). [24] Por fim, o Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) classifica os agroquimicos
quanto ao potencial de periculosidade ao meio ambiente, sendo estabelecidas quatro classes:
classe I — produto altamente perigoso; classe Il — produto muito perigoso; classe III — produto
perigoso e classe IV — produto pouco perigoso [5,24,25].

Apesar do uso dos agroquimicos ter contribuido para o aumento dos indices de
produtividade agropecudria no Brasil € no mundo a partir da eliminagdo ou minimizagdo da
ocorréncia de pragas e doencas que afetam as diversas culturas, a aplicacdo dessas substancias
de maneira indiscriminada pode ser muito prejudicial a diversos organismos vivos da fauna e
flora e, também para a satde humana. Dependendo do tempo de persisténcia e da sua
toxicidade, os agroquimicos podem prejudicar processos bdsicos do ecossistema como a
respiracao do solo, a ciclagem de nutrientes, dentre outros, provocando a mortalidade de peixes,
aves, etc. [25,26].

Para compreender o processo de contaminagdo do meio ambiente por agroquimicos,
considere o esquema da Figura 2. As moléculas de um agroquimico quando alcangcam o solo a
partir de um processo de aplicacao manual ou automatizado, podem sofrer alguns processos de

degradacao e/ou adsorcao. Elas podem ser adsorvidas pelas plantas como também lixiviadas
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pelas camadas subsuperficiais do solo, chegando até as aguas subterrdneas, onde podem
permanecer como residuos ligados [27]. Essa retencao dos agroquimicos no solo, acaba sendo
influenciada por umidade, trocas catidnicas, pH, temperatura, matéria organica, entre outros
fatores [28]. Os agroquimicos possuem um mecanismo de degradacdo e adsorcdo diferente

dependendo de sua estrutura que influencia diretamente suas propriedades quimicas [29].

Figura 2. Etapas tipicas do processo de contaminacdo do meio ambiente por agroquimicos
aplicados em uma determinada cultura da atividade agricola.
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Fonte: Adaptado da Ref. [30].

Considerando-se a toxicidade e impactos ambientais atrelados a aplica¢do extensiva de
agroquimicos, ha uma necessidade crescente e de suma importancia quanto ao estabelecimento
de legislacao especifica que regulamente o registro, a producao, o comércio e os limites de uso
dos agroquimicos em territério nacional. Conjuntamente, surge a relevancia da Quimica
Analitica na participacdo da elaboracdo de métodos analiticos para compor normativas das
agéncias reguladoras para o controle da qualidade de alimentos, aguas de abastecimento e
residudrias, € outras matrizes que precisam de certificacdo quanto ao atendimento aos limites

estabelecidos por lei.

3.1.1. Acifluorfen

O acifluorfen (ACF), acido 5-[2-cloro-4-(trifluorometil)fenoxi]-2-nitrobenzodico ¢ um

herbicida, pertencente ao grupo difenil éteres, cuja estrutura quimica encontra-se na Figura 3.
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E comercialmente conhecido como Blazer, e seu mecanismo de ac¢do baseia-se na inibicdo da
enzima PROTOX, sendo usado em pds-emergéncias para controle seletivo da maioria das
plantas daninhas de folha larga em culturas de soja e amendoim. O ACF apresenta-se como um
p6 branco em sua formulagio pura a 20 °C, tendo sua massa molecular igual a 361,65 g mol !,
solubilidade em 4gua de 120 mg L' a 20 °C e ponto de fusdo de 150 °C. O ACF ¢ um 4cido
fraco (pKa = 3,50) geralmente comercializado na forma de sal sédico com solubilidade em agua
de 250.000 mg L. Sua classifica¢do toxicologica ¢ Classe I, com limite maximo de residuo
(LMR) de 0,02 mg kg !, com intervalo de seguranga de 50 dias para soja e 35 dias para milho
[24,31]. O tempo de vida do ACF no ambiente é governado pela degradagdo biotica e adsor¢ao
do solo, que por sua vez depende fortemente das propriedades fisico-quimicas do solo como,
por exemplo, pH, teor e natureza do carbono do solo, teor de minerais argilosos e substincias
himicas. A meia vida do ACF em diferentes solos pode ser suficientemente longa, variando de
23 a 112 dias, o que pode acarretar o transporte dos seus residuos em aguas superficiais como
rios e lagos aumentando a sua contaminacdo. O ACF apresenta um certo grau de toxicidade
para organismos aquéticos com valores de 17 mg L' a 61 mg L!. Portanto, se faz necessario
o estabelecimento de métodos analiticos para detectar e quantificar ACF em diferentes matrizes

de amostras de origem ambiental [31-34].

Figura 3. Estrutura quimica do herbicida acifluorfen (ACIB.O H
2

F1sC 0 NO,

Cl

Fonte: Adaptado da Ref. [34]

3.2. Métodos analiticos para determinacao de acifluorfen

Tradicionalmente, a andlise dos residuos de agroquimicos em diferentes matrizes ¢
realizada pelo uso das técnicas cromatograficas considerando-se o alto desempenho das
mesmas na realizacao de separacdes, identificagdo e quantificagdo das espécies presentes em
uma amostra. Os métodos analiticos para o ACF, em especifico, geralmente sdo baseados em
cromatografia liquida de alta eficiéncia (do inglés “High Performance Liquid
Chromatography”, HPLC), cromatografia gasosa (do inglés “Gas Chromatography”, GC) e

espectroscopia no infravermelho (do inglés “Fourier-Transform Infrared Spectroscopy”, FTIR)
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[34,35]. De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), como
mencionado anteriormente, o0 LMR para este herbicida ¢ de 0,02 mg kg ™!, incluindo o sal do
ACF [24,34]. Embora técnicas como HPLC e GC sejam muito versateis, e apresentam alta
sensibilidade e eficiéncia para analise dos agroquimicos em geral, algumas desvantagens
acompanham o emprego destas técnicas. Especialmente, o elevado custo de aquisicdo,
manuten¢do e manuseio da instrumentacao envolvida, além disso, ha a necessidade de etapas
prévias de preparo de amostras, ¢ devido a isso o custo final das analises acaba se elevando
[35,36]. Recentemente, muitos estudos tém sido conduzidos a fim de desenvolver métodos
analiticos alternativos que fossem seletivos, sensiveis, mais baratos e que garantisse a rapida
detecgdo e quantificacdo de agroquimicos em diferentes matrizes.

Dentre muitas técnicas analiticas destaca-se o conjunto das técnicas eletroanaliticas que
fornecem resultados confidveis e rapidos, com a vantagem de consumirem pequena quantidade
de reagentes, geralmente as medidas podem ser feitas diretamente na amostra dispensando,
assim, etapas complicadas de preparagdo de amostra. O trabalho pioneiro no uso de técnicas
eletroanaliticas para realizar a determinagao de residuos de pesticidas foi desenvolvido Hance
em 1970 [35,36]. Ele usou a polarografia para investigar o comportamento eletroquimico de 35
herbicidas em cinco diferentes solu¢des de eletrolito suporte. Foi observado que 28 dos 35
herbicidas eram eletroativos em alguns dos eletrolitos, permitindo a construg¢do de curvas de

calibracao que, posteriormente, foram utilizadas para a analise de amostras de agua [35,36].

3.3. Métodos voltamétricos

Os métodos eletroanaliticos abrangem um grupo extenso de técnicas instrumentais
baseadas na medi¢ao de propriedades elétricas (como corrente, carga e potencial elétrico)
associadas ao comportamento redox de um analito alvo presente em solu¢ao. Os métodos
voltamétricos sdo um exemplo dos diversos métodos eletroanaliticos destacando-se pela sua
eficacia e versatilidade para estudos de sistemas redox (ou de oxi-reducdo) e sensibilidade
analitica para a determinacdo de diferentes espécies organicas, inorganicas e bioldgicas. As
voltametrias se baseiam em medidas de corrente em fun¢do de um potencial elétrico aplicado
em um eletrodo de trabalho sob condi¢des de polarizagdo, onde a velocidade de reagdo (redugao
e/ou oxidagdo) observada ¢ limitada pela velocidade de transferéncia de carga entre a superficie
do eletrodo e a espécie eletroativa. E uma técnica classificada como dinamica pois as analises
sao feitas, portanto, mediante a passagem de corrente elétrica durante a aplicacdo de uma faixa

de potenciais [37].
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As técnicas voltamétricas tiveram sua origem com os estudos do quimico checo Jaroslav
Heyrovsky sobre polarografia, que investigou inicialmente um sistema envolvendo um eletrodo
de mercurio aplicado ao estudo de processos envolvendo ions metalicos em solugdes, no qual
alguns parametros tanto qualitativos como quantitativos foram observados, fazendo com que
fosse possivel em suas aplicacdes a identificacdo, especiagdo e até mesmo a quantificacao de
diferentes componentes nas mais diversas matrizes [11,38]. As respostas obtidas nas andlises
voltamétricas sdo apresentadas na forma de graficos de corrente versus potencial, e sao
chamados de voltamograma, possibilitando a obtencao de dados qualitativos e/ou quantitativos
sobre os processos de oxi-redugdo envolvendo o(s) analito(s) [37,39,40].

De maneira mais abrangente, a voltametria ¢ uma técnica baseada nos fenomenos que
ocorrem na interface entre a camada fina da solugdo e a superficie do eletrodo de trabalho. As
medidas sdo realizadas em um potenciostato utilizando-se uma célula eletroquimica de trés
eletrodos: o eletrodo de referéncia com potencial constante durante as medidas, o contra-
eletrodo (ou eletrodo auxiliar) utilizado para minimizar a passagem de corrente elétrica pelo
eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho, e este ultimo apresentando uma area geométrica
relativamente pequena e sendo responsavel por monitorar as reagdes de oxirredugdo envolvidas
no sistema em estudo. Os dados de corrente e potencial mencionados anteriormente que dao
origem ao voltamograma, sao decorrentes da avaliacdo da corrente elétrica que aparece entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo quando aplicada uma diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia [11,37,40]. A magnitude da corrente elétrica
gerada dependente de diferentes processos envolvidos como, por exemplo, a transferéncia de
massa e a ocorréncia de reagdes quimicas antes ou apos a transferéncia de elétrons na superficie
do eletrodo de trabalho, podendo envolver equilibrios heterogéneos (cristalizagdo, adsorgao,
dessor¢do, decomposicdo catalitica etc.) ou homogéneos (dimerizagdo, protonacdo, etc.)
[37,41].

Em voltametria o transporte de massa do analito para a superficie do eletrodo de trabalho
(superficie eletrodica) pode ocorrer de trés formas, sendo estas a migracao, a conveccao ¢ a
difusdo. A Figura 4 apresenta de forma esquematica as trés formas de transporte de massa.
Portanto, a difusdo se refere ao transporte de massa devido ao movimento espontaneo das
espécies sob a influéncia do gradiente de concentracdo com objetivo de alcangar uma diferenca
de concentragao minima dentro do eletrolito [42]. No caso da migragdo, o transporte de massa
decorre do movimento de ions carregados sob acdo do campo elétrico. Neste sentido, a dire¢ao
do movimento ¢ definida pelas dire¢cdes do campo elétrico e, também, pelo estado de carga da

particula. Quando a particula ¢ carregada positivamente, esta move-se na direcdo do campo
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elétrico enquanto as particulas carregadas negativamente movimentam-se em direcdo contraria
ao campo elétrico [42]; e por fim, a conveccao consiste no transporte de massa em consequéncia
a um movimento macroscopico da solugdo proxima ao eletrodo, sendo que qualquer agitagao,
flutuagdo térmica, movimento do eletrodo como rotagdo pode influenciar na convecgao [42].
Geralmente, sdo adotadas condi¢des experimentais para que os transportes de massa por
migragdo e conveccao sejam minimizados. No caso da migragao, isto pode ser conseguido com
0 uso em excesso de eletrolito suporte nao reativo (quimica- e eletroquimicamente) dissolvido
na solugdo, o que acaba impedindo ou minimizando os efeitos do campo elétrico gerado pelos
eletrodos devido aos gradientes de cargas sobre as moléculas do analito. Para garantir esta
condi¢do, recomenda-se a utilizagdo de uma concentragao de eletrélito suporte pelo menos 100
vezes maior que a do analito eletroativo [43]. O processo de conveccao ¢ minimizado retirando
a perturbagcdo mecanica da solucdo (por exemplo, gradientes de temperatura, agitacdo mecanica
e/ou borbulhamento de gas) [11,37,40]. Sendo assim, em voltametria, a difusdo ¢ o principal
mecanismo de transporte de massa, onde ocorre a movimentagao espontanea da espécie quimica
devido a formacdo de um gradiente de concentracdo do analito entre o seio da solucdo e a

superficie do eletrodo [37].

Figura 4. Representagdo esquematica dos trés tipos de transporte de massa: difusdo, migracao
€ convecegao.

Eletrodo —» O o —(® <«—— Reagente ion/molécula
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Fonte: Adaptado da Ref. [42].
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As técnicas voltamétricas permitem o estabelecimento de relagdes diretas entre a
propriedade corrente elétrica e a concentracdo do analito. O emprego de medidas voltamétricas
configura-se como uma ferramenta importante para a resolugdo de problemas quimicos,
especialmente, em Quimica Analitica, devido a algumas caracteristicas vantajosas relacionadas
a este tipo de medida instrumental como rapidez nas determinacdes, custo moderado de
aquisicdo e manutencdo dos equipamentos, seletividade em alguns casos e elevada
sensibilidade [37]. Uma das principais vantagens das técnicas voltamétricas € a possibilidade
de se realizar analises diretamente na amostra solubilizada sem a necessidade de extracdes
prévias ou qualquer outro preparo de amostra, se apresentando como uma boa alternativa para
aplicagdes como o controle e qualidade de produtos alimenticios, recursos naturais (solos,
dguas, etc.), andlise de biocombustiveis, entre outras [11,37]. Entretanto, a principal
desvantagem ou limita¢do deste conjunto de técnicas eletroanaliticas ¢ a de ndo ser viavel para
analitos que ndo apresentem comportamento redox, ou seja, compostos nao eletroativos [44].
As principais técnicas voltamétricas sdo a voltametria ciclica (do inglés “Cyclic Voltammetry”,
CV), a voltametria de pulso diferencial (do inglés “Differential Pulse Voltammetry”, DPV) e a
voltametria de onda quadrada (do inglés “Square-Wave Voltammetry”, SWV), que inclusive

serdo utilizadas neste trabalho e, portanto, sdo mais bem discutidas nas proximas secdes.

3.3.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV) ¢ usada comumente em estudos exploratérios de processos
redox envolvendo o analito ou mesmo com fins de caracteriza¢ao de novos materiais de eletrodo
de trabalho. Apesar dela ndo ser a técnica mais frequentemente selecionada para fins de
deteccao e quantificagdo, devido a ndo discriminagdo entre as correntes de fundo (capacitiva) e
faradaica, esta técnica ¢ muito importante, pois ajuda na caracterizagdo do comportamento
eletroquimico de um analito em diferentes eletrodos e solugdes de eletrolitos suporte [37,41].

A CV ¢é muito utilizada para obtencao de critérios de diagnostico sobre a reversibilidade
dos processos que acontecem na interface eletrodo/solugcdo. Empregando-se parametros como
os potenciais de pico (£;), a velocidade de varredura de potenciais (v) e a intensidade de corrente
de pico (/p), consegue-se identificar a natureza dos processos redox em termos da ocorréncia de
fendomenos de adsor¢do/dessor¢do, determinar se eles acontecem em uma ou varias etapas, ou
também se correspondem a um processo reversivel ou irreversivel [39]. Na CV o potencial ¢
aplicado ao eletrodo de trabalho com um sentido de varredura inicial, seja no sentido de

potenciais mais positivos ou negativos, configurando as varreduras no sentido anddico ou
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catodico, a certa velocidade de varredura de potenciais. Apos a varredura inicial (anddica ou
catddica), o sentido de varredura € revertido no sentido contrario, até o valor do potencial inicial
de varredura. Este esquema de varredura de potenciais pode ser repetido para obtengao de varios
ciclos de varredura de potenciais. A programacdo de potenciais no caso da CV pode ser
conferida na Figura 5. Portanto, o potencial varia linearmente em funcdo do tempo, com uma
1

taxa de varia¢do determinada pela velocidade de varredura de potenciais, em unidades de V s~

(oumV s ) [11,37].

Figura 5. Programa de aplicacao de potenciais em fungdo do tempo para a voltametria ciclica.
—— Ciclo1 —|

Varredura
< inversa

Eﬁnal
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direta

Potencial

E

inicial
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Fonte: Adaptado da Ref. [11].

A corrente e o potencial sdo registrados simultaneamente, gerando uma curva chamada
de voltamograma ciclico, de acordo com os exemplos da Figura 6. A resposta da corrente
faradaica ¢ obtida de acordo com a varredura dos potenciais, dependendo de dois processos:
velocidade de transferéncia de carga e o transporte de massa.

Quanto a reversibilidade do processo redox, dois tipos de comportamento podem ser
conferidos a partir do perfil de um voltamograma ciclico, como mostrado na Figura 6. Em um
caso, sistema reversivel, um par de picos anodico e catddico € verificado (Figura 6 (a)), com
uma separacdo entre os potenciais de pico anddico e catdodico (AEp, = Epa — Epc) igual a
0,05921V/n, para a temperatura de 25 °C e sendo n o nimero de elétrons envolvidos no processo
redox. Este seria o comportamento esperado, por exemplo, para a sonda redox de

hexacianoferrato (II/III), cuja semirreagao redox é:

[Fe(CN)g—](aq) +e” = [Fe(CN)§ J(aq) Eq. 1
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Neste caso, com n = 1, a separagdo de potenciais de pico para o processo totalmente
reversivel serd de 0,05921V (ou 59,21 mV). Além disso, um outro critério para inferir sobre a
reversibilidade do processo redox ¢ a razdo entre as intensidades de corrente de pico anddica
(Ipa) € catodica (Ipc), que deve ser igual a unidade (Zpa/Ipc = 1).

O outro tipo de comportamento redox tipico, € o irreversivel, no qual apenas um
processo redox anodico ou catddico € observado. Este ¢ o caso da molécula de interesse
biolégico 4cido drico, que normalmente apresenta apenas um pico anddico (Figura 6(b))

referente a seguinte semirreagdo redox de oxidagdo irreversivel:

H o
N + - N
HN —2H", —2e HN =
%\ >:O —_ > )i >:O Eq.z
07 >N" TN 0" >N" N
H H

H

Figura 6. Voltamogramas ciclicos para o caso de um sistema redox (a) reversivel (por exemplo,
o par redox Fe(CN)s*7*") e (b) irreversivel (por exemplo, acido trico).
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Fonte: Adaptado da Ref. [11].

3.3.2. Voltametria de Pulso Diferencial

As técnicas voltamétricas de pulso foram desenvolvidas de forma a diminuir a
contribuicdo da corrente capacitiva. O entendimento de como este efeito pode ser conseguido

decorre de como as correntes capacitiva (Ic) e faradaica (/r) variam com o tempo a partir da
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aplicagdo de um determinado pulso de potencial. A Figura 7 mostra o perfil de ambas as
correntes em fungdo do tempo a partir da aplicagdo de um pulso de potencial. Como pode ser
verificado, ambas as correntes decaem com o tempo, mas com uma taxa de variagao diferente.
A corrente capacitiva decai exponencialmente (Eq. 3), enquanto a corrente faradaica decai em
funcdo do inverso da raiz quadrada do tempo, como previsto pela relacdo de Cottrell (Eq. 4).

As relagdes de Ic e Ir com o tempo sdo dadas pelas seguintes equacgdes:

1

IC = et/RCdl Eq' 3
nFADY/2¢
IF = 7T1/2t1/2 Eq. 4

sendo ¢ o intervalo de tempo transcorrido, R a resisténcia da solugdo, Cqi a capacitancia da dupla
camada elétrica, n o nimero de elétrons transferidos no processo redox, F' a constante de
Faraday, D o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa no eletrélito suporte empregado e C
a concentragdo da espécie eletroativa no seio da solugdo. Assim, o avango da instrumentagao
eletroquimica permitiu a conducdo de medidas voltamétricas consistindo na aplicacdo de
programas de potenciais baseados em pulsos de potencial de curto intervalo de tempo para a
discriminacdo entre as correntes capacitiva e faradaica tendo-se as suas diferencas de

comportamento como mostrado pelas Eqgs. 3 e 4.

Figura 7. (a) Pulso de potencial de um potencial sem ocorréncia do processo faradaico (E;)
para o potencial onde o composto de interesse ¢ eletroativo (Es). (b) Perfis das correntes
capacitiva (Ic) e faradaica (/r) ao longo da aplicagdo do pulso de potencial.

(a) A (b) A

S <
(_U ES ....... E
O c
§ > t > g
2 o)
Ei O 0 :
> —»
Tempo (s) Tempo (s)

Fonte: Adaptado da Ref. [11].
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Na voltametria de pulso diferencial (DPV), a programag¢do de potenciais consiste na
aplicagdo de pulsos de potencial sobrepostos a uma rampa de potenciais linearmente crescente,
que define os intervalos de tempo entre cada etapa de aplicacao do pulso ao eletrodo de trabalho,
conforme esquematizado na Figura 8 (a) [40]. Nesta técnica a corrente ¢ medida em dois
momentos: imediatamente antes da aplicagao do pulso (S1) e no final do pulso (S2), conforme
indicado na Figura 8 (a). A diferenca entre as duas correntes medidas, a primeira corrente sendo
instrumentalmente subtraida da segunda corrente, ¢ fornecida como sinal analitico para
obtencdo do voltamograma de pulso diferencial com formato gaussiano (Figura 8 (b)), onde a
area e altura de pico sdo diretamente proporcionais a concentra¢do do analito [11,37,40,41].
Com base na programagao de potenciais da Figura 8 (a), os parametros técnicos da DPV mais
importantes ¢ que devem ser levados em conta em etapas de otimizagao, sao a amplitude dos
pulsos de potencial (4), o tempo de modulacao de aplicacao dos pulsos (m), 0 incremento de
potencial da rampa de potenciais (AEs), o intervalo de tempo entre os incrementos da rampa de

potenciais (¢) e a velocidade de varredura de potenciais (v, definida como a razdo AEs/?).

Figura 8. (a) Sinais de excitacdo para voltametria de pulso diferencial. (b) Exemplo de um
voltamograma de pulso diferencial.
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Fonte: Adaptado da Ref. [11].

A necessidade de realizar duas leituras de corrente, e de trabalhar com as diferencgas

entre elas tem como objetivo diminuir a influéncia da corrente capacitiva, como ja mencionado,
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pois a medida que se aplica um pulso de potencial ocorre o decréscimo das duas correntes tanto
a capacitiva como a faradaica, porém a corrente capacitiva diminui exponencialmente, enquanto
a corrente faradaica decai mais lentamente conforme mostrado anteriormente nas equagdes 3 €
4. Assim, escolhendo-se um tempo adequado para realizar as leituras, consegue-se uma
melhorar discriminagdo entre as correntes € minimizando a contribui¢ao da corrente capacitiva.
Esta correcdo de corrente possibilita a obtencdo de limites de deteccdo por DPV na ordem de

108 mol L' [11,41,45].
3.3.3. Voltametria de Onda Quadrada

Na voltametria de onda quadrada (SWV), a varredura de potenciais ¢ feita a partir da
superposi¢ao de uma onda quadrada de potencial sobre o sinal na forma de escada. A largura
de cada degrau da escada e o periodo de pulsos sdo idénticos conforme mostrado na Figura 9

[37].

Figura 9. (a) Sinais de excitagdo para voltametria de onda quadrada. (b) Exemplo de um
voltamograma de onda quadrada.
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Fonte: Adaptado da Ref. [11].

Nesta técnica, a corrente também ¢ medida duas vezes como na DPV, porém uma no
final do pulso direto (1) e outra no final do pulso reverso (2), onde a dire¢ao do pulso ¢ contraria

a direcdo da varredura. Esta dupla medi¢ao de corrente também auxilia na minimizagao da
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contribui¢do da corrente capacitiva sobre a corrente total. O voltamograma apresentado na
Figura 9 (b) ¢ resultado da diferenga entre essas duas correntes. As principais vantagens desta
técnica além de obter uma sensibilidade maior em relacao as técnicas anteriores e diminuicao
dos tempos de analises, também incluem a possibilidade de se obter correntes de pico mais
intensas para analitos que sofrem reagdes redox reversiveis e a alta velocidade de varredura de

potenciais [11,37,41,45].

3.4. Eletrodos de trabalho para voltametria

O sucesso das andlises voltamétricas esta intimamente atrelado ao desempenho do
eletrodo de trabalho empregado. No ano de 1922 o quimico Jaroslav Heyrovsky realizou
experimentos pioneiros para as analises voltamétricas conhecidas atualmente, utilizando como
eletrodo de trabalho o eletrodo gotejante de merctrio (EGM). A técnica desenvolvida com uso
do EGM ficou conhecida como polarografia, e foi utilizada por muito tempo considerando-se
as caracteristicas favoraveis dos eletrodos de mercurio que contribuiam para fornecer métodos
eletroanaliticos com melhor seletividade e sensibilidade [46]. Algumas das caracteristicas
fisico-quimicas que responderam pelo sucesso dos eletrodos de merctrio em eletroanalitica
incluem o fato de o eletrodo ser constituido por um metal com alto grau de pureza (> 99,99%)
e com superficie extremante lisa e renovavel, com excelente reprodutibilidade[11,37] .
Entretanto, seu uso tem sido cada vez mais restringido devido a algumas desvantagens,
especialmente a elevada toxicidade do mercurio e a faixa de trabalho na regido anddica ser
bastante estreita devido a oxidacdo do merctirio metilico (Hg’) a Hg' [41]. Diante dessas
desvantagens na utilizacdo do eletrodo de mercurio como eletrodo de trabalho, muitos
pesquisadores tém cada vez mais investigado novos materiais que apresentem eficiéncia similar
ou superior a dos eletrodos de merctrio para utilizacdo em analises voltamétricas [12].

No trabalho de investigar novos materiais de eletrodo para uso como sensor
eletroquimico em medidas voltamétricas, ¢ importante observar algumas caracteristicas, como
ampla janela de potenciais de trabalho (elevados sobrepotenciais para evolucao de hidrogénio
e oxigénio), elevada intensidade de sinal analitico (corrente de pico), baixa corrente residual,
elevada inercia quimica, alta estabilidade de resposta, baixo custo de fabricacdo, dentre outras
[38,39,47]. Tais requisitos visam proporcionar métodos eletroanaliticos com bons pardmetros
de desempenho analitico, incluindo elevada sensibilidade e seletividade, baixos limites de
deteccao, ampla faixa linear de resposta e precisdo e exatiddo adequadas. Alguns eletrodos

comumente utilizados em aplica¢des eletroanaliticas sdo os eletrodos de prata, platina, ouro,
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grafite pirolitico, carbono vitreo, pasta de carbono (mistura composta geralmente por 6leo
mineral e po de grafite ou uma pequena porcentagem de modificante), diamante dopado com
boro, fibra de carbono, podendo estes ser fabricados em formas variadas e, também, operar em
modos estacionario ou rotatério [48].

Dentro deste conjunto de eletrodos de trabalho supramencionados, os eletrodos de
diamante dopado tém se destacado para aplicacdes em analises voltamétricas, sendo escolhido
neste projeto de pesquisa. Desta forma, mais detalhes sobre este material de eletrodo sao

apresentados em seguida.

3.4.1. Eletrodo de diamante dopado com boro

Durante muito tempo, o diamante era visto apenas como um cristal precioso e de brilho
extremamente atraente, sendo empregado primordialmente na produgdo de joias valiosas.
Entretanto, as propriedades unicas deste material foram sendo desvendadas a medida que a
ciéncia e a tecnologia dos materiais avancaram. O diamante possui propriedades fisico-
quimicas diferenciadas como: dureza, capacidade de isolamento elétrico, alta densidade
atdmica, estabilidade térmica e inércia quimica, baixa condutividade elétrica [49,50], deixando
o cristal atraente para uso em diversas areas da ciéncia tais como, eletronica, 6tica, médica,
mecanica, entre outras [51]. Porém, o diamante ¢ uma forma alotropica do carbono rara na
natureza, e os cientistas vinham tentando obté-lo sinteticamente desde o final do século XIX
[52]. Dentre os métodos de sintese que foram desenvolvidos para a sintese do diamante
destacam-se dois, que foram propostos na mesma €poca por volta dos anos 50: (1) crescimento
em altas temperaturas e pressoes altas (do inglés “High Pressure High Temperature”, HPHT) e
(2) a deposi¢ao quimica de vapor (do inglés “Chemical Vapour Deposition”, CVD). O método
CVD acabou sendo o mais utilizado, devido ao primeiro necessitar de altas pressdes
(5000000 KPa) e altas temperaturas (1670 K) de trabalho, elevando-se o custo de producdo. No
método CVD temperaturas como 1270 K sdo empregadas, embora ainda altas sdo inferiores
aquelas do processo HPHT, e as pressoes utilizadas variam entre 1 e 10 KPa, viabilizando a sua
utilizagdo, tanto em termos de maior versatilidade e simplicidade de operagdo dos
equipamentos, quanto economicamente, permitindo a producdo de filmes de diamante em
varios substratos com diferentes tamanhos e formas.

O diamante quando utilizado na forma natural ¢ um bom isolante, o que dificulta a
sua utilizacdo como material de eletrodo em eletroquimica [52]. Porém, com a tecnologia

melhorada para a fabricagdo de filmes de diamante a partir da fase vapor (CVD), muitas
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metodologias de dopagem foram estabelecidas para o desenvolvimento de filmes de diamante
sintético com condutividade elétrica melhorada. Empregando a dopagem do diamante com
atomos de boro (do inglés “Boron doped diamond”, BDD), filmes semicondutores comegaram
a ser fabricados, provocando o aumento na procura desse material para uso em medidas
eletroquimicas [52].

Com estudos de novas fases vapor e, também, a implementagdo de novos reatores, a
técnica CVD foi sendo aperfeicoada cada vez mais e, atualmente, ela ¢ usada para a deposigao
de filmes ultrafinos de diamante dopado com boro (BDD) em diferentes substratos. O elemento
quimico utilizado na dopagem, portanto, ¢ o boro, geralmente fornecido pelo gas de trimetil-
boro numa concentracdo que pode variar de 10 a 20000 ppm, deixando o material com
caracteristicas de um semimetal ou de um semicondutor, dependendo da concentragao de
dopante utilizada [53]. A admissdo de atomos de boro na rede cristalina do diamante ocorre
pela troca de atomos de carbono ligados em geometria tetraédrica. Os atomos de boro sdao
deficientes em elétrons relativamente aos atomos de carbono, o que acaba caracterizando a
dopagem com boro uma dopagem do tipo p, ou seja, com formagdo de buracos carregados
positivamente.

Do ponto de vista da eletroquimica, os filmes de BDD retnem um conjunto de
caracteristicas interessantes para o seu uso como material de eletrodo de trabalho.
Primeiramente, uma ampla janela de potenciais de cerca de 3,0 V (de aproximadamente —1,0 V
a+2,0 V vs. SCE) pode ser alcangada para filmes de BDD. Isso ocorre, pois tem-se um maior
sobrepotencial para a redu¢@o de ions hidrogénio na regido catddica de potenciais e, também
para a evolugdo de oxigénio a partir da oxidagdo da agua na regido anodica, quando comparado
com outros materiais de eletrodo mais tradicionais como carbono vitreo, platina e ouro
conforme ilustrado na Figura 10. Esta ampla janela de potenciais permite investigar muitas
espécies que sdo apenas eletroativas em potenciais altamente anddico ou catddico [54].

Além disso, os eletrodos de BDD possuem as seguintes propriedades extremamente
interessantes para as analises voltamétricas [55,56]:

1. baixa e estavel corrente de fundo;

ii. estabilidade a corrosdo em meios fortemente agressivos;
1ii. amplo intervalo 1til de potencial em meio aquoso e, também, ndo aquoso;
1v. adsorc¢ao fraca;

v. estabilidade de resposta em longo prazo.
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Figura 10. Voltamogramas ciclicos obtidos em meio de H2SO4 0,1 mol L™! para diferentes
eletrodos de trabalho, com defini¢ao das respectivas janelas de potencial.

Diamante dopado com boro 5;

Carbono vitreo

Au
I 1 mAcm2
Pt | H,SO, 0,1 mol L
T T T T
= 0 1 2

E vs. Ag/AgCI (V)

Fonte: Adaptado da Ref. [57].

Em virtude das propriedades citadas, os eletrodos de BDD vem sendo muito
utilizados no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a determinagdo de varios
analitos de interesse em diferentes matrizes de amostra [12,53,56,58—66]. A Tabela 1 organiza
alguns trabalhos mais recentemente publicados em que um eletrodo de BDD foi empregado

como eletrodo de trabalho.
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Tabela 1. Revisdo de alguns trabalhos mais recentemente publicados envolvendo o uso de
eletrodos de BDD para a determinacdo voltamétrica de analitos de interesse diversos.

o~ R Limite de
Analito Técnica Cfmdlgzoes de  Faixa llnjar deteccio Am?stra Ref.
pré-tratamento (mol L) (mol L) analisada
—3,0 V por 15 7 ‘
_ Awl SWV  sem,S0, Y0107 gq. g8 Aguadomar o,
indigotina ) 8,41 x 10 e de torneira
0,5mol L
—0,5 A.cm? Formulacdes
: por60sem  6,0x107a _¢ farmacéuticas
Ivermectina — SWV 1150,05mol ~ 5.0x10° 20107 ¢ amoswasde [0
L urina
—0,5 A.cm 2
Cloroquina por 180s em 1,0x107a Formulagdes [69]
SWV  H»S040,5mol s 2,0x10°8 N
L 2,5% 10 farmacéuticas
. -6
Benzocaina swv ° eIrI;lI;III\ILO,f 1,0 1:10011? 0,4a 1,0 x 10°® e amostras de [70]
’ urina
—0,1 A.cm™?
Corante por 120's em 7,0 a 10,0 x Corante [71]
SWV  H»S040,5mol " 7 ¢ 2,0x 1078 . g
vermelho L 10 alimenticio
—3,0 V por 10 6 ~
CloretoAd§ SWV  min em HySO4 7,3%x 10 7‘2‘1 44107 Formu}agpes [72]
benzalconio - 1,47x 10 farmacéuticas
0,5mol L
Formulag?)es
o —1,8 V por 180 6410 a By farmaceéuticas
Favipiravir SWV s em H2SOq4 6.4 %107 1,8 x 10 e amostras de  [73]
0,5mol L™! ’ urina
~LOVpor 51074 ,
Tebucozanol  DPV  300s em HNO3 é 3% 10 1,5%x 1077 Agua de rio [74]
0,1 mol L! ’
—1,8 V por 180 19%x10 7 a Formulagdes
Rifabutina DPV semH:804 &7 /s 3,55 %10 % farmacéuticas [75]
0,5mol L™! ’ e amostras de

urina
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3.4.1.1. Pré-tratamento do eletrodo de BDD

Os eletrodos de BDD possuem propriedades eletroquimicas sensiveis quanto a sua
terminagdo superficial, geralmente em oxigénio ou em hidrogénio. Quando o eletrodo de BDD
¢ recém-preparado, alguns autores afirmam que a sua superficie ¢ hidrofébica com a terminagao
predominantemente de atomos de hidrogénio. Todavia, estas terminagdes na superficie podem
ser facilmente alteradas de hidrogénio para oxigénio tornando a superficie hidrofilica. Esta
mudanga pode ser conseguida pela exposi¢ao da superficie do BDD a uma solucdo de acido
forte ou mesmo a um plasma de oxigénio. Outra abordagem, no entanto, consiste na utilizagao
de um pré-tratamento eletroquimico anddico em meio acido. O pré-tratamento eletroquimico ¢
simples e versatil, sendo a superficie oxidada anodicamente devido ao pré-tratamento anddico
(PTA) facilmente revertida para a terminacdo inicial hidrogenada por meio de um pré-
tratamento catddico (PTC) [56,76,77]. Na Figura 11 encontra-se uma representacao
esquematica da superficie do eletrodo de BDD apds a aplicagdo dos dois tipos de pré-tratamento

eletroquimico (PTA e PTC), respectivamente.

Figura 11. Representacao esquematica das diferentes terminacdes superficiais dos eletrodos de
BDD.

Pré-tratamento Anodico Pré-tratamento Catodico

Hidrofilico Hidrofobico

Fonte: Adaptado da Ref. [77].

Yagi e colaboradores [78], Granger e Swain [79], foram pioneiros no relato da influéncia
do pré-tratamento sobre o comportamento eletroquimico dos eletrodos de BDD, ou seja, apos
a mudanga da terminagdo superficial. Yagi et al. [78] em seu trabalho realizou a comparagao
do eletrodo de BDD assim que preparado, ou seja, sem nenhum tratamento, e depois de
submetido ao tratamento com plasma de oxigénio. Neste estudo foi observado que a superficie

do eletrodo era hidrofébica com terminacdo em hidrogénio quando recém-formada, e tornava-
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se hidrofilica, com termina¢do em oxigénio, apds de conduzido o tratamento com plasma de
oxigénio. Ainda de acordo com os autores, houve uma mudanca significativa no
comportamento eletroquimico do eletrodo apos o tratamento em relacao a resposta de diferentes
pares redox. A transferéncia de elétrons para o par redox Fe*"?* foi mais rapida, para os pares
Ru(NH3)6*>?" e Co(en)s>"** nenhuma mudanca no comportamento eletroquimico foi notada e,
ja para as sondas Fe(CN)s>’* e IrCls> >~ a cinética de transferéncia de elétrons tornou-se mais
lenta para o eletrodo tratado. Com os resultados obtidos, os autores mostram que ha uma
diminui¢do na velocidade de transferéncia de carga para espécies carregadas negativamente
quando utilizado um eletrodo BDD tratado com plasma de oxigénio (terminacao superficial em
oxigeénio).

Utilizando um eletrodo de BDD, Suffredini et al. [80] estudou a resposta deste eletrodo
ap6s um pré-tratamento catodico realizado pela aplicagdo do potencial —3,0 V por 30 minutos
em solugdo aquosa de 4cido sulflirico (H2SO4 a 0,5 mol L™"). Neste estudo concluiu-se que o
eletrodo de BDD possui resposta eletroquimica bastante afetada pelo tipo de pré-tratamento que
for aplicado em sua superficie, pois este tratamento catddico contribuiu para a melhoria da
atividade eletroquimica do eletrodo. Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica
dos eletrodos PTC e PTA confirmaram as diferencas experimentais, observadas anteriormente.

Em um trabalho agora realizado por Terashima et al. [81], o eletrodo BDD pré-tratado
anodicamente (PTA) proporcionou voltamogramas muito bem definidos para analitos que
dificilmente sofreria oxidacao sobre outro eletrodo de trabalho, at¢ mesmo o eletrodo de BDD
com terminagdo em hidrogénio. Segundo os autores, os grupos funcionais oxigenados da
superficie do BDD facilitam a atragdo eletrostatica entre as moléculas carregadas positivamente
e a superficie oxigenada, enquanto os radicais OH sdo adsorvidos devido a descarga de agua.

Considerando-se o exposto, o efeito de diferentes terminagdes da superficie do
eletrodo de BDD sobre a resposta eletroquimica de espécies redox diversas demonstra a
necessidade do estudo comparativo e detalhado da resposta do analito alvo sobre ambos os
eletrodos pré-tratados anodicamente ou catodicamente, e esta deve ser uma variavel a ser
otimizada durante o desenvolvimento de um novo método voltamétrico de anélise necessitando

de um maior estudo e investigacao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais, reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica (P.A.) e as solucdes preparadas
com agua ultrapura obtida por um sistema Milli-Q (Millipore) com resistividade maior ou igual
a 18 MQ cm. As solugdes de acido sulfurico (H2SO4 - Exodo Cientifica) utilizadas para o pré-
tratamento do eletrodo foram preparadas pela dilui¢ao do acido concentrado em agua ultrapura,
com concentragdo final de 0,5 mol L™!, sendo as demais solu¢des de H,SOs4 utilizadas para
medidas eletroquimicas obtidas a partir da diluicdo desta solugdo-estoque. A solucdo-estoque
do padrao de analito (ACF), obtido da Sigma-Aldrich, foi preparada na concentracdo de
9,54 x 10~ mol L™!, usando-se como solvente a acetonitrila (Synth). A solucdo-estoque foi
armazenada em refrigerador a aproximadamente 4 °C e protegida da luz. A soluc¢do de tampao
acetato 0,1 mol L! (pH = 4,5) foi preparada utilizando-se solu¢do de 4cido acético 0,1 mol L!
e o pH final da solucdo foi ajustado com hidroxido de sédio (NaOH), que também foi mantido
refrigerado na geladeira. As solu¢des de tampdo fosfato 0,1 mol L'! em diferentes pHs foram
preparadas pela mistura das quantidades apropriadas de dacido fosforico H3POs, di-
hidrogenofosfato de potassio (KH>POs), mono-hidrogenofosfato de potassio (KoHPO4) e/ou

fosfato de potéssio (K3POs), com o pH ajustado, quando necessario, com HCI ou NaOH.

4.2. Montagem do eletrodo de trabalho

Os eletrodos de BDD foram fornecidos na forma de placas com dimensdes de 4,0 mm
x 4,0 mm, consistindo em um substrato a base de Si recoberto com filme de BDD sintetizado
pelo método CVD com dopagem de 8000 ppm (NeoCoat SA, La Chaux-de-Fonds, Suica). Para
utilizagao como eletrodo de trabalho, esta placa precisou passar por um processo de montagem
de acordo com o esquema da Figura 12. Portanto, inicialmente, uma placa de circuito impresso
adquirida no comércio local foi cortada em placas menores com dimensdes de
6,0 mm % 100,0 mm. Esta operacdo foi realizada em parceria com a oficina mecanica do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos. Em seguida, a placa cortada
nas devidas dimensdes foi limpa com etanol 70° INPM e acetona P.A. para remocdo de
qualquer impureza e/ou gordura. Para a fixacdo e garantia do contato elétrico da placa de BDD
sobre a base de circuito impresso foi feita a soldagem da mesma empregando-se solda de
estanho. Por fim, para isolar e limitar a area eletroquimicamente ativa da superficie do BDD,

foi aplicada cola epoxi (Araldite® Rapida 2,0 min). Para garantir a secagem completa da cola
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epoxi, o eletrodo montado foi utilizado para os estudos voltamétricos apenas 24 h apds o
processo de montagem.

Figura 12. Etapas de montagem do eletrodo de trabalho de BDD sobre uma placa de circuito

impresso.
Corte em placas
6 mm x 100 mm
4 mm

4mm s+ —> 4 Cola 2
BDD Soldagem epoxi
com estanho

100 mm

Placa de circuito
impresso

Eletrodo de
trabalho

Suporte

Fonte: Préprio Autor.

4.3. Instrumentacio

Para as medidas de massa foi utilizada uma balanga analitica Mettler Toledo (Modelo
AB204-S) com precisdao de £0,00001 g. A afericdo do pH das solugdes foi realizada com o uso
de um pHmetro mPA-210 MS Tecnopon equipado com um eletrodo combinado de vidro com
eletrodo de referéncia externo de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L™!). As andlises de MEV foram
realizadas em um microscopio eletronico de varredura JEOL, modelo JSM-6010LA.

Todas as medigdes eletroquimicas foram realizadas utilizando um potenciostato/
galvanostato modelo PGSTAT 128 N (Eco-Chemie, Holanda) conectado a um computador e
gerenciado pelo software NOVA (versdo 2.1.5). Também foi utilizada uma célula
eletroquimica convencional com compartimento inico de 50 mL com tampa de Teflon®

contendo trés eletrodos. O eletrodo de referéncia foi o Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L"), o contra
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eletrodo foi um fio de platina e o eletrodo de trabalho utilizado foi o eletrodo diamante dopado
com boro (BDD) montado conforme detalhado na secdo 4.2. Os eletrodos (de referéncia e
contra-eletrodo) foram adquiridos da Metrohm (Sao Paulo, Brasil). A Figura 13 apresenta
fotografias da célula eletroquimica utilizada bem como do eletrodo de trabalho de BDD
montado.

Para caracterizagdo morfoldgica do eletrodo de BDD utilizado, analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um microscopio eletronico de varredura

JEOL, modelo JSM-6010LA.

Figura 13. Fotografia da (a) célula eletroquimica da Metrohm utilizada nos ensaios
eletroquimicos e do (b) eletrodo de BDD montado.

'~ (b)

T

- Fonte: Silva (2022).
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4.4. Ensaios eletroquimicos

4.4.1. Pre-tratamento do eletrodo de BDD

Com intuito de observar os diferentes comportamentos eletroquimicos do eletrodo de
BDD frente ao analito, foram realizados dois diferentes tipos de pré-tratamento eletroquimico.
Para o pré-tratamento anddico (PTA), foi aplicado ao eletrodo o potencial de —3,0 V por 60 s
em H2S04a 0,50 mol L™! seguido da aplicagdo do potencial de +3,0 V por 180 s, também em
H2S04a 0,50 mol L', para o condicionamento da superficie do eletrodo para que contivesse
preferencialmente grupos funcionais oxigenados. J4 para o pré-tratamento catddico (PTC) foi
feito o mesmo procedimento, porém, invertendo a sequéncia de potenciais. Neste sentido,
inicialmente foi aplicado ao eletrodo um potencial de +3,0 V por 60 s, seguido do potencial de

—3,0 V por 180 s para o condicionamento da superficie para uma terminacao preferencial em
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hidrogénio. O pré-tratamento de interesse sendo ele 0o PTA ou PTC foi realizado uma tinica vez

ao dia, diariamente antes de iniciar as medidas.
4.4.2. Ensaios de caracterizacdo eletroquimica dos eletrodos de BDD

Para caracterizagdo do eletrodo pré-tratado tanto catodicamente quanto anodicamente,
foram conduzidas medidas de voltametria ciclica empregando-se a sonda redox de
hexacianoferrato (II/IIT) de potassio (K3Fe(CN)s/KaFe(CN)g) a 1,0 x 10> mol L™! em KCI
0,1 mol L™! como eletrolito suporte. As medidas de voltametria ciclica foram conduzidas em
diferentes velocidades de varredura, sendo estas: 10, 20, 30, 40, 50, 75, 100, 150, 200, 250 e
300 mV s,

4.4.3. Ensaios analiticos com acifluorfen

Inicialmente, o eletrodo de BDD foi sujeito a um dos pré-tratamentos mencionados na
secdo 4.4.1. Logo em seguida foram realizadas medidas de voltametria ciclica (CV) e
voltametria de onda quadrada (SWV), primeiramente, sem a presenga do analito, ou seja,
apenas em eletrolito suporte (branco), que no caso, foi uma solu¢do de tampao acetato 0,1 mol
L' em pH = 4,5. Nos estudos voltamétricos preliminares, a janela de potenciais utilizada foi
de —1,0 V a +1,0 V, usando nas medidas de CV a velocidade de varredura de 50 mV s™!, e no
caso da SWV, os seguintes parametros técnicos: incremento de potencial (AEs) de 5,0 mV,
amplitude (a) de 50,0 mV e frequéncia (f) de 10 Hz. Apos as leituras do branco, usando-se uma
micropipeta, foram adicionados a célula eletroquimica, com o eletrdlito suporte sob agitacdo
de 360 rpm, 200 pL da solugdo-estoque de ACF e a medida de SWV realizada. Novas medidas
de SWV foram, em seguida, realizadas para as seguintes adi¢des sucessivas da solugao-estoque
de ACF: 300 uL, 400 pL, 500 uL, 600 uL e 700 uL. Isto foi feito para se obter curvas de
calibragdo preliminares empregando-se os eletrodos de BDD submetidos aos dois pré-
tratamentos, PTA e PTC, de forma a verificar a diferenga de desempenho analitico de ambos
os eletrodos em termos de sensibilidade analitica (coeficiente angular da curva de calibragao).
Apos as leituras de SWV, foi realizada uma medida de CV, portanto, para a maior concentragao
de ACF resultante da adicdo do volume total de 700 pL, para verificar o perfil voltamétrico do
AFC em diferentes ciclos de varredura de potenciais nos sentidos anddico e catddico.

Para garantir a redugcdo completa do ACF, nos estudos iniciais, foi feita a pré-
acumulagdo utilizando-se um potencial de —0,7 V durante 40 s, mantendo-se a solugdo sob

agitacdo constante.
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O estudo da influéncia do pH sobre os processos redox do ACF foi conduzido
utilizando-se solu¢des de tampdo fosfato 0,1 mol L™ nos valores de pH iguais a 2,0, 4,0, 6,0,7,0
8,0,10¢e 12.

Foi realizado um estudo para otimizacdo dos parametros das técnicas voltametria
adsortiva de redissolucdo anddica por pulso diferencial (do inglés “Differential Pulse
Adsorptive Anodic Stripping Voltammetry”, DPAJASV) e voltametria adsortiva de
redissolugdo anddica por onda quadrada (do inglés ‘“Square-Wave Adsorptive Anodic
Stripping Voltammetry”, SWAdJASV), fixando-se na etapa de pré-concentracdo um potencial
de —0,7 V e tempo de 40s. Para estes estudos foi aplicado um planejamento experimental
(detalhes adicionais na proxima se¢do), para verificar quais parametros afetaram
significativamente a resposta do analito, e quais niveis seriam apropriados para maximizar a
resposta da corrente de pico do analito e produzir um voltamograma com picos mais definidos.
Para estas etapas de otimizacdo, foi utilizada solu¢io de ACF 1,26 x 10 mol L ~!. Uma vez
aplicado o planejamento experimental e realizado o tratamento de dados a partir das correntes
de pico obtidas, as melhores condig¢des de trabalho foram fixadas e as curvas de calibragao para
o ACF construidas.

Para construcao das curvas de calibragdo para o ACF, empregando-se a SWAdJASV e
DPAdASYV, foram realizadas adi¢coes de aliquotas de uma solugdo-estoque de ACF na célula
eletroquimica contendo previamente 30 mL de eletrélito suporte. A partir disso, os parametros
analiticos para a determinag¢do de ACF foram obtidos, incluindo-se a faixa linear de resposta,
limite de deteccao (do inglés “Limit of Detection”, LOD) e o limite de quantificacio (do inglés
“Limit of Quantification”, LOQ). O LOD foi calculado empregando-se a seguinte equagao:
LOD =3 x (sp / m), onde sp € o desvio padrao de 10 medidas do branco e m ¢ o coeficiente
angular da curva de calibragdo (ou seja, sensibilidade analitica), e para a previsdao do LOQ foi
usada a seguinte equacao: LOQ =10 X (s, / m). A precisdo do eletrodo de BDD no procedimento
proposto, foi testada por estudos de repetibilidade intra- e inter-dias. O método voltamétrico
desenvolvido foi aplicado para determinar ACF em amostras de aguas, consistindo em agua do
Rio Mariana e outra amostra de 4gua de torneira. Ambas as amostras foram fortificadas com
concentragdes conhecidas do analito, enriquecidas com o eletrolito suporte e analisadas
empregando-se o procedimento proposto. Os resultados foram apresentados como porcentagem

de recuperacao.
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4.5. Planejamento experimental

Quando se tem muitas variaveis qualitativas e/ou quantitativas que estejam envolvidas
em um processo, sdo usados métodos estatisticos de planejamento experimental para testar
todos os fatores principais a0 mesmo tempo e, além disso, verificar se ha interagdes entre os
fatores. Um dos métodos estatisticos mais utilizados ¢ o fatorial, onde se emprega um
delineamento que permite testar um maior nimero de fatores efetivos com oportunidade de
avaliar a interag@o entre os fatores, mas o numero de corridas experimentais que sdo geradas
dificulta sua aplicacdo em alguns casos. Entdo com o intuito de otimizar a parte experimental
do trabalho, o desenho experimental em parcela subdividida, também conhecido como split
plot, se mostrou mais interessante, pois este design permite agrupar o fator que seja de dificil
mudanga, o que muitas vezes reduz tempo dos experimentos no laboratoério e custo de execugao

dos mesmos.

Tabela 2. Defini¢do de campo experimental para otimizagdo das técnicas SWAJASV e
DPAJASV.

Técnica Fatores Niveis

voltamétrica -1 +1
Eletrolito (0,1 mol L'e pH 4,0)  Acetato Fosfato

Frequéncia (Hz) 10 80

SWAASV Amplitude (mV) 10 80

Incremento (mV) 5 10
Eletrolito (0,1 mol L-'e pH 4,0)  Acetato  Fosfato

Velocidade de varredura (mV s) 5 20

DPAdJASV
Amplitude (mV) 10 80
Tempo de modulacdo (ms) 10 60

Fonte: Silva (2022).

Entdo, diante do explicitado a otimiza¢do para determinacdo dos parametros que
geraram as melhores respostas para as técnicas DPAJASV e SWAdASYV foi executada por um
experimento exploratorio em fatorial com dois niveis e quatro fatoresde acordo com tabela 2.
seguindo um desenho experimental em parcelas subdivididas com repeti¢ao no ponto central.
Posteriormente, foi aplicada Analise de Varidncia (ANOVA) ao nivel de 5% de significancia
para determinar quais fatores sao significativos, entdo posteriormente confeccionou-se graficos

de curva de nivel considerando apenas os fatores significativos para os modelos estatisticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao morfologica do BDD

A microscopia eletronica de varredura foi explorada para avaliar as caracteristicas
morfoldgicas da superficie do filme de BDD. Na Figura 14 ¢ mostrada uma imagem de MEV
obtida do filme de BDD sintetizado pelo método CVD, com nivel de dopagem de 8000 ppm.
Pela imagem fornecida, pode-se observar uma diferenga de contraste entre os graos, que se
deve aos niveis variados de absor¢ao de boro em diferentes faces cristalograficas do diamante.
Uma morfologia uniforme baseada na estrutura piramidal regular ¢ visualizada, concordando
com outros relatos da literatura [82]. A morfologia regular da estrutura do eletrodo piramidal
¢ referente ao crescimento texturizado preferencial ao longo da direcdo dos planos (111)

[69,82-87].

Figura 14. Imagem obtida por microscopia eletronica de varredura para a superficie do BDD
utilizado (magnificagéo de 10000 x).

e

Fonte: Silva (2022).

5.2. Caracterizacao eletroquimica do eletrodo de BDD
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5.2.1. Janela util de potenciais

A janela util de potenciais, também designada a regido de trabalho, ¢ um parametro de
extrema relevancia pois define a faixa de potenciais que permite a deteccdo de reacdes de
oxirredugdo no eletrodo de trabalho que possam ser de utilidade analitica. Com intuito de
verificar a janela de potenciais do eletrodo de BDD empregado neste trabalho, foi realizado um
estudo com auxilio da técnica de voltametria ciclica com os seguintes parametros: janela de

! utilizando-se

potenciais variando de —1,5 a +2,5V com velocidade de varredura de 50 mV s~
como eletrdlito suporte a solu¢do de H2SO4 0,5 mol L™!. A partir dos voltamogramas ciclicos
mostrados na Figura 15 pode se observar que a janela de potenciais do eletrodo de BDD
submetido ao pré-tratamento anoddico (BDD-PTA) e ao pré-tratamento catdodico (BDD-PTC)
encontraram-se nos intervalo de —1,0 a +2,0V e de —1,0 a +2,2V. Portanto, janelas uteis de
trabalho de aproximadamente 3,0 V foram verificadas em ambos os casos, sendo esta uma
janela relativamente ampla, o que permite detectar substancias eletroativas que tenha
potenciais mais positivos ou negativos sem que ocorra a interferéncia dos processos faradaicos
atrelados ao eletrélito suporte, como a eletrolise da 4gua na regido anddica de potenciais ou até
mesmo a interferéncia decorrente da redugdo do ions H' ou do gas O dissolvido que podem

acontecer na regido catddica [88-90], conforme as Equacdes 5 a 7:

2H20(1) \ﬁ 4H+(aq) + OZ(g) + 46_ Eq 5
2H"@ag) +2¢” = Hagg) Eq. 6
O2(g)+ 4H (aq) + 4~ = 2H20q) Eq.7

Figura 15. Voltamogramas ciclicos obtidos em H2SO4 0,5 mol L™ utilizando-se os eletrodos
de (a) BDD-PTA e (b) BDD-PTC. (v = 50 mV s'). Ponto (1) regido de reducio de ions H' e
(2) regido de oxidagao da agua.
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Fonte: Silva (2022).
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5.2.2. Estudos de voltametria ciclica com sonda redox

O pré-tratamento eletroquimico aplicado ao eletrodo de BDD pode aumentar
significativamente a atividade eletroquimica deste eletrodo para um determinado analito,
podendo responder melhor sobre o eletrodo submetido ao PTA ou PTC, uma vez que a
terminacao quimica superficial do eletrodo ¢ modulada durante os pré-tratamentos, ficando
predominantemente hidrogenada ou oxigenada. Os pré-tratamentos podem contribuir para o
aumento da atividade eletroquimica melhorando o desempenho analitico do método
eletroquimico como obtencdo de uma maior sensibilidade analitica (coeficiente angular da
curva analitica), melhoria da seletividade (quando ha diminui¢ao do potencial de trabalho),
detectabilidade aprimorada (valores menores de limite de deteccdo e de quantificagdo), entre
outros. Desta forma, foi realizado inicialmente um estudo de caracterizagdo eletroquimica do
eletrodo de BDD quando submetido aos dois pré-tratamentos utilizando-se como sonda o par
redox Fe(CN)¢* 7", fazendo-se uma comparacdo com o eletrodo de BDD aplicado como
recebido, ou seja, sem qualquer tipo de tratamento quimico ou eletroquimico. O estudo
comparativo dos eletrodos de BDD pré-tratados anodicamente e catodicamente também foi
realizado na avaliagdo do comportamento eletroquimico do ACF, conforme apresentado nas
secdes seguintes.

Conforme mencionado, foi estudado o comportamento eletroquimico do eletrodo de
BDD como recebido (denominado “SNT”, do termo “Sem nenhum tratamento’), com preé-
tratamento anddico (PTA) e com pré-tratamento catdédico (PTC), utilizando-se como sonda

eletroquimica o par redox Fe(CN)s* 3~

. Na Figura 16 sdo mostrados os voltamogramas ciclicos
obtidos em solugio de K3Fe(CN)s 1,0 x 107> mol L™! preparada no eletrélito suporte KCI 0,1
mol L', assim como para os brancos (ou seja, apenas solucdo de eletrdlito suporte),
empegando-se os trés eletrodos (BDD-SNT, BDD-PTA e BDD-PTC). Na Figura 17 sdo
sobrepostos os voltamogramas ciclicos registrados na presenca da sonda usando-se o eletrodo
de BDD sob as diferentes condigdes citadas. Analisando-se os voltamogramas das Figuras 16
e 17, percebe-se que a sonda redox apresentou comportamento quase-reversivel sobre o
eletrodo de BDD-SNT, enquanto no caso dos eletrodos BDD-PTA e BDD-PTC uma melhor
reversibilidade foi notada, com valores de separacdo de potenciais de pico (AEp)

significativamente menores e mais proximos do valor tedrico esperado para processos

reversiveis envolvendo a transferéncia de um elétron (AEp/n = 59,2 mV paran = 1) [89].
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Figura 16. Voltamogramas ciclicos obtidos em KC1 0,1 mol L™! na auséncia (----) (branco) e
presenca (—) de K3Fe(CN)s 1,0 x 1072 mol L™! com velocidade de varredura de 50 mV s
usando (a) BDD como recebido (BDD-SNT), (b) BDD-PTA e (¢) BDD-PTC.
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Fonte: Silva (2022).

Figura 17. Sobreposigdo dos voltamogramas ciclicos obtidos em KC1 0,1 mol L™! na presenca
de KsFe(CN)s 1,0 x 107 mol L™ com velocidade de varredura de 50 mV s™! utilizando-se
eletrodo de BDD sem nenhum tratamento (BDD-SNT), BDD-PTA e BDD-PTC.
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Fonte: Silva (2022).
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A tabela 3 apresenta um conjunto de parametros eletroquimicos extraidos a partir dos
voltamogramas ciclicos da Figura 17. Para o BDD-SNT um AE), igual a 573,1 mV foi obtido,
enquanto para os eletrodos BDD-PTA e BDD-PTC, valores de AE, iguais a 78,1 mV e 70,1
mYV foram obtidos, respectivamente, indicando a necessidade do pré-tratamento para melhorar
areversibilidade da resposta voltamétrica da sonda redox. Além dos potenciais de pico anoddico
e catddico, a Tabela 3 também contém as correntes de pico anddica (Ipa) e catddica (Ipc)
registradas. A partir destas correntes de pico, outro parametro para avaliar a reversibilidade dos
processos redox pode ser obtido, sendo esta a razao entre as respectivas correntes de pico, ou
seja, razao Ipa / Ipc. Esta razao deve ser igual a unidade para um processo reversivel (Ipa/Ipc = 1)
[11]. Os dados da Tabela 3 evidenciam que os dois “eletrodos” pré-tratados forneceram razoes
das correntes proximas de um, enquanto o BDD sem nenhum pré-tratamento mostrou uma
razao mais afastada do valor ideal (Zpa/Ipc = 0,705). Com intuito de investigar em mais detalhes
o comportamento eletroquimico verificado pelos estudos iniciais de CV para o eletrodo de
BDD em diferentes condigdes (SNT, PTA e PTC), foram realizados estudos adicionais de CV

em diferentes velocidades de varredura para a determinagao das respectivas areas eletroativas

(4).

Tabela 3. Resultados extraidos dos voltamogramas ciclicos obtidos em KCI 0,1 mol L™! na
presenca de K3Fe(CN)s 1,0 x 10 mol L™! com velocidade de varredura de 50 mV s! e usando
o eletrodo sem nenhum tratamento (BDD-SNT), eletrodo com pré-tratamento anddico (BDD-
PTA) e o eletrodo com pré-tratamento catdédico (BDD-PTC)

Eletrodo Epa (V) Epe (V) AEy(V)  Ipm(A)  Ipe(MA)  Ipa/ Ipc

BDD-ST  0,46432 0,07278 0,5371 12,12 ~17,20 0,705
BDD-PTA  0,25925 0,18112 0,07813 27,35 ~25,80 1,05
BDD-PTC  0,24948 0,17868 0,07081 33,03 -33,07 0,998

Fonte: Silva (2022).

Para determinacao da area eletroativa do BDD, as medidas de voltametria ciclica com
a sonda Fe(CN)e**~ foram realizadas em diferentes velocidades de varredura de potenciais
(faixa de 10 a 300 mV s !). Neste estudo, os voltamogramas ciclicos registrados bem como os
graficos de corrente de pico anddica e corrente de pico catodica versus a raiz quadrada da
velocidade de varredura (graficos de Ipa vs. v!'? e Iy vs. v?) encontram-se na Figura 18. Foi
observado que a medida que a velocidade de varredura aumentava, 0 mesmo acontecia com as
correntes de pico, tanto anddica quanto catddica, variando linearmente com a raiz quadrada da

velocidade de varredura para o eletrodo de BDD em todas as condi¢des, indicando assim que
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o processo redox envolvido foi totalmente controlado por difusdo em todos os casos [39,43].
Para realizar o calculo da area eletroativa foi empregada a equacao de Randles-Sevcik, Equacao

8:

I, =% (2,69 x 10°) n 32 4 D' C v Eq. 8

sendo /, a corrente de pico anddica ou catddica (em Ampere, no caso deste estudo foi usado a
corrente de pico anodica), n o numero de elétrons envolvido no processo redox (no caso da
sonda redox aplicada nesse estudo n = 1), 4 a area eletroativa do eletrodo (em cm?), D o
coeficiente de difusdo (em cm?s™!), C a concentragiio da espécie eletroativa (em mol cm™>) e
v!2 a raiz quadrada da velocidade de varredura (em V2 s7'"2). Considerando-se os valores D =
7,6 x10°cm?s1[37,39,43],n=1e C=1,0 x 10°° mol cm™>, o valor da 4rea eletroativa foi
calculado comparando-se o coeficiente angular obtido experimentalmente para as curvas de I,
vs. v'’2 (Figuras 18 (b), (d) e (f)) com o coeficiente angular da Equagio de Randles-Sevcik (Eq.
8).

Os valores determinados de coeficiente angular e 4rea eletroativa encontram-se na
Tabela 4. Baseando-se nesta tabela, confere-se que a area eletroativa para o eletrodo BDD-
SNT foi de 3,68 x 10 cm? para 1,95 x 1072 cm? e 2,03 x 1072 cm? para os eletrodos BDD-
PTA e BDD-PTC, respectivamente. Portanto, nota-se que a area eletroativa do eletrodo de
BDD-ST foi significativamente menor que aquelas verificadas para os eletrodos BDD-PTA e
BDD-PTC, sendo este mais um indicativo da necessidade de se realizar o pré-tratamento
eletroquimico dos eletrodos de BDD antes de seu uso como sensor eletroquimico. Ademais,
observa-se que as areas eletroativas foram todas menores que a area geométrica do eletrodo de
BDD empregado. A justificativa para esta diferenga pode ser encontrada no trabalho reportado
por Swain e colaboradores [88], segundo os quais esta diferenca decorre da ndo uniformidade
da distribuicdo dos atomos de boro (B) na superficie do eletrodo, pois a mesma depende do
nivel de dopagem com o boro, e as areas condutoras sdo aquelas que coincidem com atomos
de B localizados na superficie. A partir de estudos realizados empregando-se microscopia de
forga atdmica e microscopia eletroquimica, os autores concluiram que o eletrodo de BDD tem
uma superficie predominantemente isolante com pequenas areas condutoras e menores que 2
um em diametro que sdo distribuidas de maneira aleatoria e nao uniforme sobre a superficie
[88]. Portanto, os resultados obtidos para areas eletroativas do eletrodo de BDD tanto em

diferentes pré-tratamentos quanto sem nenhum tratamento estdo concordantes com a literatura
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especializada, indicando que as areas eletroativas deste eletrodo sdo menores que as areas

geométricas uma vez que nem toda a area do eletrodo ¢ condutora.

Figura 18. Voltamogramas ciclicos obtidos em KC1 0,1 mol L™! na presenca de K3Fe(CN)s 1,0
x 1073 mol L™! usando (a) BDD como recebido (BDD-SNT), (¢) BDD-PTA e (e) BDD-PTC
em diferentes velocidades de varredura: 10 mV s ;20 mV s ;30 mV s ; 40 mV s™'; 50 mV
s 75mVs ;100 mV s 150 mV s 200 mV s 250 mV s e 300 mV s ™!, Curvas de Ipa
vs. v'2 e Inc vs. v’ obtidas para (b) BDD como recebido (BDD-SNT), (d) BDD-PTA e (f) BDD-
PTC.
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Fonte: Silva (2022).

Tabela 4. Valores obtidos para as areas eletroativas do eletrodo de BDD empregando-se a
equacdo de Randles-Sevcik
Coeficiente angular da curva de Ipa vs. v

1/2

Eletrodo (AV-12512) Area eletroativa (cm?)
BDD-SNT 2,73 x 1073 3,68 x 1073
BDD-PTA 1,44 x107* 1,95 x 1072
BDD-PTC 1,50 x 107* 2,03 x 1072

Fonte: Silva (2022).

5.3. Caracterizacido do comportamento redox do analito acifluorfen

Para verificar o comportamento eletroquimico do ACF, inicialmente foi realizado um
estudo utilizando-se a técnica de CV empregando o eletrodo de BDD com os pré-tratamentos
anddico e catddico, como mencionado anteriormente.

Os voltamogramas ciclicos obtidos empregando-se cada eletrodo na auséncia (branco)
e presenca de ACF 2,18 x 10~* mol L™! em solucio de tampao acetato 0,1 mol L™! (pH 4,5)
como eletrolito suporte encontram-se organizados na Figura 19.

A comparagao dos CVs registrados para o analito sobre BDD-PTA ¢ BDD-PTC pode
ser conferida na Figura 20. Como pode ser observado a partir dos voltamogramas ciclicos
mostrados, o ACF foi eletroativo em ambos os eletrodos de BDD, com ocorréncia de picos
anddico e catddicos, indicando um complexo mecanismo redox.

Especificamente, observando os CVs obtidos com o eletrodo de BDD-PTC, nos quais

0s picos caracteristicos do analito ACF foram mais bem definidos, verifica-se que na janela de
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potenciais utilizada o ACF apresentou um pico anddico, e dois picos catodicos. Desta forma, o
ACF sofreu um processo de oxidacao e dois processos de reducao.

Na comparacao mostrada na Figura 20, observa-se que o pré-tratamento catddico
favoreceu o registro de correntes de pico mais intensas, bem como potenciais de pico mais
proximos de zero. A amplia¢do da Figura 20 (b) deixa evidente a significativa diferenca de
resposta entre os eletrodos BDD-PTA e BDD-PTC.

Uma analise quantitativa foi feita, e a Tabela 5 retine as correntes de pico e potenciais
de pico para os trés processos redox obtidos. Como pode ser verificado, por exemplo, para o
pico anddico (pico 2), o potencial de pico foi deslocado em 393 mV e a corrente de pico foi
553% mais intensa sobre o BDD-PTC. Estes resultados, por si s, ja sugerem a decisdo pelo
uso do BDD-PTC como sensor eletroquimico para a determinacao do ACF.

Para uma avaliacdo mais quantitativa em termos analiticos, nas seguintes secoes
apresentam-se resultados de construcao de curva de calibragdo preliminares empregando-se o

eletrodo de BDD submetido a ambos os pré-tratamentos eletroquimicos.

Figura 19. Voltamogramas ciclicos obtidos em tampao acetato 0,1 mol L™ (pH 4,5) na (----)
auséncia (branco) e presenca (—) de ACF na concentragio de 2,18 x 10~* mol L™! usando (a)
BDD-PTA e (b) BDD-PTC com velocidade de varredura de 50 mV s .
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Fonte: Silva (2022).
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos obtidos em tampdo acetato 0,1 mol L™! (pH 4,5) na

presenca de ACF na concentracdo de 2,18 x 10 mol L™! usando o eletrodo BDD-PTA e BDD-

PTC com velocidade de varredura de 50 mV s .
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Fonte: Silva (2022).

Tabela 5. Potenciais de pico e correntes de pico obtidos para o ACF usando o eletrodo de BDD-
PTA e BDD-PTC com velocidade de varredura de 50 mV s\

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Eletrodo
Epc,l (V) Ipc,l (HA) Epa,Z (V) Ipa,Z (HA) Epc,3 (V) Ipc,3 (HA)
BDD-PTA - - +0,6069 +3,38 —0,3647 —1,45
BDD-PTC  —0,6625 7,29 +0,2139 +8,02 —-0,0502 2,11

Fonte: Silva (2022).

5.3.1. Efeito dos pré-tratamentos anddico e catddico sobre a sensibilidade analitica do

eletrodo de BDD para a determinacdo voltamétrica do ACF

Para uma andlise do efeito do pré-tratamento eletroquimico do eletrodo de BDD em
termos analiticos, a resposta voltamétrica do ACF foi avaliada em diferentes concentragdes por
voltametria de onda quadrada (SWV), sendo possivel construir curvas de calibragdo
preliminares (ou seja, sem qualquer otimizagdo das condigdes de trabalho) e, assim, realizar
uma compara¢do em termos de sensibilidade analitica. Na Figura 21 sdo mostrados os
voltamogramas de onda quadrada obtidos durante a varredura anodica de potenciais com o
BDD-PTA e BDD-PTC para o ACF na concentragio de 2,18 x 10* mol L.
Comparativamente, ja ¢ interessante notar que o BDD-PTC forneceu uma melhor resposta

eletroquimica para o ACF também por SWV. Observando-se a comparagdo dos voltamogramas
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de SWYV apresentada na Figura 21 (c), a magnitude de corrente de pico foi cerca de 2 vezes
maior para o pico 1 e 4 vezes maior para pico 2 usando-se o BDD-PTC, e uma diminui¢do do
potencial de pico de oxidac¢ao de 130 mV foi notada, além de uma melhor defini¢ao dos picos.
Mais adiante, apresenta-se uma justificativa para verificagdo do pico 1 durante a varredura
anddica de potenciais por SWV.

Para construcao das curvas de calibragdo preliminares por SWV, medidas voltamétricas
tomadas em triplicata (n = 3) para adigdes sucessivas de uma solugao-estoque de AFC a célula
eletroquimica foram realizadas. A cada adi¢ao do analito, a solugdo de eletrélito foi submetida
a agitagdo magnética por 40 s (rotacdo de 360 rpm), previamente a medida voltamétrica. Este
procedimento foi necessario para a completa homogeneizacao da solugdo e repetibilidade dos
sinais analiticos de corrente de pico. Conforme mostram os voltamogramas das Figuras 22 (a)
e (c¢), as correntes de pico para os picos 1 e 2 aumentaram de acordo com a elevagdo da
concentragdo de analito na célula empregando-se o eletrodo de BDD submetido a ambos os
pré-tratamentos. A partir disso, as curvas de calibracdo empregando-se tanto o BDD-PTA
como o BDD-PTC foram construidas e apresentadas nas Figuras 22 (b) e (d). Os dados de
sensibilidade analitica e coeficiente de correlagdo encontram-se na Tabela 6, a partir da qual
verifica-se que a sensibilidade foi mais elevada para o pico 2 e, também, que o pré-tratamento
catodico gerou um melhor desempenho analitico para o BDD, com sensibilidades 162% e
586% maiores para os picos 1 e 2 em relagdo ao BDD-PTA, respectivamente. Estes resultados
sdo concordantes com alguns dos resultados encontrados na literatura no qual o eletrodo de
BDD-PTC, em geral, apresentou um melhor desempenho quando utilizado na determinagdo de
diferentes analitos de interesse [69,89,91-93]. Apos a escolha do melhor pré-tratamento do
eletrodo de diamante dopado com boro frente ao ACF, que foi o pré-tratamento catddico,
estabeleceu-se a rotina de se realizar diariamente o pré-tratamento do eletrodo antes das
determinagdes voltamétricas, de acordo com o seguinte protocolo: inicialmente era realizado o
tratamento anodico com objetivo de limpar o eletrodo por oxidagdo de possiveis compostos
adsorvidos em sua superficie e, logo em seguida, era realizado o PTC afim de condicionar a

superficie do mesmo.
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Figura 21. Voltamogramas de onda quadrada obtidos em tampdo acetato 0,1 mol L™! (pH 4,5)
na auséncia (branco) e presenca de ACF na concentragiio de 2,18 x 10~ mol L' usando eletrodo
de (a) BDD-PTA e (b) BDD-PTC. (¢) Comparacao dos voltamogramas de SWV obtidos.
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Fonte: Silva (2022).
Figura 22. Voltamogramas de onda quadrada obtidos em tampdo acetato 0,1 mol L™! (pH 4,5)
na presen¢a de ACF em diferentes concentracgdes: (1) 0,0; (2) 6,32 x 107> mol L™!; (3) 9,44 x
10° mol L™%; (4) 1,26 x 10* mol L™!; (5) 1,56 x 107 (6) 1,87 x 107 e (7) 2,18 x 10~* mol
L ! usando (a) BDD-PTA e (¢) BDD-PTC. Pardmetros da SWV: AEs=5mV, a=50mV e f=
10 Hz. Curvas de calibragdo para ACF obtidas com (b) BDD-PTA e (d) BDD-PTC.
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Fonte: Silva (2022).

Tabela 6. Comparagdo dos parametros de desempenho analitico obtidos preliminarmente para
ACF usando o eletrodo de BDD pré-tratado anodicamente (BDD-PTA) e catodicamente (BDD-
PTC).

Sensibilidade (uA L pmol™) Coeficiente de correlacio (r)
Eletrodo
Pico 1 Pico 2 Pico 1 Pico 2
BDD-PTA  0,02414 + 0,00006 0,0133 £0,0001 0,9994 0,9994
BDD-PTC 0,0389 + 00,0004 0,078 £ 0,001 0,9999 0,9897

Fonte: Silva (2022).

Para elucidar a origem do primeiro pico observado nas varreduras anddicas por SWV,
decidiu-se apresentar as correntes registradas no pulso direto (/1) e pulso reverso (12) de
potenciais aplicados durante a medida de SWV, conforme ilustrado na Figura 23. Verifica-se
a ocorréncia de um processo catodico durante a aplicagdo dos pulsos de potencial reversos,
como esperado. Ao obter a corrente liquida (/ = I1 — I2), que € o resultado apresentado nas
medidas de SWV, constata-se a ocorréncia de um pico durante a varredura anddica, mesmo
sendo decorrente de um processo catdodico. Como nas medidas de CV ndo ha a aplicagdo de
pulsos reversos, nenhum pico adicional ¢ registrado durante a varredura anddica de potenciais
a partir do potencial de —1,0 V.

A partir dos resultados obtidos, decidiu-se realizar a determinagdo do ACF com o
eletrodo de BDD-PTC e explorando-se o pico anodico (pico 2), uma vez que este localizou-se
proximo de 0,0 V, o que pode ser interessante em termos de seletividade e, também, a
sensibilidade analitica foi a mais elevada para este processo redox. Desta forma, nos estudos
posteriores, a janela de potenciais poderia ser encurtada, por exemplo, para a faixa de —0,3 V
a +0,6 V. Todavia, interessantemente, nenhum pico anddico foi notado quando da varredura

de potenciais nesta faixa limitada de potenciais. Notou-se, em repeticdes posteriores, que o
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processo anddico selecionado era dependente da prévia redug¢do do analito sendo, portanto,
constatado apenas quando o potencial era varrido a partir de —1,0 V, visto que, neste caso,
como explicado anteriormente, a programagao de potenciais da SWV permitia a direta redugao
do analito. Para investigar esta aparente dependéncia entre processos redox, novos ensaios de

CV e SWV foram conduzidos, como apresentado a seguir.

Figura 23. Voltamogramas de onda quadrada obtidos em tampao acetato 0,1 mol L™! (pH 4,5)
na presen¢a de ACF na concentragio de 2,18 x 10~* mol L™! com eletrodo de BDD-PTC, com
apresentagdo dos voltamogramas com corrente direta e reversa. Pardmetros da SWV: AEs =5
mV,a=50mV e f=10 Hz.
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Fonte: Silva (2022).

5.3.2. Comportamento redox do ACF em diferentes janelas de potenciais

Para investigar a dependéncia entre processos redox do ACF preliminarmente
observada pelos ensaios de SWV, novas medidas experimentais foram realizadas por CV e
SWV. Na Figura 24 sdo apresentados os voltamogramas ciclicos coletados para o AFC na
concentracdo de 1,26 x 10~ mol L™! na janela de potenciais de —1,0 V a +1,0 V com potencial
de partida igual a 0,0 V e sentido inicial de varredura anddico. Sob tais condi¢des, observa-se
que no primeiro ciclo de potenciais ndo houve o surgimento do pico anddico e nem do pico
catodico proximo a 0,0 V, no entanto, verificou-se a redu¢do do analito na regido mais negativa
de potenciais. Iniciando-se o segundo ciclo de varredura, por outro lado, o pico anddico foi
verificado, bem como o processo catdodico em torno de 0,0 V, sugerindo a formacao de um par
redox quase-reversivel. Desta forma, ficou evidenciada que o ACF, sobre eletrodos de BDD,
sofre apenas redugao direta, sendo os demais processos de oxidagao e redugdo atribuidos ao

produto da primeira etapa de reducao.
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Figura 24. Voltamogramas ciclicos obtidos em tampdo acetato 0,1 mol L™! (pH 4,5) na
auséncia e presen¢a de ACF com concentragdo de 1,26 x 10~* mol L' usando BDD-PTC em
velocidade de varredura de 50 mV s ! iniciando a varredura de potenciais em £ = 0,0 V e no
sentido anodico. Em (a) ciclo 1 e (b) ciclo 2 da varredura de potenciais.
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Fonte: Silva (2022).

Diante dos resultados obtidos a respeito da resposta do ACF, decidiu-se continuar
empregando-se o processo anodico. A partir desta conclusdo, nos estudos posteriores, duas
opgoes se fizeram presentes: continuar com as medidas de SWV na janelade —1,0 Va+1,0V,
ou optar pela técnica de redissolucdo anddica com janela de varredura mais estreita. Neste
ultimo caso, uma etapa eletroquimica envolvendo a pré-acumulagdo do analito em potencial
catddico suficiente para sua reducdo seria aplicada. Neste sentido, a Figura 25 apresenta os
voltamogramas de SWV obtidos para o ACF sem pré-concentracdo catddica e janela de
varredura entre —1,0 V e +1,0 V, e com pré-concentracdo catddica (potencial de pré-
concentragdo, Epec = —0,7 V e tempo de pré-concentragdo, #ycc = 40 s) e janela de varredura de
—0,3V a +1,0V. Pode-se perceber que a corrente de pico anddica no caso do ensaio com pré-
acumulagdo catodica teve praticamente a mesma intensidade de quando a medida de SWV foi
realizada na janela de potenciais ampla. Com isso, por conveniéncia, € considerando-se a
possibilidade de elevagdo da sensibilidade analitica com uso da redissolucdo anddica sob
condi¢des Otimas, optou-se por realizar os demais ensaios voltamétricos considerando-se a

etapa prévia de pré-acumulacao catddica do analito.
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Figura 25. Voltamogramas de onda quadrada obtidos em tampdo acetato 0,1 mol L™! (pH 4,5)
na presenca de ACF 1,26 x 107* mol L™! sem pré-concentragiio e com pré-concentragio do
analito (—0,7 V por 40 s) usando o eletrodo BDD-PTC. Parametros da SWV: AEs=5mV, a =
50mV e f=10 Hz.
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Fonte: Silva (2022).

5.3.3. Estudo da velocidade de varredura de potencial

O estudo da velocidade de varredura de potencial em medidas de voltametria ciclica ¢
uma maneira de identificar se o processo redox monitorado ¢ controlado pelo transporte de
massa das espécies para a superficie do eletrodo por difusdo ou pela etapa de adsor¢do das
moléculas do analito. Utilizando-se a voltametria ciclica, o estudo de velocidades de varredura
de potencial foi conduzido variando-se este parimetro de 10 a 300 mV s™!, conforme mostrado
na Figura 26 (a). Para avaliar se os processos do ACF eram controlados por difusdo ou adsor¢ao
das espécies construiu-se um grafico de corrente de pico (/,) versus a raiz quadrada da
velocidade de varredura (v'/?) para os trés picos (P1, P2 e P3). Na Figura 26 (b) sio mostrados

12 obtidos, sendo verificadas relacdes lineares em todos os casos. O

os graficos de I, vs. v
comportamento linear entre 7, e v!/> ¢ verificado no caso de processos redox controlados pelo
transporte de massa difusional. Para confirmar esta constatagdo, os graficos de logaritmo da
corrente de pico (log /) versus logaritmo da velocidade de varredura (log v) também foram
construidos, sendo os graficos obtidos apresentados na Figura 26 (c). As equacdes de regressao

linear para as curvas de log I, vs. log v foram:
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Pico 1: log (—/pc) =—5,01 + 0,499.1og v,  =0,93403 Eq. 9
Pico 2: log (Ipa) = —4,81 + 0,687.log v, » =0,99218 Eq. 10
Pico 3: log (—Ipc) =—5,22 +0,728.log v, r=0,96115  Eq. 11

Verificou-se, portanto, que houve uma relagdo linear entre log I, e log v para todos os
picos, com um coeficiente angular da reta proximo a 0,5 [94] no caso do pico 1
(experimentalmente encontrou-se 0,499 para P1), o qual ¢ aguardado para processos controlados
totalmente por difusao [94]. No caso dos picos 2 e 3, os valores obtidos experimentalmente para
o coeficiente angular estiveram entre os valores teoricos de 0,5 no caso do controle difusional
e 1,0, observado quando o processo redox € governado pela adsor¢ao. Consequentemente, os
processos relativos aos picos 2 e 3 tiveram influéncia da adsor¢ao, o que esta de acordo com a
ideia destes picos serem decorrentes do produto de reducdo direta (pico 1) do analito, cujas
moléculas permanecem adsorvidas e sdo detectadas durante a varredura subsequente de

potenciais.
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Figura 26. (a) Voltamogramas ciclicos obtidos para uma solugdo de ACF 1,26 x 10™* mol L™
preparada em tampao acetato 0,1 mol L™! (pH = 4,5) para diferentes velocidades de varredura:
10mVsh20mVsh30mVsh40mVsh50mVs!; 75mVs!; 100mVs'; 150mVs!;
200 mV s '; 250 mV s7!; 300 mV s™!. (b) Graficos de corrente pa € Ipc versus v\ e (¢) log I,
versus log v obtidos para os trés picos (P1, P> e P3).
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Fonte: Silva (2022)

5.3.4. Comportamento redox do ACF em diferentes pHs

Nesta etapa foi avaliado o efeito do pH sobre os processos de oxi-redu¢do do ACF sobre
o eletrodo de BDD-PTC. O efeito do pH ¢ um pardmetro importante tanto do ponto de vista
analitico quanto eletroquimico, pois com ele determina-se a melhor condi¢ao de pH para obter
um sinal analitico de mais alta intensidade e, também, com este estudo de pH ¢ possivel obter-
se informagdes relevantes sobre o processo redox. Assim, para este estudo foram utilizadas
solucdes de tampdo fosfato 0,1 mol L™! com valores de pH iguais a 2,0, 4,0, 6,0, 7,0, 8,0, 10 ¢
12, respectivamente. A concentra¢do de ACF na célula foi mantida em 1,26 x 10~* mol L.

Como pode ser observado pelos voltamogramas de onda quadrada apresentados na Figura 27
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(a), a reacdo de oxidacdo do ACF dependeu da concentracdo hidrogenidnica do eletrolito
suporte, sendo a maior magnitude do sinal analitico obtida no pH igual a 2,0, sendo que para as
solucdes com pH acima de 8,0 ndo houve surgimento do pico anddico. Dentro da faixa de pH
na qual a molécula foi eletroativa, os potenciais de pico deslocaram-se para valores menos
positivos com a elevacdo do pH, mostrando que prétons estdo envolvidos na reagdo redox.
Analisando-se o grafico de E, vs. pH da Figura 27 (b), percebeu-se que esta relacdo entre o E,
e o pH obedeceu a uma relagao linear entre pH 2,0 a 7,0, de acordo com a seguinte equacao de

regressao linear:

Epa=0,45—0,057(V pH") pH, r = 0,9826 Eq. 11

O valor do coeficiente angular obtido para a curva E, vs. pH foi de (0,057 V pH™!) foi
proximo ao coeficiente angular Nernstiano teérico (—0,0596 V pH™!), tipico para um processo
redox envolvendo o mesmo niimero de protons e elétrons. Em relagdo a corrente de pico, esta
foi mais intensa no pH 2,0, sugerindo que o meio acido favorece a obten¢do de sinais analiticos

mais intensos no caso do ACF.
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Figura 27. (a) Voltamogramas de onda quadrada obtidos empregando-se o BDD-PTC em
diferentes pHs: 2,0 (-); 4,0 (-); 6,0 (—); 7,0 (-); 8,0 (-); 10 (—) e 12 (—) em solucao de ACF 1,26
x 107 mol L™!. (b) Grafico de Epa vs. pH e (¢) de Ipa vs. pH. Eletrolito suporte: tampao fosfato
0,1 mol L~!. ParAmetros SWV: f =10 Hz, a = 50 mV e AEs= 5 mV.
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Fonte: Silva (2022).

O mesmo estudo de pH foi conduzido por voltametria ciclica, para avaliar o efeito deste
parametro sobre os demais processos redox do ACF. Os voltamogramas ciclicos obtidos nos
diferentes pHs podem ser observados nas Figuras 28 (a)-(h). Fazendo-se uma analise agora para
os trés picos voltamétricos (P1, P2 e P3), percebeu-se que a medida que o pH foi aumentado, os
valores dos potenciais de pico foram deslocados negativamente para todos os picos. No caso
dos picos anddico e catodico P> e P3 do par redox, estes foram desaparecendo a medida que o
eletrolito se tornou mais basico. Analisando-se os picos separadamente conforme indicado na

Figura 29, pode-se observar que para o P1, o potencial de pico catddico (E.) apresentou uma
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dependéncia com o pH, sendo verificada uma relagdo linear entre pH 4,0 e 8,0 (Figura 29 (a)),

conforme a equagdo de regressao linear 12:

Epe(V) =-0,3704 — 0,0524 (V pH ") pH, »=0,9658  Eq. 12

O valor do coeficiente angular foi proximo ao coeficiente angular Nernstiano tedrico (—
0,0596 V pH™"), indicando que o processo redox envolveu o mesmo nimero de protons e
elétrons [94].

No caso dos picos 2 (P2) e 3 (P3), o potencial de pico anddico variou linearmente entre
pHs 2,0 e 8,0 (Figuras 29 (c) e (¢)), de acordo com as equagdes 13 e 14, sendo os valores do
coeficiente angular obtidos para as curvas E, vs. pH iguais a —0,056 V pH ! para P,e —0,067 V
pH™! para P3, respectivamente, sendo ambos, novamente, proximos ao coeficiente angular
Nernstiano tedrico (-0,0596 V pH!) [94], para um processo redox envolvendo o mesmo

numero de prétons e elétrons, indicando concordancia com resultado anterior obtido por SWV.

Epa (V) =+0,48 — 0,056 (V pH ") pH, = 0,9997 Eq. 13
Epe(V)=-0,311-0,067 (V pH ") pH, »=0,9793 Eq. 14
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Figura 28. Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo de tampdo fosfato 0,1 mol L' em
diferentes pHs na auséncia (....) branco e presenca de (—) ACF 1,26 x 10™* mol L™!: (a) pH =
2,0; (b) pH =4,0; (¢) pH = 6,0 (d) pH = 7,0; (e) pH = 8,0; (f) pH = 10 e (g) pH = 12 contendo
ACF.v=50mV s
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Figura 29. Graficos representando as relacdes entre £, vs. pH obtidos para os picos (a) P1, (¢)
P> e (e) P3. Graficos de I, vs. pH obtidos para os picos (b) Py, (d) P2 e (f) Ps.
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Fonte: Silva (2022).

5.3.5. Proposta de mecanismo redox para 0o ACF

Em termos de mecanismo redox para o ACF, que faz parte do grupo de herbicidas

difendis, ndo hd quase nenhum mecanismo eletroquimico de redugdo/oxidagdo reportado na

literatura [95]. Entretanto, considerando-se os resultados obtidos anteriormente, € outras
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moléculas similares ao ACF em termos da presenca de certos grupos funcionais [96,97], foi
possivel apresentar um mecanismo redox para o analito, com o propdsito de explicar o perfil
voltamétrico discutido na se¢ao 5.3.2. Neste sentido, o pico catddico P (—0,735 V vs. Ag/AgCl
(KC1 3,0 mol L)) decorreu da reducdo direta e irreversivel das moléculas do analito
correspondendo ao grupo nitro do ACF (R-ArNO3). Ao inverter a dire¢do da varredura nenhum
processo oxidativo ¢ observado correspondente a este pico catddico, o que € um indicativo da
irreversibilidade da redugdo deste grupo. O pico anddico P> observado em +0,241V vs.
Ag/AgCl (KC1 3,0 mol L), e o subsequente pico catddico P3 formam um par de picos de um
processo quase-reversivel com separagdao pico-a-pico de 132,0 mV. Este par de picos foi
associado ao produto da primeira reducdo, formando o par redox R-ArNHOH/R-ARNO. Nas
Equagoes 16 e 17 sdo apresentadas as provaveis reacdes redox envolvidas no mecanismo de

oxirredugao do ACF.

R-ArNO; + 4¢ + 4H" - R-ArNHOH + H,O Eq. 16
R-ArNHOH = R-ArNO+2e +2H" Eq. 17

Levando isso em consideragdao pode-se supor que as respostas voltamétricas que foram
observadas para o ACF sobre o eletrodo de BDD-PTC ¢ devido a reducdo do grupo nitro,
conforme mais bem esquematizado pelas equacdes quimicas baseadas em estruturas

moleculares do Esquema 1 consistente com os resultados acima apresentados.

Esquema 1. Proposta de mecanismo redox para a molécula de ACF.

cl o} cl o} o
o |
0 OH OH —2H*,-2¢ © OH
e F . +4H +4e  F £ F
NO Thoo NHOH +2H" +2¢" N=0
F o} F

Fonte: Silva (2022).

5.4. Otimizacao das técnicas DPAJASY e SWAdJASY

A determinagao voltamétrica do ACF foi realizada utilizando SWAJASV ¢ DPAJASV.
Desta forma, a otimizacao para obtencao dos parametros técnicos que geram a melhor resposta
das respectivas técnicas voltamétricas foi realizada, fixando-se na etapa de pré-concentragao
um potencial de —0,7 V e tempo de 40s para que garantisse a reducdo da molécula do analito
conforme discutido anteriormente. Geralmente, a otimiza¢do dos parametros técnicos nas

analises voltamétricas ¢ conduzida avaliando um fator por vez, entretanto, estas estratégias de
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otimizagdo podem demandar maior consumo de reagentes, tempos de analise mais elevados e,
especialmente, ndo refletem as possiveis interagdes entre os fatores [98,99]. Levando isso em
conta, os ensaios de otimizagdo para a determinagdo de ACF foram realizados utilizando o
desenho experimental em parcela subdividida para as duas técnicas. Os estudos foram
conduzidos para uma concentragio de ACF de 1,26 x 10 mol L™!.

Para este trabalho foram escolhidos 4 fatores que afetam potencialmente a resposta do
sensor, tanto para a SWAdASV quanto para a DPAdASV, cada fator sendo avaliado em dois
niveis, baixo (—) e alto (+), em duplicata no ponto central para obtencao do erro experimental.
No Apéndice, Tabelas Al e A2, sdo apresentadas as matrizes de planejamento e resultados
obtidos em cada condi¢do experimental para SWAJASYV e DPAJASV. A andlise de variancia
foi aplicada aos resultados obtidos para avaliar quais fatores ndo apresentam diferenca
significativa podendo assim optar pelos niveis dos fatores que resultem em um melhor
desempenho do sensor eletroquimico. Todas as medidas foram realizadas em triplicata e os
resultados computados foram as correntes de pico média.

O principal objetivo desta andlise foi maximizar as respostas de corrente de pico para a
oxidacdo do ACF. A fim de verificar se os niveis utilizados para os efeitos principais foram ou
ndo significativos, selecionou-se o nivel de 5% de significincia.

Para saber se houve ou nao diferenca significativa fez-se a Andlise de Variancia
confeccionando assim as tabelas ANOVA [100]. Considerando-se que existe diferenca
significativa para valores de p value menores que 0,05.

Para as anélises SWAdASYV apenas os parametros amplitude (Amp), frequéncia (Freq)
e a interagdo amplitude com frequéncia foram significativos. Na Figura 30 ¢ apresentado o
grafico de contorno explicitando as duas varidveis independentes amplitude e frequéncia.
Analisando o referido grafico € possivel perceber que houve um aumento de sinal de corrente
de pico (variavel resposta), quanto maior as varidveis independentes, tendo seu maior valor nos
niveis de amplitude = 80 mV e frequéncia = 80 Hz. No caso dos outros parametros citados na
Tabela 6, composi¢do de eletrdlito suporte e incremento, as mudancas de niveis ndo
apresentaram efeitos significativos. Um modelo ajustado foi proposto excluindo parametros

ndo significativos conforme mostrado na equagdo 18:

Ia=306,4 +110,6 Freq +201,9 Amp + 83,7 FreqxAmp Eq. 18
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Figura 30. Grafico de contorno entre os parametros amplitude e frequéncia para SWAdJASV.
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Fonte: Silva (2022).

Ja para a DPAJASYV, os parametros eletrdlito suporte (Eletr), amplitude (Amp) e o
tempo de modulagao (tempo mod) foram significativos, inclusive as interagdes até terceiro grau.
Ao observar a influéncia no sinal percebeu-se que houve uma melhor intensidade do sinal
analitico e uma boa defini¢do quando foram aplicados os niveis: maximo de amplitude, minimo
em tempo de modulacdo e eletrélito suporte (amplitude = 80 Hz, tempo de modulagdo = 10 ms
e eletrolito suporte = tampao acetato), conforme mostrado pelos graficos de contorno da Figura
31. Apds aplicada a ANOVA, um modelo de regressdo foi proposto para tentar explicar a
resposta com o conjunto de dados disponivel, ressaltando sempre que os termos nao
significativos foram excluidos da equagdo, sendo a equacdo 19 a que melhor descreveu o

resultado em func¢ao dos dados € com o menor nimero de termos possiveis:

I,a=103,87 — 77,79 Eletr + 91,27 Amp — 34,96 tempo mod — 68,23 EletrxAmp + 33,12
Eletxtempo mod — 34,41 Ampxtempo mod + 33,05 Eletrx Ampxtempo mod Eq. 19
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Figura 31. Grafico de contorno entre os parametros, (a) tempo de modulagdo e amplitude, (b) amplitude e eletrélito e (¢) tempo de modulagdo e
eletrolito para DPAJASV.
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5.5. Curvas de calibracio

Apbs a otimizagao das técnicas DPAJASV e SWAdJASV e escolhendo os melhores
parametros para cada técnica, construiu-se curvas de calibrag¢do analitica para ACF para cada
técnica. Na Figura 32 (a) sdo mostrados os voltamogramas obtidos para a técnica SWAdJASYV,
em diferentes concentracdes de ACF em solugio de tampdo acetato 0,1 mol L™! (pH 4,0). As
diferentes concentragdes de ACF foram obtidas na célula eletroquimica contendo um volume
inicial de 30 mL do eletrélito suporte sendo, em seguida, adicionadas aliquotas de uma solugao
estoque de ACF. A curva de calibragdo obtida para ACF (Figura 32 (b)) foi linear de 9,45 x

10 "mol L™ a 1,29 x 107> mol L™!, obedecendo a seguinte equagio de regressio linear:

I, (0A) = 0,3034 pA L pmol ! ¢(ACF) (umol L™1) +0,00914 pA (= 0,998) Eq. 20

Portanto, uma sensibilidade analitica de 0,3034 pA L umol ™' foi obtida. Utilizando-se
esta sensibilidade analitica os valores de LOD e LOQ foram estimados em 0,019 umol L' e
0,06 umol L™!, respectivamente.

A técnica DPAJASV apresentou curva de calibracdo com dependéncia dada pela

Equacdo 21, na mesma faixa linear de concentracdes da SWAJASV.

I (LA) = 0,0485 pA L pmol ™' ¢(ACF) (umol L") — 0,0267 pA (»=0,918) Eg. 21

Os valores de LOD e LOQ obtidos pela técnica de DPAdASV foram de 0,091 pmol L™

e 0,03 umol L™!, respectivamente.
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Figura 32. (a) Voltamogramas de onda quadrada obtidos em tampdo acetato 0,1 mol L™! (pH
4,0) na presenca de ACF em diferentes concentragdes: (1) 0,0; (2) 9,45 x 107" mol L™!; (3) 3,37
x 10 mol L™'; (4) 5,68 x 10®mol L™!; (5) 6,79 x 10 ® mol L™!;(6) 7,88 x 10 ®mol L™!; (7)
8,93 x 10 °mol L™!; (8) 1,10 x 10> mol L™!; (9) 1,20x 10> mol L' e (10) 1,29 x 10> mol L™
usando. Parametros da SWAdSAV: AE;=5mV, a=80mV e f= 80 Hz. (b) Curva de calibracao
obtida para ACF usando SWAdASV e BDD-PTC.
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Fonte: Silva (2023).

Fazendo uma comparacdo dos parametros analiticos obtidos pelas duas técnicas
voltamétricas, percebeu-se que a SWAJASYV apresentou uma melhor sensibilidade, coeficiente
de correlagdo () e menor tempo de anélise (leitura mais rapida devido a maior velocidade de
varredura de potenciais). Sendo assim, nos estudos analiticos posteriores para avaliacdo da
exatiddo e precisao foi escolhida a técnica de SWAdJASV.

Até o presente momento ndo se tem um valor maximo de residuo de ACF tanto para
eluentes quanto dgua potavel na legislacao brasileira. No entanto, o ACF apresenta um certo
grau de toxicidade para organismos aquaticos com valores de concentragio entre 17 mg L' a
61 mg L' [31-33]. Portanto, o procedimento desenvolvido apresenta pardmetros analiticos
satisfatorios para detectar e quantificar ACF em amostras de agua, visto que fazendo-se as
devidas conversdes, os valores de LOD e LOQ obtidos foram de 0,687 pg L' e 21,7 pg L.

Para fins comparativos com trabalhos prévios da literatura, na Tabela 7 foram listados
alguns trabalhos mostrando o desempenho analitico de variadas técnicas analiticas para a
determinagdo de ACF em diferentes matrizes de amostra. Pode-se perceber que os valores
obtidos pelo procedimento eletroanalitico proposto foram satisfatorios, com os valores de LOD
e LOQ sendo, inclusive, menores que aqueles reportados por alguns dos estudos mostrados na
tabela, cabendo-se destacar a relativa simplicidade operacional do procedimento eletroanalitico

e reduzido consumo de reagentes.
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Tabela 7. Comparagao entre varios métodos analiticos propostos para a detec¢do do ACF.

Limite de Limite de
Faixa linear Amostra
Técnica deteccao quantificagao Ref.
(mg L) analisada
(mg L™) (mg L™)
HPLC- Amendoim e
0,000072 [101]
MS/MS? - 0,01 mg kg ! palhas
mg kg
Amostras de
SWV? 0,018 —407,4 0,0090 9,57 ‘ [102]
urina
0,01 mg
CE-MS® - o] 0,05 mg kg ™! Frutas [103]
g
(SPME)/
0,01 —1,00 0,003 0,01 Frutas [104]
CE-MS¢
, Este
SWAdJASV 0,34 —-4,7 Agua
0,0069 0,022 trabalho.

“HPLC-MS/MS: cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massa com ionizagdo por eletro spray;
"SWYV: voltametria de onda quadrada;

°CE-MS: eletroforese capilar-espectrometria de massa;

ISPME/CE-MS¢: eletroforese capilar-espectrometria de massa com uso de microextragio em fase sélida.

Fonte: Silva (2023).

5.6. Estudos de repetibilidade

Foram estudadas as repetibilidades intra-dia e inter-dias para a técnica de SWAJASV.
Sendo assim, a repetibilidade intra-dia foi determinada por meio de medigdes sucessivas (n =
15) realizadas para solugdes de ACF em dois niveis de concentragdo: 2,18 x 10 mol L™! e
5,68 x 10°°mol L. Os valores de desvio-padrio relativo (do inglés “Relative Standard
Deviation”, RSD) determinados foram iguais a 3,18% e 2,2%, respectivamente. No caso da
repetibilidade inter-dias, os sinais de corrente de pico anddica foram coletados em trés dias
diferentes de trabalho (n = 3), sendo verificados RSDs de 3,12% para o primeiro nivel e 2,36%
para o segundo nivel de concentragdo. Na Tabela 8 encontram-se os valores de RSD tanto para
a repetibilidade intra-dia quanto inter-dias, podendo-se concluir que a precisdo do método

voltamétrico proposto foi satisfatoria, com RSDs menores que 5%.
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Tabela 8. Valores de desvio padrio relativo (RSD) obtidos para os estudos de repetibilidade.

Repetibilidade ¢(ACF) (mol L) RSD (%)
. 2,18 x107° 3,18
Intra-dia (n = 15)
5,68 x 1076 2,22
2,18 x107° 3,12
Inter-dias (n = 3)
5,68 x 107° 2,36

Fonte: Silva (2023).

5.7. Aplicacdo em amostras de agua

Para avaliar a possivel aplicabilidade do procedimento proposto, duas amostras de dgua
foram analisadas: 4gua de torneira coletada no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Vigosa, e outra amostra de agua de rio, coletada no Rio do Carmo no municipio de
Mariana a 10 Km a jusante da cidade de Mariana (MG). As amostras foram enriquecidas com
o eletrdlito suporte (tampao acetato 0,1 mol L™!, pH 4,0). No caso da amostra de rio, esta foi
filtrada em membrana de acetato de celulose com porosidade de 0,45 um e armazenada no
refrigerador. Ambas as amostras foram fortificadas com dois niveis de concentragdo de ACF:
3,37% 10 mol L'e 7,88 x 10 mol L™'. As porcentagens de recuperagio obtidas pela
comparacgao das concentragdes de ACF obtidas experimentalmente com os valores teoricos
encontram-se na Tabela 9. Uma recuperagdo ideal seria a porcentagem de 100%. Assim os
resultados da Tabela 9 indicam que o procedimento foi capaz de prover boas porcentagens de
recuperagao, pois todos os valores ficaram na faixa de 92,6 a 112,8%. Estes valores podem ser

considerados aceitaveis, pois estdo dentro da faixa permitida de 70 a 125% [105-107].

Tabela 9. Resultados de recuperacdo obtidos na analise amostras de torneira (1) e dgua de rio
(2) fortificadas com ACF

¢(ACF) (umol L)

Amostra Recuperacao* (%)
Adicionado Encontrado
3,37 3,8+0,1 112,8
: 7,88 7,3+0,2 92,6
3,37 3,6£0,5 106,8
? 7,88 7,9+0,4 100,3

*Porcentagem de recuperagdo = (c(ACF)encontrado / C(ACF)adicionado) % 100%.
Fonte: Silva (2023).
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6. CONCLUSOES

Analisando-se os resultados obtidos neste trabalho, foi possivel selecionar algumas
consideragdes do eletrodo BDD, e sua aplicagdo no desenvolvimento de um procedimento
eletroanalitico para determinacao do herbicida acifluorfen (ACF) em amostras de dgua. O PTC
realizado na superficie do BDD, proporcionou uma melhor atividade eletroquimica do analito,
possibilitando adquirir uma melhor condi¢do analitica do procedimento desenvolvido como por
exemplo, LOD, diminui¢do do potencial de trabalho e sensibilidade.

O ACF apresentou picos de redugdo e oxidacdo, e pelo estudo de pH do eletrolito
suporte conseguiu-se obter um sinal analitico de mais alta intensidade e foi possivel obter
informagdes relevantes sobre o processo redox do analito e, consequentemente, propor um
mecanismo redox para o ACF.

A determinacao voltamétrica do ACF foi testada utilizando DPAdASV e SWAJASV.
A otimizagado das condi¢des experimentais de ambas as técnicas foi realizada para amplificar a
resposta voltamétrica do analito. Esta otimizacdo foi conduzida utilizando otimizacao
multivariada com objetivo de observar possiveis interagcdes entre os fatores que influenciam o
sinal analitico. Apos a otimizagdo das técnicas DPAJASV e SWAdASV, e escolhendo os
melhores parametros para cada técnica, construiu-se curvas de calibra¢do para ACF para cada
técnica, sendo a curva obtida para a técnica de SWAJASYV linear na faixa de 0,945 umol L™! a
12,9 umol L™!, com sensibilidade de 0,3034 pA L umol . J4 para DPAJASV na mesma faixa
linear, obteve-se uma menor sensibilidade (0,048 uA L pmol '), menor frequéncia analitica e
menores sinal analitico, portanto, para os estudos de repetibilidade e analise das amostras de
agua escolheu-se a SWAdJASV.

O procedimento eletroanalitico apresentou adequada precisdo como mostrado pelos
estudos de repetiblidade intra-dia e inter-dias. A exatiddo foi satisfatéria pela andlise de
amostras de agua fortificadas. Os resultados obtidos foram considerados aceitaveis, mesmo que
na legislagdo brasileira ndo apresente até o momento um valor maximo de residuo (LMR) para
0 agroquimico determinado tanto em &gua potavel quanto para efluentes. Todavia, o ACF
apresenta certo grau de toxicidade para organismos aquaticos dentro da faixa de concentragdo
do procedimento desenvolvido.

Portanto, o procedimento analitico desenvolvido neste trabalho de mestrado apresentou
condig¢des analiticas bastantes satisfatorias para a deteccdo e quantificacdo do herbicida ACF
em amostras de agua. Além do que, apresentou vantagem de ndo haver necessidade de

preparacao muito elaborada da amostra, apenas filtracdo da d4gua do Rio Mariana, por exemplo.
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Por fim, deve-se destacar a maior simplicidade e rapidez do procedimento voltamétrico
estabelecido, decorrente, em grande medida, da aplicacdo do eletrodo de diamante dopado com

boro.
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APENDICE A

Tabela Al. Matriz de planejamento experimental e as condi¢cdes experimentais codificadas

correspondentes para cada experimento de SWAdASV.

Ordem de

" " rye
execugio Bloco Eletrolito Freq Amp Ina (RA)

2 3 -1 -1 -1 6,93

4 3 -1 -1 1 32,01

6 3 -1 1 1 109,41

8 3 -1 1 -1 15,08

10 4 1 -1 -1 6,47

12 4 1 1 1 76,55

14 4 1 1 -1 17,22

16 4 1 -1 -1 6,04

18 2 1 1 1 59,77

20 2 1 1 -1 10,47

22 2 1 -1 -1 5,41

24 2 1 -1 1 19,6

26 1 -1 -1 1 19,43

28 1 -1 1 -1 10,68

30 1 -1 -1 -1 4,79

32 1 -1 1 1 62,06




91

Ordem de

A " N
execucdio Bloco Eletrolito Vel. Varre Amp Ia (nA)

2 3 -1 -1 -1 0,12

4 3 -1 -1 1 61,45

6 3 -1 1 1 49,86

8 3 -1 1 -1 2,18

10 4 1 -1 -1 0,35

12 4 1 1 1 7,69

14 4 1 1 -1 0,32

16 4 1 -1 -1 0,14

18 2 1 1 1 7,05

20 2 1 1 -1 0,41

22 2 1 -1 -1 0,18

24 2 1 -1 1 3,46

26 1 -1 -1 1 33,96

28 1 -1 1 -1 2,29

30 1 -1 -1 -1 2,24

32 1 -1 1 1 28,26




