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RESUMO

O carbendazim (CBZ) tem gerado atencdo significativa devido aos potenciais danos a
salde humana e ao meio ambiente, sendo assim desenvolvimento de metodos analiticos
simples, rapidos e precisos se fazem necessarios. Este trabalho propde o desenvolvimento
de um novo sensor modificado com zedlitas para deteccdo e quantificacdo de carbendazim
em amostras de &guas superficiais. Foram utilizadas zeolitas faujasita (Fau) e faujasita
funcionalizada com brometo de cetiltrimetilaménio (Fau-CTAB) como modificadores de
eletrodos de pasta de carbono. A sintese das zedlitas utilizadas foram confirmadas por
meio de caracterizacdes Fisico-quimicas. Verificou-se apds a funcionalizacdo que os dois
materiais possuiam caracteristicas distintas. Os eletrodos foram caracterizados
eletroquimicamente usando voltametria ciclica (CV) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS). Atraves da CV foi calculada a area eletroquimica, obtendo resultados
de 0,129 cm? e 0,620 cm? para os eletrodos CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB, respectivamente.
Demonstrando um aumento da area superficial dos eletrodos ao se aplicar zedlitas como
modificadores. A EIS confirmou esses resultados demonstrando que o eletrodo CPE/Fau-
CTAB possuia valores de impedancia mais baixos. Esses resultados confirmam
propriedades eletrocataliticas das zeolitas testadas variaveis quando incorporada a pasta de
carbono. Utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, o eletrodo CPE/Fau-
CTAB foi aplicado na deteccdo de carbendazim em solugdo tampéo Britton-Robinson
(BR). As correntes de pico de CBZ exibiram concentracdo linear nas faixas de 0,05 a 0,35
umol Lt e de 0,35 a 3,00 umol L, os limites de detecgdo e quantificacdo calculados
foram de 0,0124 pumol L e 0,0377 umol L7, respectivamente. A precisio do método
desenvolvido mostrou resultados satisfatorios de repetibilidade e reprodutibilidade. O
sensor foi aplicado com sucesso para a determinacdo de CBZ em amostra de agua
superficial do Rio Paraiba do Sul. As taxas de recuperacgdo situaram-se na faixa de 98,91 —
103,61%, indicando que o método é aplicavel para quantificar CBZ em aguas superficiais.
O meétodo proposto provou ser ecologicamente correto conforme avaliado pela Eco-escala

analitica e o indice complementar de procedimento analitico verde.

Palavras-chave: faujasita, voltametria, poluigdo, sensor eletroquimico.



ABSTRACT

Carbendazim (CBZ) has garnered significant attention due to potential risks to
human health and the environment, thus necessitating the development of simple, rapid,
and accurate analytical methods. This study proposes the development of a novel sensor
modified with zeolites for the detection and quantification of carbendazim in surface water
samples.  Faujasite  zeolites (Fau) and  faujasite  functionalized  with
cetyltrimethylammonium bromide (Fau-CTAB) were used as modifiers for carbon paste
electrodes. The synthesis of the zeolites was confirmed through physicochemical
characterizations. It was found that after functionalization, the two materials had distinct
characteristics. The electrodes were electrochemically characterized using cyclic
voltammetry (CV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). Applying CV, the
electrochemical area was calculated, yielding results of 0.129 cm2 and 0.620 cm2 for the
CPE/Fau and CPE/Fau-CTAB electrodes, respectively, indicating an increase in the
electrodes' surface area when zeolites were applied as modifiers. EIS results confirmed
these findings, showing that the CPE/Fau-CTAB electrode had lower impedance values.
These results confirm the electrocatalytic properties of the tested zeolites when
incorporated into carbon paste. Using the technique of differential pulse voltammetry, the
CPE/Fau-CTAB electrode was applied in the detection of carbendazim in Britton-
Robinson buffer solution. CBZ peak currents exhibited linear concentration ranges of 0.05
to 0.35 pumol L-1 and 0.35 to 3.00 umol L-1, with calculated detection and quantification
limits of 0.0124 pmol L-1 and 0.0377 umol L-1, respectively. The developed method
showed satisfactory results of repeatability and reproducibility. The sensor was
successfully applied for the determination of CBZ in surface water samples from the
Paraiba do Sul River, with recovery rates ranging from 98.91% to 103.61%, indicating the
method's applicability for quantifying CBZ in surface waters. The proposed method proved
to be environmentally friendly, as evaluated by two matrices: the Analytical Eco-Scale and
the Green Analytical Procedure Index.

Keywords: Faujasite, voltammetry, pollution, electrochemical sensor.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental por pesticidas € uma das grandes preocupacdes dos cientistas,
devido ao seu amplo uso sdo detectados em varios ambientes (Yang et al., 2021). O uso
excessivo e frequente dessas substancias causa danos imprevisiveis ao ambiente ecologico,
ao contaminar a agua, o solo e o ar, devido a sua persistente bioacumulacdo (Tran et al.,
2023). A poluicdo por pesticidas afeta a regido onde esses produtos quimicos sdo
aplicados, provocando efeitos a biota de ecossistemas aquaticos que cercam as terras
cultivadas. Tais substancias estdo incluidas no grupo de estressores ambientais, por
provocarem uma crise na biodiversidade nas dguas superficiais. Uma grande preocupacao
acerca dessas substancias sdo os efeitos que eles podem provocar na biota, efeitos esses

que geralmente sdo desconhecidos (lturburu et al., 2019).

Dentre os pesticidas, os fungicidas sdo amplamente aplicados na agricultura,
silvicultura e outras indUstrias para impedir a proliferacdo de fungos. Um fungicida comum
na agricultura brasileira € o carbendazim (CBZ) ou metil 2-benzimidazolcarbamato (Yang
et al., 2021). Esse composto é utilizado em varios setores da industria alimenticia por se
altamente eficaz e possuir um custo de aplicacdo relativamente baixo (Zhou et al., 2023).
Muitas questdes tém sido levantadas sobre a contaminagdo ambiental como resultado do
uso excessivo do CBZ pois sua persisténcia em comestiveis fornece uma rota direta para a

exposi¢do humana (Suresh et al., 2021).

O CBZ é uma substancia persistente em solo e agua, assim é frequentemente
encontrado como poluente ambiental. Devido ao aumento das concentra¢fes de CBZ em
aguas superficiais, aumentam as preocupacfes sobre 0s seus riscos (Souza et al., 2020). Os
residuos de CBZ podem alterar a composicdo bioldgica e a taxa de producdo dos
ecossistemas aquaticos e ameagcar a biosseguranca desses ambientes. Se tratando da salde
humana, este tem sido reconhecido como um possivel carcindgeno e provocar distlrbios
enddcrinos. Por ser prejudicial ao meio ambiente e aos seres humanos, a utilizacdo de CBZ
em frutas e vegetais foi proibida em muitos paises ou regides (Zhou et al., 2023). Assim,
deteccdo precisa e confiavel de CBZ é necessaria para a seguranca da saude humana e do

meio ambiente.



Muitas técnicas analiticas sdo aplicadas para desenvolver métodos para analise de
residuos de pesticidas, dentre elas se encontram cromatografia liquida de alta eficiéncia,
eletroforese capilar, espectroscopia de fluorescéncia, cromatografia gasosa e cromatografia
liquida de alta eficiéncia (Kasaeinasab et al., 2023; Tran et al., 2023). Vérias sdo as
limitacdes dessas técnicas incluindo faixa de medicdo estreita, limites de deteccdo baixos e
alto consumo de tempo (Khasanah et al., 2023), além de precisarem de etapas complexas
de purificacdo da amostra e operador qualificado para a realizacdo da analise (Liao et al.,
2019). Ja as técnicas cromatograficas utilizam solventes organicos toxicos nas etapas de
purificacdo, sofrem com logo tempo de analise e requerem equipamentos de alto custo
(Santana et al., 2019).

Tendo isso em vista, 0 uso de técnicas eletroanaliticas para a quantificacdo de CBZ
tem recebido bastante atencdo devido a sua sensibilidade, simplicidade, baixo custo
(Ozcan; Hamid; Ozcan, 2021), e seletividade (Suresh et al., 2021), além de serem analises
rapidas, que ndo exigem um pré tratamento das amostras (Al-Nami et al., 2023; Alsuhaimi
et al., 2023) e sdo consideradas ecologicamente corretas (Kemmegne-Mbouguen;
Tchoumi, 2023). Dentre as técnicas eletroanaliticas estdo aquelas que utilizam eletrodos de
pasta de carbono (CPEs) para deteccdo do analito alvo. Suas principais vantagens se
encontram no baixo custo de producéo e na facilidade de modificacdo do eletrodo com a
introducdo de diferentes compostos. Dessa forma é possivel melhorar as propriedades
eletroquimicas das analises (Ismail et al., 2016). A seletividade dos eletrodos a base de
carbono pode ser aprimorada através de modificacdo criteriosa da superficie do eletrodo

com mediadores redox (Kumar et al., 2021)

Diversos métodos estdo sendo desenvolvidos para melhorar a seletividade e
sensibilidade de sensores incluindo o uso aditivos e a adicdo de materiais porosos,
particularmente as zedlitas (Kadja et al.,, 2022). A aplicacdo de zedlitas como
modificadores dos CPE estd sendo muito estudada nos ultimos anos (Kemmegne-
Mbouguen; Tchoumi, 2023; Khasanah et al., 2023; Brycht et al., 2018; Maximiano et al.,
2016). Eletrodos de pasta de carbono modificados com zedlitas (ZMCPE) apresentam
excelentes caracteristicas eletroquimicas devido a estrutura 3D altamente porosa e
ordenada das zedlitas, garantindo melhor acessibilidade do composto aos sitios de ligacao

e processos de transferéncia de massa mais rapidos, em relagdo aos materiais nao

14



ordenados. Tal caracteristica é capaz de aumentar a sensibilidade na analise eletroquimica.
Outra caracteristica interessante das zeolitas é a habilidade de imobilizar grupos funcionais

em sua superficie, o que possibilita uma maior seletividade ao eletrodo (Walcarius, 2008).

Diversos sdo 0s tratamentos possiveis de serem aplicados as zedlitas capazes de
amplificar suas caracteristicas de interesse, dentre eles se encontram a modificacdo por
surfactantes, como o brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB), que é capaz de interagir com
a superficie da zeotlita. Nessa funcionalizacdo, o cation CTA* cobre a superficie da zedlita
com cargas positivas (quando duas cadeias de CTA* estdo envolvidas), aumentando sua
interagd0 com compostos que apresentem cargas negativas ou até mesmo neutras. Como
essas estruturas possuem caracteristicas hidrofobicas, pode provocar um aumento da

interacdo com moléculas organicas (De Pietre; Freitas, 2022).

Tendo em vista o risco a saide humana e ao meio ambiente provocado pelo CBZ e
a necessidade de técnicas analiticas eficientes para a sua deteccdo no ambiente, 0 presente
estudo busca utilizar ze6lita pura (zedlita faujasita) e a mesma funcionalizada com CTAB
como modificador de eletrodos de pasta de carbono e desenvolver um eletrodo capaz de

quantificar tracos de CBZ em amostras de dguas superficiais.

2. OBJETIVOS
2.1. GERAIS

Desenvolver eletrodos a base de pasta de carbono modificada com zedlita com e
sem funcionalizacdo para a deteccdo e quantificacdo do fungicida carbendazim em aguas

superficiais.

2.2. ESPECIFICOS

e Sintetizar a zedlita faujasita e funcionaliza-la com CTAB,;

e Caracterizacdo fisico-quimica das zeolitas produzidas;

e Fabricar e testar eletrodos de trabalho a base de pasta de carbono modificada com a
zeolita Faujasita com e sem funcionalizacdo com CTAB;

e Estudar as propriedades eletroquimicas dos eletrodos fabricados;

e Comparar o comportamento do eletrodo de pasta de carbono com e sem zeélita

para a determinacgéo de carbendazim;
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e Auvaliar os resultados das andlises eletroanaliticas ao aplicar a zeo6lita do tipo
faujasita com funcionalizacgéo;

e Aplicar o sensor desenvolvido em amostras de aguas superficiais do Rio Paraiba do
Sul afim de avaliar sua eficiéncia na quantificagcéo de carbendazim;

e Auvaliar a sustentabilidade dos eletrodos desenvolvidos a partir da quimica verde.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. CARBENDAZIM

Os pesticidas sdo misturas de compostos quimicos que visam prevenir, destruir ou
mitigar organismos responsaveis por problemas na agricultura, principalmente bactérias,
fungos, virus, insetos, animais e ervas daninhas, que sdo coletivamente conhecidos como
pragas. Também sdo usados para outras funcdes como regulador do crescimento das
plantas, desfolhante, dessecante, estabilizador de nitrogénio (Souza et al., 2020), auxiliam
no aumento de produtividade e reducdo de perdas de culturas (Suresh et al., 2021). Esses
produtos estdo ganhando cada vez mais popularidade no controle e aumento de rendimento

de colheitas devido a sua alta eficiéncia e efeitos imediatos (Tran et al., 2023)

Apesar de serem considerados armas eficazes e econdmicas para o0 controle de
pragas, 0 uso descontrolado de agrotdxicos causa bioacumulacdo nas cadeias alimentares,
além de provocar um desequilibrio no ecossistema circundante (Alengebawy et al., 2021).
Isso ocorre porque normalmente, apenas uma parcela do produto aplicado é bioativa, 0
restante é lixiviado, difundido nas dguas subterraneas, depositado no solo ou pode migrar
longas distancias no ar, devido a seu tempo de meia vida, baixa solubilidade e natureza
polar. O uso excessivo de pesticidas representa uma grande ameaca a salde humana e ao
meio ambiente (Alengebawy et al., 2021; Suresh et al., 2021).

Dentre os pesticidas, os fungicidas também sdo amplamente utilizados. Fungicidas,
sdo a classe de pesticidas aplicadas em plantas ou sementes com o objetivo de prevenir
infeccdes fangicas. Os modos de acdo dessas substancias quimicas variam com o tipo de
fungicida usado, mas, em geral, danificam a membrana celular, afetam processos
metabdlicos especificos, inativam enzimas e/ou alteram processos relacionados & producéo

de energia e a respiracdo (Souza et al., 2020).
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O metil-2-benzimidazolio-carbamato ou CBZ é um benzonidazol de amplo espectro
que se liga aos microtibulos fungicos prejudicando os processos celulares (Yang et al.,
2021). E um dos fungicidas comumente utilizado na agricultura brasileira sendo aplicado
em plantas, vegetais, cereais e frutas (Merel et al., 2018). E empregado na modalidade de
aplicacdo foliar em diversas culturas como algoddo, feijdo, maca, soja, trigo e sementes.
Apos a aplicagdo é absorvido pelas plantas através das raizes, sementes ou folhas, sendo
transferido para planta inteira (Macedo, 2012). Também tém aplicacdes nas areas de salde

humana como medicamento anti-helmintico e antitlcera (Souza et al., 2020).

Sua estrutura quimica é composta por anel benzimidazol altamente estavel (Figura
1) que é fracamente acido, com pKa de 4,48 é capaz de formar complexos com ions
metalicos presentes no solo. O tempo de meia vida do CBZ varia entre de 3 a 6 meses em
grama, 6 a 12 meses em solo cru e 2 a 25 dias em condi¢des aerdbicas e anaerobicas
(Suresh et al., 2021).

Figura 1: Estrutura metil-2-benzimidazol-carbamato ou CBZ
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Apesar do mecanismo de oxidacdo do CBZ ndo esté estabelecido na literatura, o
mecanismo mais conhecido e aceito indicou que o possivel local de oxidacdo é o
nitrogénio protonado do anel imidazol, envolvendo transferéncia 2H*/2e”, como sugerido
na Figura 2 (Silva et al., 2024; Suresh et al., 2021; Sant’Anna et al., 2020). Pesquisas
recentes afirmam que além do nitrogénio do anel imidazol, o nitrogénio do grupo amida
também pode ser oxidado, resultando em uma reagdo com transferéncia de quatro prétons e
quatro elétrons, (Papi et al., 2024; Sant’Anna et al., 2020).

17



Figura 2: Possivel reacdo de oxidacdo CBZ
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Se tratando da toxidez, CBZ é considerado moderadamente toxico para mamiferos.
A exposicao crbénica e/ou aguda pode levar a efeitos adversos a saude, como disturbios do
desenvolvimento neurolégico, prejudicando a reprodugdo e o crescimento e provocando
desregulagdo endocrina (Macedo, 2012; De Souza et al., 2020; Yang et al., 2021). Alguns
estudos confirmaram a toxicidade desses fungicidas em animais aquaticos como o Yang et
al. (2021) que identificou alterac@es significativas em metabolitos de embriGes e larvas de
peixes-zebra em resposta a exposicdo ao CBZ. Verificou-se 0 aumento de asparagina e
glicose nos peixes expostos ao fungicida, o que sugere que a presenca deste contaminante
estd intimamente relacionada a perturbacdo no desenvolvimento dos peixes-zebra
estudados. A presenca de CBZ também esté relacionada a estresse oxidativo em plantas
(Merel et al., 2018).

e a Organizacdo Mundial da Saude classificou o carbendazim como (Goodson et
al., 2015). O carbendazim pode induzir um aumento da atividade da aromatase nas células
tumorais granulares do ovario humano, resultando em distdrbios endécrinos e induzindo

toxicidade reprodutiva, enddcrina, cutanea, hepatica, alveolar e neurotoxicidade

Se tratando dos riscos do carbendazim para a saude humana, a Organizacao
Mundial da Saude (OMS) o classificou como um provavel carcinégeno humano devido a
sua toxicidade (Zhou et al., 2023). O CBZ atua no ovéario aumentando a producdo de
estrogénio por meio da intensificacdo da atividade da aromatase, resultando em distarbios
enddcrinos. A exposicdo prematura a este composto também pode levar a defeitos
congénitos na prole por meio de mecanismos ligados a andrégenos e receptores

androgénicos (Merel et al., 2018).

Por esta razdo, ha uma preocupacao publica com a presenca de residuos de CBZ em
aguas, solo e alimentos (Souza et al., 2020). Um estudo realizado no Reservatorio de
Guarapiranga localizado na regido Metropolitana de S&o Paulo, detectou CBZ em todos as

regibes analisadas. A concentragdo do fungicida foi significativamente alta na regido
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proxima as favelas e areas agricolas, onde a concentragdo chegou a valores de 148 + 49,57
ng L? no periodo de seca, sendo uma das substancias encontradas em maiores
concentracdes em todos 0s pontos coletados. Embora esses valores ndo apresentem riscos a

salde humana, indicam riscos a biota (Lopez-Doval et al., 2017).

Montagner et al., 2014 ao quantificar tracos de pesticidas em aguas superficiais e
potéveis de 13 rios do estado de Sdo Paulo concluiram de CBZ foi o contaminante mais
frequente, sendo detectado em 85% das amostras aguas superficiais e 5,6% das aguas
potaveis. Apesar dos pesquisadores alertarem que esses dados podem ser subestimados e
que devem ser tratados como resultados preliminares, devido ao método quantitativo
utilizado, a alta frequéncia de deteccdo de CBZ indica um senario de contaminacdo dos
rios de Sdo Paulo. CBZ também foi detectado aguas superficiais no Canal de Sdo Gongalo,
localizado no Rio Grande do Sul na ordem de 42 ng L™ (Caldas et al., 2019).

No Brasil a responsabilidade de definir os padrbes de potabilidade para consumo
humano é destinada ao Ministério da Salde que publicou a portaria N° 888 que entrou em
vigor em 2021 e altera 0 Anexo XX da Portaria de Consolidacdo GM/MS n° 5, de 28 de
setembro de 2017 atualizando os padrdes de potabilidade. Nesta portaria se estabelece que
o0 valor maximo permitido para 0 CBZ em &guas para 0 consumo humano € de 120 pg/L
(Brasil, 2021). Devido ao seu amplo uso, esse fungicida é frequentemente detectado no
meio ambiente, como &gua sedimentos e solo (Yang et al., 2021). Consequentemente, a
capacidade de detectar com precisdo e rapidez pequenas quantidades de CBZ faz-se
necessario para a protecdo da saude humana e do meio ambiente (Dong; Yang; Zhang,
2017). Em virtude disso, o monitoramento desse fungicida em diversas matrizes €

essencial, de modo que a presenca desse composto possa ser identificada e quantificada.

3.1.1. O Rio Paraiba do Sul

A bacia do Rio Paraiba do Sul esta situada ndo sé as regides do Vale do Paraiba
Paulista e Fluminense, mas também o Noroeste Fluminense e uma parte da Zona da Mata
Mineira. Trata se de uma regido quase completamente alterada, onde a Mata Atlantica
original esta restrita a parques e reservas. Ao longo do rio encontra-se inimeras represas
destinadas a provisdo de agua e eletricidade para a regido. Suas margens também sao

utilizadas para o abastecimento industrial e disposi¢ao final de esgotos. Se trata de uma
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regido onde as principais atividades econémicas 0s setores industrial e de agropecuaria
(Azevedo, 2021).

Essa bacia é responsavel pelo abastecimento de dgua de todo o Vale Paraiba e por
cerca de 75% do consumo total de 4gua dos habitantes da regido metropolitana do Rio de
Janeiro. Além de ser responsavel por suprir a regido metropolitana de S&o Paulo durante
secas extremas. Portanto, trata-se de uma bacia que possui carater estratégico como fonte
segura de agua potavel ndo s6 para a populacdo da bacia, mas também para as duas

principais regides metropolitanas brasileiras (Paiva et al., 2020).

Poucos séo os dados se tratando de pesticidas encontrados no Rio Paraiba do Sul,
no entanto o Mapa dos Agrotoxicos publicado pela Reporter Brasil utilizando dados
disponibilizados pelo Sistema de Informacdo de Vigilancia da Qualidade da Agua para
Consumo Humano (Sisagua) informa que foram identificados 27 agrotoxicos nas aguas
analisadas das cidades de Porto Real e Valenca, pertencentes a bacia do Rio Paraiba do
Sul, dentre eles se encontrava o0 CBZ. Qutras cidades da regido como Volta Redonda e
Barra Mansa ndo tém dados cadastrados no site. Tendo em vista a importancia do
monitoramento desse pesticida em aguas superficiais, o desenvolvimento de técnicas
economias, simples e confidveis é necessario para facilitar a rapida deteccao de pesticidas,

promover a sua regulamentacdo e monitorar a qualidades das aguas.

3.2. ZEOLITAS: APLICACOES E CARACTERISTICAS

Zeolitas sdo um grande grupo de minerais aluminossilicatos hidratados que se
distinguem pelas suas formacdes porosas e cristalinas compostas por unidades tetraédricas
de [AIO4]*> e [SiO4]* (Mamedova, 2022; Pal; Sen, 2024) conectados por atomos de
oxigénio que dao origem a uma rede tridimensional ordenada (De Pietre; Freitas, 2022).
Esses materiais microporosos sao formados naturalmente pela atividade vulcénica ou
sintetizados artificialmente em laboratorio (Chen et al., 2020). Sdo materiais abundantes,

acessiveis e na maioria dos casos, baratos e ecoldgicos (Cho et al., 2024).

Em virtude do maior controle de suas caracteristicas quimicas e morfoldgicas, a
aplicacdo de zeodlitas sintéticas € mais vantajosa. Atraves do processo de sintese é possivel
obter materiais com baixa razdo molar Si/Al, devido a substituicio isomorfa de Si** por

A, dando origem a um material de carga negativa que é compensada por cations de
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metais alcalinos ou alcalinos terrosos (De Pietre; Freitas, 2022). Outra vantagem das
zeOlitas sintéticas se encontra na capacidade de obter materiais com alta area especifica e
uma estrutura de poros tridimensionais com didmetros compativeis aos tamanhos das

moléculas presentes em diversos processos industriais (Goncalves et al., 2021).

Devido a suas estruturas Unicas, zedlitas possuem excelentes propriedades como
porosidade uniforme, elevada area superficial, boa capacidade de troca idnica (Zhu et al.,
2023), alta capacidade de adsorcdo e seletividade, boa estabilidade térmica e quimica
(Kadja et al., 2022; Mamedova, 2022). Essas propriedades tornam as zedlitas excelentes
modificadores de sensores para a deteccdo voltamétrica e sensivel de varios compostos
ativos (Alsuhaimi et al., 2023). Esses materiais sdo adequados para diversas aplicacdes
ambientais incluindo adsorventes, membranas, catalisadores de reagdes quimicas
(Bacakova et al., 2018; Kadja et al., 2022), materiais de eletrodos para baterias,

supercapacitores e células combustivel (Zhu et al., 2023)

Embora os detalhes da sintese de zeodlitas sejam especificos de cada material, 0
processo de sintese hidrotérmica se baseia na ligacdo dos tetraedros de Si (ou Al ) aos
atomos de oxigénio, formando anéis e prismas de varios tamanhos que ao se combinarem
formam uma rede de distribuicdo de poros e cavidades (Bacakova et al., 2018; De Pietre;
Freitas, 2022), um modelo simplificado de suas estruturas pode ser visto na Figura 3.

Figura 3:Construcdo simplificada da estrutura de zedlitas faujasita
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Fonte: Adaptado de Walcarius (2008).

A pesquisa envolvendo as aplicagdes das zeoélitas aumentaram consideravelmente
devido as suas funcdes adsortivas, cataliticas e de sensoriamento, provenientes de suas
areas de superficie e porosidade. As zeolitas podem receber um hdspede eletroativo, se

tornando um catalisador em uma reacéo eletroquimica entre uma espécie em solugéo e a
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superficie do eletrodo (Azizi; Ghasemi; Chiani, 2013), por isso, s&o muito aplicadas em

andlises eletroquimicas.

O desempenho de sensores com zeolitas é altamente afetado pelas caracteristicas da
mesma, como diametro do poro, que facilita as interacdes entre o sitio ativo e as moléculas
alvo, dimensdo da estrutura e as razdes Si/Al, que que governa as propriedades
hidrofébicas/hidrofilas (Khasanah et al., 2023). Razfes Si/Al mais baixas exibem alta
afinidade com a agua e moléculas polares, enquanto zeo6litas com razdes Si/Al altas tendem
a adsorver moléculas menos polares (Cho et al., 2024). Zedlitas com alto teor de aluminio
como a Fau sdo adequadas para sensores capazes de detectar moléculas organicas com
certa polaridade em solugdes aquosas (Kadja et al., 2022).

Varios tipos de zedlitas foram aplicadas eficientemente em sensores eletroquimicos
como os MFI, LTA, Fau e MOR, sua eficiéncia varia de acordo com a compatibilidade da
molécula alvo e das caracteristicas da zedlita (Kadja et al., 2022). Dentre as estruturas
citadas, a aplicacdo da faujasita se destaca devido a sua estrutura 3D composta por grandes
poros, baixa razdo molar Si/Al e alta area superficial (Goncalves et al., 2021). A Fau
possui uma sintese considerada “eco-friendly” por nao se utilizar direcionadores organicos
estruturais, tornando o processo mais atrativo ambiental e economicamente (Mamedova,
2022; Moudar et al., 2022).

3.2.1. Zedlita Faujasita (Fau)

Zeolitas do tipo faujasita (Fau) pode ser sintetizada através de processo
hidrotérmico economicamente viavel (Moudar et al., 2022). Possuem uma estrutura
contendo unidades solidalita que sdo ligadas entre si através de anéis duplos de 6 membros,
resultando em uma super cavidade com abertura de 7,4 x 7,4 A e diametro interno de 12 A.
Consequentemente, a Fau possui em um grande volume de cavidade de 50% que consiste
em um sistema de canais 3D (Kadja et al., 2022). Séo subdivididas em zeo0lita X e zedlita
Y de acordo com a razdo Si/Al. Normalmente, a ze6lita X tem uma razdo Si/Al menor do
que 1,5; para valores superiores a 1,5 sdo denominadas zedlitas Y. Nos casos que essa
razdo Si/Al for igual a 1, é denominada de LSX, sigla em inglés para low-silica X ou baixo
teor de silica X (Dagli; Atalay-Oral; Tatlier, 2023).
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Devido & essas caracteristicas, as zeo6litas do tipo Fau apresentam performance
superior em diversas aplicagdes pois resultam em um material que tende a apresentar mais
sitios ativos disponiveis para interacdo e menos restricbes difusionais, devido a sua
porosidade caracteristica. Outra particularidade da faujasita € sua baixa razdo molar Si/Al
em comparagdo com outras estruturas zedlitas o que proporciona a sua superficie uma

grande quantidade de cargas negativas (Goncalves et al., 2021).

Gragas a presenca dessas cargas negativas, a interacdo da faujasita com espécies
catidnicas e excelente (Cho et al., 2024), poréem sua capacidade de adsorcdo de espécies
anionicas ou até mesmo estruturas neutras € praticamente desprezivel. Por isso, a
modificacdo da superficie das zedlitas com grupos organicos carregados positivamente, sao
uma alternativa promissora. Varios compostos podem ser usados para funcionalizar
zedlitas, no entanto surfactantes séo comumente utilizados devido a presenca de uma calda
hidrofébica e uma cabeca hidrofilica o que o torna acessivel como agente de
funcionalizacdo. Entre os surfactantes, o brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB) é o mais
comumente relatado e amplamente utilizado como agentes funcionalizados (Saman et al.,
2020). A funcionalizacdo da Fau com o CTAB reveste a zedlita com cargas positivas o que

aumenta sua interacdo com moléculas orgénicas (De Pietre; Freitas, 2022).

CTA" é um surfactante catiénico composto por um grupo de cabeca hidrofilica
(trimetilamina) ligado a uma cauda hidrofébica (cetil) como observado na Figura 4 .
Surfactantes sdo agentes tensoativos que pertencem a uma classe de moléculas anfifilicas e
atraem consideravel atencdo para uma ampla gama de aplicacdes eletroquimicas, devido as
suas caracteristicas de adsorcdo em superficies e interfaces de eletrodos. As moléculas de
surfactante adsorvidas carregam a superficie do eletrodo influenciando a taxa de
transferéncia de carga, alterando os potenciais redox para espécies eletroquimicas ativas
(Soni e Jayaprakash, 2023).

Figura 4: Estrutura do ion CTA*

HsC
/\/\/\/\/\/\/\/\\ M
H,yC N——CH,

HsC

FONTE: Soni e Jayaprakash (2023)
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3.3. ELETRODOS DE PASTA DE CARBONO MODIFICADOS POR ZEOLITAS

Materiais carbonaceos ocupam um lugar especial na eletroquimica como material
de alto desempenho. De fato, é um constituinte de eletrodo muito Gtil, principalmente em
analises onde sdo exigidas altas densidades de corrente, ampla faixa de potencial e
estabilidade a longo prazo. CPEs tém atraido a atengdo principalmente pelas suas
vantagens como inércia quimica, robustez, renovabilidade, resposta estavel, baixa
resisténcia 6hmica e capacidade de deteccdo de uma ampla gama de substancias (Tajik et
al., 2020). Possuem baixo custo de producdo (Martins et al., 2023) e sdo considerados

“eco-friendly” (Jayaprakash et al., 2021).

Eletrodos de pasta de carbono tradicionais sdo produzidos pela mistura de um
material carbonaceo, responsavel pela condutividade da pasta, e um aglutinante.
Geralmente, o material carbonaceo utilizado € o grafite em p6 devido as suas propriedades
de alta condutividade elétrica, tamanho de particulas em escala micrométrica (5 a 20 um de
didmetro). Ja os aglutinantes mais utilizados sdo os 6leos minerais. Sua principal fungdo é
unir as particulas de grafite e manter estaveis as pastas de carbono. Um bom aglutinante
deve ser quimicamente inerte e ndo eletroativo, ser viscoso e minimamente solivel em
solucBes aquosas, de modo a garantir que a pasta de carbono se mantenha estavel (Da
Silva, 2014).

Em comparacdo com outros eletrodos disponiveis como o de carbono vitreo (GCE)
e eletrodos de metal nobre, 0 CPE é um sensor de baixo custo, com baixa corrente de
fundo e uma superficie facilmente restaurdvel (Kemmegne-Mbouguen; Tchoumi, 2023;
Porada et al.,, 2023). Porém, seu desempenho € limitado por sofrerem inGmeras
deficiéncias, incluindo menor sensibilidade e reprodutibilidade, cinética de transferéncia de

elétrons lenta e a necessidade de maior sobrepotencial (Kumar et al., 2021).

Esses problemas podem ser resolvidos modificando os eletrodos para aumentar a
taxa de transferéncia de elétrons e diminuir a sobretensdo (Tajik et al., 2020). Esses
modificadores servem para melhorar a adsorcdo de espécies de analito na superficie do
eletrodo aumentando sua sensibilidade (Soliman et al., 2024). Quando os modificadores
sdo cuidadosamente escolhidos, permitem a obtencdo de um sensor com caracteristicas

pré-determinadas como a resposta amplificada para um analito especifico, tornando o
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sensor mais seletivo (Porada et al., 2023). Com a crescente aplicacdo dos CPEs, diferentes
materiais estio sendo testados para aperfeicoa-los como nanoparticulas de prata (Ozcan;
Hamid; Ozcan, 2021), liquidos idnicos e nanocomposito MoOs/WOs (Tajik et al., 2022),
polimeros (Kasaeinasab et al., 2023) e zedlitas (Al-Nami et al., 2023; Elshahed et al., 2022;
Kemmegne-Mbouguen; Tchoumi, 2023; Khasanah et al., 2023).

Uma das maneiras mais simples de se obter um eletrodo modificado por zedlitas é
sua incorporacao na pasta de carbono, dessa forma os eletrodos resultantes sao obtidos com
um custo minimo (Kemmegne-Mbouguen; Tchoumi, 2023). Estudos mostram que a
modificacdo desses eletrodos com zedlitas amplifica o sinal elétrico aumentado a
sensibilidade  (Ismail et al., 2016; Kawde et al., 2017) e a gragas a sua forma
tridimensional caracteristica que cada tipo de zeolita promovem também o aumento da
seletividade dos sensores, resultado de sua propriedade de peneira molecular (Fendrych;
Porada; Ba$, 2023). Assim, seu desempenho eletroanalitico é altamente afetado pelo
tamanho dos poros (Kadja et al., 2022) e pela grande area superficial caracteristica da
zedlita, o que facilita as interacdes entre os sitios ativos do sensor e as moléculas alvo
(Elshahed et al., 2022; Kaabi et al., 2016). Outro fator capaz de influenciar na sensibilidade
dos sensores é a razdo Si/Al (Khasanah et al., 2023), por afetar a distribuicdo de cargas na
estrutura cristalina das zeo6litas e consequentemente do sensor (Maximiano et al., 2016) e
governar as propriedades hidrofobicas/hidréfilas dos sensores (Kadja et al., 2022).

A elaboragdo de ZMCPE se baseia na capacidade de troca entre cations eletroativos
e nao eletroativos nas particulas de zedlita localizadas na superficie do eletrodo (Azizi;
Ghasemi; Chiani, 2013). Outra vantagem de se utilizar zedlitas como modificadores de
eletrodos é que elas podem ser sintetizadas com formas consistentes e distribuicfes de
tamanho estreitas, tornando-a um material capaz de proporcionar maior estabilidade e
compatibilidade ao analito de interesse (Soliman et al., 2024). A literatura relata uma série
de zeolitas funcionalizadas com diferentes configuracGes usadas como modificadores de

CPE para a determinag&o sensivel dos mais diversos compostos.

Um bom exemplo é o sensor de pasta de carbono modificado por zeolita
desenvolvido por Al-Nami et al. (2023) para a determinacdo de um medicamento para
tratar doencas cardiometabolicas, o ticagrelor, em formulas farmacéuticas e fluidos

biologicos. Foi observado um aumento consideravel nas leituras da corrente faradaica apos
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modificacdo com a zeollita, a &rea eletroativa também apresentou um aumento, em
comparagédo com eletrodos ndo modificados, sendo este de 0,0211 cm? para 0,080 cm?. Os
sensores apresentaram um limite de deteccdo e de quantificagdo de 2,5 ngmL e 7,5ngmL™,
respectivamente. Essa melhoria no desempenho pode ser atribuida a eficiéncia
eletrocatalitica da zedlita em relacdo a eletro-oxidacdo do ticagrelor na superficie do
eletrodo modificado e ao aumento da &rea eletroativa que facilita o processo de

transferéncia de elétrons.

Zeolita mordenita modificada com cobalto e carbono mesoporoso foram utilizados
para modificar eletrodos de carbono vitreo e promover o aumento da sensibilidade e
robustez do sensor para quantificar um medicamento usado para o tratamento de doencas
inflamatdrias intestinais, 0 Mesalazina. A combinacdo das propriedades Unicas das zedlitas
com o carbono mesoporoso resultaram na fabricacdo de um sensor que exibiu um aumento
significativo na corrente de pico de oxidagdo do analito de interesse. Aplicando a técnica
de voltametria de pulso diferencial o eletrodo apresentou uma resposta linear na faixa de
0,99 a 99,01ug L%, com limite de deteccdo igual a 0,27 pg L. O sensor modificado foi
aplicado em produtos farmacéuticos, aguas superficiais e fluidos biologicos (urina e soro
humanos) obtendo valores de recuperacdo de 103,4 — 119,3% (Fendrych; Porada; Bas,
2023).

Zeolitas também foram utilizadas como modificadores de CPE para se desenvolver
um método de quantificacdo eletrogquimica do pesticida linuron. Verificou-se que o
eletrodo modificado apresentou um aumento de 263% na area eletroquimica em
comparagdo com o CPE sem zedlita. Utilizando o método de voltametria de onda
quadrada, obteve-se uma faixa linear que variou de 87,36 a 625,72 nmol L, obtendo um
limite de deteccio de 22,57 nmol L. O método proposto foi aplicado com sucesso para
detectar linuron em agua de torneira e destilada, obtendo uma recuperacdo de 99,3% a
108,8% (SIARA et al., 2015).

Elshahed et al. (2022) também utilizou zedlitas como modificador de CPE, obtendo
boa linearidade na faixa de 2 a 10000 pmolL? (R? de 0,9977) na detecgdo do farmaco
Prucaloprida, usado para o tratamento da constipacdo. O limite de determinagéo para esse
método foi de 1 pmolL™. A zedlita apresentou melhoria na resposta, pois sua estrutura

tridimensional composta por SiOs e AlO4 fizeram com ele esse eletrodo tivesse boas
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propriedades de troca catidnica. O papel da zeolita também pode ser atribuido a sua
estrutura porosa com propriedades de adsorcdo, as cavidades presentes nessa estrutura
cristalina podem atuar como adsorvente seletivo de ions especificos que aumentam a

transferéncia de ions através da matriz do eletrodo.

A aplicacdo de técnicas voltamétricas sdo citadas como uma das abordagens
eletroanaliticas mais aplicadas para a quantificagdo dos mais diversos pesticidas
(Alsuhaimi et al., 2023; Soliman et al., 2024). Sao técnicas que oferecem seletividade
aprimorada devido aos comportamentos eletroquimicos diferentes (picos de
oxidagéo/reducdo) exibidos pelos analitos eletroativos testados e possuem sensibilidade
adequada, principalmente quando sdo aplicadas técnicas pulsadas como a voltametria de

pulso diferencial (Soliman et al., 2024).

3.4. TECNICAS VOLTAMETRICAS

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que se baseia nos fendbmenos que
ocorrem na superficie do eletrodo e na camada de solugdo préxima ao se utilizar um
sistema de trés eletrodos tipico de experimentos eletrogquimicos comuns, como
representado na Figura 5. Os trés eletrodos representam um eletrodo de trabalho, um
auxiliar e um eletrodo de referéncia, (Elgrishi et al., 2017).

Figura 5: Representagdo esquematica de uma célula eletroquimica

"-m Electrode connections

= ]

Holes for degassing

or reagent addition
T~ Teflon cap
/— Glass solution reservoir
——— Electrolyte solution
| ——— Working electrode

\ . Reference electrode
. Counter elctrode

— ——

FONTE: Elgrishi et al. (2017)

As tecnicas voltamétricas consistem em aplicar uma diferenca de potencial entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Para isso, o pardmetro medido € a corrente
elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar (Pacheco et al., 2013).
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O registro da corrente em funcdo do potencial é denominado voltamograma e a magnitude
da corrente obtida pela transferéncia de elétrons durante o processo de oxirredugdo
(equacdo 1), pode ser relacionada com a concentracdo da solucdo (Elgrishi et al., 2017,
Brett; Brett, 1994).

O, +ne” = Ry Equacgao 1

A corrente total é constituida de duas componentes: corrente faradaica, relativa a
reacdo de oxirreducdo da espécie em estudo, e a corrente capacitiva, que € a corrente
necessaria para carregar a dupla camada elétrica existente na interface eletrodo/solucdo. A
dupla camada elétrica € o modelo utilizado para descrever a regido de interface eletrodo
solucdo (Plecher et al., 2002).

Os modelos mais recentes para a dupla camada elétrica levam em consideracao
natureza fisica da regido interfacial como o proposto por Bockris, Devanathan e Muller
(Figura 6), que considera que existe uma interacdo entre o eletrodo e os dipolos de
solventes polares, como a agua, ja que a concentracdo do solvente € muito maior que a
concentra¢do do soluto. Esse modelo mostra a predominancia de moléculas do solvente
préximo a interface, sendo que seus dipolos estardo orientados de a cordo com a carga do
eletrodo (Brett; Brett, 1994).

Figura 6: O modelo de Bockris et al. da dupla camada demonstrando a disposi¢do de ions e
moléculas de solvente; onde ” representa uma molécula de agua.

FONTE: Brett; Brett (1994)
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Considerando o eletrodo como um ion gigante, as moléculas do solvente formam
sua primeira camada de solvatacdo; sendo que o IHP (do inglés Inner Helmholtz plane) é o
plano que passa pelo centro desses dipolos e ions especificamente adsorvidos. De forma
semelhante, OHP (do inglés Outer Helmholtz plane) refere-se a adsorcdo de ions
solvatados que podem ser identificados com uma segunda camada de solvatacdo e a seguir
vem a camada difusa (Brett; Brett, 1994).

Dentre as técnicas voltamétricas destacam-se a voltametria ciclica (CV) e a

voltametria de pulso diferencial (DPV).

3.4.1. Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (CV) é uma técnica que consiste basicamente na aplicacdo de
uma onda triangular de potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia. O potencial
de um eletrodo de trabalho varia linearmente com o tempo em uma velocidade conhecida.
Ao atingir o potencial desejado (Emax), @ Varredura retorna ao potencial inicial, na mesma
velocidade, finalizando um ciclo (Brett; Brett, 1994). Ocasionando reac@es de oxidacao e
reducdo na presenca de espécies eletroativas na solucdo, podendo ser repetido quantas
vezes forem necessérias (Maraldi, 2023). Os parametros importantes para a voltametria
ciclica sdo os potenciais de pico anddico (Epa) € catédico (Epc), corrente de pico anddica
(Ipa) e catodia (lpc), potencial de meia onda (Epz) (Brett; Brett, 1994). Esse ultimo é
definido pela equacéo 2.

1
2

Ei, =E" + (RT>1 (DR> Equacio 2

1, = F n D, quacao
Onde E” é o potencial formal da foca idnica da solucdo usada, D, e Dr S30 0s
coeficientes de difusdo das formas oxidada e reduzida e n é o nimero de elétrons da

semirreacdo. Caso Do e Dr sejam iguais, E1. sera o proprio E® (Da Silva, 2014).

O potencial formal na equagdo leva em conta os coeficientes de atividade das
espécies oxidadas e reduzidas (Zoski, 2007) e esta relacionado ao potencial padrdo do
eletrodo pela equagédo 3 (Brett e Brett, 1994). Sdo valores que variam dependendo da

natureza do solvente e do eletrolito de suporte (Zoski, 2007).
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Vi
/ 0;
E° =E°+(—)l e 0, Equagio 3
MveR;
Onde vy, é o coeficiente de atividade para concentracdo da espécie em relagéo a

molaridade em mol dm™ e E° ¢ o potencial padrdo do eletrodo.

Essa técnica € comumente utilizada na obtencdo de informacdes qualitativas sobre
0s processos eletroquimicos. Aplicando a CV informag6es como a taxa de transferéncia de
elétrons, coeficiente de difusdo, potencial redox e reversibilidade podem ser obtidas. A
reversibilidade eletroquimica, € um conceito importante que pode ser avaliada pelo
formato dos voltamogramas obtidos que dependem fortemente da magnitude de correlagédo
entre a taxa de transferéncia de elétrons e a taxa de difusdo de transferéncia de massa
(Yamada et al., 2022). O voltamograma apresenta um par de sinais de excitacdo para
processos reversiveis ou quase reversiveis, ja no caso de processos irreversiveis, somente
um sinal sera registrado ao se promover a varredura, como pode ser observado na Figura 7
(Brett; Brett, 1994). Mais informacdes acerca da reversibilidade dos sistemas sao

apresentadas a seguir.

Figura 7: Voltamogramas ciclico de um sistema reversivel (a), irreversivel (b) e quase-reversivel

(c) com a representacéo dos picos importantes

A;Ep =Epa-Epc = 59/n mV
where
Ep : independent of scan rate (v) n is number of electron change
T AEpﬂEpa-Epc =59/n mV Epa
?@ b

No Reverse peak

Ep :dependent of scan rate )
Potentlal

a) Reversible svstem b) Irre\ ersible system ¢) Quasic reversible system

Fonte: Brett; Brett, 1994

3.4.1.1. Sistema reversivel

Uma reacdo reversivel corresponde ao caso em que a cinética da reacdo na
superficie do eletrodo é muito mais rapida do que o transporte de massa. Por tanto o

critério para uma reacao reversivel é
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K, » K

Sendo Ko uma constante de velocidade padrdo quando o potencial do eletrodo se
iguala ao potencial de eletrodo padréo, e Kq é 0 coeficiente de transferéncia de massa
(Brett; Brett, 1994). Sendo assim, o equilibrio nernstiano é sempre mantido na superficie
do eletrodo, logo, as concentracGes acima de uma certa distancia do eletrodo sdo mantidas

uniformes por conveccao natural, quando estado estacionario (Plecher et al., 2002).

Na regido proxima ao eletrodo, conhecida como camada de difusdo de Nernst, os
gradientes de concentracdo séo essencialmente lineares, de modo que a proporcéo molar de
Co/Cr é dada pela equacdo de Nernst. O voltamograma obtido para esse tipo de sistema
apresenta um par de sinais de excitacdo equivalentes, porém de sinais opostos, conforme
Figura 7a (Plecher et al., 2002). A corrente de pico catodico para esses casos € dada pela
equacdo de Randles-Sevcik (Liu et al., 2022, 2023; Pinar et al., 2023, equacao 4):

3 11
L, = —(2,69 * 105)n2Cy D2v2 equacio 4

Onde I, é a densidade de corrente de pico (A cm?), n é o nimero de
elétrons, A a area do eletrodo (cm?), Do o coeficiente de difusdo (cm? s?), Co a
concentracgdo do analito (mol cm®) e v a velocidade de varredura (V st). Um teste de
reversibilidade do sistema é verificar se um grafico de Ip em fungéo de v/ ¢ linear e passa

pela origem (ou alternativamente se Ip/v*2 é uma constante (Plecher et al., 2002).

3.4.1.2. Sistema irreversivel

Em caso de reagdes irreversiveis temos que Ko, << Kg, de forma que a cinética de
reacdo apresenta um papel importante, principalmente em potenciais proximos a Eeq.
Nesses casos € necessario aplicar um potencial maior, quando comparado com sistemas
reversiveis, para superar a barreira de ativacao e permitir que a reagdo ocorra (Brett; Brett,
1994).

Nesse tipo de sistema a taxa de transferéncia de elétrons é insuficiente para manter
o equilibrio Nerstiano na superficie do eletrodo, de forma que voltamograma ciclico muda.
Em casos de sistemas totalmente irreversiveis é observado a total auséncia de um pico

reverso. Isso ocorre pois, a taxa de transporte de massa torna comparavel a taxa de
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transferéncia de elétrons (Plecher et al., 2002). Tal caracteristica por si s6 nao implica
necessariamente um processo irreversivel de transferéncia de elétrons, as outras condi¢oes

para que o sistema seja classificado como irreversivel podem ser vistas na tabela 1.

Neste sistema o célculo da densidade da corrente de pico deve se considerar 0s
termos de velocidade de transferéncia de carga e o coeficiente de transferéncia (o),

resultando na equacéo 5 (Plecher et al., 2002).

1
I, = —(2,99 * 105)n(acny,)/2C5 DY ?v2 Equacdo 5

Onde n, é o numero de elétrons transferidos até a etapa determinante da velocidade

e oc 0 coeficiente de transferéncia de processos catodicos.

3.4.1.3. Sistema quasi-reversivel

As reacGes quase reversiveis exibem um comportamento intermediario entre as
reacOes reversiveis e irreversiveis, tendo o sobrepotencial um valor relativamente pequeno.
Neste tipo de sistema nota-se um aumento da irreversibilidade com o aumento da taxa de
varredura, quanto ha uma diminuicdo na corrente de pico em relacdo ao caso reversivel e
uma separacdo crescente entre picos anodicos e catddicos (Brett; Brett, 1994). Apesar da
Equacdo de Nernst ndo ser totalmente satisfatdria, a equacdo 4 também se aplica para essa
situacdo (Macedo, 2012).

Para avaliar qual dos sistemas governa determinado processo de reacdo que ocorre
na superficie do eletrodo de trabalho, alguns parametros devem ser obedecidos. Esses

parametros estdo destacados na Tabela 1:
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Tabela 1: Testes diagndsticos por VC para sistemas reversiveis, irreversiveis e quase reversiveis.
(Brett E Brett, 2002; Plecher et al., 2002)

- Processos Processos Quase-
Processos Reversiveis L gy
Irreversiveis reversiveis
lp o vi?2 I, o vi2 I, aumenta com v*/2
E,independe de v E, depende de v Epaumenta com v

| Ep' Ep/2 | = 42/ on

|Ep-Epl2|=56/n mV |Ep'Ep/2|>56/n mV

mV
AEy= 57/n mV Ausencia de pico AEp> 57/n mV
reverso
| Ipa/IPC|=1 - |Ipa/|pc|?,t1

E, = potencial de pico; Ey»= potencial de meia onda; l,= Corrente de pico; v*? = raiz quadrada da
velocidade de varredura; | lpa/lpc |= razéo de corrente anddica e catddica e AE,= variacdo de potencial.

3.4.2. Voltametria de Pulso diferencial

Os métodos voltamétrico de pulso foram desenvolvidos com o objetivo de fornecer
maior sensibilidade em aplicacfes analiticas em comparacdo com os métodos classicos.
Essas abordagens possuem a capacidade de amplificar os limites de deteccdo medindo a
corrente Faradaica subsequente ao decaimento da corrente capacitiva nos eletrodos de
trabalho (Soliman et al., 2024). Dentre as técnicas de pulso, a voltametria de pulso
diferencial (DPV) é muito utilizada, tendo vérios instrumentos comerciais disponiveis para

a realizacdo desses experimentos (Pinar et al., 2023).

Para a aplicacdo desta técnica, pulsos de amplitude fixa sdo sobrepostos em uma
rampa de potencial crescente sobre o eletrodo de trabalho. O incremento do potencial
ocorre entre os pulsos, de forma igualmente crescente. A corrente € medida imediatamente
antes da aplicacdo do pulso e ao final do mesmo, registra-se a diferenca entre as duas
correntes. O processo esquematizado da DPV pode ser visto na Figura 8. O voltamograma
resultante consiste em picos de corrente de forma gaussiana, cuja area deste pico é
diretamente proporcional a concentracdo do analito, de acordo com a equagdo 6 (Brett;
Brett, 1994; Pacheco et al., 2013).

1
) nFADz2C (1 - a)
i =

p = T+ o Equacao 6

Tty

Onde:
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nF AE
) Equacgao 7

0 = exp (ﬁ?

Sendo ip a corrente do pico (A), n 0 numero de elétrons envolvido na reacdo redox,
F a constante de Faraday (coulombs), A a area do eletrodo (cm?), tmn 0 tempo entre o
segunda e a primeira leitura de corrente (s), D o coeficiente de difusdo (cm?s?), C a

concentracéo do analito (mmol L) e AE a amplitude de pulso.

Figura 8: Sinais de excitacdo para voltametria de pulso diferencial

rampa de potencial'_‘_”'—“—r—
_“_I ? corrente
.

"~ amplitude de Al =1(2) = I(1)
pulso

potencial *

*-—T .
periodos
*-—T —&

tempo

FONTE: Pacheco et al., 2013

O potencial de pico (Ep) é usado para identificar as espécies presentes na solucao,
pois se encontram préximos ao potencial de meia-onda (E12), podendo ser expresso pela
equacdo 8. Com o aumento da irreversibilidade do sistema, E, se distancia de Ei, ao
mesmo tempo que aumenta a largura do pico e ocorre a diminuicdo da altura. Na
voltametria de pulso ha a vantagem de haver reacdo faradaica apenas durante os pulsos,
levando a correntes maiores, visto que ha menor consumo de espécies eletroativas proximo
ao eletrodo (Brett; Brett, 1994).

i F AE
N 2

p T

Equacao 8

N =

Sendo AE a amplitude de pulso.
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3.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

A impedancia é a capacidade de uma interface ou material resistir a passagem de
uma corrente elétrica alternada, e por isso € medida na mesma unidade que a resisténcia
elétrica (Rodrigues, 2019). J& a Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS do
inglés Electrochemical Impedance Spectroscopy) é uma poderosa técnica que se baseia na
aplicacdo de um sinal elétrico invariante com o tempo ao eletrodo de trabalho, de forma
adicional, se sobrepde um estimulo elétrico alternado de amplitude fixa e frequéncia
variavel. Esse tipo de analise nos permite obter informac6es de grande relevancia sobre as
caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucéo partir das mediges da impedancia em
funcdo da frequéncia, em uma faixa de frequéncia que vai de altos até baixos valores
(Viegas et al., 2021).

Na EIS um pequeno potencial senoidal é aplicado na celula eletroquimica para
medir a resposta de impedancia, obtendo uma corrente também senoidal na mesma
frequéncia do potencial aplicado, porém com uma fase deslocada. O potencial de excitacdo
aplicado, V(w,), é representado em funcdo do tempo conforme a equagdo 8 e a corrente

resultante, i), conforme equacdo 9 (Magar; Hassan; Mulchandani, 2021).
Vo = Vosen(wt) Equacéo 8
l(we) = losen(wt + @) Equagdo 9

Sendo t o tempo, ® a frequéncia angular (o=2xnf, em que f representa a frequéncia
linear), Vo a amplitude alcancada pelo potencial e 1o 0 valor maximo da corrente resultante
que esta em fase deslocada por um angulo ¢. Sendo que este deslocamento de fase (o)
depende das caracteristicas resistivas e capacitivas do sistema eletroquimico, e por esse
motivo pode ser usado para monitorar processos fisicos na superficie do eletrodo
(Rodrigues, 2019).

A impedancia do sistema (Z) pode ser encontrada usando uma expressao analoga a
Lei de Ohm, conforme equacdo 10 (Magar; Hassan; Mulchandani, 2021, Sacco, 2017). Por
se tratar da razédo entre o potencial e a corrente, a impedancia € descrita mais facilmente ao
se aplicar a relacdo de Euler. Assim, a descricdo da impedancia passa a ser deita por um

numero complexo (Ribeiro, 2020; Sacco, 2017), como representado na equagao 10:
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Viwo
Ziwn = .

= |Z(w)|e’? = |Z|[cos(p) + jsnes(p)] = Z' + Z" Equacio 10

Onde a parte real da impedancia (Z’) ¢ igual a |Z|cos(p) e a parte imaginaria da
impedancia (Z’) ¢ igual a |Z|sen(¢). O mddulo e a fase da impedancia, equacfes 11 e 12,
podem ser obtidos a partir da aplicacdo de relacbes trigonométricas do triangulo retangulo

exibido no plano complexo (Rodrigues, 2019).

Z(w) = \/Z’z(a)) +7"%(w) Equagio 11

¢(w) = tan™? (Z"(w)/Z,(w)) Equacio 12

O espectro de impedancia pode ser representado por um circuito elétrico
equivalente, onde os elementos presentes nele representam 0s processos que ocorrem na
interface eletrodo/solucdo. A modelagem do processo no circuito elétrico ocorre por meio
da combinacédo de resistores, capacitores e/ou indutores (Rodrigues, 2019). A seguir sera

apresentado um resumo dos elementos do circuito.

Resistor: A habilidade do circuito elétrico de se opor ao fluxo dos elétrons é
definido como resisténcia elétrica (R), que pode ser definida como a relacdo entre o
potencial aplicado (V) e a corrente elétrica (i), utilizando a Lei de Ohm dada pela equacéo
7 (Ferreira et al., 2023; Sacco, 2017):

R= V/i equacio 7

onde R é a resisténcia (2), V a diferenca de potencial (V) e i a corrente elétrica
gerada (A). E importante salientar que nos resistores ndo ha desfasagem entre corrente e
tensdo (¢ = 0), tem-se entdo que corrente e tensdo estdo em fase. Nos sistemas
eletroquimicos o resistor € empregado para modelar, principalmente, a resisténcia da
solucdo que estd em contato com a interface do eletrodo/material e a resisténcia a

transferéncia de carga da reacdo eletroquimica (Rodrigues, 2019).
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A resisténcia a transferéncia de carga esta relacionada a transferéncia eletrénica e a
concentracdo ibnica dos reagentes e produtos na interface eletrodo/eletrolito em um
intervalo de tempo. Como a lei de Faraday anuncia que uma reacdo eletroquimica ocorrera
sempre que houver uma passagem de corrente elétrica através da interface
eletrodo/eletrolito, essa resisténcia estd associada & densidade de corrente faradaica
(Viegas et al., 2021).

Capacitor: Séo dispositivos que armazenam carga elétrica em condutores isolados,
devido a presenca de um campo elétrico, o qual produz um desequilibrio interno de carga
elétrica. O capacitor é definido pela sua capacitancia (C) e podem ter uma geometria
genérica, sendo as mais comuns a planar, cilindrica e a esférica. Sua principal funcéo é a
de armazenamento da energia potencial elétrica (Ferreira et al., 2023). Esse elemento de
circuito se comporta como um componente imaginario puro com angulo de fase igual a -
n/2 (Sacco, 2017).

Elemento de fase constante: A aplicacdo de uma diferenca de potencial ao
eletrodo provoca a polarizacdo de cargas na superficie, consequentemente forma-se uma
dupla camada de ions de carga oposta na interface eletrodo solucdo. Essa dupla camada
elétrica é idealmente representada por um capacitor de placas paralelas. Porém, a presenca
de irregularidades na superficie do eletrodo (ex. rugosidade, distribuicdo dos sitios ativos
ndo uniformes) faz o comportamento dessa interface se afastar do comportamento de um
capacitor ideal (Rodrigues, 2019). Para modelar os sistemas eletroquimicos com o uso de
sistemas elétricos equivalente, o capacitor precisa ser substituido por um elemento de fase

constante, que é representado pela equagédo 13:
Zefe = 1/Qefc(jw)n equacio 13

Onde n é o valor da exponencial do Qefc podendo variar de 0 a 1,0; basicamente
guando n=1 o elemento de fase constante se comporta como um capacitor puro, ja se n=0
um resistor puro é obtido. O pardmetro Qefc é relacionado ao carater capacitivo do sistema
(Ribeiro, 2020).

Elemento de Warburg: E um caso particular do elemento de fase constante, onde

n=0,5. Esse elemento é muito usado na interpretacdo de dados de impedéancia na regido da
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baixa frequencia e representa a difusdo de ions do seio da solugdo para a interface
eletrodo/solucdo (Ribeiro, 2020) e é util para caracterizar as camadas de difusdo semi-
infinita (Ferreira et al., 2022). A impedancia do elemento de Warburg varia em funcdo da
frequéncia, de forma que para valores intermediarios valores ha impedéancia relativamente
pequena aumentando com a reducdo da frequéncia, de forma que para a sua determinagéao
experimental a frequéncia utilizada deve ser baixa (Viégas et al., 2021; Ferreira et al.,
2022).

A impedancia é comumente representada graficamente através do diagrama de
Nyquist, Figura 9, onde se encontram representados os componentes de impedancia
imaginario (Z”), eixo y, em fungdo do componente real (Z’), eixo X. Sendo que primeiro
encontro da curva com o eixo real, situado na regido de altas frequéncias, indica a
resisténcia 6hmica (R.), enquanto que o segundo encontro nesse mesmo eixo, que ocorre
na regido de baixas frequéncias, indica a resisténcia de transferéncia de carga (R.) somada
a R. (Viegas et al., 2021). Enquanto que nas regiBes de frequéncias intermediérias é
desenvolvido o arco capacitivo, onde a partir do pico desse arco é possivel calcular através

da equacdo 14 a capacitancia da dupla camada (Cai) presente no sistema analisado

1

Cyy =—7 equacgao 14
@ 27Tfmaxth

sendo que fmax representa a frequéncia onde a componente imaginaria da
impedancia é méaxima (Oliszeski et al., 2023).

Figura 9: Representacdo de Nyquist para um elemento de Warburg onde em baixas frequéncias ha
o predominio do efeito fusional (A), Representacao do circuito de Randles (B).

A B

-Zlm (Q) t .
: :
Cal

w=1/R,C,, E E 4‘ —
: : — W
| 1 R S
: E Predominio de efeitos l{
: ! AN tc Lw
: : difusionais
s 5
0o IR Rs + Rt .
s S ¢ -Z,.(Q)

38



Se 0 espectro de impedancia observado no diagrama de Nyquist é dominado pelas
caracteristicas do semicirculo, isso significa que o processo eletroquimico na superficie do
eletrodo é limitado pela velocidade de transferéncia eletrénica. No entanto, quando ocorre
0 aparecimento de uma regido linear nas frequéncias baixas, indica que a corrente faradaica
é limitada pela difuséo da espécie eletroativa pois a transferéncia eletrnica é rapida. Isso
indica que o sistema eletroquimico apresenta processos controlados por difusdo e
transferéncia de carga. Esse comportamento linear pode ser modelado com o uso do

elemento de Warburg, Zw (Rodrigues, 2019).

O circuito de Randles é a representacdo comum, mais simples, dos sistemas
eletroquimicos. Este circuito € normalmente explorado para modelar um sistema
eletroquimico composto por um eletrodo imerso em uma solucéo eletrolitica com espécies
ibnicas dissolvidas (Sacco, 2017). Esse circuito € composto por uma Rs associada em série
com a Cq e em paralelo com a Ry associada com a Zw. Sendo que esse ultimo elemento
tem seu dominio em regifes de baixas frequéncias e é apresentado por um angulo de fase

de 45°, que corresponde a difusdo semi-infinita (Ribeiro, 2020).

3.6. AVALIACAO VERDE

Com o aumento da preocupacdo com o meio ambiente, a quimica analitica se
voltou ao desenvolvimento de métodos ecolégicos com o objetivo de minimizar o impacto
ambiental dos procedimentos (Kowtharapu et al., 2023). Desenvolver um método analitico
compativel com os principios da quimica verde se tornou extremante importante para

aplicacdo deste conceito nas mais diversas industrias (Elshahed et al., 2022).

A quimica verde, também conhecida como quimica sustentavel ou circular é um
ramo da quimica e da engenharia quimica preocupado com o desenvolvimento de produtos
e processos que reduzam ou eliminem a producdo e o uso de produtos quimicos nocivos
para minimizar a poluicdo. Varias ferramentas métricas verdes foram desenvolvidas e estdo
disponiveis para avaliar o nivel de sustentabilidade métodos analiticos (Kowtharapu et al.,
2023). Cada métrica adota diretrizes especificas, destinadas a garantir uma avaliacao
abrangente do impacto ambiental do método e a promover uma abordagem equilibrada
entre a obtencdo de resultados de alta qualidade e a minimizagdo do uso de substancias
perigosas (Soliman et al., 2024).
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Dentre as métricas disponiveis a Eco-Escala analitica e a GAPI sdo as métricas
mais amplamente utilizadas porque sdo apliciveis a maioria dos processos analiticos além
de que as citacbes do Scopus dos artigos que descrevem essas métricas sdo bastante altas
(Sajid e Ptotka-Wasylka, 2023).

A Eco-Escala analitica € um método semiquantitativo que foi desenvolvido em
2012 é a ferramenta mais comumente usada para avaliar o “verde” dos métodos analiticos.
O valor da escala analitica € calculado por pontos de penalizagdo que séo calculados pelos
produtos quimicos utilizados, uso de energia dos instrumentos, riscos ocupacionais e
residuos. O valor da sustentabilidade do método € obtido pela subtracéo do total dos pontos
de penalidade da escala total de 100, onde 100 € a analise ideal (Sajid e Ptotka-Wasylka,
2023). De acordo com a Eco-Escala analitica, se o valor for > 75, é considerado excelente;
se o0 valor for > 50, é considerado aceitavel, no entanto, se o valor for <50 o método é
considerado ndo ecoldgico (Kowtharapu et al., 2023). O procedimento de célculo dos

pontos de penalidade esta incluido na tabela 2.
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Tabela 2: Regras e critérios analiticos da Eco-escala para avaliagdo do método analitico (Kowtharapu et al.,
2023)

Nome

Critérios para o calculo dos pontos de penalidade

Produtos
Quimicos ou
Reagentes

Instrumentos

Residuos

Energia

Residuos
ocupacionais

Quantidade de
residuos

Gerenciamento

Os pontos de penalidade serdo calculados verificando o nimero de simbolos presentes na
identificacdo de perigos, a palavra-sinal na ficha de dados de seguranca do material (FISPQ) e
o volume do produto quimico ou reagente utilizado no procedimento seguindo as etapas.

Passo 1:

NUmero de simbolos presentes da FISPQ
Se a palavra-sinal for mencionada como ’PERIGO’’, multiplique cada pictograma por 2.
Se a palavra-sinal for mencionada como ’AVISO’, calcule 1 ponto para cada simbolo.

Passo 2:

Se o0 volume utilizado for < 10 mL, considere como 1 ponto de penalidade.

Se o volume utilizado for de 10 mL a 100 mL, considerar 2 pontos de penalidade.
Se o0 volume for > 100 mL, considerar 3 pontos de penalidade.

Passo 3:

Multiplique os pontos de penalidade da etapa 1 pelos pontos de penalidade da etapa 2 e relate-
0s como 0s pontos de penalidade finais do produto quimico ou reagente especifico.

Os pontos de penalizacdo pelo consumo de energia serdo considerados da seguinte forma.
1 Se a energia for consumida <0,1 kWh por amostra, o ponto de penalidade é 0.
2 Se a energia for consumida <1,5 kWh por amostra, o ponto de penalidade sera 1.

3 Se a energia for consumida >1,5 kWh por amostra, o ponto de penalidade sera 2.
Depende da liberacdo de vapores no meio ambiente.

1 Caso o procedimento ndo libere vapores no ambiente, os pontos de penalizacéo séo 0.
2 Caso o procedimento libere vapores no ambiente, os pontos de penalidade deverdo ser 3.

O total de pontos de penalidade de residuos produzidos sera calculado da seguinte forma.
1 Se o residuo gerado for <1 mL, o ponto de penalidade é 1.

2 Se os residuos geraram de 1 a 10 mL, os pontos de penalidade serdo 2.

3 Se o residuo gerado for >10 mL, os pontos de penalizacdo sao 5.

1 Caso o residuo gerado tenha processo de reciclagem, o ponto de penalidade é 0.

2 Caso o residuo gerado tenha processo de degradagdo, o ponto de penalizagéo é 1.

3 Caso o residuo gerado possua processo de passivacao, o ponto de penalizagéo é 2.

4 Caso o residuo gerado ndo tenha tratamento, o ponto de penalizagdo € 3.

J& o Indice de Procedimento Analitico Verde (GAPI) é uma técnica qualitativa que

foi desenvolvido por Plotka-Wasylka em 2018. O GAPI é representado como um

pictograma com as cores vermelha, amarela e verde. O pictograma tem um total de 5

secOes que sdo 1) Fornecimento de amostras, 2) Tipo de método, 3) Preparacdo de

amostras, 4) Reagentes e produtos quimicos usados e 4) Instrumentacdo. A selecdo das

cores dos pictogramas € baseada na tabela 3.
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O GAPI complexo foi desenvolvido pra complementar o método GAPI ja existente.
Para isso foi acrescentado um glifo hexagonal na parte inferior do pictograma principal do
GAPI como exemplificado na Figura 10. Esse glifo possui seis partes e analisa a
sustentabilidade do processo de pré-analise (Kowtharapu et al., 2023). As regras para 0

GAPI complexo se encontram nas tabelas 4 e 5.

Figura 10: Pictograma da metodologia GAPI Complexo
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FONTE: Kowtharapu et al., 2023
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Tabela 3: Regras e critérios do GAPI para avaliagdo do método analitico (Ptotka-Wasylka e Wojnowski, 2021).

Nome do Subniéimero Selecao de cores pelas condices reais
Pict d Nome da subparte
ictograma a peca Verde Amarelo Vermelho
Fornecimento 1 Colecéo Em linha On-line Offline
de amostra . Quimico ou fisico  Ambos (Fisico e
2 Preservacao Nenhum .
(apenas um) Quimico)
3 Transporte Nenhum Obrigatério -
4 Armazenamento Nenhum Condicdo normal  Condicdao especial
;Igt?)gg 5 Direto/indireto Sem preparacdo Preparacdo simples Extracdo necessaria
Preparacao de 6 Escala de extragdo ~ Nano Micro macro
amostra
7 Solventes/Reagentes  Nenhum Solventes/reagentes SPIventes/reagentes
verdes ndo verdes
Simples (limpeza e
8 Trgtgmentos Nenhum remocéo de Avancado
adicionais
solvente)
Reagentes e 9 Volume <10 mL 10-100 mL >100 mL
produtos isco 3 )
quimicos 10 ;;?jlg; de risco & Oal 2a3 4 ou superior
Valor de
11 inflamabilidade ou 0al 2a3 4 ou superior
instabilidade
Instrumentagao .
C 12 Uso de energia <0,1 kWh por <1,5 kWh por >1,5 kWh por
amostra amostra amostra
13 Risco ocupacional Nenhum - Vapores para a
atmosfera
14 Residuos <lmL 1-10 mL >10 mL
15 Trqtamento de Reciclando Degradacao Sem tratamento
residuos
Simbolo 0 Presente Se 0 método for utilizado para fins qualitativos e
quantitativos
Ausente Se 0 método for usado apenas para qualitativo.
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Tabela 4: Regras e critérios GAPI Complexo para avaliacdo do método analitico

Nome do Subnumero

Selecdo de cores pelas condicdes reais

Nome da subparte

Pictograma  da peca Verde Amarelo Vermelho
I NA Coleta >89% 70-89% <70%
TA,>1h ou aquecer, <lh Aquecer,>1h ou
1 NA Temperatura/Tempo TA, <th ou esfriar até 0 -C esfriar < 0 oC
NUmero de regras
" NA cumpridas do quadro 5 56 3-4 =2
L - LesGes
Reagentes/  Risco a Ligeiramente Moderadamente .
a . PN o .~ Qraves/cancerigenas
Solventes  saude toxicolirritante toxico/causa Incapacitacéo S
v para animais
Valor de risco &
salde da NFPA O  Valor derisco a saide da  Valor 4 de risco a
oul NFPA 2 ou 3 salde da NFPA
Valor de Valor de
b Risco de inflamabilidade Valor de inflamabilidade inflamabilidade 4 da
seguranca NFPA O ou 1. NFPA 2 ou 3 NFPA
Nenhum perigo
especial perigo especial envolvido
Instrumen-  Grupo Configuracéo Co_nflgura_(;ao Equuzamento de
a x . adicional/instrumentos pressdo >latm/porta-
tacéo técnico comum .
\Y semiavangados usados luvas
b Energia <0,1 kWh por <1,5 kWh por amostra >1,5 kWh por amostra
amostra
c Risco Hermetizacdo do B Vapores para a
ocupacional  processo analitico atmosfera
a Purificacdo do ponto final l\_lenhum/processo Purificagdo padréo Purificagdo avangada
VI simples
b Pureza >98% 97-98% <97%
c Desperdicio <lmL 1-10 mL >10 mL

Campo adicional

Fator E = Massa total de residuos do processo/Massa total de produto

TA: Temperatura ambiente

Tabela 5: Componentes da quimica verde que trazem resultado na economia do processo

Requisito

Componente de quimica verde

Pontos

Resultado na economia de sintese/reacdo/processo

Projeto

Uso

Esforco

Aplicacdo de projeto experimental para reduzir
ou eliminar o uso ou geracdo de substancias
perigosas

Avaliacdo do ciclo de vida do produto quimico,
incluindo a sua concepcao, fabrico, utilizacdo e,
em Ultima analise, eliminagdo

Utilizacdo de matérias-primas, eliminagdo de
residuos e evitando o uso de reagentes e
solventes toxicos e/ou perigosos

Prevencdo da poluicdo através da minimizacao
de residuos e prevencgdo de substancias tdxicas e
perigosas

Esforco para minimizar o gasto de energia e
produtos quimicos

Esforco para wusar reagentes inofensivos,
solventes alternativos e novas vias de sintese

Ajuda a encontrar métodos e técnicas para acelerar reacfes
quimicas usando pequenas quantidades de reagentes para
produzir resultados equivalentes na mesma faixa de preco
Podera levar a uma reducdo no nimero de etapas sintéticas e
resultar no aumento da producdo e da capacidade da planta,
reduzindo ao mesmo tempo o consumo de energia e gua.

Ajuda a encontrar métodos e técnicas para acelerar reacdes
quimicas usando pequenas quantidades de reagentes para
produzir resultados equivalentes na mesma faixa de preco

Usar menos produtos quimicos na fabricacdo de produtos
resulta na reducdo de residuos, o que, por sua vez, reduz o custo
de descarte e tratamento de residuos quimicos

Usar menos produtos quimicos na fabricacdo de produtos
resulta na reducdo de residuos, o que, por sua vez, reduz o custo
de descarte e tratamento de residuos quimicos
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PREPARO DAS SOLUCOES

A solucdo padrdo de CBZ foi preparada na concentragdo de 10 mmol L?, pela
dissolucdo do padrdo CBZ (Aldrich, 97%) em acetonitrila (Dindmica, PA) e acido
sulfarico (Dindmica) na propor¢do de 9:1. Para evitar uma possivel degradacdo do
composto, a solucdo estoque foi utilizada por um periodo de duas semanas. As solucdes de

trabalho foram preparadas pela dissolucéo da solugéo estoque em eletrdlito de suporte.

Como eletrolito de suporte foi utilizado tampao Britton-Robinson (0,15 mol L™).
Para o seu preparo foram adicionados em um baldo volumétrico de 0,5 L: 4,35 mL de
acido acético (CH3COOH) (Neon, PA), 5,05 mL de acido fosférico (HsPO4) (Dindmica,
PA) e 4,64 g de acido borico (HsBOz) (Dindmica, PA). Em seguida o volume foi
completado com adicdo de &gua ultrapura. A correcdo para valor de pH desejado foi

realizada gotejando solucéo de hidroxido de sodio (NaOH) (Dinamica, PA) 4,00 mol L™,

A solucdo de Fe (I1) e Fe (Ill) utilizada para o calculo da &era eletroativa dos
eletrodos foi preparada pela dissolugcdo de 0,165g (1,0 mmol L) de ferricianeto de
potassio (Ks[Fe(CN)]), de 0,211 g (1,0 mmol L?) de ferrocianeto de potassio
(K4[Fe(CN)6].3H20) e de 37,285 g (1,0 mol L) de cloreto de potassio (KCI) em 0,5L de

agua ultrapura.

Para a construcdo do eletrodo de pasta de carbono foi utilizado p6 de grafite (Alfa
Aesar) e 6leo mineral como aglutinante, ja para o preparo dos eletrodos modificados foi
acrescentado a pasta zeoOlitas faujasita (Fau) ou faujasita modificada com CTAB. Os

experimentos foram realizados a temperatura ambiente

Todas as solugbes foram preparadas utilizando agua ultrapura obtida através de
osmose reversa e foram devidamente rotuladas e armazenadas. Todos os residuos gerados

foram estocados em frascos devidamente rotulados

4.2. INSTRUMENTACAO E MATERIAIS

As medidas de voltametria ciclica foram obtidas em potenciostato/galvanostato

PalmSens start3+ e para obtencdo dos dados, o software PSTRACE 4.2. J& as medidas de
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voltametria de pulso diferencial foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
modelo Solartron Analytical e para a obtencdo dos dados o software Modulab. Os
equipamentos foram conectados a um sistema convencional de trés eletrodos, sendo um fio
de platina usado como auxiliar, um eletrodo Ag|AgCl (KCI 3,0 mol L) como referéncia e
como eletrodo de trabalho a pasta de carbono modificada. A célula eletroquimica utilizada
foi de vidro (volume de 20mL) com uma tampa de Teflon com orificio para a entradas dos

eletrodos.

Um pHmetro de bancada Bell, modelo PHS3BW e um eletrodo de vidro combinado
foram empregados nas medidas de pH das solucGes tampdo. Todas as pesagens serdo
realizadas em balancas analiticas com precisdo de 0,001g.

O tratamento de dados foi realizado pelos programas Microsoft Excel e Origin Lab
9.0.

4.3. AS AMOSTRAS

As amostras de agua de rio foram coletadas do Rio Paraiba do Sul em um ponto de
acesso proximo a UFF/Aterrado, as coletas foram realizadas em 3 dias diferentes
utilizando tubos falcons devidamente higienizados. As amostras foram homogeneizadas e
filtradas com papel filtro utilizando funil de vidro. As dilui¢cdes das amostras foram feitas

diretamente na célula eletroquimica.

4.4. SINTESE DA ZEOLITA FAUJASITA

A sintese da faujasita e sua funcionalizacdo foi realizada de acordo com estudos
prévios do nosso grupo de pesquisa e executada no Laboratério de Materiais e
Eletroguimica do Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal Fluminense em
Volta Redonda. A mistura reacional é obtida a partir do preparo de dois géis de sintese (A
e B).

O preparo do gel A consiste em dissolver 3g de hidréxido de sodio (NaOH)
(Dinamica, PA) e 1,48g de aluminato de sddio (NaAlO) (Sigma- Aldrich) em 14mL de
agua destilada. Em seguida, adicionou-se 12,259 de metassilicato de sodio (Na2SiOz)
(Dinamica) em 10mL de agua destilada. Essa mistura ficou sob agitacdo magnética por
24h.

46



J& o gel B foi obtido através da dissolugdo de 0,13g de NaOH e 9,39g de NaAlO>
em 95mL de agua destilada. Apos a dissolugdo, 64mL de agua destilada e 76,69 de

Na.SiO3 foram adicionados. O sistema ficou sob agitagdo mecanica durante 20min.

Em seguida, 12,259 do gel A foi adicionado lentamente, ao gel B. Essa mistura
permaneceu em agitacdo mecanica por 24h a 25°C. Passado o tempo de envelhecimento, o
material foi submetido ao tratamento hidrotérmico em autoclave de ago inoxidavel,
permanecendo na estufa a 100° por 5h. O material obtido foi lavado com agua destilada, e
filtrado o vacuo. O solido obtido foi seco em estufa a 80°C durante 6h. Esse material foi
denominado de Fau. Um fluxograma do processo de sintese da zedlita Fau pode ser visto

na Figura 11.

Figura 11: Fluxograma simplificado da sintese da zedlita Fau.

Preparo do gel A
14mL Hio dest.

Obs:adicionado

3g de NaOH — ™| Dissolugéo ¥ lentamente
1,48g de NaAlO2 Agitaggo 1225
Magnética — = GELA
12,259 Na25i03 — ™| Dissolugéo 24H f_J
10mL H20 dest.
Armazenamento
Agitacdo
Preparo do gel B Mecénica —
95mL HZ¢O dest. 24H,25°C
0,13g de NaOH — | Dissolugéo
9,39g de NaAlO2 — ™ Agitagéo
Mecanica —| GELB
] -
76,69 Na2SiO3 — .| Dissolucéo bl
64mL H20 dest. —*
Tratamento hidrotérmico: Secagem:
Autoclave » Lavagem —— Filtracdo 4 vacuo —» Estufa Fau
Estufa a 100° por 5h 80°C por 6h

4.4.1. Funcionalizacdo da faujasita

A funcionalizagdo da zedlita Faujasita com CTAB consistiu na mistura de 1,2g de
zeolita e 1,511g de Brometo de hexadecildodeciltrietilamonio (CTAB) (Sigma-Aldrich,
98%). Em seguida, foi adicionado 120mL de agua destilada, essa mistura ficou sob
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agitacdo por um periodo de 24h. Passado esse tempo o material foi filtrado, lavado com
agua destilada em abundancia e seco em dessecador por 48h, conforme Figura 12.

Figura 12: Esquema simplificado da funcionalizacéo da zeo6lita Fau com CTAB

1,2g de zedlita Fau

|

1,511g CTAB — A s
T ecagem: B
a1 Lavagem ——— Filtragdo & vacuo ——| oo n0 e Fau-CTAB
14mL H20 dest. >

4.5. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

As amostras sintetizadas foram submetidas a diferentes técnicas de caracterizacao
para obter uma compreensao estrutural e composicional do solido. As analises foram feitas

no Laboratorio de Materiais Ceramicos da Universidade Federal do Espirito Santo.

A aplicacdo da técnica de Difragdo de Raios-X forneceu informagdes sobre a
cristalinidade e formacdo da fase faujasita. A amostra macerada foi analisada a temperatura
ambiente pelo equipamento de difragdo de raio-X SHIMADZU, modelo XRD-6000, com
radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), com o angulo de difracdo (20) variado de 10 a 40° em

intervalos de 0,02°, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA.

A andlise elementar semi-quantitativa foi realizada através da técnica de
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX), para a qual foi utilizado o

equipamento Bruker S8 Tiger.

Anélises Termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento TGA-50H
Shimadzu numa faixa de temperatura de 25 a 600 °C, numa taxa de aquecimento de 10 °C

min“! sob fluxo de ar sintético (50 mL min™).

As medidas de potencial Zeta foram medidas no equipamento Anton Paar Particle
Analyzer Litesizer 500 em modo automatico agitado por 30 segundos onde as amostras

foram suspensas em agua ultrapura.

As andlises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas no equipamento FT-IR Cary 630 da Agilent Technologies, em

paletes de amostras, regido de 650-4000 cm™, 16 scans e resolucéo de 4 cm™,
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4.6. ESTUDOS ELETROQUIMICOS

4.6.1. Preparo dos eletrodos de pasta de carbono modificados

Foi estudada a melhor percentagem do agente modificador para a confeccdo do
eletrodo de trabalho a partir de uma mistura de material carbonaceo (grafite em p6 Sigma —
Aldrich), zedlita e aglutinante. Como modificador foram utilizadas as zedlitas, Fau e Fau-
CTAB. A quantidade de cada substancia pode ser vista na Tabela 6. O eletrodo de pasta de
carbono sem modificacdo (CPE) foi preparado na razdo 70:30 de po de grafite e 6leo
mineral. Os componentes das pastas foram pesados em balanca analitica, macerados
manualmente por cerca de 20 min em almofariz e pistilo de porcelana para obter pastas
homogéneas e inseridos em tubo de polietileno contendo um contato metalico conforme a

Figura 13.

Figura 13: Imagem ilustrativa de um CPE

« Contato metalico

H - Contato pasta metal

(- . Superficie

Tabela 6: Percentagem do agente modificador para o preparo dos eletrodos de trabalho

modificados:
. Oleo N . Oleo Zedlita Fau-
Grafite mineral Zeolita Fau Grafite mineral CTAB
0,086 0,036 0,025 0,0862 0,036 0,010
0,086 0,036 0,010 0,0862 0,036 0,005
0,086 0,036 0,005 0,175 0,072 0,005

Apds a escolha da melhor percentagem do agente modificador, foram preparados
trés eletrodos de trabalho afim de verificar qual possuia melhor desempenho de resposta na
oxidagcdo do CBZ: CPE, eletrodo de pasta de carbono modificado com zedlita faujasita
(CPE/Fau) e eletrodo de pasta de carbono modificado com zedlita faujasita funcionalizada
com CTAB (CPE/Fau-CTAB). Apds a preparacdo dos eletrodos estes foram submetidos a
polimento em papel filtro e em seguida lavados em agua ultrapura. Esse procedimento de

limpeza também foi realizado entre as medicoes.
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4.7. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS ELETRODOS

Para as medidas eletroquimicas de caracterizacdo dos eletrodos, foi empregada a
técnica de voltametria ciclica realizada em uma célula eletroquimica contendo 15,00 mL
da solucdo de [Fe(CN)®J*"* (1,00 mmol L) em KCI (1,00 mol L™?), nas velocidades de
varreduras de10, 20, 50, 100, 150, 200, 250, 300 e 350 mV s

Foram investigadas as propriedades eletrocataliticas da interface eletrodo solucéo
dos CPE preparados: resisténcia da solucéo (Rs), resisténcia a transferéncia de carga (Rct) e
capacitancia da dupla camada elétrica (Cai) em potencial de circuito aberto (PCA) por EIS
usando potenciostato/galvanostato modelo Solartron Analytical e para a obtencdo dos
dados o software Modulab. Essas medidas foram realizadas em circuito aberto num
potencial de 0,00 V por 10s, na presenca de 5 mmol L Ks[Fe(CN)s] em 0.5 mol L KClI,
com uma perturbacdo de potencial de 10mV e uma faixa de frequéncia de 100 kHz a 10

mHz.

Os resultados da EIS foram interpretados com base no diagrama de Nyquist onde a
intersecdo do semicirculo com o eixo real em frequéncias mais altas corresponde a Rs e 0

didmetro do arco capacitivo ao valor da Rtc. Ja a Cq foi calculada utilizando a equacédo 09.

4.8. OTIMIZACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Foram realizadas a otimizacdo dos parametros do meio (pH e pré-concentracdo) e
da técnica DPV (amplitude de pulso, periodo de pulso e tempo de pulso) para se
determinar as condi¢Oes experimentais que possuem maior sensibilidade na determinagéo
de CBZ, conforme a Tabela 7. Nesses estudos de otimizagéo foi utilizada uma solugédo de

CBZ de 50 umol L, diluida a partir da solugdo estoque em tamp&o Britton-Robinson.

Tabela 7: CondicGes avaliadas para detec¢do do CBZ

Parametros Intervalo de estudo
Tampéo BR pH 4,0-8,0
Tempo de pré-concentracdo 0,0-450 s
Amplitude de pulso 10-60 mV
Tempo de pulso 60-90 ms
Periodo de pulso 300-600 ms
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4.9. CONSTRUCAO DA CURVA ANALITICA

Estabelecidas as melhores condigdes para a oxidacdo de CBZ, a curva analitica foi
construida e os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos pelas adi¢des crescentes
de 250 pL de uma solucio de CBZ 10 pmol L™ em 25mL do eletrolito de suporte tampao
BR (pH 6), sobre a faixa linear de 0,05 pmol L™ a 3 umol L?, utilizando os parametros
otimizados de DPV pmol L™t em uma janela de potencial de 0,4 a 1,5 V.

4.10. PARAMETROS DE DESEMPENHO DO METODO ANALITICO
DESENVOLVIDO

O processo de validagdo de métodos analiticos consiste em avaliar parametros de
desempenho que demonstrem a eficiéncia do método desenvolvido. No Brasil, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), através da RDC n°166 de julho de 2017; e 0
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial (INMETRO)
através do documento DOQ-CGCRE-008, sdo as agéncias credenciadoras responsaveis por
disponibilizar as diretrizes para a eficiéncia do método proposto (Nunes, 2021). Segundo
essas agéncias os parametros de desempenho de um método sdo: seletividade, limite de
deteccdo (qualitativos e quantitativos), limite de quantificacdo, linearidade/sensibilidade,

repetibilidade, reprodutibilidade e recuperacéo (quantitativos).

De acordo com o DOQ-CGCRE-008, publicado pelo INMETRO, sensibilidade de
um método analitico € a sua habilidade de obter resultados que sdo diretamente
proporcionais a concentracdo do analito na amostra. Para verificar a sensibilidade do
método desenvolvido, a curva analitica foi construida para o eletrodo modificado aplicando
os melhores resultados nos testes preliminares. Essa curva foi construida com adicdo de
aliquotas da solucdo diluida do CBZ na célula eletroquimica, que inicialmente continha
apenas o eletrélito de suporte. As leituras do branco foram realizadas antes das adi¢Ges de
aliquotas do analito.

Para se obter a sensibilidade do método a partir da curva analitica previamente
construida, é determinada a equacdo da reta (y = a + bx), onde o valor do coeficiente

angular (b) corresponde a sensibilidade do método.
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A partir da curva analitica pode ser determinado o limite de deteccdo (LD) e o
limite de quantificacdo (LQ). Segundo a ANVISA o LD deve ser demonstrado pela
“obtengdo da menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode ser
detectado, porém, ndo necessariamente quantificado, sob as condi¢bes experimentais
estabelecidas”. J4 o LQ ¢ “a menor quantidade do analito em uma amostra que pode ser
determinada com precisdo e exatiddo aceitdveis sob as condi¢cBes experimentais
estabelecidas”. A estimar dos valores de LD e LQ foram obtidas pelas equagdes 15 e 16,

respectivamente:

3,38

D= 5 D equagdo 15
108

LQ = 5 b equacao 16

Sendo Sb o desvio padrdo de dez brancos e b a sensibilidade da curva analitica.

Para avaliar a precisdo do método proposto, foram realizados testes de
repetibilidade e reprodutibilidade do eletrodo CPE/Fau-CTAB. As varreduras
eletroquimicas foram realizadas dentro da faixa de linearidade utilizando uma solucéo de
CBZ na concentracdo de 1,0 pmolL? e o tampdo BR pH 6. Para avaliar a repetibilidade
foram registradas 10 medidas sucessivas, realizadas exatamente do mesmo modo. Entre as
medicdes foi realizada a limpeza da superficie do eletrodo. J& para o critério de
reprodutibilidade, foram realizadas 6 medicGes em diferentes superficies, ou seja, foi
realizada a substituicdo de toda a pasta entre as varreduras. O critério de aceitacdo levou
em consideracdo a baixa concentracdo da solucdo analisada e os desvios padrao relativos
para os critérios de repetibilidade (11%) e reprodutibilidade (16%) propostos pelo
INMETRO. Os termos de coeficiente de variacdo foram calculados conforme a equacéo
17.

DP(%) = (s/X) * 100 Equacio 17
Onde: s é o desvio padrdo e X a média do conjunto de medidas.

A exatiddo do método pode ser avaliada atraves da realizacdo de ensaios de

recuperacdo utilizando uma amostra real. Como a matriz proposta para a quantificacdo em
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amostra real, dgua superficiais do Rio Paraiba do Sul, € uma matriz complexa, curvas
analiticas foram construidas. Foi realizado o método de adicdo padrdo, proposto pelos
Orgdos governamentais ja citados, onde quantidades conhecidas de CBZ foram adicionadas
a celula eletroguimica contendo 15mL do tampdo BR pH 6 e 150 pL da &gua do rio

previamente filtrada. A faixa de concentracéo utilizada foi de 0,5 a 3 umol L.
A exatiddo foi expressa como recuperacdo analitica pela equagéo 18.

Valor observado

1009 E ao 1
Valor experado * 100% quagio 18

411.  APLICACAO DAS METRICAS DE AVALIACAO VERDE

Para avaliar a sustentabilidade dos eletrodos desenvolvidos foram utilizadas as
matrizes: Eco-Escala analitica e 0 Complex-GAPI. As regras de aplicacdo de cada uma
delas estdo descritas das tabelas 2 a 5 e foram aplicadas conforme descrito em detalhes
pelos artigos Plotka-Wasylka e Wojnowski (2021) e Gatuszka et al. (2012). Para a
aplicacdo do GAPI complexo foi utilizado o software gratuito desenvolvido pelos autores
préprio a aplicacho da técnica, que pode ser encontrado no  site:

https://mostwiedzy.pl/complexgapi.

5. RESULTADOS

5.1. CARACTERIZACAO DA ZEOLITA

Os difratogramas de Raios-X (DRX) das zedlitas Fau e Fau-CTAB sdo exibidos na
Figura 14. Foi confirmado pelo DRX a estrutura cristalina caracteristica das zeolitas
faujasita resultados semelhantes foram encontrados por Pal e Sem (2024); Dagli; Atalay-
Oral; Tatlier, (2023) e Mamedova (2022). Verifica-se que o difratograma da faujasita nao
apresenta picos que caracterizem a presenca de outras fazes zeoliticas. Comparando 0s
difratogramas das duas zedlitas percebe-se que mesmo apos a funcionalizagdo com o
CTAB, as caracteristicas tipicas das zeoOlitas faujasita permaneceram intactas e

preservadas.
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Figura 14: Difratograma de raios-X da zeolita Faujasita (Fau) e Faujasita funcionalizada com
CTAB (Fau-CTAB).

Fau-CTAB
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20/(°)

Verificou-se por fluorescéncia de raios-X (FRX) que a amostra Fau apresentou
razdo molar Si/Al= 1,4, e a razdo molar no material final € menor do que o gel de partida
(Si/Al =17,6). Em outras palavras, uma maior quantidade de aluminio foi incorporada na
rede zeolitica, enquanto o silicio pode ter permanecido solubilizado no sobrenadante
durante a sintese hidrotérmica devido a maior solubilidade do Si em relagdo ao Al em meio
alcalino. Além disso, essa baixa razdo molar Si/Al na amostra Fau pode gerar uma
quantidade significativa de cargas negativas, fundamentais para a funcionalizacdo do
CTAB.

A carga superficial das zedlitas foi verificada através do potencial Zeta. Os valores
de potencial Zeta determinados foram de -35.8 eV e +41.8 eV para as zedlitas Fau e Fau-
CTAB, respectivamente. A superficie negativa da ze6lita Fau esta relacionado com a
presenca dos ions de Al estruturais. J& o potencial altamente positivo da Fau-CTAB indica
que a funcionalizacdo modificou drasticamente a superficie da zedlita com a insercdo do

cation CTA™ em camadas duplas, como proposto por (Taffarel; Rubio, 2010),Figura 15.

O CTAB é um surfactante de facil adsor¢do que contém um grupo hidrofobico de

“cauda” de hidrocarbonetos de cadeia longa ndo polar e um grupo hidrofilico de “cabega”

54



polar como pode ser visto na Figura 15. A presenca desse componente pode formar uma
carga positiva na superficie do eletrodo (Dong; Yang; Zhang, 2017). Tal superficie
carregada positivamente pode aumentar a interacdo com compostos organicos hidrofébicos

e com anions (De Pietre; Freitas, 2022).

Figura 15: Diagrama esquematico das configuracbes CTAB em dupla camada na superficie da

zedlita
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Fonte: Taffarel; Rubio, 2010

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR) para as zeOlitas
faujasita e faujasita funcionalizada com CTAB sé&o apresentados nas Figura 16 (A-B) em
diferentes regides. Ambas as zedlitas apresentaram sinais em 742, 953 e 1076 cm™ que
estdo relacionados a presenca dos modos vibracionais dos grupos TO (Si-O e Al-O) e das
especies TO4 (Figura 16A). A presenca do surfactante na Fau-CTAB pode ser constatada
pelos sinais entre 2840-2922 cm™ que sdo atribuidos aos modos vibracionais simétricos e
assimétricos dos grupos CH. (Figura 16B), tais sinais estdo ausentes no espectro referente
a amostra Fau. A funcionalizacdo com CTAB néo causou deslocamento de bandas o que
poderia afetar as ligacOes estruturais da zedlita. Esses resultados corroboram com a

mudanca dos valores observado para o potencial Zeta.
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Figura 16: Espectros de infravermelho das zedlitas Fau e Fau-CTAB em diferentes regides (A) e

(B).
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Outra evidéncia da presenca do surfactante funcionalizado na superficie do material

pode ver verificada por analise termogravimétrica e suas derivadas de perda de massa
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(TGA-DTG, Figura 17 A-B). Em relacdo a amostra Fau (Figura 17 A), como esperado, sao
detectadas apenas perdas de massa abaixo de 170°C devido a presenca de moléculas de
agua. Por outro lado, o solido Fau-CTAB revela uma regido adicional de perda de massa a
300°C com um ombro entre 400-500°C que pode ser atribuido a eliminacdo de CTAB
ligada a estrutura inorgénica. A perda total de massa do sélido Fau-CTAB em relagdo a
amostra Fau é pequena (Figura 17 B) e esta diferenca sugere que o CTAB esta
funcionalizado na superficie da zeolita. A diferenca do valor de perda massa encontrado
entre as amostras Fau e Fau-CTAB ¢ de apenas 3%, portanto, suficiente para mudar a

carga superficial do material, conforme verificado pelas medidas de potencial zeta.

Baseado nos resultados das caracterizacdes, verificou-se que dois materiais e com
caracteristicas distintas foram obtidas. A partir de agora suas performances como
modificadores de pasta de carbono na identificacdo e quantificacdo do CBZ serdo

investigadas.
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Figura 17: Derivada de perda de massa sob atmosfera de O2 (A) e analise termogravimétrica (B)
das amostras Fau e Fau-CTAB.
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5.2. INFLUENCIA DO MODIFICADOR NA RESPOSTA ELETROQUIMICA DO
CBz

A otimizacdo da composicdo da pasta de carbono foi realizada ao se examinar o
impacto das zeolitas Fau e Fau-CTAB na pasta de carbono. Sabe se que quantidade de
zeOlitas dispersa no eletrodo pode afetar a resposta eletroquimica, por isso eletrodos de
pasta de carbono contendo diferentes quantidades de zedlita Fau e Fau-CTAB foram
preparados e seus desempenhos voltamétricos na resposta eletroquimica de 100umol de

CBZ séo verificados na Figura 18.

Para a obtencdo desses voltamogramas foi utilizado como eletrdlito de suporte
tampé&o fosfato pH 4, na velocidade de varredura de 50 mV s 1. Foi verificado que eletrodo
preparado contendo 8% de zedlita Fau-CTAB ndo demonstrou reacdo eletroquimica devido
as suas propriedades isolantes desse material (Kemmegne-Mbouguen; Tchoumi, 2023;
Walcarius, 2008), sendo assim menores quantidades de ze6litas foram testados para se
obter picos bem definidos.

Figura 18: O efeito da massa de zeolita aplicado (A) CPE modificado com Fau onde (a) 8%,
(b)4% e (c) 2% de zedlita e (B) CPE modificado com Fau-CTAB onde (a) 4%, (b) 2% e (c) 1% de

zeolita. Voltamogramas ciclicos obtidos em 100umol de CBZ, com solucéo tampéo fosfato pH 4.
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Através dos testes preliminares foi possivel notar que grandes quantidades de
zedlita (8% de massa) ja provoca um aumento na linha de base de forma que as correntes
de picos se tornaram da vez menores, € 0 pico de reacdo mais difuso, o que pode ser
atribuido & diminuicdo da condutividade elétrica da pasta de carbono contendo zedlita em
excesso. Isso ocorre pois embora zeo6litas possuam uma étima capacidade de sor¢do, sua
condutividade elétrica é baixa (Porada et al., 2023). Assim, a condutividade elétrica do
CPE modificado torna-se muito pobre quando a quantidade de Fau ou Fau-CTAB é muito
alta, bloqueando a transferéncia de elétrons e aumentando drasticamente a corrente de

carga.

Ja em quantidades intermediarias, o acréscimo de zeolitas a pasta de carbono
melhorou o desempenho de pico com base no contetdo do modificador dentro da matriz do
eletrodo. Resultados semelhantes foram encontrados por Huang et al. (2009) ao utilizar
montmorilonita funcionalizada com CTAB para modificar CPE.

A acdo catalitica da zedlita na eletroanalise é confirmada pela amplificacdo da
corrente de pico de oxidacdo. Para teores mais elevados de zedlitas corrente de pico é
menor, e 0 pico de oxidagdo ou reducdo é mais difuso, o que pode ser atribuido a baixa
condutividade elétrica das zedlitas (em geral). Com base nos resultados da Figura 18, é
possivel concluir que em baixo teor de zeoélita, sua acdo catalitica prevalece, porém, a
medida que o teor de zedlita aumenta, as propriedades cataliticas sdo suprimidas devido a
diminuicdo da condutividade elétrica da pasta de carbono contendo zedlita (Porada et al.,
2023).

Os eletrodos que apresentaram melhores resultados cataliticos continham 4% de
zedlita Fau e 2% de Fau-CTAB (representados em vermelho) e por isso foram
selecionados para 0s testes seguintes. Esse aumento de corrente pode ser atribuido a
modificagdo com zeolita por provocar um aumento da area superficial e ao acumulo de

mais quantidades de analito no eletrodo (Al-Qahtani et al., 2021).
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5.3. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DOS ELETRODOS EM SOLUCAO
DE FERRI/FERRO

Os eletrodos CPE e os CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB foram avaliados utilizando a
técnica de voltametria ciclica em solugdo de [Fe(CN)e]*’*, a velocidade de varredura
variou de 10 a 300mV.s?, com o objetivo de verificar a atividade eletroquimica no
processo de transferéncia de elétrons nos diferentes eletrodos. A Figura 21Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada. mostra os perfis dos voltamogramas ciclicos dos eletrodos e a
relagdo da raiz quadrada da velocidade de varredura (v'?) versus picos de correntes (lp)

anodicos e catddicos.

A analisando a Figura 19Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., percebe-se
que as Ipa se deslocaram para valores mais positivos enquanto as Ipc para valores mais
negativos a medida que a velocidade de varredura aumenta. Tanto a Ipa quanto a Ipc
aumentaram linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura, tipica de um
processo reversivel (Fendrych; Porada; Bas, 2023). Essa relagdo linear indica que o
processo de transporte de massa até o analito € controlado por difusdo (Nunes, 2021; Zhu
etal., 2023).

Analisando os voltamogramas ciclicos, a variacdo nos potenciais (AEp, Tabela 8)
entre os picos de oxidagéo e reducdo dos eletrodos modificados, nota-se que esses valores
sdo maiores do que o do CPE. Selecionando como exemplo a velocidade de varredura de
100mV/s observa-se que o AEp para o CPE foi de 236 mV, enquanto para os eletrodos
modificados os valores foram de 259 para CPE/Fau e 408,01 mV para o CPE/Fau-CTAB.
Observa-se também que os valores de AEp (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.)
para todos os eletrodos sdo maiores que 57 mV/n e considerando os resultados obtidos da
razdo Ipa/lpc (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), o sistema caracteriza-se

como quase-reversivel, conforme os parametros da Tabela 1.
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Figura 19: (A-C) Voltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados em solucdo aquosa de
[Fe(CN)g]*™* (100mmol.Lt) em KCI (1,00 mol.L?) em velocidades de varredura entre 10 a 300
mV.s. (D-E) Relagéo de (V*?) vs (Ip).
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Tabela 8: Resultados encontrados para os valores de AEp

Velocidade AEp (mV/n)

mV/s CPE Fau Fau-CTAB
10 109,000 109,000 78,001
20 149,000 145,000 130,936
50 193,000 202,000 243,004
80 215,000 237,754 343,510

100 236,000 259,004 408,010
150 254,000 292,005 528,010
200 280,000 356,006 612,010
250 288,000 393,006 684,010
300 306,000 402,006 756,010
350 320,000 436,007 824,010

AEp= Variagdo de potencial

Na comparacdo dos voltamogramas ciclicos os eletrodos modificados apresentaram
uma melhor resposta eletroquimica em relacdo aos CPE, justificado pelo aumento na
intensidade da corrente de pico, indicando que o processo redox foi facilitado pela
presenca das zeolitas nos eletrodos (Macedo, 2012). Este aumento na corrente de pico pode
ser atribuido as propriedades caracteristicas das zedlitas e a aceleracdo da transferéncia de

elétrons na superficie do eletrodo (Soltani et al., 2023).

A érea efetiva dos eletrodos pode ser calculada aplicando a equacdo 4. Na reacao
do par redox de [Fe(CN)]¥* apenas um elétron participa dos processos, o coeficiente de
difusdo para este caso tem valor de 6,39x10° cm?s™* (Maximiano et al., 2016).

3 1 1
Ip=2.69*105*n§*AD§*v§*C

Aplicando essa equagdo os valores encontrados para area efetiva do CPE foi de
0,045 cm?, enquanto para os eletrodos modicados com zedlitas CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB
os resultados foram de 0,129 cm? e 0,620 cm?, respectivamente. Isso demonstra que a
modificacdo dos CPE com as zedlitas Fau e Fau-CTAB provocaram um aumento da area
de superficie ativa do eletrodo modificado. Isto indicou que a atividade eletrocatalitica da

superficie do eletrodo modificada pode ser melhorada com a adicdo de zeolita (Abdel-
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Gawad; Fekry, 2022). Esta melhoria, que pode estar relacionada ao aumento da relagéo
superficie-volume devido ao acréscimo de um material microporoso, com elevada area
superficial a pasta de carbono (Khosravi-Hamoleh; Abrishamkar; Cheraghizade, 2021). A
difusdo facil e os locais de interacdo favoraveis fornecidos pelas zeolitas também foram
responsaveis pela sensibilidade de corrente significativamente altas observadas nos
eletrodos modificados (Srivastava, 2018).

Um aprimoramento notavel foi alcancado com a modificacdo do CPE para ambas
as zeolitas testadas. Para o eletrodo modificado com a Fau o aumento da sensibilidade
ocorreu devido ao grande nimero de Si-OH presentes na superficie desse material, o que
proporciona uma atividade eletrocatalitica para essa zeolita (Srivastava, 2018). Enquanto
que para a Fau-CTAB a presenca do ion CTA" na estrutura da zeoélitas funcionalizada
influenciou na sensibilidade do sensor, pois 0 CPE/Fau-CTAB apresentou maior area
superficial quando comparado com todos o0s eletrodos preparados. Esses resultados
indicam que as modificacOes influenciam significamente, por tanto, qualquer mudanca na
tanto no valor da corrente de pico e quanto na posicdo do mesmo deve ser atribuida ao

modificador empregado (Porada et al., 2023).

Tabela 9: Resultados encontrados para os valores de

Ipa/lpc

Velocidade Ipa/lpc
mV/s CPE Fau Fau-CTAB
10 1,021305 1,1058051 1,0624965
20 1,069374 1,2514459 1,0894839
50 1,183749 1,2988834 1,0877526
80 1,129285 1,236254 1,0913187
100 1,144836 1,193064 1,1057779
150 1,158064 1,2670914 1,1392656
200 1,205433 1,273009 1,1556159
250 1,22637 1,2892125 1,1567651
300 1,248122 1,2816741 1,156794
350 1,251467 1,2818379 1,1492271
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5.4. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

As propriedades eletrocataliticas dos CPE preparados foram investigadas em
experimentos de EIS na presenca de 0.5 mol L KCI contendo 5 mmol L™de Ks[Fe(CN)g]
na faixa de frequéncia de 100 kHz a 10 kHz. A resisténcia da solucdo, a resisténcia a
transferéncia de elétrons, e a capacitancia de camada dupla foram utilizadas para investigar
o desempenho eletrocatalitico na interface eletrodo/solucdo dos eletrodos de trabalho em
experimentos realizados usando EIS (Figura 20, Tabela 10). Esses trés parametros foram
determinados por meio dos diagramas de Nyquist. Neste diagrama os semicirculos se
encontram em frequéncias altas a médias e correspondem ao controle cinético, enquanto as
linhas retas em baixas frequéncias, a difusdo (Abdel-Gawad; Fekry, 2022; Hassaninejad-
Darzi; Aghamohseni, 2023).

Neste diagrama, encontram-se representados 0s componentes de impedancia
imaginario (Z”), eixo y, em fun¢do do componente real (Z’), eixo X. Sendo que o primeiro
encontro da curva com o0 eixo real, situado na regido de altas frequéncias, indica a
resisténcia da solugcdo, enquanto que o segundo encontro nesse mesmo eixo, indica a
resisténcia de transferéncia de carga (Viegas et al., 2021). Enquanto que nas regides de
frequéncias intermediarias é desenvolvido o arco capacitivo, onde a partir do pico desse
arco € possivel calcular através da equacdo 14 a capacitancia da dupla camada (Oliszeski et
al., 2023).

Os espectros mostrados nos diagramas de Nyquist ( Figura 20) foram modelados
usando um circuito equivalente de Randles, onde Rs € a resisténcia da solucdo, Rt é a
resisténcia a transferéncia de elétrons, Cq é a capacitancia de dupla camada elétrica e Zw
impedancia de Warburg resultante da difusio das espécies Fe®*'Fe?* a superficie do
eletrodo (Siara et al., 2015). Tanto o diagrama de Nyquist quanto resultados mostrados na
Tabela 10 revelam que a incorporacdo da zedlita Fau e Fau-CTAB alteraram os valores de
Rs, Rete Cal.
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Figura 20: (A) Espectros EIS e circuito equivalente de Randles e (B) Ampliagdo do Espectros EIS.
Nas condicdes experimentais K3[Fe(CN)6] e [KCI]. Eletrodos de trabalho: CPE, CPE/Fau e

CPE/Fau-CTAB.
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Tabela 10: Medidas EIS obtidas para CPE, CPE/Fau e CPE/Fau-CTAB

Rs Ret Cal
Eletrodo Média, Q Média, Q Média, Q
CPE 52.84 134924 16 1.87E-07
CPE/Fau 4758 62899 12 2.01E-07
CPE/Fau-CTAB 36,97 402778 3,92E-06

O diagrama de Nysquist compreendeu dois componentes distintos uma porcao
semicircular e uma secdo linear, que refletem as Rt na regido de alta frequéncia, enquanto
0 segmento linear subsequente refere-se ao processo limitado por difusdo na regido de
frequéncia mais baixa (Pinar et al., 2023). Analisando os diagramas de Nyquist percebe-se
que para o eletrodo CPE, h&a uma grande se¢do de semicirculo em frequéncias mais altas, o
que indica o maior valor de resisténcia a transferéncia de carga devido a uma menor
condutancia (Soltani et al., 2023). Ja os eletrodos modificados com zedlitas apresentam nos
diagramas de Nyquist diametros de semicirculo menores do que o CPE tradicional, isso
indica que a presenca das zeolitas diminuiu a resisténcia a transferéncia de carga do
eletrodo modificado (Abdel-Gawad; Fekry, 2022; Khosravi-Hamoleh; Abrishamkar;
Cheraghizade, 2021). Essa melhoria pode ser atribuida a qualidade dos cristais porosos
gue otimizaram a superficie para o transporte de elétrons (Khosravi-Hamoleh;
Abrishamkar; Cheraghizade, 2021).
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A partir dos didmetros dos semicirculos foram calculados as Rt dos eletrodos
preparados, onde percebeu-se que incorporacao de zedlitas na pasta de carbono provocou
uma diminuicdo a resisténcia a transferéncia de elétrons, em relacdo a pasta nao
modificada. Foi observado uma reducdo 53,4% do Rt ao se aplicar a zeolita Fau e de 97%
com Fau-CTAB, essa reducdo significativa pode ser atribuida as alteracbes das
caracteristicas da pasta de carbono apds a incorporacdo de zedlitas (Maximiano et al.,
2016), demonstrando que a cinética de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo
foi aumentada (Soltani et al., 2023).

O aumento da Cqi nos eletrodos modificados em comparagdo com o CPE indica um
aumento no nimero de cargas presentes na superficie do eletrodo de trabalho. Além disso,
este aumento pode refletir um aumento da area reativa eletrogquimica do eletrodo na
presenca de zeolita (Maximiano et al., 2018), esse aumento foi observado nos testes de

voltametria ciclica também em solugdo de Ks[Fe(CN)g].

Tanto a reducéo do Rct € 0 aumento Cq para os eletrodos modificados aumenta
proeminentemente a taxa de transferéncia de elétrons na superficie do eletrodo (Ozcan;
Hamid; Ozcan, 2021). Os resultados do EIS corroboraram com os resultados obtidos

através da VC.

5.5. COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO CBZ

Medic¢bes de voltametria ciclica em tampdo fosfato 0,10 molL-1 (pH 7) contendo
2x10-4 mol L de CBZ (Figura 21) foram realizadas e picos de oxidacdo podem ser
observados nos eletrodos CPE e CPE/Fau, enquanto picos bem definidos de redugédo foram
encontrados nos eletrodos CPE e CPE/Fau-CTAB. Os picos de oxidacdo apareceram no de
potencial de 0,79V para o CPE e 0,97 para CPE/Fau, ja o pico de reducdo para o CPE
obteve um potencial de 0,68V ja para o eletrodo CPE/Fau-CTAB o pico se descolou
levemente para um potencial de 0,65V. Como visto, o0 eletrodo CPE/Fau-CTAB néo
apresentou pico de oxidagdo demonstrando um comportamento diferente dos demais

eletrodos.
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Figura 21: Voltamogramas ciclicos de (A) CPE/Fau-CTAB, CPE e CPE/Fau (B) Ampliagdo dos
VC para os eletrodos CPE e CPE/Fau apresentados na figura A; obtidos em 100umol de CBZ, com

solucédo tampdo fosfato pH 4. Velocidade de varredura de 50 mV s,
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A incorporacgdo de zedlitas ao eletrodo de pasta de carbono provocou um aumento
das correntes de pico, como pode ser visto na Figura 21 (Porada et al., 2023). Em geral o

mecanismo de deteccdo do sensor modificado por zedlitas consiste em duas propriedades
bases a de peneira molecular e 0 mecanismo de adsorcao seletiva. A aplicacdo de zedlitas

com tamanho de poro adequado pode absorver moléculas alvo de modo a aumentar a

sensibilidade do sensor (Kadja et al., 2022).
A insercdo de zedlitas na pasta de carbono, pode ter provocado um aumento da

transferéncia de elétrons através a matriz do eletrodo devido a estrutura tridimensional das

zedlitas que fornecem uma superficie porosa que podem atuar como adsorvente (Elshahed
et al., 2022; Liu et al., 2023). O aumento das correntes de pico de oxidagdo e/ou redugéo
demonstra que os eletrodos modificados possuem capacidade de transporte de elétrons
mais rapida e sitios ativos mais disponiveis do que o CPE (Zhu et al., 2023), ja que as
zedlitas aqui utilizadas possuem grande area superficial o que pode ter provocado o
aumento da area ativa dos eletrodos (Al-Qahtani et al., 2021; Hassaninejad-Darzi

Aghamohseni, 2023), conforme determinado pela equacdo de Randles-Sevcik e os VC.
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Além disso, a alta capacidade de adsorcao das zedlitas pode aumentar a capacidade
de acumulacdo de CBZ na superficie dos eletrodos provocando um aumento notavel no
desempenho de deteccao eletroquimica do sensor (Liu et al., 2023). A presenca dos grupos
Si-OH e AI-OH na superficie da zedlita Fau pode ter facilitado a interacdo do CBZ com
esta superficie (Maximiano et al., 2018), ao proporcionar um grande nimero de locais de
troca catalitica (Thatikayala; Noori; Min, 2023).

A corrente de pico catodica assim obtida pelo CPE/Fau-CTAB foi maior do que
para 0 CPE e CPE/Fau, revelando a pronunciada atividade eletrocatalitica da zeolita
incorporada com CTAB. O mecanismo de detec¢do do eletrodo modificado se inicia pela
difusdo das moléculas alvo sitios ativos do eletrodo. A difusdo ocorre sempre que a
concentracdo de um ion ou molécula na superficie do eletrodo é diferente daquela da
solucdo. Quando este possui um local especifico para o analito, a condicdo de equilibrio é
alcancada rapidamente (Khasanah et al., 2023). Por isso, além das propriedades fisicas da
zellita utilizada, como estrutura e tamanho de poros, a presenca de cétions extraestruturais
especificos impactam o desempenho do sensor (Jendrlin et al., 2022). Assim, a presenca do

CTA" interferiu positivamente na sensibilidade do eletrodo.

Diferentemente da zedlita Fau, a Fau-CTAB possui uma superficie carregada
positivamente devido a presenca do surfactante, o que foi confirmado Potencial Zeta, e
essa diferenca pode ter sido fundamental para o aumento da sensibilidade do eletrodo
CPE/Fau-CTAB. Dong; Yang e Zhang (2017) também observaram que 0s sinais
eletroquimicos de CBZ aumentam significativamente na presenca de CTAB em
comparacdo com eletrodos sem CTAB. Isso ocorre pois o surfactante atrairia alvos
detectados com carga negativa via interacdo eletrostatica e maiores quantidades de CBZ

estariam absorvidos na superficie do eletrodo.

Com base nesses resultados o eletrodo modificado com a zedlita Fau-CTAB foi

selecionado para os testes seguintes devido a sua maior sensibilidade de detecgéo.

5.5.1. Comportamento eletroquimico do CPE/Fau-CTAB

MedicOes de voltametria ciclica foram realizadas para examinar o comportamento
eletroquimico do eletrodo CPE/Fau-CTAB (Figura 22) na auséncia de CBZ. O
voltamograma ciclico CPE/Fau-CTAB ndo demonstrou pico de oxirreducdo na varredura
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em uma célula eletroquimica contendo apenas eletrolito de suporte. Apos a adigdo de
100pumol de CBZ ao meio o voltamograma apresentou corrente de pico na faixa de
potencial 0,65 V, confirmando que o pico de corrente detectados na voltametria ciclica

apresentada anteriormente corresponde a reacdo do CBZ na superficie do eletrodo.

Nessa mesma solugcdo contendo 100umol de CBZ, verificou-se a resposta
eletroquimica do CBZ em eletrodo preparado com grafite e CTAB. Neste caso, nenhuma
corrente foi identificada demonstrando que o CTAB em pequenas quantidades na auséncia
de zeolita ndo apresenta atividade catalitica para a oxi-reducdo do CBZ. Em contraste com
0 bem demarcado pico obtido para o CPE/Fau-CTAB, indicando que a ze¢lita quando
funcionalizada com CTAB aumenta a atividade catalitica para o CPE.

Figura 22: Voltamogramas ciclicos de (a) CPE modificado com apenas CTAB (b) CPE/Fau-

CTAB na auséncia de CBZ e (c) CPE/Fau-CTAB na presenca de 100pumol de CBZ. Tendo como
eletrodo de suporte solucéo tampéo fosfato pH 7 e velocidade de varredura de 50 mV s,
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5.6. OTIMIZACAO DE PARAMETROS DE DPV

Com base na literatura (Macedo, 2012; Severo, 2018) algumas condicdes foram
pré-estabelecidas para as varreduras com a técnica de DPV como tampao BR pH 6, tempo
de pré-concentracdo de 5min, tempo de pulso de 50ms, periodo de pulso de 700ms e
amplitude de pulso de 60mV utilizando a técnica de DPV. A medida que os experimentos
foram realizados as condi¢Ges foram sendo modificadas para determinar as condigdes
Otimas na realizacdo do experimento, tais condi¢bes influenciam diretamente na

sensibilidade do eletrodo.
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5.6.1. Comportamento do carbendazim variando o pH

Geralmente, a forma e o valor da corrente de pico do sinal do analito investigado
podem ser fortemente afetados pelo pH do eletrolito de suporte (BRYCHT et al., 2018;
KUMAR et al., 2021). O efeito do pH no comportamento voltamétrico de CBZ para o
eletrodo CPE/Fau-CTAB foi investigado na faixa de pH de 4,0 até 8,0 usando DPV (Figura
23). Observa-se uma dependéncia da intensidade da corrente de pico em funcdo do valor
do pH, além de um deslocamento dos potenciais. A maior corrente de resposta foi
observada no pH 6, resultados semelhantes foram encontrados por Dong et al. (2017) e
Liao et al. (2019).

Figura 23: (A) Voltamogramas de pulso diferencial avaliando diferentes pH do meio sendo
@ pH 4 (b) pH5 (c) p 6 (d) pH 7 (e) pH 8. (B) Variagdo do sinal analitico para os eletrodos
CPE/Fau-CTAB na detecg¢do de 50umol L de CBZ
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Observou-se o deslocamento do Epa para potenciais maiores com a reducgédo do pH,
demonstrando que os protons estavam diretamente envolvidos em seus processos de reagao
de eletrodo (Alsuhaimi et al., 2023; Dong; Yang; Zhang, 2017; Killedar et al., 2022). Uma
boa correlagéo linear entre pH e pico de oxidagdo foi encontrado (Figura 23B), onde foi
inferida a equacio de regresséo linear: Epa (V) = 1,2419 - 0,0629pH com R? de 0,99649. A

inclinagéo experimental de — 62,9 pH/mV foi similar ao valor tedrico Nernstiano de -59
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pH/mV, indicando que o numero de prétons e elétrons envolvidos no processo
eletroquimico sdo iguais (Macedo et al., 2022; Killedar et al., 2022; Lan et al., 2023) , 0

que condiz com 0 mecanismo de oxirreducgédo apresentado na Figura 2.

De acordo com os DPV apresentados na Figura 23 A, o pH do eletrélito de suporte
ndo influencia apenas no potencial de pico de oxidacdo do CBZ, mas também na corrente
de pico. O pico de oxidacdo do CBZ obteve seu méximo no pH 6, € valido ressaltar que
valores mais afastados da neutralidade, como os pH 4 e 8, obtiveram os valores mais
baixos, este comportamento pode ser explicado com base na distribuicdo de espécies do
CBZ em diferentes pH, que pode ser observada na Figura 24. Demonstrando que meios
muito acidos podem causar competicdo de H" e CBZ protonado (Lan et al., 2023).

Figura 24:Gréfico de distribuicdo de espécies do CBZ variando o pH.
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Fonte: Macedo (2012).

5.6.2. Tempo de acumulacio

A oxirredugdo de CBZ em CPE é controlado pelo processo de adsor¢do (Ozcan et
al., 2021). Assim, para avaliar o tempo necessario para uma eficiente acumulacdo do CBZ
na superficie dos eletrodos modificados foi avaliado o tempo de pré-concentracdo em
circuito aberto, sem aplicacéo de potencial e na prépria célula eletroquimica, variando de 0

a 450s. Os resultados obtidos séo apresentados na Figura 25.

Observando os dados obtidos é possivel observar 0 aumento da corrente de pico
catodico com o aumento do tempo de pré-concentracdo, sendo que a partir de 150

segundos ndo se observa variacdo significativa dessa corrente. Indicando a saturacdo do

72



analito na superficie do eletrodo a partir desse tempo (Ozcan et al., 2021). Sendo assim, 0
tempo de acumulagéo de 150 segundos foi selecionado como ideal.

Figura 25: Voltamograma de pulso diferencial empregando o eletrodo modificado para o
estudo de tempo de pré-concentracdo de 0 a 450 s.

4,5

4,01
3,5—-
3,0-
2,5-

2,01

Ipa (HA)

1,5

1,0+

0,5+

0,0 1 | —— T T T T
04 06 08 10 12 14 16 100 200 300 400 500

E(V) vs Ag|AgCl Tempo ()

5.6.3. Otimizacdo da influéncia da técnica

Os parametros da técnica de voltametria de pulso diferencial (DPV) contribui
consideravelmente na intensidade do sinal analitico, de forma que devem ser ajustados
para obter melhores resultados. Determinar esses parametros permite avaliar os resultados
por dois parametros: a intensidade de corrente de pico anddico (Ipa) e a largura a meia
altura do pico (Wu12). A Wi avalia o alargamento e a deformagéo do pico, contribuindo
diretamente para a seletividade do eletrodo, quando ha um alargamento excessivo do pico,
pode haver a sobreposicdo de outras especies interferentes e também ocorrera diminuicao

de intensidade e resolucdo do pico (Macedo, 2012).

Neste trabalho foram avaliados os parametros amplitude de pulso, tempo de pulso e

periodo de pulso, sendo este ultimo um fator que influencia diretamente na velocidade de
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varredura. Para essas avaliagdes foram considerados as condi¢fes anteriormente

estabelecidas ao avaliar a influéncia do pH meio e o tempo de pré concentragéo.

A influéncia da amplitude do pulso sobre a intensidade da corrente de pico foi
estudada considerando valores na faixa de 10 a 50 mV, fixando os valores de tempo de
pulso e periodo de pulso em 50 ms e 450 ms, respectivamente. A variacdo da amplitude
influencia diretamente na seletividade do pico, que tende a alargar para maiores valores de
amplitude (SEVERO, 2018). Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 26.

No comportamento dos voltamogramas de DPV (Figura 26 A), observa-se o
aumento na corrente de pico anddico a medida que aumenta a amplitude de pulso até os
valores de 30mV, a partir dessa amplitude de pulso é notavel uma reducdo da corrente de
pico além de uma menor definicdo do mesmo. Foi escolhido a amplitude de 20mV por
apresentar boa relacédo entre intensidade de corrente e defini¢do do pico.

Figura 26: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentacdo dos valores de Ipa

obtidos pela variacdo da amplitude de pulso em intervalos de 10 a 50 mV. Eletrélito de suporte
solugdo tampéo BR pH 6, na presenca de 5umol de CBZ.
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A variacdo do tempo de pulso foi usada para avaliar a influéncia deste parametro na
intensidade de corrente de pico no fungicida CBZ. Foi investigado os tempos entre 50 e 90

ms, 0s resultados obtidos sdo apresentados na Figura 27. Observou-se que o0 aumento do
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tempo de pulso a intensidade da corrente aumenta até o valor de 80ms, em seguida essa
corrente diminui consideravelmente. Dessa forma foi escolhido o valor de 80ms por
apresentar uma relacdo satisfatoria entre intensidade de corrente e largura de pico, de
forma a ndo comprometer a sensibilidade, sem perdas de resolugdo por alargamento de
pico. Foi observado também que com o aumento do periodo de pulso houve uma variacéo
do potencial de pico para valores mais positivos.

Figura 27: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentacdo dos valores de Ipa obtidos

pela variacdo do tempo de pulso em intervalos de 50 a 90 ms. Eletrélito de suporte solucdo tampéo
BR pH 6, na presenca de 5umol de CBZ, com tempo de acumulacgéo de 150s.
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Para o estudo da influéncia do periodo de pulso mostrado na Figura 28, onde se
pode notar a influéncia desse parametro na intensidade da corrente de pico, na faixa de 300
a 600ms. Como resposta, houve um aumento na corrente de pico a medida que o periodo
de pulso aumenta até o valor de 500ms. No entanto, para valores a cima de 500ms observa-
se um decaimento da corrente de pico, como também um aumento no desvio padrdo das

medicdes. O periodo de pulso de 500ms foi escolhido por apresentar maior sensibilidade.
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Figura 28: (A) Voltamogramas obtidos pela DPV e (B) apresentacdo dos valores de Ipa obtidos
pela variacdo do periodo de pulso em intervalos de 50 a 90 ms. Eletrélito de suporte solucdo
tampéo BR pH 6, na presenca de 5umol de CBZ, com tempo de acumulagéo de 150s.

5
—— 300 ms A B
| —— 400 ms 5 4
—— 450 ms }
500 ms
1 —— 550 ms /}/
—— 600 ms 44
o
3 -
3 3]
©
=
2 _
2 _
1 1
0 T T T T T 1 0 T T T T T T T T T T T T T
0,6 0,8 1,0 1,2 300 350 400 450 500 550 600
E(V) vs Ag|AgCI Periodo de pulso (ms)

O estudo dos parametros da técnica de DPV mostrou como a amplitude, o tempo e
o0 periodo de pulso influenciam-na sensibilidade e intensidade dos voltamogramas obtidos
pelo eletrodo modificado com Fau-CTAB. Os parametros otimizados para aplicacdo do

método na deteccdo do CBZ sdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: Parametros otimizados para deteccdo do CBZ

Parametros Valores otimizados
Tampao Britton-Robinson pH 6,0
Tempo de pré-concentracdo (S) 150s
Amplitude de pulso (mV) 20 mv
Tempo de pulso (Ms) 500 ms
Largura de pulso (ms) 80 ms

O comparativo do sinal-resposta, antes e depois das otimizagdes realizadas sao
mostrados na Figura 29 presen¢a de 5umol de CBZ. Analisando os sinais apresentados,
percebe-se a influéncia das condigdes do meio e da técnica no aumento das intensidades de
correntes de pico, observa-se uma melhora na sensibilidade do eletrodo modificado com

zeblita, estudado neste trabalho.
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Figura 29: Comparativo do sinal-resposta dos eletrodos CPE/Fau-CTAB (antes e depois das
condicdes otimizadas) 5,0 umol L* do CBZ.
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Realizada as otimizagcdes dos parametros da técnica de voltametria de pulso
diferencial e meio eletrolitico para o0 método desenvolvido, a seguir, sera apresentado a
validacao parcial do método que consiste em verificar a resposta eletroanalitica do eletrodo
modificado com Fau-CTAB, avaliando a sensibilidade, precisdo e exatiddo do método
desenvolvido de acordo com os 6rgédos de qualidade (ANVISA e INMETRO).

5.7. SENSIBILIDADE

Para desenvolver o procedimento voltamétrico para determinar CBZ em solugdes
aquosas, 0 eletrodo CPE/Fau-CTAB foi usado como eletrodo de trabalho. A técnica
voltamétrica utilizada para a construcdo da curva analitica foi a voltametria de pulso
diferencial, tampdo Britton-Robinson pH 6 e tempo de acumulacdo de 150s. Os

voltamogramas obtidos para a construcéo da curva analitica sdo mostrados na Figura 30.
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Figura 30: Leituras de DPV (A) e curva analitica (B) para diferentes concentracbes de CBZ

utilizando o eletrodo CPE/Fau-CTAB, nas condi¢Ges otimizadas
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Utilizando as condi¢bes de medigdo otimizadas, parametros analiticos importantes
como faixa linear, limite de deteccdo e quantificagdo do método proposto foram
determinados. Analisando os voltamogramas de CPE/Fau-CTAB percebe-se que a
intensidade do pico aumentou gradualmente com o aumento da concentracdo . As alturas
de pico dos voltamogramas de pulso diferencial registrados foram tracadas contra a
concentracdo de CBZ, este grafico mostrou duas regides lineares (Figura 30 B) em baixas e
mais altas concentragdes. O primeiro intervalo linear apareceu nos valores de concentragéo
entre 0,05umol L™ a 0,35 umol L. A equacio da reta de calibragdo foi calculada como
Ipa(LA)=11,565[Ccrz]+0,428, onde o valor do coeficiente angular (b) foi de 11,565 pmol
L com linearidade igual a R2 = 0,99409, indicando boa sensibilidade do método. Limites
de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) calculados pelas equacgdes 15 e 16 para o eletrodo
de trabalho CPE/Fau-CTAB foram 0,0124 umol L™ e 0,0377 pmol L, respectivamente. A
segunda faixa linear esta entre os valores de concentragio de 0,35 umol L a 3 pmol L7,
com uma equagcio da reta Ipa(uA)=0,783[CCBZ]+4,16 (R?=0,99816).
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A presenga de duas regides lineares na curva de calibragéo pode ocorrer por causa
dos seguintes motivos: em concentragbes mais baixas a oxidacdo do CBZ ocorre
rapidamente na superficie do eletrodo, sem qualquer efeito de incrustacdo dos produtos de
oxidacgdo, o que aumenta a sensibilidade do eletrodo. Ja em concentracdes mais altas, 0s
produtos de oxidacdo do CBZ ocupam sitios ativos e diminuem a &rea ativa do eletrodo,
levanto a menor sensibilidade (Liu et al., 2022; Ozcan; Hamid; Ozcan, 2021). Duas regides
lineares foram observadas em outros trabalhos como Ozcan; Hamid; Ozcan (2021), Liu et
al. (2022), Guterres Silva et al. (2023) e Krishnapandi et al. (2023).

O valor de LD determinado por esse trabalho foi comparado com outros métodos
analiticos descritos na literatura (Tabela 12). Os dados apresentados mostram que 0
eletrodo CPE/Fau-CTAB apresentou o terceiro melhor valor para limite de detecdo entre os
sensores eletroquimicos tabelados. Em contraste com outros eletrodos quimicamente
modificados, 0 método de preparacdo do sensor proposto ndo requer nenhum processo de
pré-tratamento, bem como a utilizacdo de solventes nocivos e instrumentacao

especializada, sendo considerado um método simples e de baixo custo de producao.
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Tabela 12:Comparacdo da eficiéncia de alguns eletrodos modificados para deteccdo de CBZ
Faixa

Eletrodo Técnica linear LD Referéncia
(umol L-1)
CPE/2-HEAA DPV  0,099-0,48 0,068 Macedo, 2012
CPE/15FS@Ag DPV Osogfoo 9,4*10*  Ozcan; Hamid; Ozcan, 2021
CNT-BDDE SWV 5,04-36,3 1,0 Brycht et al., 2018
CMC-CNT/GCE DPV 0,03-10,0 0,015 Liao etal., 2019
ZnFe204/CNT/GCE DPV  0,5-100,0 0,09 Dong; Yang; Zhang, 2017
CCME DPV 0,08 -2 0,019
TiO2/CPE SWv 0,01-0,3 0,057 Killedar et al., 2022
rGO/CPE DPV 0,003-0,9 0,002 Sant’anna et al., 2020
In2S3/GCE DPV 5-80 0,7468 Lan, et al., 2023
SPCE/K-n DPV 0,5-10 0,17 .
SPCE/K-a DPV  05-10 0,06 Martins et al., 2023
CB-PLA SWV  0,5-40,0 0.09 Silva et al., 2023
0,05-1,00 .
Gpt-PLA SWv 1.00-500 0,03 Guterres Silva et al., 2023
MIL-101(Cr)/GCE SWv 0,1-2,0 0,02 Pinar et al., 2023
0,05-0,35
CPE/Fau-CTAB DPV 0.35-3 0,0124 este trabalho

Eletrodo de pasta de carbono modificado (CPE), eletrodo de carbono vitreo (GCE), eletrodos de carbono serigrafados
(SPCE), voltametria de pulso diferencial (DPV), voltametria de onda quadrada (SWV),Voltametria de stripping de
pulso diferencial (DPAdSV), Liquido I6nico Prético acetato de 2-hidroxietilaménio (2-HEAA), nanoparticulas de prata
em silica pirogénica (15FS@AQ), eletrodo de diamante dopado com boro modificado com nanotubos de carbono de
paredes mdaltiplas (CNT-BDDE), nanotubos de carbono funcionalizados com carboximetilcelulose (CMC-CNTS),
nanotubos de carbono (CNT), ZM (zedlita), fosfato de tricresil (TCP), 6xido de titanio (TiO2), biochar e 6xido de
grafeno reduzido (rGO), papel kraft (K-n) e (k-a), filamento composto de acido polilatico (CB-PLA), filamento de &cido
polilatico e grafite (Gpt-PLA), estrutura metal-organica (MIL-101(Cr))

5.8. PRECISAO

A precisdao do método foi avaliada a partir da repetibilidade e da reprodutibilidade
do eletrodo CPE/Fau-CTAB através da deteccio de 1 umol L™ de CBZ. O estudo da
repetibilidade avaliou um Unico eletrodo com 10 medi¢cbes sucessivas, renovando a
superficie apds cada analise. A Tabela 13 apresenta os valores de correntes de pico do
CBZ, média, desvio padrdo (DP) e desvio padrdo relativo (DPR%) para a repetibilidade do

eletrodo.
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Tabela 13:Estudo de repetibilidade do eletrodo CPE/Fau-CTAB em condig¢Oes otimizadas na
presenca de 1umol de CBZ (n = 10)

Ipa (pA)
CPE/Fau-CTAB
4,44
4,92
5,15
4,95
4,65
5,30
4,57
4,58
5,34
10 4,70
Média 4,860
DP 0,321
DPR (%) 6,615

Medicao

O 00O N O Ul B WN -

O estudo de reprodutibilidade avaliou seis diferentes superficies do eletrodo
CPE/Fau-CTAB, realizando uma unica medida de cada superficie. A Tabela 14 apresenta
os valores de correntes de pico do CBZ, média, DP e DPR% para reprodutibilidade do
eletrodo.

Tabela 14: Estudo de reprodutibilidade do CPE/Fau-CTAB em condigdes otimizadas na presenga
de 1umol de CBZ (n = 6)

Medicao Ipa (uA)
CPE/Fau-CTAB

1 4,44

2 5,39

3 4,36

4 4,61

5 4,77

6 5,30
Média 4,812
DP 0,435
DPR (%) 9,047

Os resultados apresentados nas Tabela 13 eTabela 14 mostraram que o eletrodo
modificado com zedlita Fau-CTAB apresenta boa repetibilidade e reprodutibilidade para a

determinacdo analitica de CBZ, uma vez que os desvios padrdo relativos encontrados
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foram inferiores a 16%, limite considerado pelo IMETRO para a precisdo de métodos em
baixa concentragdo (na faixa de 1ppm).

5.9. EXATIDAO DO METODO

Testes de recuperacgdo foram utilizados para avaliar a exatiddo do método em &guas
superficiais, foi utilizado o método de adicdo de padrdo para a construcdo da curva
analitica. O eletrodo CPE/Fau-CTAB foi empregado nas condi¢fes otimizadas com n =5
para cada ponto da curva e os resultados obtidos se encontram na Figura 31. A curva de
adicdo padrédo em amostra real apresentou linearidade na faixa de concentragédo de 0,5 a 3
umol L%, com uma equagio da reta Ipa (uA)=0,7581 [Ccrz]+ 4,1486 e R? =0, 0,99361.

Para o calculo de recuperacdo foram preparadas solucdes de CBZ nas
concentracdes de 0,5; 1,5; € 2,5 umol L contendo 250uL de agua do rio Paraiba do Sul.
Esses dados foram comparados com os resultados obtidos pela equagcdo da reta
Ipa(nA)=0,783[CCBZ]+4,16 nessas concentragdes, utilizando a equagdo 18. Obteve-se
valores médios de recuperacdo de 103,61%; 98,91% e 99,1%, respectivamente. Tais
valores médios de recuperacdo sdo considerados satisfatorios, ja que a faixa de valores de
recuperacdo aceitaveis proposto pelo IMETRO em baixas concentracdo para pesticidas é
de 80-110%.

Considerando o fato de ter sido empregado o minimo de pré-tratamento (apenas
filtracdo) na amostra, ser um método de baixo custo e de simples manipula¢do o método se
mostra muito eficaz comparando com os métodos como cromatografia e HPLC. O eletrodo
de pasta de carbono aqui proposto para quantificar CBZ pelo método eletroquimico DPV
apresenta boa repetibilidade e reprodutibilidade, sendo promissor para ser aplicado em

outras matrizes.
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Figura 31: (A) voltamogramas DPV para a determinacdo de CBZ em &guas superficiais

em concentracdes de 0,5 a 3,0 umol L™ (B) curva de adicdo padrdo de CBZ nas condicdes
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5.10. AVALIACAO VERDE

Neste trabalho se utilizaram duas matrizes, Eco-Escala e a recentemente
desenvolvida Complex-GAPI, para avaliar o impacto ambiental do método proposto a
partir dos principios da quimica verde. O principal objetivo de se aplicar a quimica verde
em métodos analiticos se encontra na tentativa de diminuir o consumo produtos quimicos
perigosos, além da reducdo de energia e dos residuos produzidos durante o processo
(Elshahed et al., 2021).

5.10.1. Pontuacdo da Eco-Escala Analitica

A Eco-Escala analitica permite a avaliacdo da sustentabilidade do método a partir
de uma escala numérica onde pontos de penalizacdo sdo deduzidos da pontuacéo total de
100 para obter a pontuacgdo analitica da Eco-Escla. Para se obter os pontos de penalidade
(PP) foram considerados o volume de cada reagente utilizado, bem como seu grau de

periculosidade e os fatores como energia gasta e residuos gerados (Elshahed et al., 2021;
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El-Eryan et al., 2022). Maiores explicacbes sobre a obtencdo dos PP se encontram na

tabela 9.

Tabela 15: Eco-Escala analitica do método proposto

Sintese da Fau

Funcionalizacao

Pontos de Pontos de
Reagentes penalidade (PPs) Reagentes penalidade (PPs)
NaOH 3 Zeolita sintetizada 1
NaAlO- 4 CTAB 9
NazSiO3 6 > 10
>13
Instrumentos e Pontos de Instrumentos e Pontos de
residuos penalidade (PPs) residuos penalidade (PPs)
Agitacdo magnética 1 Filtrado o vacuo 1
Agitacdo mecanica 0 Estufa 2
Tratamento hidrotérmico 2 Total de PP 13
. . Pontuacéo da Eco-
Filtrado o vacuo 1 Escalzf Analitica 87(Excelente)
Estufa 2
Residuos 5
Total de PP 24

Pontuacéo da Eco-

Escala Analitica 76 (Excelente)

Eletrodo

Pontos de
Reagentes penalidade (PPs)
Pé de grafite 1
Zedlita 1
Oleo Mineral 1

>3

Instrumentos e Pontos de
residuos penalidade (PPs)
Energia 1
Residuos 1
Total de PP 5

Pontuacéo da Eco-

Escala Analitica 92 (Excelente)

Segundo a Eco-Escala analitica uma pontuacdo total superior a 75 torna 0 método

verde excelente, uma pontuacdo entre 74 e 50 representa uma analise verde aceitavel,

enquanto o uso de reagentes altamente perigosos e elevada geracdo de residuos toxicos

reduz a pontuagdo para <50, tornando-o uma andlise verde inadequada (Kowtharapu et al.,
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2023). Conforme mostrado na Tabela 15, a sintese da ze6lita quando sua funcionalizacéo e
0 método analitico proposto apresentam resultados excelentes.

5.10.2. Indice Complementar de Procedimento Analitico Verde (Complex-GAPI)

E a ferramenta da quimica verde desenvolvida mais recentemente, a versdo
complementar da avaliagdo GAPI fornece uma compreensdo de toda a metodologia;
partindo da etapa de pré-analise e considerando as etapas de coleta da amostra, transporte,
preservacao e preparacdo (Elshahed et al., 2021). A presenca predominante da cor verde
nos pentagramas do método reflete uma etapa ecoldgica, enquanto a cor amarela reflete
que esta etapa tem um impacto ambiental médio e a cor vermelha representa um impacto

perigoso ao meio ambiente (Plotka-Wasylka et al., 2021).

Como se pode ver na Figura 32, a presenca massiva da cor verde indica que o
método proposto corresponde aos principios da quimica verde ao ndo usar solventes
toxicos em sua producdo, por ser um procedimento onde as amostras requerem o minimo
de pré-tratamento (filtracdo simples) e também ndo exigem gasto de energia de

armazenamento de amostra.

Figura 32: (A) a avaliacdo do nosso método proposto e (B) uma ilustracdo da matriz do GAPI

complexo.

Preparagdo da amostra Reagentes e Solventes

tificaga : ;
Qua et 'TlpO de método

Coleta,
preservagao
€ transporte

v
de amostras Intrumentagao

&5

0.0E+00 I: Coleta Va: Configuragao técnica
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I11: Numero de regras cumpridas Vc: Risco ocupacional
IVa: Perigo a satude VIa:Processamento e
IVb: Risco a seguranga configurac¢do do produto
VIb: Pureza
VII: Fator E
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Quanto a parte hexagonal inferior dos pentagramas, esta reflete o processo de pré-
andlise. Para o método proposto que requer a fabricacdo do eletrodo de trabalho pela
simples mistura do pé de grafite com as zedlitas e a adi¢do do aglutinante, quase nenhum
residuo foi gerado obtendo um rendimento de 100% (fator E = 0), nenhuma etapa de
purificacdo € necesséria, 0 que correspondendo a regido branca. As duas regides vermelhas
séo referentes a intrumentacdo necessaria para a analise a 0 gasto de energia da sintese da

zedlita.

6. CONCLUSAO

Foi estabelecido um procedimento ecoldgico, simples e rapido para a determinagéo
CBZ em éaguas superficiais. Os eletrodos de CPE modificados com zeolitas apresentaram
bons desempenhos na detec¢do de CBZ. Comparando com o CPE sem modificacéo, tanto
0 CPE/Fau quanto o CPE/Fau-CTAB apresentaram maiores picos de oxidacdo, enquanto
os resultados da caracterizacdo eletroquimica evidenciaram que as areas efetivas dos
eletrodos sdo maiores. Ja a EIS demonstrou que a impedéancia dos sensores modificadas foi
reduzida enquanto a condutividade aumentada. A reducdo da R¢t dos eletrodos preparados
demonstrou que que incorporacdo de zeoOlitas na pasta de carbono provocou uma
diminuicdo a resisténcia a transferéncia de elétrons, em relacdo a pasta ndo modificada. Foi
observado uma reducao 53,4% do Rt ao se aplicar a zedlita Fau e de 97% com Fau-CTAB,
essa reducdo significativa demonstra que a cinética de transferéncia de elétrons na
superficie do eletrodo foi aumentada o que pode ser atribuido as alteracBes das
caracteristicas da pasta de carbono apds a incorporacdo de zeolitas. Os resultados tanto de
area efetiva quando de EIS demonstraram que o sensor CPE/Fau-CTAB possui maior
atividade catalitica, indicando que a presenca dos cations CTA™ na superficie das zedlitas

foi fundamental para o aumento da sensibilidade do eletrodo.

A influéncia dos parédmetros da técnica também foi analisada para o eletrodo
CPE/Fau-CTAB. Verificou-se que a quantidade de zeolita, pH, tempo de pré-concentracéo,
amplitude de pulso, tempo de pulso e periodo de pulso influenciaram significativamente na
sensibilidade e sinal analitico do eletrodo. A zedlita funcionalizada apresentou melhor

desempenho do que a faujasita pura.
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O Método proposto apresentou duas regides lineares nas faixas de 0,05pumol L™ a
0,35 umol L* (R? = 0,99409) e 0,35 pumol L a 3 pumol LT (R?=0,99816) com boa
sensibilidade para ambas as faixas. Os limites de deteccdo e quantificacdo atingiram
valores de concentragdo de 0,0124 pmol L* e 0,0377 pmol L, respectivamente,
comparaveis a outros trabalhos da literatura. A precisdo do método foi avaliada em niveis
de repetibilidade e reprodutibilidade, obtendo valores de desvio padréo relativo 6,615% e
9,047%, que sdo considerados satisfatorios uma vez que atende as especificacfes da
ANVISA e INMETRO para quantificagcdo de tracos de pesticidas.

O eletrodo CPE/Fau-CTAB, mostrou-se eficiente na recuperacdo em niveis de
baixa concentracdo do fungicida em amostra real, demonstrando que o método tem
exatiddo aceitavel pelos orgaos de qualidade. O método proposto mostrou-se promissor
para 0 monitoramento do CBZ em amostras de aguas superficiais, solidificando seu estado

de uma abordagem analitica eficiente e ecologicamente correta.
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