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SANTOS, Thiago de Oliveira. Desenvolvimento de sensores quimicos para
deteccdo de espécies de interesse ambiental — Campus Marechal Deodoro,

Instituto Federal de Alagoas, Marechal Deodoro, 2022.

RESUMO

No presente trabalho € descrito o desenvolvimento de dois sensores quimicos
sensiveis e seletivos baseados nas tecnologias dos eletrodos impressos (SPE)
e microdispositivos analiticos baseados em papel (UPADs). O primeiro foi um
eletrodo impresso nanoestruturado para deteccdo do carbendazim (N-1H-
benzimidazol-2-yl-carbamic acid, methyl ester), pesticida usado na agricultura
para o combate de fungos. No SPE funcionalizado MWCNT e ftalocianina de
cobalto (SPE/MWCNT-COOHY/Ft-Co) observou-se um pico de reducdo de ~Ered
= -0,14 V vs. Ag, e na varredura de potencial reversa de -1,0 a 1,2 V vs. Ag,
sentido anodico (oxidacdo) observa-se a formacao de um pico de oxidagdo em €
~Eox = 0,10 V vs. Ag; ambos em tampao acetato (pH 3,0). O segundo sensor a
partir dos pPADs, investigou-se a utilizacdo dos papéis qualitativo, quantitativoe
cromatografico como plataforma para o desenvolvimento de um dispositivo cuja
finalidade € a deteccdo e quantificacdo do ferro. O papel foi utilizado como
dispositivo microfluidico para formacao do complexo com o 4,8-diidroxiquinolina-
2-acido carboxilico (acido xanturénico -AX). Para a caracterizacdo analitica em
papel foi utilizado fons Fe?* proveniente do sulfato de ferro (Il) e amonio
(Fe(NH4)2(S04)2.6H20) e seu complexo com o AX apresentou coloragao verde,
favorecendo assim, a utilizacdo do sistema em papel. Os resultados obtidos
indicaram que o papel quantitativo apresentou melhor resposta com limite de
deteccédo de LD= 3,46 x 10®° mol L e quantificacdo LQ= 1,15 x 10 mol L*
qguando variou a concentracdo Fe?*, e o papel cromatografico com limite de
deteccédo de LD= 3,00 x 10°°mol L e quantificagdo LQ= 1,00 x 10“*mol L.

Palavras-chave: Pesticida; Ferro (llI); Sensor Papel; Eletrodo Impresso;

Carbendazim;



SANTOS, Thiago de Oliveira. Development of printed electrochemical sensors
based on nanomaterials for pesticide detection in samples of environmental
interest — Campus Marechal Deodoro, Federal Institute of Alagoas, Marechal
Deodoro, 2021.

ABSTRACT

The present work describes the development of two sensitive and selective
chemical sensors based on the technologies of printed electrodes (SPE) and
paper-based analytical microdevices (LPADs). The first was a nanostructured
printed electrode for the detection of carbendazim (N-1H-benzimidazole-2-yl-
carbamic acid, methyl ester), a pesticide used in agriculture to combat fungi. In
the functionalized SPE MWCNT and cobalt phthalocyanine (SPE/MWCNT-
COOH/Ft-Co) a peak reduction of ~Ered = -0.14 V vs. Ag, and in the reverse
potential sweep from -1.0to 1.2 V vs. Ag, anodic direction (oxidation) an oxidation
peak is observed at and ~Eox = 0.10 V vs. Ag; both in acetate buffer (pH 3.0).
The second sensor from the PPADS, investigated the use of qualitative,
guantitative and chromatographic roles as a platform for the development of a
device whose purpose is the detection and quantification of iron. The paper was
used as a microfluidic device to form the complex with 4,8-dihydroxyquinoline-2-
carboxylic acid (xanthurenic acid -AX). For the analytical characterization on
paper, Fe?* ions from iron (1) and ammonium sulfate (Fe(NH4)2(SOa4)2.6H20)
were used and its complex with AX showed a green color, thus favoring the use
of the system in paper. The results obtained indicated that the quantitative paper
showed a better response with detection limit of LD= 3.46 x 10°° mol L* and
guantification LQ= 1.15 x 10 mol L* when the Fe2+ concentration was varied,
and chromatographic paper with detection limit of LD= 3.00 x 10 mol L' and
quantification LQ= 1.00 x 10 mol L.

Keywords: Pesticide; Iron (I1); Paper Sensor; Printed electrode; Carbendazim;
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1. NTRODUCAO

A relacdo do homem com o meio ambiente ao longo dos anos esta mais
aspera a medida que mudancas socioeconémicas e tecnocientificas vém ditando
0 processo de crescimento da humanidade. O meio em que vivemos é de suma
importancia para a subsisténcia da sociedade, pois 0s recursos, em sua maioria,
primarios sdo obtidos diretamente da natureza. Segundo as Nacdes Unidas
(2019), com uma taxa de crescimento em torno de 1,04%, estima-se um aumento
de 80 milhdes de pessoas por ano, pelos proximos 20 anos; para a Nacdes
Unidas a populagdo mundial passara de 7,7 bilhdes de pessoas em 2019 para
8,5 bilhdes em 2030.

Para Roser et al., (2020) o impacto desse crescimento afeta a demanda
por alimentos e bens agricolas, bem como a maneira que sédo produzidos;
ocasionando também o aumento das culturas. A agricultura sempre tem tratado
com o surgimento de pragas; responsaveis por reduzir a producao das culturas,
ser potenciais transmissores de doencas ou até diminuir a qualidade dos
produtos agricolas. O enfrentamento dessas ameacas a seguranca alimentar
pode ser encarado com o0 uso de pesticidas, estrategicamente chamado de
defensivos agricolas (BURCHEL, 1983).

A poluicdo no campo comeca com o desenvolvimento da agricultura,
simultaneamente com a demanda do consumidor mundial. Ndo pode manter a
producdo de insumos agricolas sem o uso de maquinas e compostos que reduz
eficazmente as pragas, que tém um grande impacto nas culturas (TRIPATHI,
2019). Assim, a producao agricola muda para o uso da mecanizac¢éao do trabalho
e uso extensivo de pesticidas e fertilizantes, resultando em grandes quantidades
de poluentes, incluindo metais pesados (CONAMA, 2005).

De acordo com Noyrod et al., (2014) para conter as pragas, uma ampla
variedade de pesticidas, como herbicidas, inseticidas, fungicidas, rodenticidas,
etc., foram desenvolvidos para combater pragas especificas na agricultura,
aquicultura, horticultura e uso doméstico. A deteccéo de residuos de pesticidas
€ uma abordagem fundamental e requer o desenvolvimento de novos métodos

altamente sensiveis (LIU et al., 2019)
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Além da importancia do desenvolvimento e aplicacdo de novasestratégias
para deteccdo e quantificacdo de pesticidas em diferentes matrizes, ha
necessidade também de monitorar outras espécies inorganicas de interesse
ambiental. Portanto, levando em conta a obrigatoriedade de fornecer aos
consumidores de sistemas publicos de agua produtos que atendam aos padrdes
estabelecidos pela legislacéo vigente, a Portaria n® 888 do Ministério da Saude,
de 4 de maio de 2021, estipula que o valor maximo permitido (VMP) de ferro na
agua para consumo humano é de 0,3 mg/L. Assim, é necessario aplicar
ferramentas adequadas nos sistemas de tratamento de agua para evitar o
excesso de metais na agua fornecida a populagéo. Por outro lado, anteriormente
as acbes mitigadoras corretivas para o tratamento de aguas com foco no
consumo humano, é imprescindivel lancar mado do desenvolvimento novas
tecnologias nanoestruturadas sensiveis, robustas e focada, particularmente, na
deteccado de espécies de interesse ambiental e biologico.

A poluicdo da agua, causada principalmente por metais pesados, levou
ao desenvolvimento de tecnologias alternativas para tratar abastecimento de
agua porque estes materiais sdo resistentes a remoc¢ao por métodos comuns
como a precipitacdo (NASCIMENTO, 2022)

Para detectar pesticidas foram desenvolvidos alguns métodos
convencionais como; cromatografia liquida de alta eficiéncia — HPLC ((WENG et
al., 2020; SHUANG et al., 2020; DIUZHEVA et al., 2019; YU et al., 2019; RAJPUT
et al., 2018; TIMOFEEVA et al., 2017), espectrometria de massa — MS (CHENG
et al., 2020; MORENO-GONZALES et al., 2020; SAITO-SHIDA et al., 2020),
cromatografia em fase gasosa — GC (RUTKOWSKA et al., 2020; BIPARVA et al.,
2020), cromatografia liquida — LC (JOST et al., 2020; DANIEL et al., 2019;
MUEHLWALD et al., 2019).

Entretanto, esses métodos para a deteccao de residuos de pesticidas sdo
sempre limitados, porque s&o muito complexos, consomem tempo e méao-de-
obra, precisam de pré-tratamento tedioso de amostras e equipamentos caros e
precisam de trabalhadores profissionais (SONGA et al., 2016). Muitas pesquisas
desenvolvidas, segundo Liu et al., (2019) buscam ao maximo obter métodos
rapidos, sensiveis e altamente especificos para a deteccdo de residuos de
pesticidas para gerenciar efetivamente a contaminacdo e proteger os seres

humanos.
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Novos biossensores, Opticos e eletroquimicos foram desenvolvidos para
a deteccao de residuos de pesticidas, mais convenientes e sofisticados que 0s
métodos tradicionais e podem realizar testes de campo com detec¢do rapida,
especifica e altamente sensivel (LIU et al., 2019). Métodos eletroquimicospodem
fornecer uma resposta eficaz com alta seletividade e sensibilidade para detectar
pesticidas em amostras ambientais

Os dispositivos eletroanaliticos entraram em uma fase totalmente nova
devido a utilizacdo dos nanomateriais para a fabricacdo de sensores
eletroquimicos. Nanomateriais com morfologias controladas e melhor
funcionalizacdo da superficie oferecem superficies de eletrodos ultra-sensiveis
e seletivas para deteccéo eletroquimica (BAING et al., 2019; JOTHI et al., 2019;
WANG et al., 2016).

Logo, inicialmente, criar alternativas utilizando-se de nanomateriais que
sejam uteis na identificacéo e quantificacdo de pesticidas e que possam fornecer
um resultado rapido e eficaz para a substancia em questdo. Assim, o presente
trabalho faz uso de materiais inovadores, destacando-se 0S processos de
utilizacdo das nanofitas de grafenos e os nanotubos de carbonos na criacdo de
uma interface propria e confiavel.

Os métodos convencionais de deteccado de ferro incluem espectrometria
de absorgcdo atdbmica (AAS), espectrometria de emissdo atbmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-AES), espectrofotometria ultravioleta-visivel,
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) (BO
PENG et al., 2017).

Esses métodos exigem varias etapas de processamento demoradas,
equipamentos volumosos e caros para melhorar a sensibilidade e a precisdo da
medicdo, enquanto em muitos casos o local ainda é preferido como ponto de
atendimento. Para Chunhua (2020) programas de analise baseados em visao
computacional relacionados a andlise colorimétrica de imagens digitais estao
surgindo como ferramentas poderosas, rapidas e de baixo custo, principalmente
guando os recursos sao limitados. A analise baseada em visdo computacional é
barata, pode ser realizada em locais remotos e avalia visualmente as mudancas
de cor associadas a concentragdo do analito.

Nesse sentindo, o trabalho a seguir, € dividido em duas partes, a primeira

para deteccdo do pesticida carbendazim, e o segundo para deteccéo e
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guantificacdo de ferro em amostras de agua para o consumo humano. Ambos
objtivando o desenvolvimento de sensores quimicos com foco na deteccéo e

guantificacao de interesse ambiental.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Pesticidas

2.1.1. Pesticidas, aspectos gerais.

Nos ultimos 60 anos, os pesticidas, sem duvida, desempenharam um
papel fundamental na protecéo das plantagbes dos agricultores, e continuardo a
fazé-lo, embora cada vez mais como ultimo recurso em programas integrados de
gerenciamento de pragas, enquanto entramos em uma nova era na qual novas
tecnologias terdo um papel decisivo (MATTHEWS, 2018).

De acordo com a definicao da Organizacdo Alimentar e Agricola das
Nagdes Unidas (Food and Organization of the United Nations - FAO) pesticidas
se referem a inseticidas, fungicidas, herbicidas, desinfetantes e qualquer
substancia ou mistura de substancias destinadas a prevenir, destruir ou controlar
gualquer praga, incluindo vetores de doencas humanas ou animais indesejadas
espécies de plantas ou animais que causem danos durante ou interfiram na
producdo, processamento, armazenamento, transporte ou comercializagao de
alimentos, produtos agricolas (FAOSTAT, 2018).

Segundo Khan (2020) a agricultura € uma das maiores atividades
econdmicas do mundo. A polui¢céo devido a praticas agricolas surge na primeira
década do século 21, a medida que a demanda por alimentos aumenta com o
aumento da populacgéo global.

Rosic (2020) tem que os pesticidas usados na agricultura sdo amplamente
considerados a maneira mais econdmica de reduzir pragas animais e plantas
indesejaveis e aumentar o rendimento das culturas. No entanto, esses beneficios
econbmicos devem ser avaliados contra quaisquer impactos deletérios no
ambiente natural e na saude humana.

Os pesticidas também desempenham um papel central no controle de
pragas e infestacbes por doencgas, ndo apenas na agricultura urbana, mas

também em ambientes ndo agricolas. Varios pesticidas como herbicidas,
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inseticidas, fungicidas, rodenticidas etc. sdo aplicados sem intencdo em
concentracfes mais altas, mesmo em pequenas areas urbanas (CHEN, 2017).

Dependendo da classe de pesticidas, as substancias especificas podem
ter um conjunto especifico de efeitos adversos nos seres humanos,
especialmente em casos de intoxicagdo aguda (LI, 2020). De acordo com a
organizacao mundial da saude (2020) os usuérios de pesticidas nos paises de
alta renda (high-income countries — HIC) e nos paises de baixa renda (low — and
middle-income countries — LMIC) diferem significativamente, com tipicamente
mais de 40% da populacdo no LMIC trabalhando na agricultura.

Pobreza, educacao e alfabetizacao limitadas, distancias, acesso precario
a assisténcia médica e sistemas de extensédo ineficazes estdo entre os fatores
que afetam a viabilidade de alcancar todos os agricultores com treinamento e
aconselhamento sobre uso de pesticidas e protecdo pessoal associada. Além
disso, os LMIC tendem a ter menos capacidade institucional para aplicar a
legislacéo sobre pesticidas, incluindo o cumprimento de instru¢des de seguranca

nos rotulos como uso de equipamento de prote¢do individual — EPI (WHO, 2020)

2.1.2. Marco regulatério de agrotoxicos no Brasil

O termo agrotdxico surgiu pela primeira vez na criacao da lei 7.802, de 11
de julho de 1989 que classifica o agrotoxico como produtos e os agentes de
processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados ao uso nos setores de
producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas, nas
pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja
finalidade seja alterar a composi¢éo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las
da acdo danosa de seres vivos (BRASIL, 2020).

Em sua leitura do texto legal, (DE SOUZA, 2016) percebe que se trata de
conceituacdo ampla, que inclui os diferentes grupos de atuacao bioldgica -
inseticidas, fungicidas e herbicidas dentre outros compostos, além de
substancias reguladoras, podendo ser essencialmente quimicas ou nao.

A legislacéo brasileira, até a Constituicdo de 1988 (publicada em 1989),

tratava esse grupo de produtos quimicos por defensivos agricolas, denominacéo
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que, pelo seu proprio significado, excluia todos os agentes utilizados nas
campanhas sanitarias urbanas (PERES, 2003).

A mudanca do termo “defensivos agricolas” para “agrotoxicos” foi
alcancada ap6s muita negociacdo politica, em que se destacou o papel da
sociedade civil organizada em sindicatos rurais, cooperativas de produtores
rurais e de outros grupos que representaram o interesse do usudrio/consumidor
contra esse lobby. Na literatura internacional em lingua inglesa, o grupo de
substancias/produtos quimicos aqui definido como agrotoxico recebe a
denominacdo de pesticida (pesticide). Peres (2003) traz a denominacéo
pesticida, mantida pelo forte lobby da industria quimica internacional, também
refor¢a o carater positivo do termo (pesticida, produto que mata — somente — as
pestes).

No brasil, o decreto 4. 074 de 4 de janeiro de 2002 regulamenta a lei de
ndamero 7.802, de 11 de julho de 1989, que dispbe sobre entre outros temas o
controle, a inspecdo e a fiscalizacdo de agrotoxicos (BRASIL, 2002)

Porém em 30 de julho de 2019 foram publicadas as resolucbes da
Diretoria Colegiada da Anvisa (RDCs) n° 294, 295 e 296 de 2019 e Instrucdo
Normativa (IN) n° 34 de 2019. Essas quatro normas modernizaram 0 marco
regulatério brasileiro de agrotéxicos com relacdo aos aspectos relacionados a
saude, alinhando os requisitos brasileiros as melhores praticas internacionais
observadas nessa area (ANVISA, 2020).

Regular o uso dos pesticidas € de notoéria importancia, pois seu consumo

tem majorado ao longo do desenvolvimento populacional.

2.1.3. Classificacédo dos pesticidas

Muitos dos pesticidas que usamos em nossas colheitas, jardins ou
animais domésticos, geralmente sdo uma mistura de varios produtos quimicos
combinados nas propor¢des desejadas, suspensos em materiais apropriados
para transporte ou diluentes. Esses produtos quimicos sdo chamados de
ingredientes ativos responsaveis por matar ou afetar as pragas. Além dos
ingredientes ativos, existem outros produtos quimicos que sao formulados
juntamente com os ingredientes ativos que geralmente ndo matam pragas
(ZACHARIA, 2011).
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O método mais comum e til de classificacdo de pesticidas é baseado em
sua composicdo quimica e natureza dos ingredientes ativos. Para Yadav (2017)
€ esse tipo de classificagdo que fornece uma pista sobre a eficacia, propriedades
fisicas e quimicas dos respectivos pesticidas. Zacharia (2011) apresenta trés
maneiras de classificar pesticidas que sdo baseadas no modo de acéo, com base

na espécie alvo das pragas e com base na composi¢ao quimica do pesticida.

2.1.3.1. Classificacdo com base no modo de a¢ao

A classificacdo tendo como base o modo de acao, esta ligado na maneira
como os pesticidas agem para obter o efeito desejado. Dessa forma, eles podem
ser de dois tipos: de contato (ndo sistémicos) e sistémicos (ZACHARIA, 2011).

Os pesticidas ndo sistémicos sao aqueles que nédo penetram
apreciavelmente nos tecidos das plantas e consequentemente nao sao
transportados dentro do sistema vascular da planta. Os pesticidas nao
sistémicos somente produzirdo o efeito desejado quando entrarem em contato
com a praga visada, dai o nome entrar em contato com pesticidas,os pesticidas
sistémicos sao pesticidas que sdo absorvidos por plantas ou animais e
transferidos para tecidos néo tratados. O pesticida sistémico se move pela planta

e pode chegar a &reas ndo tratadas de folhas, caules ou raizes (YADAV, 2017).

2.1.3.2. Classificagdo com base na espécie alvo das pragas
Com base na espécie alvo das pragas, os pesticidas séao classificados de
acordo com o0s organismos da praga-alvo (Tabela 1) e recebem nomes

especificos para refletir suas atividades.

Tabela 1 - Classificagéo de pesticidas com base nos organismos-alvo.

Tipo de pesticida Organismo alvo(praga)
Inseticidas Insetos
Herbicidas Ervas daninhas
Rodenticidas Roedores

Fungicidas Fungos
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Acaricidas Aracnideos como carrapatos e acaros
Moluscicidas Moluscos

Batericidas Bactérias

Avivicidas Pragas de passaros
Viruscidas Virus

Algicidas Algas

Fonte: ZACHARIA, 2011 (adaptado).

2.1.3.3. Classificagdo com base na composi¢ao quimica do

pesticida

O método mais comum e util de classificar pesticidas é baseado em sua
composicao quimica e propriedades dos ingredientes ativos. Sua classificacéo é
muito branda e fornece pistas sobre a eficacia, propriedades fisicas e quimicas
dos respectivos agrotéxicos. As informacdes sobre as propriedades quimicas e
fisicas dos pesticidas sdo muito Uteis para determinar o modo de aplicagéo, as
precaucdes a serem tomadas durante a aplicacdo e a taxa de aplicagcdo. Com
base na composicdo quimica, os pesticidas sédo divididos em quatro categorias
principais, a saber: organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretroides
e piretroides (YADAV et al., 2017).

Em geral, os pesticidas modernos sdo produtos quimicos organicos. O
esquema abaixo (Figura 1) mostra uma distribuicao das classificacées com base
na composicao quimica dos pesticidas, ressaltando que existem outros grupos
e subgrupos de pesticidas, porém para efeito didatico sé foram descritos no

esquema abaixo os mais relevantes para a comparacao de pesquisa proposta.
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Figura 1- Classificacdo com base na composicao quimica.

Triazinas Metribuzin
Hebicidas

Dinitroanilina Trifluralin
[

Fungicidas — Benzimidazois —_

Pesticidas

Fonte: Autor, 2022.

Das classes apresentadas destaca-se o fungicida pertencente ao grupo
quimico Benzimidazol de formula bruta C9HgN3zO2, com ingrediente ativo sendo
o Carbendazim. Este sera alicerce para nossos estudos na constru¢éo do sensor
proposto a base de nanomateriais.

2.1.4. Fungicidas

Em Gupta (2019) os fungicidas sdo agentes utilizados para prevenir ou
erradicar infeccbes fangicas de plantas ou sementes. Na agricultura, eles séo
usados para proteger tubérculos, frutas e vegetais durante o0 armazenamento ou
sdo aplicados diretamente plantas ornamentais, arvores, lavouras, cereais e
grama gramineas. Numerosas substancias com diversas variacfes quimicas sao
usadas como fungicidas.

Os principais fungicidas benzimidazol incluem benomil, carbendazim e
fuberidazol. Benomil e carbendazim apresentam baixa toxicidade, enquanto o
fuberidazol apresenta toxicidade moderada (GUPTA, 2017). Pode surgir
diretamente do benomil por oxidacdo e hidrélise ou por hidrélise de benomil a
carbendazim seguida de oxidacdo. O carbendazim € o principal metabdlito do
benomil nas plantas. Acredita-se que um metabdlito menor do benomil seja o 2-

amino benzimidazol. Carbamato de metilbenzimidazol, considerado o
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ingrediente ativo e vendido separadamente sob o nome carbendazim
(MATTHEWS, 2018), o carbendazim, tem sido amplamente utilizado na
agricultura para controlar varios tipos de doencas em frutas e legumes (LIAO et
al., 2019).

2.1.5. Carbendazim

O carbendazim (CBZ), metil-2-benzimidazol-carbamato (MBC), (Figura 2)
€ um tipo de fungicida sistémico amplamente utilizado na agricultura para a
protecao de culturas contra patégenos (ZHU et al., 2019).

O fungicida benzimidazol carbendazim é amplamente utilizado no controle
de fungos em culturas agricolas, como arroz, cevada, feijdo, maca, milho, soja,
trigo (SHUANG et al., 2020) também é um inibidor do crescimento de fungos por

interferir na formacao da mitose (divisédo celular) (BRYCHT et al., 2018).

Figura 2 - Férmula estrutural do Carbendazim..

o\ /CH3
-

Z I

Fonte: Autor, 2022.

No Brasil séo utilizados com alta frequéncia nos pomares citricos. Esses
apresentam eficiéncia no controle dos fungos causadores de doengas em citros,
como Colletotrichum spp., Elsione spp., Phyllosticta citricarpa, dentre outros
(RODRIGUES, 2006).

Dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistcas (IBGE) mostram
Alagoas como um dos principais produtores de laranjas a nivel nacional, se

destacando principalmente na producao de laranja lima. Entre 0s municipios que
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compdem o parque citricola, destaca-se Santana do Mundal como maior centro
produtor, responsavél por cerca de 66% da producédo estadual.

Uma das preocupacdes dos produtores é a doenca conhecida como pinta
preta ou mancha preta dos citros, causada pelo fungo Phyllosticta citricarpa
(Guignardia citricarpa). A doenca ndo provoca alteracées no sabor dos frutos,
gue podem ser comercializados para a industria de suco, mas, devido a
aparéncia, tornam-se improprios para o mercado de fruta fresca.

O fungicida carbendazim e seus metabdlitos s&do considerados
potencialmente carcinogénicos. Um alto risco para a saude humana,
principalmente para os trabalhadores agricolas que estdo mais expostos a este
composto (SILVA et al., 2014). O Brasil estabeleceu niveis maximos de CBZ em

diferentes alimentos, tabela 2.

Tabela 2 - Culturas e limites de Carbendazim aceitaveis.

Culturas Niveis maximos de

carbendazim

(mg/kg)
Citros, Maca 5
Feijao 2
Soja 0,5
Cevada 0,2
Algodéo e Trigo 0,1
Arroz e Milho 0,05

Fonte: ANVISA, 2020

O monitoramento da concentracdo de CBZ é de grande importancia para
a protecdo da saude humana e do meio ambiente. Embora os métodos
tradicionais de deteccao de CBZ, cromatografia liquida/cromatografia liquida de
alto desempenho combinados com espectrometria de massa e eletroforese
capilar sejam altamente sensiveis e produzam resultados precisos, eles exigem
eguipamentos complexos, caros, e tempo de processamento demorado, o que,

por sua vez, leva a limites sua ampla aplicacao. Portanto, h4 uma necessidade
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urgente de desenvolver métodos convenientes, de baixo custo e rapidos para a
deteccao de CBZ.

Contudo, outras espécies de interesse ambiental tém apresentado
constante cuidado na saude da populacdo. Os metais, vez ou outra, contaminam
leitos de rios e efluentes chegando nas casas e causando doencas que

prejudicam o funcionamento de varios 6rgaos.

2.2.Ferro

O ferro é um elemento quimico com simbolo Fe, numero atébmico 26 e
massa molar igual a 55,845 g mol!. Pertence ao grupo 8 da classificacdo
periddica dos elementos quimicos e € soélido a temperatura ambiente devido ao
seu alto ponto de fusdo de 1535 °C e ponto de ebulicdo de 2862 °C. Também &
um importante metal presente em nossa alimentacéo, pois € um componente da
composicao de biomoléculas como a hemoglobina, responséavel pelo transporte
de oxigénio em nossos corpos (MEDEIROS, 2010).

No entanto, embora o ferro seja um metal benéfico para diversos
organismos, como o préprio corpo humano, se ingerido em altas concentracées,
pode levar a doencas neurologicas como a doenca de Parkinson (DP) e a doenca
de Alzheimer (DA) & medida que se acumulam nos tecidos humanos
(FERNADEZ, et al., 2007).

O ferro (Fe) é um oligoelemento indispensavel envolvido em muitas
transferéncias bioquimicas e metabolismos fisiologicos no corpo. Muito ferro nos
alimentos pode causar odores ou quebrar certas vitaminas. A deficiéncia de ferro
pode levar a déficits cognitivos de desenvolvimento, anemia ferropriva (IDA) e
até mesmo desempenho fisico reduzido. O ferro € normalmente obtido de
alimentos como figado, carne vermelha, feijao, nozes, vegetais verdes e cereais
matinais fortificados. No entanto, a ingestdo excessiva cronica de ferro pode
levar a doencas graves, como cirrose hepatica, endotoxemia e hemocromatose
hereditaria (ZOSKI, 2006).

Véarios métodos, incluindo espectroscopia de emisséo atdmica de plasma
indutivamente acoplada (ICP-AES), espectrofotometria de absor¢cdo atémica de
chamas (FAAS), espectrometria de massa plasmatica indutivamente acoplada
(ICP-MS) e andlise eletroguimica (CHUNHUA et al., 2020) foram


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/inductively-coupled-plasm-mass-spectrometry-icpms
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/inductively-coupled-plasm-mass-spectrometry-icpms
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/inductively-coupled-plasm-mass-spectrometry-icpms
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electro-analytical-method
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validados para a deteccédo sensivel de Fe. No entanto, essas técnicas analiticas
sdo, em sua maioria, demoradas, bastante caras e requerem instrumentacao
volumosa.

Para os dois casos apresentados é necessario desenvolver novas
técnicas que permitam a identificacdo e quantificacdo dessas espécies. Assim,
sensores quimicos modificados e biossensor nanotecnolégico seréo

apresentados para tais determinagdes.

2.3. Sensores quimicos

Sensores quimicos sao dispositivos que permitem a coleta de dados e
aquisicdo de informagBes com manipulacdo minima do sistema de pesquisa.
Dessa forma, os resultados obtidos podem ser analisados e correlacionados com
outros parametros do ambiente em que estdo inseridos. Segundo Trojanowicz
(2016) esses dispositivos possuem propriedades especiais que os diferenciam
dos métodos instrumentais de larga escala, que por sua vez sao cada vez mais
precisos, sensiveis e seletivos.

Métodos inovadores sdo amplamente desenvolvidos na eletroanalitica,
dentre eles os sensores quimicos tém ocupado um lugar de destaque, por
apresentar alternativa viavel na deteccdo e quantificacdo, em diferentes
matrizes, de varios analitos; com rapidez, seletividade e sensibilidade. O sensor
guimico é um dispositivo capaz de fornecer em tempo real informacées analiticas
de uma ou mais espécies quimicas presentes na amostra. A configuracdo desse
dispositivo é reallizada na sua fase sensora, nesta ocorre a interagdo e
reconhecimento da espécie a ser detectada (BARD et al., 2001).

Os sensores quimicos (Figura 3) sao constituidos por um elemento de
reconhecimento (receptor) que ao se ligar a um analito gera um sinal quimico ou
fisico e um transdutor (eletrodo), que traduz esse sinal em um sinal de saida
guantificavel. Se essas alteracbes forem expressas na forma de dados
eletroquimicos, como potencial, corrente, resisténcia ou condutividade, entao

temos um sensor eletroquimico (YANG et al., 2018).



30

Figura 3 - Modelo esquematico dos principais componentes de um sensor
guimico.

SINAL MENSURAVEL Quimico ANALITO

s

COMUNICADOR TRANSDUTOR

Fonte: LOWINSOHN e BERTOTTI, 2006. Adaptado.

Antiochia (2004) explica que no transdutor se faz uso acoplado de
reagente, a fim de pré-estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da
interface eletro-solugéo, ou seja, obter a imobilizagdo interfacial, sensores
guimicos para varios propositos e aplicacbes, com 6timo desempenho para
deteccao e quantificacdo de inUmeras espécies nos diferentes meios.

Os sensores podem ser de diversos tipos e incluem transducdo
potenciométrica, amperométrica, piezoelétrica, Optica, térmica, condutométrica,
entre outras.

Tecnologia eletroanalitica oferece vantagens importantes, como baixos
limites de deteccdo, relativa simplicidade, equipamentos de baixo custo,
possibilidades de automacao e uso de equipamentos portateis. Essas vantagens
foram ampliadas com o advento da tecnologia de serigrafia na década de 1990.
A producdo em massa de sensores descartaveis SPE (SPEs do inglés “screen-
printed electrodes”). Esses eletrodos comprovam que pode ser usado como um
sensor eletroquimico para analise fora de um laboratério, devido ao seu baixo
custo, resposta rapida e propriedades quimicas consistentes, sensibilidade
suficiente e facilidade de operacédo para uso em diversas areas (LOWINSOHN
et al., 2006).

Nos microfluidos de papel as propriedades estruturais proporcionam uma
boa funcionalidade: A morfologia da rede microfiborosa aumenta a relacao
superficie-volume e a capacidade de carga, melhorando assim o desempenho
de deteccdo. A estrutura porosa e as propriedades hidrofilicas levam a
propriedades de umectacao interessantes, resultando assim que para o fluxo
lateral e capilar. Os componentes de carboidratos sé&o as principais alavancas

para a funcionalizacdo da superficie seguindo a alcoolquimica tradicional ou
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mecanismos simples de adsor¢do, como um polimero biocompativel natural. A
celulose de papel pode ser usada como suporte de células ou microorganismos
sem efeitos adversos. Com baixo custo e biodegradabilidade, e prototipagem
simples do dispositivo oferecem vantagens comerciais e ambientais muito
atraentes (SNOBER et al., 2016).

Um material que tem sido, estrategicamente, explorado para essa
finalidade diz respeito ao uso de nanomateriais carbonaceos, como por exemplo,

0s nanotubos de carbono (NTCs).

2.4. Eletrodos modificados

Os eletrodos modificados tém uma ampla gama de aplicagbes em
dispositivos eletroquimicos, analises quimicas e biossensores. A modificacdo do
eletrodo € realizada para melhorar o desempenho do eletrodo alterando sua
morfologia ou estrutura molecular. Além da alta condutividade e baixa
resisténcia, os eletrodos modificados também apresentam maior sensibilidade,
seletividade, resisténcia a corrosao, estabilidade eletroquimica e quimica. Eles
também tém uma grande janela de potencial (GINI et al., 2022) Essas
modificacbes podem acontecer com uso de nanotubos, nanotubos

funcionalizados, ftalocianinas, protoporfirinas, acido xanturénico, por exemplo.

2.4.1. Nanotubos de carbono

Desde sua descoberta com Lijima (1991) estes novos materiais de
carbono nanoestruturados vém despertando grande atencéo pela comunidade
cientifica, justificando as inimeras aplicagcfes até entdo.

Definidos como fios em escala molecular, os NTC podem ser divididos em
nanotubos de carbono de parede simples - NCPS (SWCNT, do inglés single-wall
carbon nanotubes) de diametros de 1 a 2 nm;[67] e nanotubos de carbono de
paredes multiplas - NCPM (MWCNT, do inglés multi-wall carbon nanotubes) de
didmetro de 2 a 25 nm dependendo do niumero de camadas na parede dos

nanotubos (LUO et al., 2001), possuem também varios micrémetros em
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comprimento. Na figura 4 podemos observar que os NCPS possuem uma
nanoestrutura cilindrica, na forma de tubo caracterizado por uma unica folha de
grafite enrolada. Por outro lado, os NCPM séo formados por varias camadas de
grafite concéntricas alinhadas na forma de cilindros, assemelhando-se um tronco

de arvore.

Figura 4 - Modelo esquematico do NCPS (a) e NCPM (b).
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Fonte: ANNU et al., 2017 (Adaptado).

Os NCPMs apresentam um alto potencial de aplicacdo devido suas
propriedades, além do baixo custo para diversas aplicagcbes. Com alta
condutividade elétrica, excelente estabilidade quimica s@o proponentes em
aplicacdes eletromoleculares (LUO et al., 2001). Aspectos de capacitancia,
resisténcia e corrente de fundo tém apresentado progresso em sistemas
empregados com NCPS (ANTIOCHIA et al., 2004).

O desenvolvimento de sensores quimicos tratados com nanotubos de
carbono apresenta ser uma alternativa promissora e viavel para deteccao e
guantificacdo de compostos de interesse ambiental. Pois estes sensores podem
ser produzidos em grande escala, e baixo custo e com facil aplicacao, permitindo

a transferéncia desta tecnologia aos diversos setores seja publico ou privado.

2.4.2. Ftalocianinas

As ftalocianinas sdo compostos macrociclicos altamente conjugados com

uma intensa cor azul ou verde. Eles geralmente tém uma estrutura molecular
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plana com a formula molecular C32H1sNs. Esses compostos formam complexos
de coordenacdo com a maioria dos elementos da tabela periddica, a maioria dos
guais sdo metais, formando ftalocianinas metalicas. Macrociclos com alta
densidade eletrénica pode fornecer pares de elétrons coordenando com centros
metalicos (KASUGA et al., 1980).

O responsavel pelo termo ftalocianina é o professor de quimica Linstead.
A ftalocianina leva o nome do grego, 6leo de rocha (nafta) e (cianina), por causa
de sua cor azul. A nafta € mencionada na literatura grega antiga. Dioscorides
afirmou que a nafta era um 6leo de rocha obtido do betume babilénico e usado
como combustivel, enquanto a cianina era citada como corante natural por varios

escritores gregos antigos (LINSTEAD et al., 1936).

Figura 5 - Estrutura molecular das ftalocianinas metalica.
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Fonte: Autor, 2022

Os anéis aromaticos permitem que 0s compostos tenham arranjo planar
de 18 elétrons conjugados com alta densidade eletronica. Essa deslocalizacdo
de elétrons confere a esses compostos diversas propriedades como:
fotocondutividade, atividade fotoquimica, eletrocromismo, luminescéncia,
armazenamento oOtico etc (LIAO & SHEINER, 2001). Por isso, sédo consideradas
espécies Interessado em inUmeras aplicacdes na industria. A Figura 5 mostra a

estrutura molecular para ftalocianinas metalicas (SHEIDT, 2018)

2.4.3. Protoporfirinas
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As porfirinas sdo pigmentos organicos, de origem natural e sintética, todos
contendo o anel de porfirina (Figura 6) como parte de sua estrutura. Além disso,
a quimica das porfirinas lida com vérios analogos e derivados de porfirinas e,
particularmente, com seus complexos metélicos. A molécula de porfirina é
geralmente descrita como uma unido de quatro anéis pirrélicos ligados por quatro
pontes de metina para formar um macrociclo. (O termo macrociclo refere-se a
moléculas ciclicas grandes o suficiente para acomodar um ion metalico no
interior) (STEPIEN, 2011).

Figura 6 - Estrutura molecular das protoporfirinas metalica.

Fonte: Autor, 2022

2.4.4. Acido xanturénico

O acido xanturénico (AX) 4,8-dihidroxiquinolina-2-carboxilico € um
antioxidante que estad presente em certos organismos. Sua formac&o ocorre
através da via de degradacéao do triptofano, um processo complexo que envolve
multiplas enzimas em sua via bioquimica. Tipicamente, a formacgéo de AX (Figura
7) comecga com a oxidacdo do triptofano em formilquinurenina, a hidrélise de
formilquinurenina em quinurenina, a hidroxilacdo de quinurenina em 3-
hidroxiquinurenina, a 3-hidroxiquinurenina A quinurenina é transaminada em um
cetoacido intermediario na cadeia lateral, que entdo cicliza o intermediario,

resultando na formacéo de AX.



35

Figura 7 - Rota biossintética do acido xanturénico, com suas respectivas
enzimas: TD (Triptofano dioxigenase), QF (Quinurenina Formidase), QAT
(Quinurenina aminotransferase), Q3H (Quinurenina 3-hidroxilase) e TA
(Transferaminase).

N

etk

N
H
o HyN
)\
H o
o HoN
2
o

OH

OH
2
OH
(@]
NH
(@]
(@]

O HoN H
H oH : H
- ———
© N

NH>

OH
\ on

i

H
OH

N
X
=
OH

Com formula quimica C10 H7 NO4, tem aparéncia de cristais amarelos, e é
insoltvel em agua. A Figura 8 mostra os quatro grupos reativos acido-base que
AX possui. Um nitrogénio com um par solitario de elétrons (1), um &cido
carboxilico (2), um grupo hidroxila quinolina (3) e um grupo hidroxila (4) ligado a
um anel aromatico com propriedades fendlicas. Tanto o nitrogénio (1) quanto a
hidroxila (4) sdo necessarios para a ligacéo do ferro. lons ferrosos na presenca
de peroxido de hidrogénio geram espécies reativas de oxigénio através da

reacdo de Fenton (Reacao 1).

Reacéo de Fenton: Fe2*+ H,0, — Fe3 + OH+ OH'
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Figura 8 - Grupamentos com caracteristicas acido-base do AX.

Fonte: SILVA, 2010.

Acido xanturénico: um quelante de metais (Figura 9) ja é conhecido a
algum tempo como um potente quelante de ion ferroso. De fato, este complexo
é facilmente identificado devido a forte absorcéo de luz visivel que Ihe confere
uma intensa coloracao verde (MERCK INDEX). Portanto, seu uso é favoravel

para determinacédo do ferro mediante Colorimetria.

Figura 9 - Acido xanturénico: um quelante de metais.

Fonte: Autor, 2022.

Para tais experimentos, foram utilizados papel como plataforma para o
desenvolvimento de dispositivos analiticos, capazes de determinar ferro em

amostras de interesse ambiental.
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2.5. Utilizagdo do Papel como Plataforma para Dispositivo Analitico

As andlises dos percentuais de ferro nos fluidos ambiental séo
necessarias para monitorar a saude da populacdo, no entanto, 0s instrumentos
convencionais de laboratoério que fornecem resultados quantitativos, sdo caros e
exigem capacitacdo para manusear 0s equipamentos. Por consequéncia,
métodos de andlise portateis, simples e precisos sdo necessarios para realizar
esse tipo de monitoramento in loco.

Se apresentando como uma das plataformas mais baratas, o papel
desponta para o desenvolvimento de ensaios, por ser portatil e tecnicamente
simples para detectar uma série de espécies importantes (MOJTABA et al.,
2019).

Dos dispositivos j& langados, os mais baratos sdo baseados em papel.
Eles séo faceis de usar, requerem pequenas quantidades de reagentes e
amostras, fornecem analises rapidas, sdo de uso unico, podem ser feitos de
materiais de matriz renovavel e séo portateis (UMAY et al., 2021).

Usado para teste de gravidez, diabetes, medicamentos e muito mais. A
maioria desses ensaios usa mudancas de cor visiveis para deteccdo qualitativa
do analito. Um bom exemplo é o papel de teste de pH, que é barato, ndo requer
nenhum tipo de equipamento ou sistema de amplificacdo de sinal, tem alta
sensibilidade e longa vida util. No entanto, para Umay (2021) a analise qualitativa
nao é suficiente quando os niveis de analitos sdo importantes para o diagndéstico
ou tratamento.

Recentemente Kaewchuay et al., (2021), publicaram a constru¢cdo de um
novo dispositivo microfluidico em papel para deteccao de vitamina C. A andlise
foi baseada na combinagao da titulagcéo tradicional de redox e uma titulacdo
microfluida a base de papel. Esse método mostrou a faixa de trabalho entre 2,5
e 1.000 mg/L. O limite de deteccao foi de 2,5 mg/L. O tempo para um ensaio foi
de apenas 3 segundos. O ensaio desenvolvido mostrou-se menos consumo de
reagentes em comparagcao com o tradicional apresentado por Netnapit (2021).

Amplamente usado em cenas de crime na parte investigativa, sensores
de papel vem apresentando-se como um excelente recurso, na revisao proposta
por Musile (2015) varios autores propuseram os dispositivos microfluidos & base
de papel (uPADs) como abordagens alternativas aos testes existentes. Estes
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dispositivos sao projetados para serem usados no local sem, ou minimo, fontes
de energia. Além disso, a tecnologia fornece leituras rapidas usando um pequeno

volume amostral, preservando evidéncias importantes para analise instrumental.
2.6. Selecdo do método de deteccéo.

Os YPADs (Microfluidic paper-based analytical devices) para bioensaios
colorimétrico apresentam areas de deteccédo criadas por modificacdo quimica da
superficie do papel por deposicdo de reagentes, tais como, indicadores acido-
base, enzimas, nanoparticulas de ouro, etc. Quando a solu¢do da amostra atinge
a zona de deteccdo, ocorre uma reacdo quimica com mudanca de coloracao
entre o composto alvo e os reagentes imobilizados.

Na Figura 7, Musile (2015), cada pista foi projetada para detectar um
conjunto diferente de compostos, com certos canais produzindo uma variedade
de respostas coloridas dependendo do analito presente. O design do dispositivo
com numeros identificando cada canal e letras mostrando os locais potenciais
para a colocacao de cada reagente. Amostras e reagentes foram colocados em
diferentes zonas para otimizar a estabilidade do sistema e a geracdo de cores

para cada resultado positivo, figura 8.

Figura 10 - Dispositivo de seis pistas desenvolvido para analise de amostras.
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Fonte: Musile, 2015. (adaptado)
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Figura 11 - Uma demonstragdo do uPAD desenvolvido para detectar drogas
apreendidas: topo — amostra em branco; fundo — um resultado positivo para a
morfina.
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Fonte: Musile, 2015. (adaptado)

A intensidade da cor pode ser quantificada usando dispositivos digitais,
como cameras, telefones com camera ou scanners, e a especificidade da reacao
garante boa seletividade e deteccdo. Este tipo de instrumento pode ser
considerado uma nova tendéncia neste campo de analise.

Portanto, fica claro que a construcdo de dispositivos com capacidade de
deteccdo quimica na plataforma de papel surge de forma inovadora e pode
combinar as propriedades intrinsecas do papel com as propriedades especificas

de antioxidantes direcionados deste estudo.
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3. Objetivos
3.6. Geral

Desenvolver e aplicar novos sensores quimicos fundamentados tanto na
tecnologia dos nanomateriais carbonaceos como também nos dispositivos
microfluidicos de papel funcionalizados com acido xanturénico para deteccéo e
guantificacdo de carbendazim e ferro (Il), respectivamente em matrizes de

interesse ambiental.

4.2. Especificos

e Construir as plataformas impressas a partir do uso de materiais
nanoestruturados funcionalizados (MWCNT-COOH).

e Caracterizar as plataformas impressas funcionalizadas via
microscopia de forca atdbmica e técnicas voltamétricas e
amperometricas.

e Estudar as respostas dos papéis qualitativo, quantitativo e
cromatografico na fabricacdo do dispositivo.

e Realizar estudo da variacdo da concentracdo do AX e ferro (II) na
formacao do complexo utilizando sensor de papel.

e Aplicar os dispositivos para o screening de pesticidas e ferro em

agua de consumo humano.
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4. Material e métodos

4.6. Reagentes

Os reagentes utilizados nos ensaios foram de grau analitico (Tabela 3).
As solucdes foram preparadas com agua ultrapura com resistividade especifica
de 18,2 MQ cm, a partir de um sistema de purificagdo Milli-Q® (Millipore, Bedford,
MA, USA). Os valores de pH das solu¢ces tampéao foram ajustados com solucdes

de NaOH 1,0 mol L* e determinado com um pHmetro (Tecnopon mPA 210).

Tabela 3 - Reagentes utilizados durante o processo de construcao dos
sensores quimicos.

Reagentes Formula *CAS Pureza (%) Forn.
molecular

Carbendazim CoHgN30O2 10605-21-7 97% Sigma-
Aldrich

Nanotubos de carbono de C 308068-56-6 > 95% Sigma-

paredes multiplas Aldrich

Ftalocianina de Cobalto ~ Cs2H16CoNsg 3317-67-7 97% Sigma-

(1 Aldrich

Dicloreto de ftalocianina  Ca2H16CI2NgSn 18253-54-8 97% Sigma-

de estanho (1V) Aldrich

Protoporfirina IX de C3z4H32N404Zn 15442-64-5 97%

Zinco (1)

Cobre (1) ftalocianina C32H16CuNg 147-14-8 99% Aldrich

Ferro (11) ftalocianina Cs2HisFeNs 132-16-1 90% Aldrich

Cloreto de cobalto CasH32CoN4O4Cl  102601-60-5 97% Aldrich

protoporfirina IX

Cloreto de ferro CasH32CIFeN4Os  16009-13-5 >98% Aldrich

protoporfirina IX (111)

Acetato de sodio CH3COONa 127-09-3 >99% Sigma-

Aldrich
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Acido cloridrico HCI 7647-01-0 36.5- Sigma-
38.0% Aldrich
Ferrocianeto de potassio K, [Fe(CN)g 13746-66-2 99% Sigma-
(Ferro) Aldrich
Ferricianeto de potassio  K3[Fe(CN)e 13746-66-2 99% Sigma-
(Ferri) Aldrich
Hidrogeno fosfato de NaxHPO4 7558-79-4 >99% Synth
sodio
Diidrogenofosfato de KH2PO4 7778-77-0 > 99% Synth
potassio
Hidréxido de sédio NaOH 1310-73-2 >97% Sigma-
Aldrich
4,8-diidroxiquinolina-  CioH7N O4 59-00-7 ~96% Sigma-
2-acido carboxilico Aldrich

*CAS (Chemical Abstracts Service)

5.2. Preparo de Solugbes

5.2.1. Preparo da Solucdo do Acido Xanturénico

Uma solucgéo estoque de 3,0 x 102 M do acido foi preparado adicionando
6,1 mg de AX em 440 pL de NaOH (0,1 M) e 560 uL de H>O deionizada, obtendo- se
um pH 7,5 (BHATTCHARYYA, 2001).

Para a realizacdo das analises em diferentes dias foram utilizadas novas
solucBes do acido xanturénico, a fim de evitar perda de concentracdo do analito

por degradacao.

5.2.2. Solucéo de Fe?*

Para o preparo da solucédo de Fe?* foi necessario a utilizacdo de HCI 0,1
M. Pesou-se 16,7 mg de FeS0O4.7H20 em 2,0 mL de HCI.
Também foi feito o estudo com Fe(NH4)2(S04)26H20, utilizando 23,5 mg

deste sal em 2,0 mL de HCI. A concentracéo destes sais foram 3,0 x 102 M.
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5.2.3. Solucéo de Fe®*

No preparo desta solucao utilizou-se 16,2 mg de FeCl3.6H20 em 2,0 mL
de HCI 0,1 M (c = 3,0 x 102 M).

A solucdo de Fe®* s¢ foi utilizada para as andlises de TGA. No entanto, a
solucdo de Fe?* foi utilizada em todos os procedimentos de determinacéo do AX.
Em cada experimento foi utilizada uma nova solugéo dos sais, a fim de evitar

perda de concentracao por degradacéo.

5.2.4. Analise Termogravimétrica

As analises de TGA foram realizadas em aparelho de termoanadlise da
marca Shimadzu (Kyoto, Japdo), modelo DTG-60, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C min* onde cada amostra correu em um fluxo de gas Nz
de 50 mL min't de 25 a 800 °C.

A preparagdo experimental inicia-se na pulverizagdo dos complexos
(AX:Fe®* e AX:Fe?*). Utilizou-se aproximadamente 7,0 mg dos complexos. A taxa
de aquecimento utilizada foi de 10°C/min, até uma temperatura de 1000 °C. A

analise foi realizada em atmosfera de nitrogénio.

5.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas pela dispersdo dos materiais sobre um
porta amostra com uma fita de carbono condutora com dupla face (3MTM). Os
materiais foram recobertos com um filme condutor de ouro a uma corrente de 10
mA durante 8 (oito) minutos, utilizando-se a técnica de deposicdo em um
metalizador Quorum Technologies LTD, Ashford, modelo Q150R. O microscopio

eletrénico de varredura utilizado foi um Shimadzu VEGA3 (LM, SE).

5.3. Desenvolvimento dos dispositivos

5.3.1. Utilizacdo dos papéis
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A fim de averiguar qual papel apresenta melhor resposta para o
desenvolvimento do sensor, foram utilizados os papéis: qualitativo da Unifil
(Maioria dos poros 14 um), quantitativo da J.Prolab (Maioria dos poros 8 um) e
cromatografico da Whatman numero 1. Pois, a homogeneidade dos poros
favorece ao processo de separacdo e consequentemente, a determinacdo do

analito.

5.3.2. Area do Dispositivo Microfluidico

Para fabricagéo do dispositivo foram utilizadas as seguintes medidas, 0,5
cm de largura e 1,5 cm de comprimento, com duas regides de deteccéo. Estes
parametros foram utilizados apds testes iniciais observando o comportamento da

formagao do complexo.

5.3.3. Captura da imagem

A captura da imagem do dispositivo foi realizada com a utilizacdo de um
smartphone modelo Iphone 12 (12 megapixels), com zoom Optico 4x e obtida no
3024 x 4032 sem a utilizagéo de flash, porém com o auxilio de uma led branca
frio 6000K.

O smartphone foi colocado em um suporte universal a uma distancia de
aproximadamente 8,0 cm do sensor. Observou-se que, para uma distancia

menor, houve uma perda de foco da imagem.

5.3.4. Determinacdo do Volume do Dispositivo Microfluidico

Conhecendo o tamanho do dispositivo, foram definidos os volumes do
analito e do reagente, com o intuito de obter a melhor resposta para o dispositivo
desenvolvido. Durante as analises, 2 pL da solucdo do acido xanturénico foram
adicionados nas areas (A: e Az) e em seguida foi adicionado 2,0 uL de Fe?* na
area B. Ap6s a reacdo do Fe?* com &cido foi delimitado uma zona reacional (C1

e C»), onde se obteve as respostas referente a mudanca de coloragéo (Figura 8).
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Figura 12 - Modelo esquematico do dispositivo.
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Fonte: Autor, 2022.

5.3.5. Método de analise.

Os resultados foram obtidos por meio do tratamento das imagens dos
dispositivos com a ajuda do programa Adobe Photoshop 2022, obtendo-se as
respostas referentes as variagbes das diferentes coloragcdes na area de
deteccdo. As cores analisadas foram: CMYK (que é a abreviacdo para as cores
ciano, magenta, amarelo e preto), CIANO, MAGENTA e AMARELO.

5.3.6. Superficie dos eletrodos impressos

O eletrodo impresso (El) apresenta um sistema de facil modificacdo da
superficie do eletrodo de trabalho. Sua plataforma é composta de trés eletrodos
(trabalho, referéncia e auxiliar) colocados sobre um suporte inerte, PVC ou

ceramica, como apresentado na figura 10.

Figura 13 - Eletrodo impresso (EI)
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Fonte: Metrohm - DropSens 2019 (Adaptado).

O uso de eletrodos impressos apresenta muitas vantagens em relacéo

aos arranjos convencionais de eletrodos, como limpeza simples, baixo efeito de
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memoria, baixo custo, alta sensibilidade, boa reprodutibilidade e boa

portabilidade. A aplicacdo desses dispositivos pode ser vista na determinacéo

de pesticidas, herbicidas, contaminantes inorganicos, e inimeras espécies.
Assim, para aumentar a sensibilidade e obter limite de detecc¢&o ainda

menores, é possivel realizar a modificacédo da superficie do eletrodo de trabalho.

5.3.7. Modificacdo da superficie do EI com as dispersoes

Em um eppendorf, foi pesado 2 mg de nanotubos de carbono
funcionalizados e adicionado 1mL de DMF. Esta mistura ficou sob agitacdo em
banho de ultrassom por aproximadamente 1h para ser dispersa.

Foram depositadas sobre a superficie dos eletrodos impressos de
carbono aliquotas de 1 uL de cada uma das dispersfes anteriormente
preparadas, totalizando 10 yL. Em cada adi¢gdo, o DMF foi lentamente evaporado em
estufa a 80°C por cerca de 2 minutos, para s6 entdo serem adicionadas as
aliquotas seguintes.

Na Figura 11 é representado um esquema com as etapas de preparacéo
das dispersbes, onde 2mg de nanotubos de carbonos carboxilados foram
dispersados em 1mL de DMF, com o auxilio de um banho em ultrassom. E a

modificacdo dos eletrodos impressos com nanomateriais carbonaceos.

Figura 14- Esquema do preparo das dispersdes e modificacdo dos eletrodos
impressos com nanomateriais carbonaceos.

2mgNCPM-COOH ., : — N
o > = —>

- |
J. A — i — ;Q

NCPM-COOH b N {}‘ N 4 l'j

7 ) / v |
: ¢ / v Vv an P

Fonte: Autor, 2022.
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5.3.8. Preparo da solucao de protoporfirinas e ftalocianinas

Para estudo da modificagdo da superficie do eletrodo impresso com
NCPM-COOH, no preparo das solugcdes de 1,0mM da protoporfirinas e
ftolacianinas foram adicionados 1,0 mL de DMF P.A. a solucéo foi levada ao

ultrassom para total dispersao por um periodo aproximado de 30min.

5.4. Equipamentos

5.4.1. Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas, inicialmente, com intuito de
caracterizar a superficie do El tanto na auséncia quanto na presenca da
modificacdo. E, portanto, garantir que o processo de modificagcdo, ou seja,
incorporacédo dos mediadores (porfirina ou ftalocianinas) na matriz foram
realizadas com sucesso. Além disso, as referidas medidas eletroquimicas foram
também empregadas durante o processo de caracterizacdo com foco na
obtencéo das figuras de mérito, como por exemplo, limite de detecc¢éao, limite de
guantificacao, sensibilidade.

Assim, para a obtencdo dos dados, as medicdes eletroquimicas foram
realizadas no potenciostato Palmsens4 da Palmsens. Os dados foram
analisados com o software PSTrace 5.8; aquisi¢cao e tratamento de dados como

pode ser observado na figura 12.

Figura 15 - Potenciostato Palmsens4 da Palmsens utilizado durante os
testes de caracterizacdo e otimizacéo do processo de construcdo do
eletrodo modificado.

PalmSensd |
[ —— e

w =]

Fonte: Autor, 2022.
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O sistema eletroquimico utilizado foi constituido de uma célula
eletroquimica com capacidade para 5,0 mL de solu¢ao tampédo com entrada para
o El, um capilar com entrada de gas nitrogénio, e uma outra entrada para adicdo
do analito por meio de pipeta automatica. Como pode ser observado na Figura
13. Todas as medi¢cdes foram realizadas em temperatura ambiente e com um

unico eletrodo para cada uma das modificacdes.

Figura 16 — Fotografia333 do sistema eletroquimica em funcionamento.

Fonte: Autor, 2022.
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5. Resultados e discussao

5.6. Resultados - sensor de papel (WPADSs)

O dispositivo microfluidico desenvolvido fundamenta-se na tecnologia do
papel com deteccdo colorimétrica, ou seja, a intensidade da cor do complexo
formado na zona de deteccdo. Sendo assim, é importante estudar a interacao
dos reagentes de partida como o agente complexante acido xanturénico (AX)
com o papel e o analito de interesse, a fim de eliminar possiveis interferentes.

No intuito de justificar a formacdo de uma nova espécie a partir da
interacdo entre o AX e os ions ferro, alguns testes foram realizados nesse
sentido. Na Figura 14 apresentada abaixo € possivel verificar que o papel na
auséncia de modificacdo (A) ou na presenca de ions Fe?* (C), a cor
predominante € a branca caracteristica da plataforma celulosica. Além disso,
guando a plataforma é modificada com AX (B), observa-se uma mudanca da cor
branca para amarela. Por outro lado, quando a plataforma modificada com AX
entra em contato com os ions Fe?*, h4 o surgimento de uma nova coloragao
esverdeada variando sua tonalidade de acordo com a area de reac¢éao indicando,

provavelmente a formacdo de uma nova espécie AX:Fe?* (D).

Figura 17 - Coloracéo dos dispositivos de papel. A:sem modificacéo, B: com
0 acido xanturénico, C:apenas com solucédo de Fe?*, e D: com solucéo de
Fe3*,

Sem Modificacao com AX com Fe?* AX:Fe?*

A B C D

Fonte: Autor, 2022.
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Notou-se na primeira analise que o complexo era formado nas
extremidades da regido de deteccdo. Com isso foi possivel partir do modelo
circular para o retangular, nesse segundo momento o espalhamento do fluido se
comportava de certa forma que, quanto menor o comprimento do dispositivo,

melhor seria a visualizacao da reacéo, como visto na Figura 18.

Figura 18 - Modelos para &rea do Dispositivo Microfluidico

w -
-

»

e

Fonte: Autor, 2022.

Em outros trabalhos, como em Musile (2015) é possivel notar que ha
possibilidade de criar dispositivos com &reas menores e mais zonas de detecc¢éo
que as utilizadas neste trabalho.

Pode-se observar que a concentracdo do Fe?*, como descrito na Tabela
4, esta diretamente relacionada com a formacdo do complexo. Isso pode ser
demonstrado pela intensidade do verde na zona de reagao (zona de deteccao
ou formacao do complexo). Também pode ser visto que o papel afeta a formacéo
do complexo, a forca de tingimento do complexo é o parametro que caracteriza

esta afirmacéo.
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Tabela 4 - Variacdo da concentracdo de Fe?* na formacdo do complexo. Papéis
utilizados: quantitativo, qualitativo e cromatografico.

Variacao de Papel Papel Papel
[Fe?*]/mol L1 Cromatografico

3,0 x 102

1,0 x 102

5,0 x 103

2,5x 103

1,25 x 103

8,0 x 10*
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4,0 x 104 i
:‘f‘
fu_;‘.:
[J

2,0 x 10* ‘ -

Branco

AX 2,0x102 mol L?

Fonte: Autor, 2022.

A estequiometria do complexo foi determinado por Costa 2012, a Figura
19 mostra a estrutura do quelato formado a partir do AX com Fe?*, indicando sua
estequiometria de 2:1.

Figura 19 - Estrutura do quelato do acido xanturénico com ferro.

Fonte: Autor, 2022.
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Figura 20 -Histogramas das diferentes cores para a mesma regido do dispositivo.

Histograma

CMYK

Amarelo

Preto . »'_‘\; T Canal: Cores

Fonte: Autor, 2022.

Com a utilizacao do programa Adobe Photoshop 2022, foi possivel obter
para um Unico ponto valores referentes a variacdo da coloracdo, que, por
conseguinte, obteve-se como resposta a essa intensidade de cor uma média
numeérica (intensidade), que foi a base para o estudo do sensor. Na (Figura 17
A-F), foi possivel analisar os diferentes histogramas com os valores da média,
desvio padréo, pixels, etc, para as cores CIANO, MAGENTA e AMARELO. As
cores CMYK e PRETO néo fizeram parte do estudo, pois os valores médios das
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intensidades da coloracdo nao sofreram alteracfes significativas quanto a

variavel da concentracéo.

5.6.1. Analise termogravimétrica

Andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica na qual a massa de uma
substancia é medida em funcdo da temperatura (em uma atmosfera controlada).
A amostra pode ser aquecida, a uma velocidade selecionada, ou pode ser
mantida a uma temperatura constante (modo isotérmico). Essa técnica identifica
mudancas de peso relacionado com volatilizacdo de componentes de amostra,
decomposicédo, reacdes redox, ou outras mudancas. Ao sofrer degradacédo, o
material perde massa sob a forma de produtos volateis e o sensor registra essa
perda de massa. O resultado da analise, em geral, € expresso sob a forma de
um grafico cuja abscissa contém os registros de temperatura e a ordenada, 0
percentual de massa perdida ou ganho.

Na andlise termogravimétrica, Figura 21, os complexos formados
apresentaram maior estabilidade quando comparado com o acido xanturénico,
isso se deve a forte ligacéo entre o ligante e metal. De acordo com a perda das
massas as seguintes temperaturas 650 °C e 730 °C foram obtidas para o
complexo de AX:Fe?* e AX:Fe%*, respectivamente. Enquanto o AX apresentou
apenas um estégio de perda de massa durante a mudanca de temperatura de
250 °C para 400° C, por conta da decomposicédo de suas moléculas, indicando
também a pureza do acido xanturénico durante a analise. A Tabela 5 mostra as

fases de perda de massa dos complexos e AX.



Figura 21 - Andlise termogravimétrica dos complexos AX:Fe?*, AX:Fe%* e

do Acido Xanturénico.

120 -
— AX:Fe?*
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Fonte: Autor, 2022.

Tabela 5 - Estagios de perda de massa dos complexos e do AX.

Fe?*:AX Fe3*:AX AX

Estagios | | 1 |

Inicio (°C) 30 30 400 250

Fim (°C) 650 400 730 400

Perda d

eraade 48 22 11 9.0
massa (mg)

Massa (%) 75 34 26 90

Fonte: Autor, 2022.
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5.6.2. Determinacéo da Curva Analitica

Para obter uma resposta que forneca informacdes acerca da quantidade
de Fe?* nas amostras reais, adotou-se a relagcdo da intensidade da coloracgéo
formada pelo complexo, influenciado pelas concentracdes de ferro e de AX.

Para estas analises foram utilizados os papéis quantitativo, qualitativo e
cromatografico, pdde-se investigar qual papel possui melhor resposta para o

sistema proposto.

5.6.2.1. Utilizacdo do papel quantitativo vs. Concentracédo de Fe?*

Na Figura 22, utilizando o papel quantitativo, € possivel visualizar um
comportamento linear para as quatro cores analisadas a medida que a
concentracdo de ferro no papel aumenta. Também se observou que a cor
PRETO apresentou o pior desvio padrao, indicando que esta cor obteve a pior
repetibilidade.

Esses resultados mostram que o estudo analitico depende da cor utilizada

como forma de detecc¢ao, tornando-o uma plataforma capaz de obter dados
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Figura 22 - Estudo da variagdo da concentracdo de Fe?* por meio das cores
CIANO, MAGENTA, AMARELO e PRETO, para o papel quantitativo.

7
P. QUANTITATIVO
.
1

180
@
e}
S %
‘% 160
2 P
[} i
-
£
© 140
o
3 Lo
= [ ‘

120

.
1
100
. f
P. QUANTITATIVO|

~200 - E
S
S f
S
(%2}
a:) -
= 180
=
8
°©
O
=

140

-

120
0,0015 0,0020 0,0025 0,0030

Fe?" (mol L?)

Fonte: Autor, 2022.

5.6.2.2.
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Utilizacdo do papel qualitativo vs. Concentracdo de Fe?*

A Figura 20 mostra os resultados referentes a utilizacdo do papel

gualitativo como plataforma para o dispositivo. O comportamento linear do

sistema com a variacdo de ferro no papel indica que sua utilizacdo é limitada
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pela cor que representa melhor o sistema. Dentre as cores analisadas nesse
dispositivo a cor PRETA nao apresentou variacdo nos valores de intensidade
média, e ndo fizeram parte das analises. De forma geral, as trés cores analisadas
apresentaram resultados insatisfatérios no desvio padrao.

As quatro cores utilizadas nesse trabalho apresentam intensidade de
resposta diferente, mostrando dessa forma que sua escolha depende apenas da

resposta requerida.
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Figura 23 - Estudo da variagdo da concentracdo de Fe?*, por meio das cores
CIANO, MAGENTA e AMARELO, para o papel qualitativo.
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5.6.2.3. Utilizacédo do papel cromatogréfico vs. Concentracao de
Fe2*

A Figura 21 apresenta os resultados referentes a variacdo da

concentracéao de ferro (Il) utilizando papel cromatografico.

60
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Figura 24 - Estudo da variagcdo da concentracdo de Fe?*, por meio das cores
CIANO, MAGENTA e AMARELO, para o papel cromatografico.
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De acordo com a Figura 21, percebe-se um comportamento linear, no
entanto, ndo apresentou uma boa repetibilidade e a cor PRETA, assim no papel

qualitativo, ndo pbde ser detectada nas concentracdes utilizadas nessas

analises.

5.6.2.4. Comparacao dos trés dispositivos vs. Concentracdo de
Fe2*

A Figura 25 apresenta a comparacgao entre os trés sensores de papel nas
diferentes cores variando a concentracdo de Fe?" onde percebe-se dessa forma,

a determinacao das figuras de mérito a partir do comportamento linear.
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Figura 25 - Estudo da variagcdo da concentracédo de Fe?*, por meio das cores

CIANO, MAGENTA, AMARELO e PRETO, para os papéis quantitativo,

gualitativo e cromatografico.
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A Tabela 6 apresenta os resultados referentes aos limites de
deteccao, quantificacdo e o coeficiente de correlagéo linear, obtidos a partir da
Figura 20, utilizando os trés tipos de papéis, por meio das diferentes cores. Esses
resultados indicam qual dos papéis apresentou melhor resposta para o sistema

proposto.

Tabela 6 - Comparacéo dos trés dispositivos vs. Concentragdo de Fe?*

Variacdo da Papel Papel Papel
[Fe* Quantitativo Qualitativo Cromatogréafico
CIANO
LD 5,92x10°M 4,34x10°M 3,00x10°M
LQ 1,97x10*M 1,45x10*M 1,00x10*M
r 0,988 0, 982 0,970
MAGENTA
LD 6,79x10°M 8,78x10°M 8,88x10°M
LQ 2,26x10“*M 2,93x10*M 2,96x10*M
r 0, 968 0,955 0,946
AMARELO
LD 3,46x10°M 2,84x10°M 1,87x10°M
LQ 1,15x10“M 9,46x10°M 6,25x10°M
r 0,988 0,985 0,972

Fonte: Autor, 2022.

Os resultados obtidos a partir da Figura 20 e Tabela 6 indicam que o papel
gualitativo apresentou resultado menos satisfatorios para todas as cores
empregadas, além de néo ter sido possivel detectar o complexo por meio da cor
PRETA na faixa de concentracédo estudada. Contudo, ao se utilizar os papéis
guantitativo e cromatografico os valores de LD, LQ e r obtidos foram melhores,

indicando ser mais vantajoso para a elaboracéo do dispositivo.
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5.6.2.5. Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

Para verificar a morfologia das plataformas e suas respectivas superficies
da superficie dos dispositivos microfluidicos, foram feitas observacdes por
microscopia eletronica de varredura (MEV). A inspecdo cuidadosa das
fotomicrografias pode revelar detalhes especificos relevantes, como, por
exemplo, procedimentos de preparagdo do sensor ou diferengcas no
processamento ou componentes especificos, bem como suas respectivas
alteracOes antes e ap0s 0 processo reacional entre o agente complexante AX e

a ions Fe?*,

Figura 26 - Imagens de MEV do papel antes (A) e depois (B) de coberto com o
complexo AX:Fe?*

SEM W 00y WIE 3218 mm I 11 ) viGad SCA DRy WIE 10,07 mm

Vinw fiek 720 pm Det: St 200 pm View Beid: 714 pm Det: SE

hm— .
SEM N 100 kY WX 10.33 e | 111 | VEGAD TESCA SEM WV 10,0 &Y WL 100Y e

View Bele 261 pm Det SE 0 ym Viow Beke 258 ym Det SE



66

Na Figura 26 observamos as fibras de celulose com larguras entre 40-70
um antes (A e C) e apos (B e D) o processo reacional com o complexo de acido
xanturénico e ions ferro. Nas imagens C e D com um aumento 530x,
(WD:10,33mm, SEM HV: 10,0kV e Detector SE) € possivel verificar, que o papel
adquire novos aspectos morfolégicos quando a celulose € submetida ao
processo reacional (D) entre o AX e ions Fe?". Portanto, evidenciamos
provavelmente o surgimento de uma nova espécie, a formacdo do complexo AX-

Fe?*, sendo corroborado com os dados de UV-vis e termogravimétricos.

5.7.0 sensor impresso.

Inicialmente, para garantir éxito no processo final de desenvolvimento da
fase sensora dos dispositivos impressos, alguns ensaios foram realizados para
verificar a eletroatividade da superficie eletrodica, evitando, portanto, adsorcdes
indesejaveis, passivacdo e falso positivo durante a obtencdo dos sinais
eletroquimicos frente a deteccdo dos pesticidas selecionados.

Neste sentido, os Els diferentemente dos eletrodos convencionais nao
foram polidos mecanicamente, procedimento realizado nos eletrodos
convencionais, que ha necessidade de uso de alumina e lavagem com agua
destilada e/ou etanol por 5 minutos em banho de ultrassom, para remover
possiveis particulas de alumina adsorvidas na superficie do eletrodo, uma vez
gue os eletrodos sao descartaveis.

Apo6s o processo de selecdo do lote (E0023563 DRP-110) dos eletrodos
impressos e da técnica eletroquimica, a superficie do El foi submetida a uma
varredura de potencial no sentido anddico (sentido de oxidagdo) com potencial
inicial (E;) de -0,5 V e potencial de inversdo de (E,) 0,5 V vs. Ag (0,1 mol LY), em
solucdo ferricianeto de potassio e ferrocianeto de potassio 0,1 mol L (pH 7,0)
como sonda eletroguimica e velocidade de varredura de potencial (v) de 0,05 V
st

Assim, para verificar se todas as etapas do processo de modificacédo
foram realizadas com sucesso, foi lancado mao da técnica eletroquimica,
especificamente a voltametria ciclica com intuito de realizar um diagnéstico da
fase sensora obtida, e, portanto, mapear o comportamento eletroquimico do

pesticida carbedanzim.
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5.7.1. Caracterizacao Eletroquimica

A selecéo e o uso dos nanomateriais implicam no éxito da fase sensora.
Neste cenario, os seletivos mediadores escolhidos tém seu papel na criagdo de
ligacdes especificas, promovendo ligacbes em posicOes estratégicas para a
interacdo com a espécie alvo (LIMA, 2008).

Para garantir um aumento de &rea superficial especifica e o0 néo
lixiviamento dos componentes formadores da fase sensora, optou-se pelo uso
de NCPM funcionalizados com grupos carboxilicos. Além disso, os hanotubos de
carbono podem melhorar o transporte de elétrons entre a superficie do El,
consequentemente, aumentar a sensibilidade e estabilidade da fase sensora
responséavel pela deteccao do pesticida (WANG et al., 2020)

Uma das razdes para escolha desses nanomateriais, centra-se (i) na
melhora da condutividade da interface, contribuindo, portanto, com transferéncia
de carga entre o eletrodo e o analito alvo como pode ser verificado em varios
artigos reportados recentemente na literatura (TIANTIAN et al., 2021; NATHA et
al., 2021; SILVA et al., 2019); (ii) tentativa de evitar a passivacdo gradual dos
produtos eletrogerados durante o processo de oxidacdo e/ou reducdo dos
pesticidas selecionados para fins de estudo dessa dissertacdo (GENGGI et al.,
202; XIAOJING et al., 2020; MOJTABA et al., 2019; YONG-MEI et al., 2017); (iii)
versatilidade na perspectiva de criar sitios alternativos para ancorar outras
espécies capazes de contribuir termodinamicamente e cineticamente, ou seja,
promovendo ganhos de potenciais de oxidagao e/ou reducao, contribuindo para
seletividade do processo analitico, consequentemente aumentando a
sensibilidade, sendo este ultimo fundamental para evitar o efeito de matriz
promovido por interferentes presentes (UMAY et al., 2021; HOSSEIN et al., 2020;
BARD et al., 2001).

5.7.2. Carbendazim (CBZ2)

Neste sentido, foram verificadas as propriedades eletroquimicas do

EI/NCPM-COOH na auséncia e presenca da carbendazim. Optou-se,



68

inicialmente, por realizar uma varredura de potencial no sentido catddico (sentido
de reducéo) com potencial inicial (Ej) de 1,2 V vs. Ag e potencial de inversao de
(Ex) -1,0 V vs. Ag (0,1 mol L), em solucédo tampéao acético 0,1 mol L (pH 3,0)
e velocidade de varredura de potencial (v) de 0,05 V s como pode ser
observado na figura 24.
Figura 27 - Voltamogramas ciclicos obtidos na primeira varredura de potencial para
um SPE/MWCNT-COOH antes e a ap6s adicdo de Carbendazim, v= 0,05V s. Ei

=1,2V e E,=-1,0 V vs. Ag, varredura de potencial no sentido catodico. Condi¢des
empregadas: solucédo tampéo acetato 0,1 mol L, pH 3,0.
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Fonte: Autor, 2022.

Ap6s a adicdo de nanotubos de carbono funcionalizados a
eletropolimerizacdo na superficie do El, foi verificada através da técnica de
voltametria ciclica, revelando que o eletrodo EI/NCPM-COOH apresenta um
melhor perfil do sinal da sonda eletroquimica.

Na funcionalizagdo da interface do eletrodo foram selecionados
complexos metalicos porfirinicos (Zn, Co, Fe) e fitalocioaninicos (Co, Sn, Cu, Fe)
para compor a formacao final da interface do eletrodo impresso (fase sensora).

Apds obtencdo do voltamograma ciclico tipico de reducéo e oxidacdo da

sonda apresentou alta atividade eletroquimica indicando as qualidades



69

esperadas do Eis (BARD et al., 2001), a superficie fora utilizada para o
desenvolvimento das proximas etapas relacionadas a modificacdo estratégica
tanto com uso de materiais nanoestruturados quanto de filmes a base de

protoporfirinas e ftalocianinas, de acordo com as tabelas 7 e 8.

Tabela 7 - Imobilizagdo das protoporfirinas.

Protoporfirinas SPE/MWCNT-COOH

Protoporfirina IX de Zinco (I1) SPE/MWCNT-COOH/Pr-Zn
Cloreto de cobalto protoporfirina IX SPE/MWCNT-COOH/Pr-Co
Ferro cloroprotoporfirina IX (IlI) SPE/MWCNT-COOH/Pr-Fe

Fonte: Autor, 2022.

Tabela 8 - Imobilizacéo das ftalocianinas.

Ftalocianinas SPE/MWCNT-COOH

Ftalocianina de Cobalto (ll) SPE/MWCNT-COOH/Ft-Co
Dicloreto de ftalocianina de estanho (IV) SPE/MWCNT-COOH/Ft-Sn
Cobre (ll) ftalocianina SPE/MWCNT-COOH/Ft-Cu
Ferro (Il) ftalocianina SPE/MWCNT-COOH/Ft-Fe

Fonte: Autor, 2022.

Com a superficie ja preparada inicialmente foram adicionados o0s
mediadores (fitalocianinas e protoporfirinas) em aliquotas de 1 uL, totalizando 10
uL ao final de cada modificacdo. A adicdo em pequenas aliquotas se mostrou
mais eficiente na fixacdo do material na superficie do eletrodo de trabalho. Para
cada aliquota o eletrodo foi colocado em estufa a 80°C por cerca de 2 minutos,
causando a evaporacdo do DMF. Como representado na figura 28 as etapas de

elaboracao das modificacdes.
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Figura 28 - Esquema do preparo das dispersdes e modificagdo dos eletrodos
impressos com nanomateriais carbonaceos.

e -

Protoporfirinas/ —N XA — "> - — [*1:> Q
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imL
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, » o
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Eletrodo modificado com:
NCPM-COOH

Protoporfirinas/

Ftalocianinas

Dispersado

Fonte: Autor, 2022.

Os eletrodos modificados foram imersos em solugdo tampéo acético pH
3,0. O voltamograma de varredura ciclica fora realizado na auséncia e na

presenca do analito (100 pL), com cinco varreduras na velocidade de 50mV/s.

Figura 29- Esquema de imobilizacdo de APT na superficie de SPE/MWCNT-COOH.

Na auséncia e na presenca
- v do analito 100 pL

Eletrodo com a -
superficie

modificada EI/NCPM-COOCH + Protoporfirinas ou Ftalocianinas

Fonte: Autor, 2022.
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Figura 30 - Voltamogramas ciclicos obtidos na primeira varredura de potencial
para um SPE/MWCNT-COOH/Ft-Co antes e a apos adicdo de Carbendazim,

v=0,05V st Ei=1,2VeE,=-1,0V vs. Ag, varredura de potencial no sentido
catédico. Condicdes empregadas: solucdo tampéo acetato 0,1 mol L%, pH 3,0.
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Fonte: Autor, 2022. Potencial (V)

A partir da Figura 30, no eletrodo EI/COOH/Ft-Co na auséncia de
modificacdo, observa-se um pico de reducdo de ~Ered = -0,14 V vs. Ag, em
tampédo acetato (pH 3,0), que pode estar relacionado a reducédo do cobalto da
ftalocianina.

Na varredura inversa de -1,0 a 1,2 V vs. Ag, sentido anddico (oxidagao)
observa-se a formacdo de um pico de oxidacdo em e ~Eox = 0,10 V vs. Ag em
tampéo acetato (pH 3,0) que pode estar relacionado a eletrooxidacédo do cobalto
reduzido.

Esta reducédo eletroquimica de Ft-Co contribui para a formagédo de um par
redox, devido, possivelmente, a redugéo e oxidacado de um elétron tal mecanismo
ja foi proposto anteriormente por outros pesquisadores (WANG et al., 2020; LIMA
et al., 2008).

Tomando as implicacbes demonstradas por Kruusenberg et al (2009) e
Sehlotho e Nyokong (2006), o processo da reducéo de oxigénio catalisada por

MWCNTSs e ftalocianina de metal, segue como descrito nas equacdes abaixo:
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Co2Ft/MWCNTS + e~ — CoFt/MWCNTSs* (1)
0, + CoFt/MWCNTs — O *CoFt/MWCNTs* (2)
0,"CoFt/MWCNTs — O+, Co*Ft/MWCNTSs (3)
0,~'Co*Ft/MWCNTs + H — HO% *Co?*Ft/MWCNTSs (4)
HO, Co?*Ft/MWCNTSs + H +e* — H,0, + Co*Ft/MWCNTSs (5)
H.0, + 2H + 2e+ — 2H,0 (6)

A reducdo de oxigénio catalisada pela MWCNT/Ft-Co inicia a partir da
reducdo de Co, + Ft / MWCNTSs e formacédo de Oz - Coz + Ft / MWCNTS; em
seguida é reduzido. Caracterizando uma excelente atividade catalitica para a

reacao de reducao do oxigénio.

Figura 31 - Interacdo entre o nucleo metalico da ftalocianina de cobalto e o
grupo carboxilico nanotubo funcionalizado.

Fonte Santos, 2012 (adaptado)

Figura 32 - Voltamogramas ciclicos obtidos para 4 varreduras de potencial para
um EI/NCPM-COOH/Ft-Co antes e ap6s adicdo de Carbendazim, v=0,05V s™.
Ei=1,2V e E,=-1,0V vs. Ag, varredura de potencial no sentido catédico.
Condicdes empregadas: solucédo tampéo acetato 0,1 mol L%, pH 3,0.
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EI/NCPM-COOH/Ft-Co
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Corrente (HA)

-100
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-300 -

Fonte: Autor, 2022.

E possivel verificar também que durante as quatro (4) primeiras
varreduras de potencial (scan 1 a 4, Figura 32), que a corrente de pico de
reducéo e oxidagéo do par redox relacionada ao processo de eletroquimico, ndo
tende a diminuir a medida que se aumenta o quantitativo de varreduras de
potencial, justificando ainda mais que o0 processo deve ser reversivel e
demonstrando uma estabilizacdo da interface desenvolvida do EI/NCPM-
COOH/Ft-Co.

Além disso, na presenca da carbedazim o dispositivo EI/NCPM-COOH/Ft-
Co apresentou, figura 30 um aumento de corrente, tanto no sentido catédico
guanto anddico, nos potenciais de ~Ered = -0,14 V e ~Eox = 0,10 V vs. Ag, em
tampéo acetato (pH 3,0), respectivamente. Esse aumento pode estar relacionado
a etapa quimica catalitica entre a espécie do R-Co*? eletrogerada e o
Carbedazim. Essa interacédo faz com que mais espécie do cobalto reduzido seja
gerado quimicamente e, portanto, um aumento de corrente proveniente de sua
eletrooxidacao e regeneracao do mediador.

Ainda para o carbendazim, foram analisados os voltamogramas ciclicos

nas modificacdes representadas nos gréaficos A,B,C,D e F.
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Figura 333 - Voltamogramas ciclicos obtidos na primeira varredura de potencial
antes e a ap6s adicédo de Carbendazim, v=0,05V st Ei=1,2VeEy=-1,0V

vs. Ag, varredura de potencial no sentido catddico. Condi¢cdes empregadas:

solucéo tampéo acetato 0,1 mol L%, pH 3,0
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Os graficos A, D e F, nafigura 34, ndo apresentaram aumento de corrente,

bem como deslocamento de potencial, no entanto € importante ressaltar que o

nao aparecimento de picos de oxirreducdo estdo, possivelmente, relacionadas

as condicOes empregas na obtencdo dos voltamogramas. A variacdo do pH na

solugdo tampédo, bem como a diminuicdo na velocidade de varredura pode
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revelar novos caminhos a serem seguidos. As modificacdes nos graficos B, C e
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E apresentaram comportamento semelhante ao EI/NCPM-COOH/Ft-Co e faram

parte da continuidade dos estudos, a fim de selecionar a melhor modificagéo.
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6. Conclusodes

As conclusdes serdao apresentadas em duas partes, a primeira para o
sensor impresso; e a segunda para o sensor de papel.

Para a primeira, os resultados demonstraram que as modificacfes na
interfase do SPE com nanotubos de carbono de paredes mdltiplas, foi
incorporada com sucesso, obtendo picos de correntes em diferentes espécies
analisadas. As modificagdes com os mediadores, em companhia dos nanotubos
de carbonos, modificado com nanomateriais de carboxilado se mostraram
promissoras na identificacdo de carbendazim.

No entanto, é necessario mais estudo nas modificacdes afim de se obter
melhores pico da corrente, e variagdo do potencial. Em especial EI/NCPM-
COOH/Pr-Fe.

Para o sensor de papel, temos que, a partir, da analise propostas, péde-
se observar a formacéo do complexo. Com estequiometria do complexo formado
entre AX:Fe?* na relacédo de 2:1 mols de AX e Fe?*.

Nas analises pbde-se observar que o tipo de papel utilizado para a
fabricacdo do sensor quimico influencia na determinagéo do Fe?*, com variagdes
na média da intensidade das cores analisadas para os trés papéis.

Diante dos resultados apresentados o melhor valor de LD foi de 3,00x10"
M para o papel cromatografico utilizando a cor CIANO, engquanto o melhor valor
de LQ foi de 1,00x10*M também para o papel cromatografico na cor CIANO.
Valores bem préoximos do encontrado para o papel quantitativo, quando
analisada na cor AMARELA; LD 3,46x10°M e de LQ foi de 1,15x10“*M. No

entanto, o papel quantitativo na cor AMARELA apresentou melhor valor de r.
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8. ANEXO

|

PROGRAMA DE POS-GRADUAng
EM TECNOLOGIAS AMBIENTAI

DISPOSITIVO MICROFLUIDICO (M-PADS) FUNDAMENTADO
NA TECNOLOGIA DE PAPEL FUNCIONALIZADO COM O
ACIDO 4,8-DIHIDROXIQUINOLINA-2-CARBOXILICO (ACIDO
XANTURENICO) E SEU USO PARA DETECIAO DE
ESPECIES DE INTERESSE AMBIENTAL E BIOLOGICO.
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