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RESUMO

LIBERATO, Priscila Azevedo, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, outubro de 2021.
Desenvolvimento de métodos voltamétricos sem clean-up para determinacio de residuos
de Boscalid e Quinchlorac em alimentos. Orientador: Leonardo Luiz Okumura.
Coordenadora: Astréa Filomena de Souza Silva.

Duas metodologias voltamétricas inéditas foram desenvolvidas para determinacao do Boscalid
(BSC) e do Quinchlorac (QNC). O fungicida foi determinado nas matrizes de suco de uva roxa
integral e em casca, polpa e semente de uva roxa (Vitis labrusca L.); o herbicida nas matrizes
de arroz sequeiro na forma de semente, casca, polido e integral. Para analise do BSC foi
utilizado um eletrodo de pasta de carbono (CPE) sem pré-tratamento da amostra. A
caracterizacdo do BSC por Voltametria Ciclica (CV) indicou a presenga de um processo
catodico irreversivel do fungicida a-1,21 V vs. (Ag|AgCl, KC1 3,0 mol L!) em uma solugdo de
0,100 mol L' HC1/ acetona 70:30 (v/v). Esse comportamento também foi observado por meio
da Voltametria de Onda Quadrada (SWV). A influéncia do pH na reducdo do BSC foi
investigada em tampdo Britton-Robinson (BRB) 0,01 mol L (pH 2,00 -12,00). O método foi
aplicado e validado por Voltametria de Pulso Diferencial (DPV). Os limites de deteccdo (LD)
obtidos a partir das curvas de calibragio nas diferentes amostras foram: 0,107 mg L™! para 4gua
deionizada; 0,146 mg L™! para suco integral de uva roxa; 0,922 mg kg™! para extratos de cascas;
0,818 mg kg' para polpa de uva e 0,691 mg kg' para sementes de uva. Os valores
correspondentes do Limite de Quantificagdo (LQ) para as mesmas amostras foram: 0,358 mg
L' 0,486 mg L!; 2,87 mg kg''; 2,73 mg kg e 2,51 mg kg™!, respectivamente. Além disso, as
taxas de recuperagdo para os diferentes niveis de concentracdo na faixa investigada variaram
entre 97,13 e 103,4%. Todos os testes realizados com as amostras ndo exigiram etapas de
extracdo ou pré-concentracao de BSC. Para o estudo do comportamento eletroquimico do QNC
foi utilizado eletrodo de trabalho de pasta de carbono (CPE) modificado com liquido i6nico. A
influéncia sistematica de cétions e anions de liquidos i6nicos imidazodlicos na composi¢ao do
CPE foi avaliada. A melhor composi¢ao do eletrodo foi 65% (m/m) de pd de grafite, 30% (m/m)
de 6leo mineral e 5,0% (m/m) de liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio
(C4smin'BF4). O método foi aplicado e validado por Voltametria de Pulso Diferencial com
varredura Adsortiva (DPV-AdsV), utilizando potencial de deposi¢ao (Ep) de -1,43 V por 30 s
em NaOH 0,01 mol L!. Os LD obtidos a partir das curvas de calibragio foram: 0,032 mg L
para dgua deionizada; 0,821 mg kg'! para arroz polido; 0,903 mg kg™! para arroz integral; 0,954



mg kg'! para arroz em casca e 0,879 mg kg™! para semente de arroz. Os valores correspondentes
do LQ para as mesmas amostram foram: 0,11 mg L!; 2,74 mg kg''; 3,01 mg kg'!; 3,18 mg kg’
'e2,93 mgkg™!. Asporcentagens de recuperagdo de QNC em amostras de arroz variaram entre
90% e 121%. A simplicidade, rapidez e baixo custo, permite que os métodos propostos sejam
usados para obter informacgdes sobre a presenga de BSC ou QNC, antes de analises quimicas

mais detalhadas, que necessitam de analises quantitativas laboriosas.

Palavras-chave: Voltametria. Agrotdxicos. Arroz. Uva.



ABSTRACT

LIBERATO, Priscila Azevedo, D.Sc., Universidade Fedreal de Vigosa, October, 2021.
Development of voltammetric methods without clean-up for determination of Boscalid
and Quinchlorac residues in food samples. Adviser: Leonardo Luiz Okumura. Co-adviser:
Astréa Filomena de Souza Silva.

Two novel voltammetric methodologies were developed for the determination of Boscalide
(BSC) and Quinchlorac (QNC). The fungicide was determined in the matrices of whole purple
grape juice and in the skin, pulp and seed of purple grape (Vitis labrusca L.); the herbicide in
upland rice matrices in the form of seed, husk, polished and whole. For BSC analysis, carbon
paste electrode (CPE) was used without sample pre-treatment. Characterization by Cyclic
Voltammetry (CV) indicated the presence of an irreversible cathodic process of fungicide at -
1.21 V vs. (Ag|AgCl, KC13.0 mol L) in a solution of 0.100 mol L' HCl/acetone 70:30 (v/v).
This behavior was also observed through Square Wave Voltammetry (SWV). The influence of
pH on BSC reduction was investigated in Britton-Robinson buffer (BRB) 0.01 mol L™! (pH 2.00
-12.00). The method was applied and validated by Differential Pulse Voltammetry (DPV) for
analysis of whole red grape juice and purple grape (Vitis labrusca L) peel, pulp and seed
extracts. The limits of detection (LOD) obtained from the calibration curves in the different
samples were: 0.107 mg L™! for deionized water; 0.146 mg L™! for whole red grape juice; 0.922
mg kg™! for bark extracts; 0.818 mg kg'! for grape pulp and 0.691 mg kg™! for grape seeds. The
corresponding Limit of Quantification (LOQ) values for the same samples were: 0.358 mg L'!;
0.486 mg L!; 2.87 mg kg''; 2.73 mg kg'! and 2.51 mg kg!, respectively. Furthermore, the
recovery rates for the different concentration levels in the investigated range varied between
97.13 and 103.4%. All tests performed with the samples did not require BSC extraction or pre-
concentration steps. To study the electrochemical behaviorof the QNC, a carbon paste working
electrode (CPE) modified with ionic liquid was used. The systematic influence of cations and
anions of imidazole ionic liquids on the composition of CPE was evaluated. The best electrode
composition was 65% (m/m) of graphite powder, 30% (m/m) of mineral oil and 5.0% (w/w) of
ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (Csmin"BFs’). The method was
applied and validated by Differential Pulse Voltammetry with adsorptive scanning (DPV-
AdsV), using deposition potential (Ep) of -1.43 V for 30 s in 0.01 mol L"! NaOH. The matrices
analyzed were deionized water and dry rice extracts: polished, whole, in husk and seed. The

LD obtained from the calibration curves were: 0.032 mg L™ for deionized water;0.821 mg kg!



for polished rice; 0.903 mg kg™! for brown rice; 0.954 mg kg™! for paddy rice and 0.879 mg kg’
! for rice seed. The corresponding LQ values for the same samples were: 0.11 mg L!; 2.74 mg
kg'; 3.01 mgkg'; 3.18 mg kg™ and 2.93 mg kg™!. The percentages of recovery of QNC in rice
samples ranged between 90% and 121%. The simplicity, speed, low cost, allow the proposed
methods to be used to obtain information about the presence of BSC or QNC, before more

detailed chemical analysis, expensive information and laborious quantitative analyses.

Keywords: Voltammetry. Agrochemicals. Rice. Grape.
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GCE - Eletrodo de carbono vitreo (do inglés, Glassy Carbon Electrode)



GHS - Sistema Globalmente Harmonizado de Classifica¢ao e Rotulagem de Produtos Quimicos
(do inglés, Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals)

Ibama - Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais

IDA - Ingestao Diaria Aceitavel

Ipea - Instituto de Pesquisa Economica Aplicada

I, - Intensidade de corrente de pico

Koc - Constante de adsorgao

LD - Limite de detecgao

LI - Liquido i6nico

LMR - Limite Maximo de Residuo

LQ — Limite de quantificagdo

LSV - Voltametria de varredura linear (do inglés, Linear Sweep Voltammetry)
n —numero de elétrons

MAPA - Ministério do Meio Ambiente e Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento

MCPE - Eletrodo de Pasta de Carbono Modificado (do inglés, Modified Carbon Paste
Electrode)

ONU - Organizacao das Na¢des Unidas

PARA - Programa de Analise de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos
p. c. - Peso corporal

PIB - Produto Interno Bruto

pH - potencial hidrogenidnico

pK. - constante de acidez

PNDA - Programa Nacional de Defensivos Agricolas

ppb - Partes por bilhao

QNC — Quinchlorac

RSD — Desvio padrao relativo (do inglés, Relative Standard Deviation)
SNVS - Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria

SWYV - Voltametria de onda quadrada (do inglés, Square Wave Voltammetry)
tp — Tempo de deposicao

W, , - largura do pico a meia altura
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1. Introducio geral

O crescimento da populagdo mundial, estimada pela ONU (Organizagdo das Nag¢des
Unidas) para 9,7 bilhdes de pessoas até 2050, aumentara a demanda por alimentos (ONU,
2020). Isso estimula o desenvolvimento no setor agropecuario de recursos que torne possivel
produzi-los de tal maneira que sejam resistentes as pragas ¢ doengas, por meio do uso da
biotecnologia, desenvolvimento de plantas conhecidas como agrotdxicos botanicos, manejo
adequado dos recursos naturais e uso de formulagdes comerciais de agrotoxicos (LENGALI et.

al., 2020).

No Brasil, assim como nos demais paises, a demanda por alimentos aumenta a cada ano,
devido ao crescimento populacional. Este fato pode ser evidenciado pelo crescimento de 24,31
% do Produto Interno Bruto (PIB) do agronegdcio em comparagdo com o ano de 2019 (CNA,
2020). Juntamente com o crescimento da cadeia produtiva, cresce a participagdao do Brasil no
mercado internacional, sendo o agronegocio responsavel por quase metade das exportagdes
totais do pais em 2020, com crescimento de 4,1 % das vendas desse setor em comparagao com
o ano anterior (MAPA, 2020). O Brasil ¢ o segundo maior exportador de soja, arroz, milho e
um importante produtor de graos, ocupando o quarto lugar no ranking mundial. Além disso € o

terceiro maior produtor de frutas e o décimo primeiro exportador (ARAGAO; CONTINI, 2021).

No ano de 2020, segundo o Instituto de Pesquisa Economica Aplicada (Ipea), a
exportacdo de graos de arroz teve comportamento atipico no pais, com aumento de 36,8%,
devido a diminuicao da produgdo da safra dos principais fornecedores do mercado mundial —
India, Tailandia e Vietnd que respondem por cerca de 60% do total produzido. Com pregos
internacionais mais atraentes, as exportagdes brasileiras desse grao aumentaram principalmente
a partir de maio de 2020 (KRETER, 2021). Além do aumento das exportagdes deste grao, houve
também aumento do consumo no mercado interno, devido a pandemia do Covid -19, ambos os
fatores contribuiram para a elevacdo do preco deste produto no mercado interno, cuja

estabilizagdo esta prevista para fevereiro de 2022 (KRETER, 2021).

Em relagdo a producdo e exportacdo de frutas, no primeiro semestre de 2021, a
Associagao Brasileira dos Produtores e Exportadores de Frutas e Derivados (ABRAFRUTAS)
destaca o crescimento nas exportacdes de uva, que tiveram crescimento de 105%, além dos

produtores estarem conseguindo abastecer o mercado interno (ABRAFRUTAS, 2021). Em
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relagdo a este mercado, o Brasil ainda é principalmente importador da fruta, bem como de

vinhos, sendo o principal exportador apenas do suco (MELLO; MACHADO, 2021).

O crescimento da cadeia produtiva e exportacdo, traz consigo a preocupacao da
producio de alimentos com sustentabilidade ambiental e sanitaria (DE ARAUJO; OLIVEIRA,
2017). A vista disso, tal crescimento se apresenta como um grande desafio, pois este estd
intimamente relacionado ao uso continuo de diferentes agrotoxicos, como herbicidas,
fungicidas, entre outros, a fim de prevenir e controlar ervas daninhas e doencgas nas culturas, o
que pode comprometer a producdo e qualidade dos alimentos produzidos (LEONG et. al.,
2020). Entretanto, o uso indiscriminado desses defensivos agricolas acarreta impactos
ambientais como a contaminagdo dos solos, 4gua e impactos sobre os seres humanos que vao
desde simples nauseas, dores de cabega e irritacdes na pele até problemas cronicos, como
diabetes, malforma¢des congénitas e varios tipos de cancer (DE MORAES, 2019). As
contaminagdes em seres humanos podem ocorrer durante aplicagcdo ou consumo dos alimentos,
cujos residuos podem permanecer nos mesmos apds serem lavados ou processados (LOPES;

ALBUQUERQUE, 2021)

Na producao agricola de graos como arroz, uma classe de herbicidas utilizados para o
controle de ervas daninhas monocotiledoneas e dicotiledoneas, principalmente o capim bravo
(Echinochloa crus — galli) é a do acido quinolinocarboxilico (8-QCA), como o Quinchlorac

(QNC), cujas foérrmulas estruturais sdo apresentadas na Figura 1.1 (ZHANG et. al., 2017).

H
o o Ox_-OH
N
N N\
S
= Cl
a b

Figura 1.1 Formulas estruturais do: a) 8-QCA e b) QNC.

Em culturas de hortaligas e frutas, em especial nas de uva, o desenvolvimento de fungos
como o mofo cinzento ou o oidio, podem comprometer a sua producdo (CHEN et. al., 2017).
Um dos fungicidas utilizados para mitigar esse problema sdo os da classe das estrobilurinas,

como o Boscalid (BSC), 2-cloro-N-(4’-clorobifenil-2-ilnicotinamida), Figura 1.2.
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Figura 1.2 Férmula estrutural do BSC.

O uso desses defensivos agricolas nas culturas mencionadas tem a vantagem de evitar
comprometimento da produgdo agricola pelo controle de pragas e a estratégia de manejo mais
eficaz para garantir a produ¢do sustentdvel de alimentos, ja que aproximadamente 50% do
suprimento global de alimentos ¢ afetado por insetos e outras pragas (UMAPATHI et. al.,
2021). Contudo, o uso indiscriminado compromete a qualidade do solo, 4gua e dos proprios
alimentos, pois os agrotoxicos pulverizados sao adsorvidos na superficie das frutas, vegetais e
folhas (XU et. al., 2017). Dessa maneira, o desenvolvimento de metodologias analiticas para as
suas determinagdes em diferentes matrizes se faz necessario, a fim de evitar o consumo em
concentragdes acima da permitida pelo Limite Maximo de Residuo (LMR) das agéncias

reguladoras de cada pais.

Tradicionalmente, a anélise de residuos de agrotoxicos € realizada utilizando técnicas
cromatograficas, que possuem como principal vantagem a identificagdo e quantificacdo das
espécies presentes nas amostras por meio de detectores especificos em partes por bilhdo (ppb).
Contudo, tais técnicas dependem de um longo tempo nas etapas iniciais para preparacdo das
amostras, utilizam maior quantidade de reagentes e a instrumentacdo geralmente ¢ mais
dispendiosa financeiramente, o que eleva o custo final das analises (BHARDWAJ et. al., 2020).
Assim sendo, ha necessidade de se desenvolver métodos mais simples, rapidos, de baixo custo

€ que permitam o monitoramento destes produtos.

As técnicas voltamétricas relacionam medidas de quantidades elétricas, tais como,
corrente, potencial e carga, com parametros quimicos. Estas apresentam vantagens frente as
técnicas tradicionais como, por exemplo: a analise direta na amostra, com pouca ou nenhuma
necessidade de etapas de separacdo ou pré-tratamento da mesma, possibilitando a analise in
loco de residuos em alimentos; equipamentos menos onerosos ¢ procedimentos de analise

menos laboriosos que as técnicas cromatograficas (SHI et. al., 2018; TANG et. al., 2019).
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Devido as vantagens apresentadas, as técnicas voltamétricas se apresentam como 6tima
alternativa para o desenvolvimento de métodos de triagem, identificacdo e quantificacdo de

residuos de agroquimicos em alimentos.

Dessa maneira, o presente trabalho propde o desenvolvimento de duas metodologias
eletroanaliticas simples, rapidas, eficientes e de baixo custo que possam ser aplicadas a
determinagdo e quantificagdo de Boscalid (BSC) e Quinchlorac (QNC) em matrizes de: suco
de uva integral, casca, polpa e semente de uva roxa Vitis Labrusca L.; arroz sequeiro em

semente, casca, integral e polido.

2. Objetivos
2.1 Objetivo geral

Propor duas metodologias eletroanaliticas utilizando técnicas voltamétricas para
determinagdo e quantificagdo de residuos de BSC em amostras de uva e de QNC em amostras

de arroz.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar o comportamento voltamétrico para os compostos BSC e QNC em eletrodo de

carbono vitreo e eletrodo de pasta de carbono;

e Definir condigdes ideais para anélise, tais como: eletrdlito de suporte, pH do sistema,

composicao do eletrodo de trabalho e varidveis das técnicas voltamétricas;

e Investigar a aplicabilidade do uso de eletrodos modificados com liquidos i6nicos (LIs)

a fim de melhorar a sensibilidade da analise voltamétrica de QNC,;

e Avaliar os comportamentos voltamétricos dos compostos quanto ao transporte de massa

e reversibilidade e propor mecanismos dos processos de oxirredugao;

e Validacao dos métodos propostos via analise de figuras de mérito para BSC e QNC pela
determinagdo dos LD e LQ, andlise da precisdo intra-dia e inter-dias e ensaios de

recuperacao;
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e Aplicacdo das metodologias desenvolvidas na determina¢do de BSC nas matrizes de
suco de uva integral, casca, polpa e semente de uva Vitis Labrusca L. e de QNC em

arroz sequeiro integral na forma de semente, casca, integral e polido.
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1. Revisao da literatura

1.2 Agrotoxicos

Os agrotoxicos utilizados na agricultura, também sdo denominados de agrotdxicos,
produtos fitossanitarios, defensivos agricolas ou agroquimicos (PEVASPEA, 2018). O
principio ativo desses produtos ¢ geralmente um composto organico quimicamente sintetizado,
€ em sua maioria comportam-se como acidos ou bases de Bronsted-Lowry em solugdo. Eles sdo
empregados com o objetivo de prevenir, destruir ou combater qualquer tipo de praga presente
no cultivo agricola, sendo estes, vegetais, animais, fungos e outros micro-organismos
(KALKURA et. al., 2021). Além do principio ativo, as formulacdes desses agrotoxicos contém
também aditivos, solventes, coadjuvantes, excipientes e impurezas (MELLO, 2020; KAROLY
et. al., 2020).

Os agrotoxicos sao utilizados em diversas areas, como: a agricultura, medicamentos
veterinarios, pecuaria e em acoes sanitarias (SARKER et. al., 2021; XIE et. al. 2022; ZARA et.
al., 2016).

No Brasil a utilizacdo dessas substancias foi impulsionada nas décadas de 60 e 70, com
a implementagdo do Programa Nacional de Defensivos Agricolas (PNDA). O programa
vinculava a utilizagdo dessas substancias a concessdo de créditos agricolas, apoiados pelo

Estado (PEVASPEA, 2018; LOPES; ALBUQUERQUE, 2018).

Contudo, o termo agrotoxico passou a ser utilizado no Brasil somente apos a
implementagao da Lei Federal n® 7.802 de 11/07/89, no seu Artigo 2°, Inciso I, que o define da

seguinte forma:

Agrotoxicos e afins sdo os produtos e os componentes de processos
fisicos, quimicos ou biologicos, 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¢ao da flora ou da
fauna, a fim de preserva-las da a¢do danosa de seres vivos considerados

nocivos, bem como substancias e produtos empregados como
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desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento.
(BRASIL, 1989; PEVASPEA, 2018).

Os agrotoxicos sao classificados de acordo com: o seu grupo quimico, por exemplo, em
organofosforados, carbamatos, anilida, 4cido quinolinocarboxilico, entre outros; a sua
finalidade ou organismo alvo, como inseticidas, fungicidas, herbicidas, raticidas, nematicidas,
acaricidas e algicidas, com acdo sobre insetos, fungos, plantas daninhas, roedores, nematoides,
acaros e algas, respectivamente (MENDES et. al., 2019) e também quanto a toxicidade, de
acordo com a Tabela 2.1 do Sistema Globalmente Harmonizado de Classificagao e Rotulagem
de Produtos Quimicos (Globally Harmonized System of Classification and Labelling of
Chemicals — GHS), de acordo com a Tabela 1.2 (ANIVSA, 2019; CARDOSO 2019).
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Tabela 2.1. Classificacdo dos agrotoxicos de acordo com sua toxicidade, baseada na dose letal (DLso) por exposicio oral e dérmica, em mg kg™ de peso
corporal (p.c.), das formulagdes.

Nimero da Categoria 3
Toxicidade Moderado
Via de exposi¢ao oral/ <5 >5-50 >50-300 >300-2000 >2000-5000 > 5000
mg kg p.c.
Via de exposicdo cutinea/ mg kg™ p.c. <50 >50-200 | >200-1000 >1000-2000 >2000-5000 > 5000
Via de exposic¢io Gases/ <100 >100-500 | >500-2500 | >2500-20000 > 20000
inalatéria ppm V!
Vapores/ <0,5 >0,5-<2,0| >2,0-<10 >10<20 > 20
mg L1
Produtos solidos e <0,05 >0,05-0,5 >0,5-1,0 >1,0-5,0 >5,0
liquidos/
mg L1

Fonte: (ANIVSA, 2019; CARDOSO, 2019).
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Devido ao avanco anual da agricultura no Brasil, atualmente, o pais € um dos principais
produtores agricolas do mundo ¢ um dos maiores consumidores de agrotoxicos. No pais, a
regido com maior venda de agrotoxico em 2019 foi o Centro-Oeste, Figura 2.1. Os herbicidas
e fungicidas foram os mais comercializados no mercado nacional, neste mesmo ano,

representando respectivamente 59,56 % e 15,21 % das vendas totais (IBAMA, 2019).

Bl Noie
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\\[:I Sul
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| 24,24%
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33,84%

Figura 2.1. Grafico de distribuicdo de vendas de agrotoxicos por estado brasileiro.
Fonte: IBAMA, 2019.

Apesar do wuso de agrotéxicos aumentar a producdo de alimentos, pela
eliminac¢do/diminuicdo de pragas e doengas que afetam as culturas, a utiliza¢do indiscriminada
dessas substancias pode poluir o solo e corpos aquaticos, pois ao serem aplicados ao sistema
solo/planta fatalmente chegam ao solo devido a aplicagdo direta ou pela mistura com o solo do
resto da plantacao que ja foi colhida, sendo dessa forma, classificados como micropoluentes do
ponto de vista ambiental (AMARANTE et. al., 2002; WANG, et. al., 2021).

Ao chegar ao solo, a molécula de um agrotoxico pode sofrer os processos de degradacgdo
e/ou adsorcao, sendo que os agrotoxicos adsorvidos, assim, como os seus residuos degradados,
podem ser absorvidos pelas plantas ou lixiviados para camadas sub-superficiais do solo,
podendo atingir cursos subterraneos de agua, ou permanecer como residuos ligados (PRATA;
LAVORENTI, 2000; ALFONSO et. al.,2017).

A degradacgdo e reten¢dao dos agrotoxicos pelo solo podem ser influenciadas por pH,

umidade, capacidade de troca catidnica, temperatura, matéria organica e etc. (HUANG et. al,
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2019). Cada agrotdxico possui, ainda, um mecanismo de adsor¢ao e degradagdo, que varia de
acordo com suas propriedades quimicas (SANTANA et. al., 2006).

Devido ao grande uso de agrotoxicos e seus possiveis efeitos maléficos ao ambiente e
organismos vivos no geral, quando usados de forma indiscriminada, ¢ de grande importancia a
existéncia de legislagdes que regulamentam o registro, a produg@o, o uso e o comércio desses
produtos no territério nacional, bem como de programas e agéncias que analisem os residuos
destes em alimentos para verificar a sua adequagdao aos limites permitidos pela legislagao

vigente.

1.2 Monitoramento dos residuos de agrotoxicos em alimentos no Brasil

No Brasil, a “Lei de Agrotéxicos” n. 7.802, de 11 de julho de 1989, estabelece que os
agrotoxicos s6 podem ser utilizados no pais apds serem registrados em oOrgdo federal
competente, de acordo com as exigéncias dos 6rgaos responsaveis. Estes sdo constituidos pela:
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), vinculado ao Ministério da Saude; Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais (Ibama), vinculado ao Ministério do
Meio Ambiente e Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA) (PARA, 2019).

A Anvisa tem a fun¢do de avaliar e classificar toxicologicamente os agrotoxicos, seus
componentes e afins, sendo estes resultados usados para: classificar toxicologicamente os
produtos técnicos e formulados, calcular o parametro de seguranca que consiste na Ingestao
Diaria Aceitavel (IDA) de cada ingrediente ativo e o Limite Maximo de Residuo em alimentos
(LMR) (PARA, 2019).

O LMR ¢ calculado a partir da combinagao de dados toxicologicos, como ingestdo diaria
aceitavel (IDA, mg kg™!' dia') e ingestdo didria de alimentos (kg dia™!) e dados agronomicos,
como dose ativa e tipo de solo e relevo onde ¢ realizada o plantio. Por esta razdo, o mesmo
ingrediente ativo pode ter diferentes LMR em diferentes paises, com diferentes condi¢des
climaticas, ressalvo as diferencas nas legislacdes (ANGIONI et. al., 2011).

Em conjunto com os 6rgdos estaduais e municipais de vigilancia sanitaria, a Anvisa
também coordena o Programa de Analise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos (PARA),
que ¢ uma agao do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS).

O PARA formula relatérios que tém se constituido em um dos principais indicadores da

presenca de residuos de agrotoxicos em alimentos. Os resultados destes relatorios permitem
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verificar, entre outros, se os alimentos comercializados no varejo apresentam niveis de residuos
de agrotoxicos dentro dos LMR estabelecidos pela Anvisa (PARA, 2019)
Ao MAPA cabe a competéncia de monitorar os residuos de agrotéxicos e afins em

produtos de origem vegetal (PARA, 2019).

1. 3 Agroquimicos em culturas de uvas

A uva ¢ uma fruta cultivada e apreciada em varios paises, devido ao seu sabor agradavel
e dos seus beneficios a saide humana, que estdo associados ao fato de serem ricas em
resveratrol, antocianinas e flavondides, que tém efeitos hipolipidémicos e na prevengao do
cancer (PEIXOTO et. al., 2018; CHEN et. al., 2019).

Para garantir uma boa producdo de uva, os agrotoxicos sdo normalmente usados para
controlar pragas e doengas, visto que a qualidade da uva e o rendimento sdo severamente
reduzidos devido a doengas e presenca de insetos-praga (VENKATACHALAPATHY et al.,
2020). As principais doengas que atacam a viticultura ainda no inicio do crescimento sdo: o
mofo cinzento (Botrytis cinerea) e o oidio (Uncinula necator), entre outras (XU et. al., 2019;
REDI et. al., 2021). Em particular, os fungos e alguns omicetos sdo responsaveis por perdas
importantes em todos os tipos de cultura agricola (AMORIM, 2005).

Os principais fungicidas registrados pelo MAPA para serem utilizados contra essas duas
doencas, bem como a sua classificacao toxicologica e LMR estabelecidos pela Anvisa, sdao
resumidos na Tabela 2.2. Um dos mais utilizados na cultura de uva com essa finalidade, é o
fungicida Boscalid (BSC) possivelmente por poder ser aplicado contra mais de um tipo de
doenca na planta e por ter toxicidade mediana (PARA, 2019; EMBRAPA, 2020; GARRIDO;
BOTON, 2015).
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Tabela 2.2. Principais fungicidas usados na cultura de uva contra o mofo cinzento e o oidio.

Doenca/ patogeno Principio ativo Classe LMR em uva/
do fungicida toxicologica mg kg!
oidio/ Uncinula necator Boscalid 5 3,0
Ciproconazol 5 0,1
Tebuconazol 4 2
Tetraconazol 4 0,3
Mofo-cinzento/ Botrytis cinerea Boscalid 5 3,0
Captan 5 2,0
Clorotalonil 4 5,0
Iprodiona 4 1,0
Mancozebe 2 3,0
Pirimetanil 5 5,0
Procimidona 5 5,0

FONTE: adaptada de (PARA, 2019; EMBRAPA, 2020; GARRIDO; BOTON, 2015).

1.3.1 Fungicida Boscalid (BSC)

O Boscalid, 2-cloro-N-(4’-clorobifenil-2-ilnicotinamida), Figura 2.2, apresenta-se como
um po branco em sua formulagio pura, com ponto de fusdo entre 145 °C e 150 °C, possui massa
molar de 343,21 g mol!, e baixa solubilidade em 4gua (4,6 mg L), sendo mais solavel em

solventes organicos, como por exemplo em acetona (PPDB, 2021).
Cl

Figura 2.2. Formula estrutural do Boscalid.
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E empregado por aplicagdo foliar nas culturas de acelga, acerola, alface, algodao, alho,
almeirdo, amora, banana, batata, berinjela, café, cebola, cenoura, chicdria, crisantemo,
espinafre, feijao, framboesa, girassol, jilo, kiwi, manga, maracuja, melancia, meldo, morango,
mostarda, pepino, pimenta, pimentao, quiabo, rosa, seriguela, soja, tomate ¢ uva (ANVISA,
2014).

O BSC também ¢ classificado como um inibidor da respiracdo na célula fungica, pois
seu modo de acdo ocorre por meio da inibigdo da respiragdo celular nas mitocondrias,
interferindo no transporte de elétrons no complexo b, inibindo a formacao de ATP, essencial
nos processos metabdlicos dos fungos (TOFOLI; DOMINGUES, 2006; PARREIRA, NEVES,
2009).

Além da agdo fungicida, o BSC age na fisiologia das plantas aumentando a atividade da
enzima nitrato redutase e de niveis de clorofila, regulacio hormonal, o que permite maior
resisténcia a diferentes estresses, maior assimilagdo de carbono e nitrogénio, melhorando a
qualidade e produtividade da cultura onde foi aplicado (VENANCIO et. al., 2003; AMARO,
et. al., 2020)

Desde a sua introdugao no mercado em 2002, ¢ usado principalmente durante o periodo
de floragdo, para a protecdo e crescimento da planta, especialmente para o controle do mofo
branco e doencas foliares em vinhas ou em frutas e legumes tais como milho, cenoura, couve,

feijao ou ervilha (JABOT et. al., 2016).

1.4 Agroquimicos em culturas de arroz

A planta de arroz ¢ adaptada ao cultivo em ambientes alagados e a parte comestivel sdo
os seus graos. Estes sdo constituidos em maior parte por amido (74,12 % no arroz integral e
87,58 % no arroz polido), sendo os outros constituintes lipideos, proteinas, fibras e alguns
minerais como calcio e potassio, por exemplo. (REBELO et al., 2014; KOESUKWIWAT et
al.,2015).

O crescimento de ervas daninhas na produ¢do de arroz como Sida spinosa (espinhosa
sida) e Amaranthus palmeri (Palmer amaranth), prejudica o rendimento das colheitas com
redugdo ou até mesmo nenhuma producao do grao (JIN et al.,, 2021; LACERDA; NOLDIN,
2020; NORSWORTHY et al., 2010). Dessa maneira, sao utilizados herbicidas, Tabela 2.3,
principalmente fenoxi &cidos a fim de eliminé-las, como por exemplo um herbicida da classe

das auxinas, o Quinchlorac (QNC) (ZHANG et al., 2020).
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Tabela 2.3. Alguns herbicidas registrados pelo MAPA para serem utilizados contra ervas
daninhas na cultura de arroz irrigado.

Principio ativo Classe toxicolégica Epoca de aplicacio LMR em arroz/ mg kg
Bentazona 111 Pos 0,1
Clomazona 111 Pré 0,1
2,4-D-dimetilamina I Pos 0,2
Glifosato v Pré 0,2
Oxadiona 111 Pré 0,05
Pendimetalina 111 Pré 0,05
Penoxsulam 111 Pré/ Pos 0,01
Propanil I Pos 2,0
Quinchlorac 111 Pos 0,05
Saflufenacil 111 Pos 0,03

Fonte: adaptado de LACERDA; NOLDIN 2021 — Ageitec Embrapa.

1.4.1 Herbicida Quinchlorac (QNC)

O Quinchlorac (acido 3,7-dicloroquinolina-8-carboxilico), apresenta-se como um po
branco em sua formulagao pura a 20 °C, com ponto de fusao de 274,0 °C, possui massa molar
de 242,16 g mol!, solubilidade em 4gua de 0,065 mg L' a 20 °C, pH = 7,0 e é derivado do
acido 8-quinolinocarboxilico (8QCA) como o herbicida Quinmerac, Figura 2.3. E amplamente
utilizado na agricultura, principalmente em campos de arroz (transplantados ou de semente
direta) para controlar espécies de ervas daninhas monocotiledoneas e dicotiledoneas,

principalmente o capim bravo (Echinochloa crus — galli) (ZHANG, et. al., 2020; FAQO, 2015)

cl N Cl
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Figura 2.3. Estrutura molecular do: Quinchlorac (a), Acido 8-quinolinocarboxilico (b) e
Quinmerac (c).

Este herbicida ¢ seletivo, persistente e sistémico, absorvido pelas folhas, ramos e
raizes (YANG et. al., 2020; MENEZES et. al., 2012).

O principal mecanismo de acao deste herbicida em ervas daninha tem sido considerado
pela acumulacdo de cianeto no vegetal (GROSSMAN, KWIATKOWSKI, 1995). O
Quinchlorac atua estimulando a indug¢do do 4cido 1 — aminociclopropano — 1 — carboxilico
sintase (ACC), uma enzima chave da biossintese do etileno (ABDALLAH et. al., 2006; GAO,
et.al., 2019). Como resultado a biossintese do etileno ¢ aumentada e os tecidos acumulam
cianeto, um coproduto formado durante a oxida¢ao do ACC e um inibidor da respiragdo, que
contribui para a morte das gramineas sensiveis (ABDALLAH et al., 2006; WANG et al., 2016).

E considerado como um contaminante em potencial de 4guas subterraneas e também do
solo, podendo se ligar a ele com constante de adsor¢io (Koc) de 50 mg g, Seu tempo de meia
vida no solo ¢ de 211 dias e em 4dgua de 21 dias (VIDAL et al., 2021; PEREJA et al., 2011).

Segundo Song et al., 2018, 0 QNC possui comportamento acido — base de Bronsted em
solugdo aquosa, como mostrado na Figura 2.4. O valor de pKa em 25 °C ¢ 2,65 para forga idnica
de 0,05 mol L "' (2,56 para forga idnica zero, Figura 2.5). A auséncia de protonagio no dtomo
de nitrogénio do QNC pode ser atribuido a sua fraca propriedade eletronegativa, induzida por
grupos retiradores de elétrons.

HO O

Cl N

cl
(aq) (aq)

Figura 2.4. Representacdo do equilibrio acido-base do QNC.



41

0,9 -
0,6
3
0,3 1
0,0 -
o 3 6 9 I
pH

Figura 2.5. Gréfico de distribuicdo de espécies para o Quinchlorac.

Fonte: elaborada pela autora.

Dessa maneira, a fragdo da espécie disponivel no solo ira depender do pH, podendo, em
condi¢des inadequadas, ndo ser aquela com atividade herbicida, acarretando em uma
ineficiéncia do mesmo, até quando aplicado na dose recomendada, sendo necessario aumentar
a dose utilizada, levando a uma aplicacao indiscriminada (MENDES F. et al., 2019) Assim,
apesar do arroz ter uma resisténcia maior a este herbicida do que as ervas daninhas, em altas
concentragdes sobre a cultura, ele pode causar danos ao crescimento da planta em seu estagio
inicial, prejudicando a produg¢dao (WANG, 2001).

Seus residuos podem perturbar o equilibrio dos ecossistemas naturais, pois este
herbicida tem efeitos adversos sobre hidrofitas, animais aquaticos e ¢ considerado um agente
renal e hepatico (SHI et al., 2017).

O QNC foi encontrado como residuo agricola em sete bacias hidrograficas no estado de
Santa Catarina (Brasil), em quatro rios do estado de Arkansas nos Estados Unidos durante
monitoramento entre 2002 e 2008 e também na China em sistemas aquaticos proximos a
arrozais (RESGALLA et al., 2007; MATTICE et al., 2010; PERRSCH et al., 2018)

Sobre seus efeitos toxicos em animais aquaticos, como peixes, por exemplo, estudos
relataram que a exposicao ao QNC provoca alteragdes em seu estado metabodlito induzindo
estresse oxidativo nesses animais, alterando enzimas chave do metabolismo de carboidratos,

lipidios e aminoacidos e enzimas osmorregulatorias (MENEZES et al., 2014).
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2. Metodologia voltamétrica

As técnicas eletroanaliticas relacionam medidas de quantidades elétricas, tais como,
corrente, potencial e carga, com parametros quimicos de compostos de interesse, como, por
exemplo, a magnitude da corrente elétrica que € relacionada com a concentra¢do do composto,
sendo proporcional a esta (WANG, 2001; SKOOG et al., 2006).

Dos diversos métodos eletroanaliticos disponiveis, a voltametria se destaca pela sua
versatilidade e eficdcia, sobretudo para o estudo de sistemas oxirredutivos, além da grande
utilidade em eletroandlise (QUINTINO, 2003). Ela ¢ classificada como dindmica, pois as
analises ocorrem na presenca de corrente elétrica mediante a aplicacdo de uma faixa de
potencial controlado. A resposta obtida, corrente versus potencial, gera um grafico denominado
de voltamograma, que possibilita a obtencao de dados quantitativos e qualitativos das espécies
envolvidas na reacdo (SKOOG et al., 2006).

As medidas de corrente, potencial e carga em voltametria sdo realizadas utilizando-se
um potenciostato/galvanostato acoplado a uma célula com trés eletrodos: eletrodo de referéncia,
eletrodo de trabalho e eletrodo auxiliar, inseridos em uma solu¢do que contenha um analito

eletroativo, Figura 2.6.

Figura 2.6. Potenciostato/galvanostato Autolab e a célula eletroquimica com arranjo de trés
eletrodos (a) eletrodo de referéncia, (b) eletrodo de trabalho e (c) eletrodo auxiliar.

Na superficie do eletrodo de trabalho ocorre a oxidagdo/redugcdo do analito que se
encontra na camada fina de solu¢do adjacente a sua superficie. A faixa de potencial ¢ aplicada
entre o eletrodo de trabalho, cujo potencial varia linearmente com o tempo, e o eletrodo de
referéncia, onde o potencial devera ser mantido constante e a sua resisténcia aumentada pelo

amplificador operacional, de tal modo que ndo flua corrente elétrica através dele, evitando
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distarbios neste eletrodo. Dessa maneira, a corrente fluira entre o eletrodo de trabalho e o
auxiliar cuja resisténcia ¢ diminuida e a sua presenca no sistema garante uma situagdo
potenciostatica (BARD; FAULKNER, 2001; SKOOG et al., 2006; SILVA, 2012; PACHECO
etal., 2013).

Os eletrodos de trabalho utilizados em voltametria podem ser constituidos de varios
materiais como: prata, ouro, platina, diamante dopado com boro, fibra de carbono, carbono
vitreo, grafite pirolitico e de pasta de carbono (mistura composta, em geral por 6leo mineral e
po de grafite e/ou uma fragao de um modificante, no caso de modificagdao na pasta), os quais
podem ser de varios tamanhos e formas, estacionarios ou rotatorios (FEI et al., 2004; FIDELIS,
2015). Modificagdes quimicas podem ser realizadas na superficie desses eletrodos a fim de
aumentar a seletividade e sensibilidade, sendo que no eletrodo de pasta de carbono, a
modificagdo ¢ realizada na composigao da pasta.

As medidas voltamétricas podem ser realizadas utilizando varias técnicas, que se
diferem na forma em que a faixa de potencial é aplicada ao eletrodo de trabalho em funcao do
tempo, Figura 2.7, e na forma como sinal analitico (corrente) ¢ obtido. Os tipos de voltametria
mais utilizadas sdo: voltametria de varredura linear (LSV, do inglés Linear Sweep
Voltammetry), voltametria de pulso diferencial (DPV, Differential Pulse Voltammetry),
voltametria de onda quadrada (SWV, Square Wave Voltammetry) e voltametria ciclica (CV,

Cyclic Voltammetry) (GARRIDO et al., 2004).

Tipo de Tipo de
Nome Forma de onda voltametria Nome Forma de onda voltametria
(a) Vamedura g Volametna de (b) Pulso E Volrametna de pulso
linear vamedura linear diferencial diferencial
—
Tempo — Tempo—»
(c) Onda - Voltametria de onda  (d) Triangular _ Voltametna ciclica
quadrada . quadrada £
Tempo —=

Tempo —»
Figura 2.7. Sinais de excitacdo de tensao versus tempos empregados na voltametria.
(Fonte: SKOOG et al., 20006).

De forma geral, a voltametria possui as seguintes vantagens: as analises podem ser

realizadas diretamente na amostra, com particulas em suspensdo, coloides, ou seja, nao
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necessita de uma etapa de pré-tratamento da amostra; possui menor custo que a utilizacdo de
outras técnicas, como a espectrofotométrica ou cromatografica e ¢ uma técnica de rapida
obtencdo dos dados. Sua principal desvantagem ¢ ser viavel apenas para analitos com

comportamento eletroativo (REIJENGA et. al., 2013).

2.1 Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (CV) geralmente ¢ utilizada no estudo qualitativo de processos
eletroquimicos. Mesmo nao sendo uma técnica de quantificagdo precisa devido a sua baixa
sensibilidade, uma vez que ndo se tem boa discriminagdo entre corrente capacitiva (indesejavel)
e faradaica (desejavel) nesta técnica, ela ¢ de grande importancia no sentido de caracterizar o
comportamento eletroquimico de um composto em diferentes eletrodos e solucdes de eletrolitos
de suporte (SKOOG et al., 2006; WANG, 2001).

Esta técnica ¢ largamente utilizada como critério de diagnostico dos processos que
acontecem na interface eletrodo-solu¢ao. Utilizando como variaveis a intensidade de corrente
de pico (Ip), a velocidade de varredura de potencial (v) e os potenciais de pico (E;), € possivel
identificar processos de oxidacao, reducdo e de adsor¢ao/dessor¢do, além de determinar se estes
acontecem em uma ou varias etapas ou ainda se correspondem a um processo reversivel e/ou
irreversivel (BARD; FAULKNER, 2001).

A CV ¢ uma técnica de varredura reversa de potencial, na qual o potencial aplicado ao
eletrodo de trabalho ¢ variado no sentido catédico ou anddico a uma certa velocidade até um
determinado valor e, em seguida esse potencial ¢ revertido no sentido contrario, normalmente
até o valor inicial de potencial da varredura (ASSIS, 2012; ASSIS et al., 2013; SKOOG et al.,
2006).

Na CV, a corrente faradaica que passa por um sistema ¢ medida ao se aplicar um
determinado potencial. Sendo essa corrente que flui em cada tempo a medida da velocidade da
reacdo na superficie do eletrodo, que depende de dois processos: o transporte de massa e a
velocidade de transferéncia de carga (BARD; FAULKNER, 2001). Na Figura 2.8, ¢
apresentado um grafico que relaciona a variagao do potencial elétrico em fun¢ao do tempo para
dois ciclos na CV entre 0,0 ¢ 0,5 V. O primeiro ciclo se completa entre 0,0 e 40 s e o segundo

entre 40 e 80 s.
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Figura 2.8. Potencial aplicado em fungao do tempo para varredura em voltametria ciclica.
(Fonte: BARD; FAULKENER, 2001).

Um voltamograma caracteristico obtido nas analises utilizando a voltametria ciclica ¢
mostrado na Figura 2.9, este grafico relaciona intensidade de corrente de pico em funcdo do
potencial aplicado. Observa-se que a representacao ¢ referente a uma suposta analise de
comportamento voltamétrico reversivel, pois ambos os picos anddicos (Eyc) e catddicos (Epc)

sdo observados com AE entre os picos igual ou menor que 59 mV por elétron transferido

(ALEIXO, 2012; ALEIXO et al., 2012).
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Figura 2.9. Resultado tipico de experimento por voltametria ciclica (corrente versus
potencial).

(Fonte: ALEIXO, 2012 modificada; ALEIXO et. al., 2012).

Outros dois tipos de comportamento voltamétrico poderiam também ser obtidos na

voltametria ciclica, tais como: sistema irreversivel (no qual ha apenas a presenca de um pico
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voltamétrico) e um sistema quase-reversivel onde o AE entre picos deve ser superior a 59 mV
por elétron (BARD; FAULKNER, 2001).

Além das possibilidades de aplicagado da CV mencionadas, ela também ¢ muito
explorada para estudar novos eletrodos modificados, para esclarecer o mecanismo de
transferéncia de massa e o numero de elétrons transferidos em cada etapa redox do analito.
Dessa forma, mesmo nao sendo uma técnica de quantificacdo precisa, a CV ¢ de grande
importancia no sentido de caracterizar o comportamento eletroquimico de um composto em

diferentes eletrodos e solucdes de eletrolitos de suporte (ALEIXO, 2012; ALEIXO et al., 2012).

2.2 Voltametria de pulso diferencial

A voltametria de pulso diferencial (DPV) ¢ uma técnica de pulso, assim como a SWV,
que oferece uma alta sensibilidade, devido a discriminagdo entre a corrente faraddica e a
corrente capacitiva.

Nesta técnica, pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma rampa de potencial crescente
sdo aplicados ao eletrodo de trabalho. Ela se diferencia das demais devido a medida de corrente
ocorrer duas vezes, uma antes da aplicagdo do pulso (S1) e outra ao final do pulso (S2), Figura
2.10. A primeira corrente ¢ instrumentalmente subtraida da segunda, e a diferenca entre as
correntes ¢ plotada versus o potencial aplicado, o voltamograma resultante consiste de picos de
corrente de forma gaussiana, cuja area deste pico ¢ diretamente proporcional a concentragao do
analito (WANG, 2001; ASSIS, 2012; ASSIS, et al., 2013).

'Epico
|

Ai

Tenmupo ——

a) b) ——E—F

Figura 2.10. a) Forma de aplica¢do do pulso de potencial em DPV; b) sinal voltamétrico
registrado para DPV.

Fontes: (SOUZA et al., 2003; WANG, 2001).
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O objetivo de se realizar duas leituras da corrente e de se trabalhar com a diferenga entre
elas, é diminuir a influéncia da corrente capacitiva. A medida que se aplica o pulso, ocorre um
decréscimo da contribuicdo da corrente capacitiva e da corrente faradaica, mas a corrente
capacitiva diminui exponencialmente, enquanto que a corrente faraddica diminui linearmente;
assim, escolhendo-se um tempo apropriado para fazer a segunda leitura, faz-se a leitura da
corrente total a um valor de corrente onde a contribuicdo da corrente capacitiva pode ser
desconsiderada. Assim, desvinculando o valor da primeira leitura de corrente da segunda,
obtém-se uma minimizacdo da contribuicdo da corrente de fundo. Esta correcdo de correntes
possibilita obter limites de deteccdo da ordem de 10 mol L' (WANG, 2001; ASSIS, 2012;
ASSIS et. al., 2013).

2.3 Eletrodos de trabalho

As respostas eletroquimicas em voltametria estdo relacionadas com as reagdes de
oxidacao/reducdo que ocorrem na superficie do eletrodo de trabalho, uma vez que a espécie de
interesse deve interagir com o eletrodo de trabalho, para que ocorra a transferéncia eletronica
(BARD; FAULKNER, 2001).

Eles sao montados com um condutor ou semicondutor e fixados sob pressdao a um tubo
de material inerte. Os eletrodos de trabalho podem ser constituidos de varios materiais, como
mencionado no item 2 acima e a escolha do eletrodo ird depender do analito utilizado e das

condig¢des de trabalho para o desenvolvimento da metodologia eletroquimica.

2.3.1 Eletrodo de trabalho de Carbono Vitreo

Os eletrodos de carbono, como os de: carbono vitreo (GCE), diamante dopado com boro
(BDD), grafite, grafeno, negro de carbono, nanotubos de carbono (CNTs) e fibra de carbono,
sdo amplamente utilizados para a aplicacdo eletroquimica, como sensor eletroquimico e
eletrocatalise (JIWANTI et. al., 2021). O eletrodo de carbono tem propriedades distintas em
comparagdo aos eletrodos metalicos de ouro, prata ou platina, como: vida util extensa para
aplicacdo eletroquimica, custo relativamente baixo, janela de potencial mais ampla e

modificacdo de superficie controlavel (JIWANTI et. al., 2021).
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Entre os eletrodos a base de carbono, o eletrodo de carbono vitreo é um dos mais
utilizados por apresentar algumas vantagens em relagdo aos demais como: taxa de oxidacao
muito baixa, mesmo a temperaturas elevadas, Tabela 2.4, indicando uma maior resisténcia a
ataques quimicos e tamanho pequeno dos poros. Esta propriedade junto com a anterior faz com
que ele seja um material bastante atrativo para preparacdo de eletrodos inertes, podendo ser

utilizado em meios altamente corrosivos, como em acido sulfurico (ALEIXO, 2012; ALEIXO,

etal., 2012).

Tabela 2.4 Taxa de oxidagdo a 800 + 5 °C em N2 (g): Oz (g) de 81:19 (% v/v).
Tempo de reagdo (min) para a perda de massa de:

Tipo 70% 80% 90% 100%
Grafite normal/min 68 95 110 140
Grafite pirolitico/min 120 138 175 250
Grafite de alta densidade/min 160 185 225 275
Carbono vitreo/min 205 255 270 365

Fonte: (VAN DER LINDEN; DIEKER, 1980).

Além disso, a faixa de potencial utilizavel desse eletrodo estende-se a valores mais
comparaveis aos eletrodos de platina, mas possui uma vantagem em relagdo a este por poder
ser utilizado na faixa catddica, mesmo em solugdes acidas. Em relacdo a outros eletrodos de
carbono, como o grafite pirolitico, ele atua em uma maior extensao de potencial, Figura 2.11

(ALEIXO, 2012; ALEIXO, et. al., 2012).
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Figura 2.11. Intervalos de potencial para trés tipos de eletrodos de trabalho em diversos
eletrélitos de suporte.

Fonte: (SKOOG et al., 1998).

Os materiais de carbono vitreo sdo geralmente produzidos em um meio com programa
de aquecimento controlado (acima de 1200 °C), de um material de resina polimérico (fenol-
formaldeido) em atmosfera inerte (BOKROS, 1977). Dando origem a um material de estrutura
semelhante a varias fitas empilhadas umas sobre as outras. Este arranjo confere a possibilidade
da construgao do material em diversos formatos, com densidade relativamente baixa (ALEIXO,
2012).

Para obtencdo de resultados reprodutiveis, o eletrodo de carbono vitreo também
necessita de alguns pré-tratamentos. Apesar da quantidade de procedimentos descritos na
literatura ser extensa, de forma geral, alguns aspectos devem ser considerados, como por
exemplo: para obter superficies bem definidas, os eletrodos precisam ser lixados com lixa de
papel de espessura pequena, seguida de polimento mecanico com alumina ou suspensdo de
oxido de cromio (III). Este procedimento ¢ necessario porque a superficie do carbono vitreo
tem uma porosidade muito baixa, entretanto, dependendo da qualidade do material, algumas
cavidades podem ocorrer (ALEIXO, 2012).

Acredita-se que essas cavidades sdo decorrentes do processo de aquecimento durante a
carbonizagdo, em que ocorre elevacdo da temperatura muito rapida, assim os gases formados
tém pouco tempo para difundir no material. Dessa forma, quanto mais cuidadoso for o processo
de aquecimento, menor serd a quantidade de cavidades e melhor o eletrodo ird funcionar (VAN

DER LINDEN; DIEKER, 1980; ALEIXO, 2012).
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Outros aspectos a considerar ¢ a necessidade de limpeza dos eletrodos por lavagem com
etanol ou cloroférmio quando estes estdo sujos por adsor¢ao de reagentes ou produtos da reagao
de oxidagao/reducdo (VAN DER LINDEN; DIEKER, 1980; ALEIXO, 2012; ALEIXO, et. al.,
2012).

Para aumentar a sensibilidade ou seletividade do eletrodo de carbono vitreo, a sua
superficie pode sofrer modifica¢do intencional com o recobrimento por filme metalico através
da aplicacao de varios ciclos voltamétricos em um eletrolito de suporte adequado (VAN DER
LINDEN; DIEKER, 1980). Ressalta-se que para evitar descamacao irreparavel da superficie do
eletrodo, inutilizando-o, cuidados devem ser tomados para nao gerar nele uma alta densidade

de corrente (maior que 20 mA cm™) (VAN DER LINDEN & DIEKER, 1980 ALEIXO, 2012).

2.3.2 Eletrodo de Pasta de Carbono

O primeiro eletrodo de pasta de carbono (Carbon Paste Electrode, CPE) foi
desenvolvido em 1958 por Adams. O objetivo deste, era preparar um eletrodo que pudesse ser
utilizado em regides de potenciais anddicos, onde o Eletrodo Gotejante de Merctrio (EGM)
apresenta limitagoes devido a oxidacdo do mercurio metéalico e que a superficie pudesse ser
renovada a cada nova gota. O primeiro CPE consistia de um eletrodo gotejante constituido de
po de grafite e tribromometano. Apesar de ndo ter apresentado resultados satisfatorios, devido
a alta resistividade do aglutinante liquido organico utilizado, além de este separar as particulas
de carbono quando a composicdo era suficiente fluida no capilar do eletrodo, levando a uma
desconexdo elétrica, a sua construgdo auxiliou no desenvolvimento de novos procedimentos
eletroanalitcos para construgdo de outros CPEs. (ADAMS, 1958; SVANCARA, et al., 2012)

Posteriormente, Adams e colaboradores desenvolveram um eletrodo de CPE similar ao
aspecto do que ¢ utilizado atualmente, consistia de uma haste de Teflon, com uma pequena
cavidade a ser preenchida com a pasta de carbono misturada a um aglutinante, e um fio metalico
de platina através do centro da haste para realizar o contato elétrico no CPE (SVANCARA et

al., 2012), similar ao representado na Figura 2.12.
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Figura 2.12. Representacdo do CPE.
Fonte: ALS Co Ltd.

A composi¢do basica da pasta de carbono que sera inserida no CPE, consiste de carbono
em po, por exemplo, carbono grafite, que ¢ a fase eletroquimicamente ativa e um aglutinante,
constituido de 6leo mineral, entre outros. O po6 de carbono deve ser puro, ter baixa capacidade
de adsor¢do de oxigénio e de impurezas eletroativas presentes na solucdo e apresentar uma
distribuicao granulométrica uniforme (ULAKHOVICH et. al., 1993). O aglutinante deve ser
inerte, nao condutor, imiscivel em agua, ter baixa volatilidade e puro. A finalidade da adigao
do aglutinante ¢ deixar a pasta com uma consisténcia adequada para ser compactada na cavidade
do CPE, além de preencher os espacdes entre as particulas de p6 de carbono utilizado
(ALEIXO, 2018).

As vantagens do CPE sdo: baixa corrente residual de fundo - menor que nos eletrodos
de grafite pirolitico e de carbono vitreo; reprodutibilidade de varreduras voltamétricas
sucessivas; aplicavel em potenciais anddicos e catddicos; superficie facilmente renovada por
raspagem entre cada repeticao, o que evita a passivagao do eletrodo por sucessivas adsor¢des
de produtos gerados durante a andlise; maior superficie ativa para as mesmas dimensdes
geométricas comparado a outros eletrodos a base de grafite exibe uma maior absortividade das
substancias em sua superficie, tornando-o mais sensivel. (ADAMS, 1958; SVANCARA et. al.,
2012).
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2.3.3 Eletrodos quimicamente modificados

Os Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM) — termo introduzido por Murray -
contém espécies quimicamente ativas, imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de
controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo (MURRAY et. al., 1975).

A modificacdo da superficie do eletrodo em eletrodos so6lidos, como os eletrodos de
carbono vitreo ou a modificagdo da composicdo da pasta de carbono no CPE ¢ realizada com a
finalidade de aumentar a sensibilidade do método por meio do controle da seletividade e/ou
reatidade do eletrodo.

Os EQM sio utilizados, de modo geral, para as seguintes fungdes: acumular ou pré-
concentrar o analito de interesse na superficie do eletrodo, para aumentar a sensibilidade do
método, por meio da interagdo quimica seletiva entre a espécie a ser acumulada e o modificador,
envolvendo mecanismos de complexagdo, troca idnica, ligagdo covalente, quimissor¢do ou
extracdo; promover uma reacdo quimica seletiva entre o analito inicialmente eletroinativo e o
reagente previamente imobilizado ao eletrodo de trabalho, permitindo a transferéncia de
elétrons entre analito e eletrodo, diminuindo a interferéncia, o que melhora a seletividade do
método como resultado de interagdes especificas do material de modificagdo com a molécula
alvo; reduzir a energia de ativagdo da transferéncia eletronica, que induz a rapida oxidacao ou
redu¢do da espécie de interesse, por meio da eletrocatdlise, que ¢ caracterizada pelo
deslocamento do potencial de pico do processo eletrodico para valores mais proximos de zero,
melhorando a seletividade do método (SHARMA et. al., 2018; MARCOLINO, 2007).

Alguns trabalhos sdo encontrados na literatura relatando a aplicagao de eletrodos de
carbono modificados,como: a fabricacao de biossensor de catecol (CC) com base em 6xido de
grafeno reduzido (rGO) em nanofolha de B- ciclodextrina ( B -CD) imobilizada, usando nafion
(NIKHIL et al., 2021); superficie do GCE modificado por eletrodeposi¢cdo com compdsito de
acido estearico e nanoprata para determinacdo do agrotdxico Paraoxon em cebola e graos de
arroz (KUMARAVEL et. al., 2020); modificacdo da pasta em CPE com nanoparticulas de
oxido de niquel/nanotubos de carbono como um material de detec¢do para a investigacao
potenciométrica de Amprolium em carne de frango (ABDEL-RAOOF et a/.,2021); com silica
gel, na andlise do herbicida Linuron em dgua e solo (PRABHU, et al., 2021); com BN-Fe304-
Pd para analise do antibiodtico sulfametoxazol (TAJIK, et. al., 2021).
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2.3.4 EQM com liquidos i6nicos

Os primeiros relatérios que descreviam pesquisas realizada com EQM relatavam
modificagdo de eletrodos com moléculas adsorvidas, grupos funcionais covalentemente
ligados, filmes poliméricos, mas ainda nao havia sido utilizado depositos liquidos. A partir de
1990, no entanto, iniciou-se os estudos com deposi¢ao de 6leos ativos na superficie de eletrodos
e, posteriormente, formacgdo de filmes ou gotas de liquidos hidrofébicas na superficie dos
eletrodos também foram relatadas (OPALLO & LESNIEWSKI, 2011).

Dentro dessa perspectiva, um dos primeiros trabalhos descreviam a utilizagao de
liquidos i6nicos para a modificacdo de eletrodos (OPALLO & LESNIEWSKI, 2011).

Os liquidos 16nicos sdo compostos que geralmente possuem pontos de fusdo abaixo da
temperatura ambiente, devido as fracas interacdes i0nicas e baixa tendéncia a cristalizacao, por
ser constituido pela combinacdo de um grande cation, geralmente assimétrico, € um anion
menor. Como exemplo, pode-se citar o tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazélio

(C4minBFy), Figura 2.13 (OPALLO & LESNIEWSKI, 2011).

BFs { —
4 N+
HCT N _~_-CHs

Figura 2.13. Estrutura molecular do liquido i6nico C4minBF4.

Desde 2000, os liquidos i6nicos tem sido aplicados para modificacdo de eletrodos. Até
o ano de 2021, foram publicados até 1080 artigos sobre eletrodos modificados com liquidos
10nicos, segundo dados de pesquisa na Web of Science. Em eletroquimica a sua aplicacao para
a modificagdo de eletrodos ¢ util devido as suas propriedades como hidrofobicidade, alta
viscosidade, estrutura idnica, condutividade idnica e baixa volatilidade (OPALLO;
LESNIEWSKI, 2011.)

A modificagdo de eletrodos com LI ¢ realizada para diversas aplicagdes, como por
exemplo: o LI brometo de 1-butil-3-metilimidazélio juntamente com a forma polimoérfica h do
oxido de molibdénio (h-Mo0QOs3) foram ancorados sobre a superficie de GCE para anélise do
agrotoxico imidacloprida em vegetais (KAMBLE et al., 2021); um eletrodo composto contendo
um cristal de liquido i16nico imidazolico (ILC) com um nucleo bifenil foi sintetizado para formar
um material compdsito com a pasta de carbono a ser usada no CPE para a detecg¢ao

eletroquimica do paracetamol (MANGAIYARKARASI ef. al., 2020); a determinagdo
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eletroquimica de Penicilina G de potassio foi realizada com CPE modificado com
Nanoparticulas de TiO2 e o LI iodeto de octilpiridinio em amostras de leite, formulagdes

farmaceéuticas e amostras biologicas (BAEZZAT et. al., 2021).



55

3. Referéncias Bibliograficas

ABDALLAH, I.; FISCHER, A.J.; ELMORE, C.L.; SALTVEIT, M.E.; ZAKI, M. Mechanism
of resistance to Quinchlorac in smooth crabgrass (Digitaria ischaemum). Biochemistry and
Physiology of Pesticide, v. 84, 38-48, 2006.

ADAMS, R.N. Carbon Paste Electrodes. Analytical Chemistry, v. 30, n. 9, 1958, p. 1576.
ALEIXO, H.; SACZK, A. A.; DE OLIVEIRA, M. F. ; Okumura, L. L. . Determination of
Tetradifon in Brazilian Green Bell Pepper by Differential Pulse Voltammetry. Journal of the
Electrochemical Society, v. 159, p. B775-B781, 2012.

ALFONSO, L-F.; GERMAN, G.V.; CARMEN, P. C. M.; HOSSEIN, G. Adsorption of
organophosphorus pesticides in tropical soils: The case of karst landscape of northwestern
Yucatan. Chemosphere, v. 166, p. 292-299, 2017.

ALS Co., Ltd. Electrochemistry & Spectroelectrochemistry. Disponivel em: https://www.als-
japan.com/1368.html. Acessado em: 11/09/2021.

AMARANTE J. R., O. P.; SANTOS, T. C. R.; BRITO, N. M.; RIBEIRO, M. L. Glifosato:
Propriedades, Toxicidade, Usos e Legislacao. Quimica Nova, 25, 589, 2002.

AMARO, A. C. E.; BARON, D.; ONO, E. O. Physiological effects of strobilurin and
carboxamides on plants: an overview. Acta Physiologiae Plantarum, v. 42, n.1, 1-21, 2020.
AMORIM, L.; KUNIYUKI, H. In: Manual de Fitopatologia: doencas das plantas
cultivadas, 4™ ed.; Kimati, H.; Amorim, L.; Rezende, J.A.M.; Bergamin filho, A.; Camargo.;
eds.;L.E.A. Agrondmica Ceres, Sao Paulo, 2005, 639-651.

ANGIONI, A.; DEDOLA, F.; GARAU, V. L.; SCHIRRA, M.; CABONI, P.; J. Fate of
Iprovalicarb, Indoxacarb, and Boscalid Residues in Grapes and Wine by GC-ITMS. Journal
of Agricultural and Food Chemistry, v.5, n.9, p. 6806—6812, 2011.

ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Guia para elaboracio de rétulo e bula
de agrotoxicos, afins e preservativos de madeira, 2019. Disponivel em: http://antigo.
anvisa.gov.br/documents/10181/5645389/Guia+12 2.pdf/9a6b4c4f-d775-4bba-ac4a64d4c892
b434. Acessado em: 17 de agosto de 2021.

ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa, 2014). Ficha Boscalid.
Disponivel em: http://portal.anvisa.gov.br/documents/111215/117782/B41%2B%2BBoscalid
a.pdf/97274882-d88a-486a-9251-dtb805e05d26. Acessado em 26 de junho de 2021.

ASSIS, A. P. Desenvolvimento de método voltamétrico para determinaciao do herbicida
tebutiurom em amostras de acuicar. Tese de Doutorado do Departamento de Quimica.

Universidade Federal de Vigosa, Vigosa, 2012.



56

ASSIS, A. P.; OKUMURA, L. L. ; SACZK, A. A. ; DE OLIVEIRA, M. F . New Voltammetry-
Based Technique for the Determination of Tebuthiuron in Crystal and Brown Sugar Samples.
Journal of the Brazilian Chemical Society, v. 25, p. 27-35, 2013.

BAEZZAT, M. R.; POURGHOBADI, Z.; POURGHOBADI, R. Nanomolar determination of
Penicillin G potassium (PGK) salt using a Carbon Paste Electrode modified with TiO> nano
particles /lonic Liquids in real samples. Materials Chemistry and Physics, 270, 2021. DOL:
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2021.124641.

BRASIL. Coordenagao de Estudos Legslativos — CEDI. LEI N° 7.802, DE 11 DE JULHO DE
1989. Disponivel em: https://www.camara.leg.br/proposicoesWeb/prop mostrarintegra;
jsessionid=614EC16F7D8D7AE269B05055528F1B7D.proposicoes WebExterno1?codteor=3
56265&filename=LegislacaoCitada+-PL+6189/2005. Acessado em: 17 de agosto de 2021.
BARD, A. J; FAULKNER, L. R.; Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications. 2 ed. New York: John Wiley & Sons, 2001.

CARDOSO, M. H. W. M. Aspectos técnicos dos agrotoxicos. 2019. Disponivel em:
http://saboresesaberes.injc.ufrj.br/arquivos/jnc2019/palestra_Aspectos_tecnicos dos agrotoxi
cos.pdf. Acessado em 19 de agosto de 2018.

CHEN, X.; HE, S.; GAO, Y.; MA, Y.; HU, J.; LIU, X. Dissipation behavior, residue distribution
and dietary risk assessment of field-incurred boscalid and pyraclostrobin in grape and grape
field soil via MWCNTs-based QuUEChERS using an RRLC-QqQ-MS/MS technique. Food
Chemistry, v. 274, p. 291-297, 2019.

EMBRAPA. Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecaria. Agrotoxicos registrados para a
cultura da Videira - Safra 2020/21. Beto Gongalves, 2020. Disponivel em:
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/215900/1/ComTec-216.pdf.  Acessado
em: 19 de agosto de 2021.

FAO. Food and Agriculture Organization of the United Nations. Quinchlorac. Disponivel em:
http://www.fao.org/fileadmin/templates/agphome/documents/Pests Pesticides/JMPR/Evaluati
on2015/QUINCHLORAC 287 .pdf. Acessado em: 20 de Agosto de 2021.

FEIL, J.; LUO, L.; HU, S.; GAO, Z. Amperometric determination of ascorbic acid at
electrodeposited redox polymer film modified gold electrode. Eletroanalysis, v. 16, n.4, p. 319,
2004.

FIDELIS, M. R. Método voltamétrico para a determinacio simultinea de procimidona e
tebutiuron em agua. Dissertacdo de Mestrado do Departamento de Quimica. Universidade

Federal de Vicosa, Vigosa, 2015.



57

GAO, Y.; PAN, X,; SUN, X.; LI, J.; DONG, L. Is the protection of photosynthesis related to
the mechanism of Quinchlorac resistance in Echinochloa crus-galli var. zelayensis? Gene, v.
683 p. 133-148, 2019.

GARRIDO, E. M.; DELERUE-MATOS, C.; LIMA, J. L.; BRETT, A. M. Electrochemical
Methods in Pesticides Control. Analytical Letters, v.37, p. 1755-1791, 2004.

GARRIDO, L. R. BOTTON, M. Recomendacdes Técnicas para o Manejo das Pragas e
Doencas Fungicas da Videira na Regido Sul do Brasil. 2015 Disponivel em:
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/130312/1/Circular-Tecnica-117-online.p
df. Acessado em 19 de agosto de 2021.

GROSSMANN, K., KWIATKOWSKI, J. Evidence for a causative role of cyanide, derived
from ethylene biosynthesis, in the herbicidal mode of action of Quinchlorac in barnyardgrass.
Biochemistry and Physiology of Pesticide, v.51, n. 2, 150-160, 1995.

HUANG, B.; YAND, D.; WANG, X.; WANG, X.; FANG, W.; ZHANG, D.; OUYANG, C.;
WANG, Q.; CAO, A. Soil fumigation alters adsorption and degradation behavior of pesticides
in soil. Environmental Pollution, v. 246, p.264-273, 2019.

IBAMA. Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais. Boletins anuais de
producio, importacio, exportacio e vendas de agrotoxicos no Brasil. Disponivel em:
http://www.ibama.gov.br/relatorios/quimicos-e-biologicos/relatorios-de-comercializacao-de-
agrotoxicos._ Acessado em 17 de agosto 2021.

JABOT, C.; DANIELE, G.; GIROUD, B.;TCHAMITCHIAN, S.; BELZUNCES, L. P ;
CASABIANCA, H.; VULLIET, E. Detection and quantification of boscalid and its metabolites
in honeybees. Chemosphere, v.156, p.245-251, 2016.

JIN, M.; CHEN, L.; DENG, X. W.; TANG, X. Development of herbicide resistance genes and
their application in rice. The Crop Journal. DOI: 10.1016/j.¢j.2021.05.007

JIWANTI, P. K.; SAULTANA, S.; WICAKSONO, W. P.; EINAGA, Y. Metal Modified
Carbon-Based Electrode for CO2 Electrochemical Reduction: A Review. Journal of
Electroanalytical Chemistry, 2021. DOI: https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2021.1156 34.
KALKURA, P.; RAJ B, P.; KASHYAP N, S.; RAMYASHREE Ms, S. Pest Control
Management System using Organic Pesticides. Global Transitions Proceedings, 2021. DOL:
10.1016/j.g1tp.2021.08.058.

KAMBLE, B. B.; AJALKAR, B. D.; TAWADE, A. K.; SHARMA, K. K.; MALI S. S; HONG,
C. K;BATHULA, C.; KADAM, A. N.; TAYADE, S. N. Ionic liquid assisted synthesis of h-

MoOs; hollow microrods and their application for electrochemical sensing of Imidacloprid



58

pesticide in vegetables. Journal of Molecular Liquids, 324, 2021. DOI:
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2020.115119.

KAROLY, N.; DUCA, R. C.; LOVAS, S.; CRETA, M.; SCHEEPERS, P. T. J.; GODDERIS,
L.; ADAM, B. Systematic review of comparative studies assessing the toxicity of pesticide
active ingredients and their product formulations. Environmental Research, 181, 108926,
2020. DOI: 10.1016/j.envres.2019.10892.

KOESUKWIWAT, U.; SANGUANKAEW, K.; LEEPIPATPIBOON, N. Rapid determination
of phenoxy acid residues in rice by modified QuEChERS extraction and liquid
chromatography—tandem mass spectrometry. Analytica. Chimica Acta, v. 626, p.10-20, 2008.
LACERDA, M. C.; NOLDIN, J. A. Agéncia Embrapa de Informagao Tecnologica (ageitec).
Manejo de Plantas Daninhas. Disponivel em: https://www.agencia.cnptia.embrapa.
br/gestor/arroz/arvore/ CONT000fojwocdg02wyiv80bhgpSpxhfd7sr.html. Acessado em: 24 de
agosto de 2021.

LOPES, C. V. A.; ALBUQUERQUE, G. S. C. Agrotdxicos e seus impactos na saide humana
e ambiental: uma revisao sistematica. Satide debate, v.42, n.117, p.518-534, 2018.
MANGAIYARKARASI, R.; PREMLATHA, S.; KHAN, R.; PRATIBHA, R.; UMADEVI, S.
Electrochemical performance of a new imidazolium ionic liquid crystal and carbon paste
composite electrode for the sensitive detection of paracetamol. Journal of Molecular Liquids,
v.319, 2020. DOI: https://doi.org/10.1016/j.molliq.2020.114255.

MARCOLINO, L. H. J. Eletrodos voltamétricos e amperométricos para a determinacao de
espécies de interesse farmacéutico. Tese (Doutorado Em Quimica), 166p. Universidade
Federal De Sdo Carlos, 2007.

MATTICE, J.D., SKULMAN, B.W., NORMAN, R.J., GBUR, E.E. Analysis of river water for
rice pesticides in eastern Arkansas from 2002 to 2008. J. Soil Water Conserv, v.65, p.130—
140, 2010.

MELLO, L. M. R.; MACHADO, C. A. E. Vitivinicultura brasileira: panorama 2019.
Comunicado Técnico 214 — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria, 2020. Disponivel
em: https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/215377/1/COMUNICADOTECNIC
0-214-Publica-602-versao-2020-08-14.pdf. Acessado em 3 de agosto de 2021.

MENEZES, C.C.; LEITEMPERGER, J.; SANTI, A.; LOPEZ, T.; VEIVERBERG, C.A.;
PEIXOTO, S.; ADAIME, M.B.; ZANELLA, R.; VARGAS, N.B.; LORO, V.L. The effects of

diphenyl diselenide on oxidative stress biomarkers in Cyprinus carpio exposed



59

toherbicideQuinchlorac(Facets). Ecotoxicology and Environmental Safety. v.81, p. 91-97,
2012.

MENDES, C. R. A.; MENDES, C. E. P.; SANTOS, F. S. E.; LUZ, K. S. R.; SANTANA, L. P.
Agrotoxicos: principais classificagdes utilizadas na agricultura brasileira - uma revisdo de
literatura. Revista Maestria, v.17, p. 95-107, 2019.

MENDES, K. F.; SOUSA, R. N.; TAKESHITA, V.; ALONSO, F. G.; REGO, A. P. J;
TORNISIELO, V. L. Cow bone char as a sorbent to increase sorption and decrease mobility of
hexazinone, metribuzin, and Quinchlorac in soil. Geoderma, v.343, p.40—49, 2019.
MENEZES, C. C.; JARABO, LR, SITCHA, J.AM.; LEITEMPERGER, J;
BALDISSEROTTO, B.; MANCERA, J.M.; ROSEMBERG, D. B.; LORO, V. L. Diet with
Diphenyl Diselenide Mitigates Quinchlorac Toxicity in Silver Catfish (Rhamdia quelen).
Journal Plos One, v. 9, n. 12,1-16, 2014.

MURRAY, R. W.; MOSES, P. R;WIER, P. Chemically modified tin oxide electrode.
Analytical Chemistry, 1975, v. 47, n. 12, p.1882-1886.

NORSWORTHY, J. K.; BANGARWA, S. K.; SCOTT, R. C.; STILL, J.; GRIFFITH, G. M.
Use of propanil and Quinchlorac tank mixtures for broadleat weed control on rice (Oryza sativa)
levees. Crop Protection. v. 29, p.255-259.

OPALLO, M.; LESNIEWSKI, A. A review on electrodes modified with ionic liquids. Journal
of Electroanalytical Chemistry, v. 656, p.2—16, 2011.

PARA. Programa de Andlise de Residuos de Agrotoxicos em Alimentos. Relatério das
analises de amostras monitoradas no periodo de 2017 a 2018. Brasilia, 2019.

PACHECO, W. F. Desenvolvimento e comparacao de métodos voltamétricos para a
determinacido de ciclofenil e primaquina em medicamentos e em urina. Dissertacao
(mestrado em quimica), 111 f. Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC-Rio),
Rio de Janeiro, 2013.

PARREIRA, D. F. P.; NEVES, W. S.; ZAMBOLIM, L. Resisténcia de Fungos a Fungicidas
Inibidores de Quinona. Revista Tropica — Ciéncias Agrarias e Bioldgicas, v. 3, n. 2, p. 24-
35, 20009.

PEIXOTO, C. M.; DIAS, M. I.; ALVES, M. J.; CALHELA, R. C.; BARROS, L.; PINHO, S.;
FERREIRA, I. C. F. R. Grape pomace as a source of phenolic compounds and diverse bioactive

properties. Food Chemistry, v. 253, p. 132—-138, 2018.



60

PEREJA, L.; PARADA, A. P.; AGUERA, A.; CESIO, V.; HEINZEN, H.; ALBA, A. R. F.
Photolytic and photocatalytic degradation of Quinchlorac in ultrapure and paddy field water:
Identification of transformation products and pathways. Chemosphere, v.87, 838-844, 2012.
PERSCH, T. S. P.; SILVA, P. R.; SANTOS, S. H. D.; FREITAS, B. S.; OLIVEIRA, G. T.
Changes in intermediate metabolism and oxidative balance parameters in sexually matured
three-barbeled catfishes exposed to herbicides from rice crops (Roundup®, Primoleo® and
Facet®). Environmental Toxicology and Pharmacology, v.58,170-179, 2018.

PEVASPEA. Saude da Populagdo Exposta a Agrotoxicos. Material técnico intoxicacoes
agudas por agrotoxicos atendimento inicial do paciente intoxicado. Disponivel em:
https://www.saude.pr.gov.br/sites/default/arquivos_restritos/files/documento/2020-04/intoxica
coesagudasagrotoxicos2018.pdf. Acessado em: 17 de agosto de 2021.

PINTADO, S.; GOMEZ, L.; AMARO, R. R.; MONTOYA, M. R.; MELLADO, J. M. R. 2D
nucleation in the electroreduction of 8-quinolinecarboxylic acid, and the herbicide quinmerac
on mercury electrodes. Electrochimica Acta, v.58, 662-667, 2011.

PPDB. Pesticide Properties DataBase. Boscalid (Ref: BAS 510F). Disponivel em:
http://sitem.herts.ac.uk/aeru/ppdb/en/Reports/86.htm. Acessado em: 20 de agosto de 2021.
PRATA, F.; LAVORENTI, A.; Comportamento de Herbicidas no solo: Influéncia da Matéria
Organica. Revista Biociéncia, v.6, n.2, p.17-22, 2000.

QUINTINO, M. S. Desenvolvimento de sensores eletroquimicos associados a batch
injection analysis (bia) para aplicagdes analiticas. Tese de Doutorado do Instituto de
Quimica. Universidade de Sao Paulo, Sao Paulo, 2003.

REBELO, A.M.; HELLER, M.; DOLZAN, M. D.; DESCHAMPS, F. C.; ABATE, G.; MICKE,
G. A.; GRASSI, M. T. Determination of twenty pesticides in rice using QUEChERS and LC-
ESI-MS / MS. Analitical Methods v. 6, p. 9469-9476, 2014.

REDL, M.; SITAVANC, L.; HANOUSEK, F.; STEINKELLNER, S. A single out-of-season
fungicide application reduces the grape powdery mildew inoculum. Crop Protection,149,
105760, 2021. DOI: 10.1016/j.cropro.2021.105760.

REIJENGA, J.; HOOF, A.; LOON, A.; TEUNISSEN, B. Development of Methods for the
Determination of pKa Values. Analytical Chemistry Insights, v.8, p.53—-71, 2013.
RESGALLA, J.C.; NOLDIN, J.A.,; TAMANAHA, M.S.; DESCHAMPS, F.C;
EBERHARDT,D.S.; RORIG,L. R. Risk analysis of herbicide Quinchlorac residues in irrigated
rice areas. Ecotoxicology, v.16, 565-571, 2007.



61

SARKER, S.; AKBOR, M. A.; NAHAR, A.; HASAN, M.; ISLAM, A. R. M. T.; SIDDIQUE,
M. A. B. Level of pesticides contamination in the major river systems: A review on South Asian
countries perspective. Heliyon, 7, 07270, 2021.

SHARMA, S.; SINGH, N.; TOMAR, V.; CHANDRA, R. A review on electrochemical
detection of serotonin based on surface modified electrodes. Biosensors and Bioelectronics, v.
107, p.76-93, 2018.

SHI, G.; LI, Y.; X1, G.; XU, Q.; HE, Z.; LIU, Y.; ZHANG, J.; CAl, J. Rapid green synthesis of
gold nanocatalyst for high-efficiency degradation of Quinchlorac. Journal of Hazardous
Materials, v.335, p.170-177, 2017.

SILVA, D. X.; ZUNIGA, A. D. Evaluation of the electro-catalytic oxidation of ascorbic acid,
using a platinum electrode modified with poly-3- methylthiophene. Enciclopédia Biosfera, v.
8, n.14, p. 1924-1941, 2012.

SKOOG, D. A.; Holler, F. J.; Nieman, T. A. Fundamental of Analytical Chemistry, 5 ed.,
Saunders Golden Sunburst Series: Philadelphia, 1998.

SKOOG, D. A.; WEST, D. M.; HOLLER, F. J.; CROUCH, S. R. Fundamentos de Quimica
Analitica. 8* ed. Sdo Paulo: THOMSON, 2006.

SOUZA, D.; MACHADO, S. A.; AVACA, L. A. Voltametria de onda quadrada. Primeira parte:
Aspctos tedricos. Quimica Nova, v.26, n.1, p. 81-89, 2003.

SONG, D.; SUN, H.; JIANG, X.; KONG, F.; QIANG, Z.; ZHANG, A.; LIUNH.; QU, J.
Determination of pKa and the Corresponding Structures of Quinchlorac Using Combined
Experimental and Theoretical Approaches. Journal of Molecular Structure, v. 1152, 53—-60,
2018.

SVANCARA, 1.; KALCHER, K.; WALCARIUS, A.; VYTRAS, K. Electroanalysis with
Carbon Paste Electrodes. 1* ed. Nova York: Taylor & Francis Group, 2012.

TOFOLIL J. G.; DOMINGUES, R. J. Alternarioses em hortaligas:sintomas, etiologia e manejo
integrado. 2006. Artigo em Hypertexto. Disponivel em: http://www.infobibos.com/Artigos/
2006 3/alternarioses/Index.htm. Acessado em: 20/8/2021.

TONIL L. R. M; SANTANA, H.; ZAIA, D. A. M. Adsor¢ao de glifosato sobre solos € minerais.
Quimica Nova, v. 29, n. 4, p. 829-833, 2006.

ULAKHOVICH, N.A.; MEDYANTSEVA, E.P.; BUDNIKOV, G.K. Carbon-Paste Electrode
As A Sensor In Voltammetric Analysis. Journal of Analytical Chemistry. 1993, v.48, n.6, p.
682.



62

VAN DER LINDEN, W. E.; DIEKER, J. W. Glassy carbon as electrode material in electro-
analytical chemistry. Analytica Chimica Acta, v. 119, n.1, p.1-24, 1980.

VENANCIO, W.S.; RODRIGUES, M.A.T.; BEGLIOMINI, E; SOUZA, N.L. Physiological
effects of strobilurim fungicides on plants. UEPG — Ciéncia Exatas e da Terra, Ciéncias
Agrarias e Engenharia, v.9, n.3, p.59-68, 2003.

VENKATACHALAPATHY, R.; PACKIRISAMY, A. S. B.; RAMACHANDRAN, A. C. L;
UDHYASOORIYAN, L. P.; PETER, M. J.; SENTHILNATHAN, K.; BASHEER, V. A_;
MUTHUSAMY, S. Assessing the effect of chitosan on pesticide removal in grape juice during
clarification by gas chromatography with tandem mass spectrometry. Process Biochemistry,
v. 94, p.305-312, 2020.

VIDAL, J.; BAEZ, M. E.; SALAZAR, R. Electro-kinetic washing of a soil contaminated with
Quinchlorac and subsequent electro-oxidation of wash water. Science of the Total
Environment. DOI: 10.1016/j.scitotenv.2020.143204

WANG, J. Analytical Electrochemistry. 2 ed. New York: John Wiley e Sons, 2001.

WANG, J.; LV. M.; ISLAM, F.; GILL, R.A; YANG, C.; ALIL, B.; YANG, G.; ZHOU, W.
Salicylic acid mediates antioxidante defense system and ABA pathway related gene
expressionin Oryza sativa against Quinchlorac toxicity. Ecotoxicology and Environmental
Safety, v.133, p. 146-156, 2016.

WANG, J.; ZHANG, C.; LIAO, X.; TENG, Y.; ZHAL Y.; YUE, W. Influence of surface-water
irrigation on the distribution of organophosphorus pesticides in soil-water systems, Jianghan
Plain, central China. Journal of Environmental Management, v. 281, p.111874, 2021. DOL:
10.1016/j.jenvman.2020.111874.

YANG, Y.; SING, R. P.; SONG, D.; CHEN, Q.; ZHENG, X. Synergistic effect of Pseudomonas
putida II-2 and Achromobacter sp. QC36 for the effective biodegradation of the herbicide
Quinchlorac. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 188, p.109826, 2020.

XIE, M.; ZHAO, F.; ZHANG, Y.; XIONG, Y.; HANS, S. Recent advances in aptamer-based
optical and electrochemical biosensors for detection of pesticides and veterinary drugs. Food
Control, 131, 108399, 2022.

XU, J.; ZHANG, Z.; L1, X.; WEI, J.; WU, B. Effect of nitrous oxide against Botrytis cinerea
and phenylpropanoid pathway metabolism in table grapes. Scientia Horticulturae, v.254, 99—
105, 2019.



63

ZARA, A. L. S. A,; SANTOS, S. M.; FERNANDES-OLIVEIRA, E. S.; CARVALHO, R. G;
COELHO, G. E. Estratégias de controle do Aedes aegypti: uma revisdo. Epidemiologia e
Servicos de Saude, 25, 2, 391-404, 2016.

ZHANG, R.; BAI, X.; SHAO, J. CHEN, A.; WU, H.; LUO, S. Effects of zero-valent iron
nanoparticles and Quinchlorac coexposure on the growth and antioxidant system of rice (Oryza
sativa L.). Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 203, p.111054. DOL:
10.1016/j.ecoenv.2020.111054.



%WM 2



65

Artigo 1

Determinacio direta de Boscalid em extratos e suco da uva roxa por voltametria de
pulso diferencial usando um eletrodo de pasta de carbono
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Resumo

Uma nova metodologia para determinacao do fungicida Boscalid (BSC) foi desenvolvida e
aplicada com sucesso em suco integral, extrato de casca, polpa e semente de uva roxa (Vitis
labrusca L.) utilizando eletrodo de pasta de carbono (CPE) sem pré-tratamento da amostra. A
Voltametria ciclica (CV) indicou a presenca de um processo catodico irreversivel do BSC a
-1,21 V vs. Ag|AgCl1 (KC1 3,0 mol L") em uma solugio de 0,100 mol L' HCI / acetona 70:30
(v/v). Esse comportamento também foi observado por meio da Voltametria de Onda Quadrada
(SWV). A técnica de Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) mostrou ser a mais sensivel e
com maior seletividade para quantificagdo do BSC. A influéncia do pH na redu¢ao do BSC foi
investigada em tampao Britton-Robinson (BR) 0,01 mol L (pH 2,00 -12,00). Os limites de
detecg¢do (LD) obtidos a partir das curvas de calibracdo nas diferentes amostras foram: 0,107
mg L' para 4gua deionizada; 0,146 mg L"! para suco integral de uva roxa; 0,922 mg kg'!' para
extratos de cascas; 0,818 mg kg'! para polpa de uva e 0,691 mg kg! para sementes de uva. Os
valores correspondentes do Limite de Quantificacdo (LQ) para as mesmas amostras foram:
0,358 mg L'!; 0,486 mg L'!; 2,87 mg kg'!; 2,73 mg kg'1 e 2,51 mg kg‘l, respectivamente. Além
disso, as taxas de recuperagdo para os diferentes niveis de concentragdo na faixa investigada
variaram entre 97,13 e 103,4%. Todos os testes realizados com as amostras ndo exigiram etapas
de extragdo ou pré-concentragdo de BSC, resultando em uma metodologia rapida, simples e
barata.

Palavras chave: Boscalid, uva roxa, voltametria.
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Introducio

A uva, pertencente a familia Vitaceae e ao género Vitis, ¢ uma das frutas mais cultivadas
no mundo.! O valor econdmico agregado a uva e seus derivados se deve ao seu sabor agradavel
e aos beneficios a saude humana. Os beneficios decorrem da presenga de compostos fendlicos
como antocianinas e flavondides, além do resveratrol (um polifenol), que possuem importantes
propriedades antioxidantes, anticarcinogénicas, antiinflamatorias e antimicrobianas.>’ Em
2019 a area mundial destinada ao seu cultivo correspondia a cerca de 7,4 milhdes de hectares,

sendo Espanha, China, Franca, Italia e Turquia os maiores produtores.®

No Brasil, a espécie mais cultivada ¢ Vitis labrusca L., uma uva roxa, sendo as
variedades mais cultivadas: Isabel, Claret e Concord.”!® As vinicolas se concentram na regio
Sul, principalmente na Serra Gaticha no Rio Grande do Sul, em pequenas propriedades com
produgdo familiar.!"!? Na safra de 2019, a producio de uva no Brasil foi de 1,4 toneladas, com
53,53% da producdo nacional concentrada na regido Sul.''!® Desta, 50% foi destinada a
produgdo de vinhos, sucos e outros subprodutos, e o restante comercializado como uvas de
mesa. Em relagdo aos produtos industrializados, 42% sdo vinhos de mesa e 49% sdo sucos de

uva.'t

A uva e seus derivados fazem parte dos produtos de exportagdo do Brasil. Em 2019 esse
setor arrecadou US$ 104,79 milhdes em exportagdes, sendo a uva de mesa o principal produto
comercializado.!! Devido a importante producdo de uva em pequenas propriedades no Brasil,
associada ao consumo no mercado interno e a exportagdo dessa matéria-prima, ¢ fundamental

garantir e monitorar a qualidade dessa fruta, além de seus subprodutos.!'*!>

O amadurecimento das uvas ocorre em altas temperaturas e estacdes chuvosas, como o
verdo. Dessa maneira, sua produgdo pode ser comprometida por diversas doengas, algumas
causadas por fungos, como o mofo cinzento (Botrytis cinerea), o oidio (Uncinula necator) e o
mildio (Plasmopara viticola), entre outras.'*2° Essas doengas se desenvolvem nas plantas no

inicio de seu crescimento.

Essas doengas se desenvolvem nas plantas no inicio de seu crescimento. Os fungicidas
que podem ser usados para amenizar esse problema sdo aqueles pertencentes aos grupos das

estrobilurinas e nicotinamidas.
Isso inclui o Boscalid (BSC), membro dos grupos das nicotinamidas. Seu nome
comercial ¢ 2-cloro-N- (4'-cloro- [1,1'-bifenil] -2-il) nicotinamida e sua estrutura quimica ¢

apresentada na Figura 3.1.2! O BSC ¢ classificado pela Agéncia Nacional de Vigilancia
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Sanitéria (Anvisa ) como classe III (moderadamente toxico), com Limite Maximo de Residuos
(LMR) em uvas de 3,0 mg kg™. Possui amplo espectro de aplicacio foliar e atua sobre o fungo

inibindo sua respiragio.?>

N__.Cl 0
=
H
AN
I8®

Figura 3.1 Estrutura molecular de Boscalid.

Seu amplo uso e aplicagdo indiscriminada levam ao acimulo de residuos no solo,
plantas e corpos d'agua. Os residuos também podem permanecer na fruta apos a colheita,
podendo ser parcialmente removidos apos o processo de lavagem. Por esse motivo, tragcos de
fungicida podem ser ingeridos pelos consumidores na fruta crua ou ser transmitidos aos

produtos processados.?® %

A maioria dos estudos realizados para a deteccdo e quantificacdo de residuos de
agrotoxicos tem como foco o meio ambiente ou produtos agricolas crus, mas ignora a detecgao
em produtos agricolas processados, como sucos e produtos fermentados. Portanto, estudos
sobre residuos de agrotoxicos nesses produtos sao necessarios, pois as etapas de processamento

podem nio ser suficientes para elimina-los.?

Metodologias analiticas baseadas em técnicas cromatograficas sao mais comumente
utilizadas na determinacdo de BSC e outros fungicidas em diferentes matrizes, devido a alta
seletividade e a possibilidade de detectar residuos ao nivel de partes por bilhdo (ppb), conforme
mostrado na Tabela 3.1. No entanto, laboratorios sofisticados e pessoal devidamente treinado
sao necessarios. Além disso, devido a complexidade da preparacao da amostra e o alto custo

dos produtos quimicos, apenas analises de rotina em situacdes especificas podem ser vidveis.>
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Tabela 3.1 Métodos analiticos comuns usados para determinacao de BSC.

Limite de Limite de Referéncia
Matriz Extracio  Método Recuperacio/% deteccio (LD) qu?)n(tIthzllc)a(;ﬁ
Aguae 18
Uva Lavada;  acetato de 43 ugkgl; 144 ugkgl;
Pele de uva; etila; CG-MS 84-96 49 ugkg'; 16,3 ugkgl;
Uvainteira ~ Hexano e 2,1 ugkg! 6,9 ug kg!
acetona
Uva, o HPLC- 5,0 ugkg™; 10,0 ug kg™; 26
Acet?to de cG Lol ol 30
Uva etilae ’ 75-115 13,0 ng kg’ 41,0 ng kg
acetona ITMS
31
RRLC-
Uva Acetona QqQ- 82,9-102 0,26 pg Lt 0,001 mgkg!
MS/MS
. Acetonitrila  UPLC- A1 -1 32
Vinho e metanol  MS/MS 94 0,03 ng mL 0,03 ng mL

2CG-MS: Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa; HPLC-MS / MS: Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia - Espectrometria de Massa em Tandem; CG-ITMS: Espectrometria de Massa por Cromatografia
Gasosa-lIon-Trap; RRLC-QqQ-MS / MS: Cromatografia Liquida em Tandem acoplada a Espectrometria de Mass
de Alta Resolugdode; UPLC-MS / MS: Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia-Espectrometria de Massa em
Tandem.

Técnicas voltamétricas tém sido propostas para a andlise de diversos contaminantes
como uma alternativa vidvel a andlise cromatografica. Essas técnicas apresentam baixo custo e
possibilidade de utilizagdo de equipamentos portateis. As andlises por voltametria podem ser
realizadas com solugdes coloridas e sistemas contendo particulas em suspensdao. E o mais
importante, por dispensar as etapas complexas de extragdo ou pré-tratamento das amostras,
permite o seu uso direto nas medigdes, o que seria invidvel por cromatografia.>* Por isso,
técnicas voltamétricas rapidas, sensiveis, precisas e reproduziveis estao sendo usadas em varios

estudos.

Virios tipos de eletrodos podem ser empregados em andlises voltamétricas, incluindo o
uso de sensores de pasta de carbono cujo estudo da composi¢do entre ligante e grafite, bem
como a modificagdo da composi¢do da pasta, influenciam a sensibilidade e seletividade das

medidas voltamétricas.’*7

Na literatura, ¢ descrito um método voltamétrico indireto para quantificar o BSC em
tomates, por complexacdo do fungicida com ions Co (II), utilizando Voltametria de

Redissolugdo Catodica Adsortiva (AdCSV) e um eletrodo de grafite.®

Neste trabalho foram utilizadas técnicas voltamétricas para determinar e quantificar
diretamente o fungicida BSC em suco integral, extratos de casca, polpa e sementes de uva roxa

Vitis labrusca L., utilizando um eletrodo de trabalho de pasta de carbono (CPE).
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Experimental

Produtos quimicos

Os reagentes utilizados neste trabalho nao foram submetidos a nenhuma etapa prévia de
purificacdo. O BSC (99,5%), acido citrico (99,5%) e acido tartarico (99,5%) foram adquiridos
da Sigma-Aldrich (EUA). Para a preparacao das solugdes padrdo e de trabalho, testes de
solubilidade foram realizados em: acetona (99,5%); acido cloridrico (36,5%) e hidroxido de
sodio (97,0%), obtidos da Synth (Brasil). Nos estudos iniciais de otimiza¢do das condic¢des
analiticas foram utilizados tampdo Britton-Robinson (BR) 0,100 mol L™, 4cido acético (99,7%),

acido borico (99,5%) e acido fosforico (99,0%), todos adquiridos da Vetec (Brasil).

Todos os reagentes utilizados foram preparados com agua purificada pelo sistema

Millipore Milli-Q com resistividade inferior a 18,2 MQ cm™..

Equipamento

Todas as medigdes eletroquimicas foram realizadas usando um potenciostato/
galvanostato pAutolab Tipo III (Eco-Chemie, Holanda) conectado a um computador usando o
software NOVA (versao 1.11). Uma célula eletroquimica convencional de 50 mL com tampa
de Teflon® contendo trés eletrodos também foi utilizada. O eletrodo de referéncia utilizado foi
o Ag| AgCl (KCI 3,0 mol L), o eletrodo auxiliar foi um fio de platina e o eletrodo de trabalho
utilizado foi o eletrodo de pasta de carbono (CPE), com 4rea superficial de 0,283 cm?. Todos

os eletrodos foram adquiridos da Metrohm (Suiga).

O pH das solugdes foi medido quando necessario, com pHmetro (Metrohm) modelo 827

pH lab e eletrodo de vidro combinado previamente calibrado a 25 ° C.

A centrifuga (Excelsa Flex 3400) foi utilizada na preparagao dos extratos de casca, polpa

e semente de uva.
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Selecao do eletrodo de trabalho

A composicdo do CPE inclui p6 de grafite (99,9%, Merck, Alemanha), 6leo mineral
(100%, Acros Organics, Bélgica) e n-hexano (95%, Sigma-Aldrich, EUA) para dispersar a

mistura.

Foram avaliadas quatro proporcdes diferentes entre grafite e aglutinante (6leo mineral).
O teor de grafite variou entre 65 e 80% (m/m) do total da pasta produzida. As quatro pastas de
carbono foram preparadas de maneira semelhante, misturando grafite em po6 e 6leo mineral nas
propor¢des adequadas. A mistura resultante de cada propor¢ao foi dispersa em n-hexano e
agitada por aproximadamente 2 horas em um agitador magnético (Corning, PC-420D) até a
evaporagdo completa do solvente. Posteriormente, a pasta de carbono foi seca em temperatura

ambiente (25 = 1 ° C) por 24 horas antes do uso.

Para as medig¢des voltamétricas, a pasta de carbono foi inserida no eletrodo, evitando a
formagdo de espagos vazios em seu interior ¢ de maneira a obter uma superficie homogénea.
ApoOs cada medicdo voltamétrica, a superficie do eletrodo foi renovada, removendo e
recolocando a camada superficial da pasta de carbono. A DPV foi utilizada neste estudo devido

a precisdo e sensibilidade da técnica.

Solucio estoque de BSC e solucoes de trabalho

Os testes de solubilidade foram realizados em frascos Eppendorf® de 1,00 mL antes da

preparagao da solugdo estoque e da solugdo de trabalho.

A solugdo estoque de BSC foi preparada em acetona a 29,10 mmol L', Para o preparo
da solucdo de trabalho, solucdes de 0,100 mol L' de HC1 e de NaOH, foram testadas como
eletrolito suporte, em diferentes propor¢des v/ v com acetona. A propor¢ao e o eletrolito foram

escolhidos considerando a solubiliza¢ao do BSC ¢ os testes voltamétricos.

Todas as solugdes foram mantidas refrigeradas (abaixo de 10 ° C). A solucdo de trabalho
de BSC 1,00 mmol L' foi preparada transferindo uma aliquota de 350 uL da sua solucdo
estoque para baldes volumétricos de 10,00 mL e completando o volume com solugdo

eletrolitica.

Solugdes de HC10,100 mol L', NaOH 0,100 mol L' e Tampao Britton-Robinson (BR)

0,100 mol L! foram preparadas em 4gua: acetona 70:30 (V/v).
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Amostras

A metodologia desenvolvida neste trabalho foi aplicada em uvas roxa Vitis labrusca L.
(adquirida de um varejista na cidade de Vigosa, Minas Gerais, Brasil) e em suco integral de uva

roxa.

As amostras de uva foram analisadas separando-as em extratos de casca, polpa e
semente, preparados diariamente. A massa de 5,000 g dessas amostras foi triturada em um
liquidificador. A suspensao foi transferida para um baldo volumétrico de 25 mL e diluida com
HC1 0,100 mol L' em acetona 70:30 (v/v). A mistura foi agitada manualmente, centrifugada a
8.000 rpm durante 5 minutos e o sobrenadante foi utilizado como extrato. Esse processo foi

utilizado para preparar os extratos de: casca, polpa e semente de uva.

Para as medidas voltamétricas, aliquotas de 10,00 mL de extrato de uva sem nenhum
pré-tratamento contendo o eletrdlito suporte foram adicionadas a célula eletroquimica, e os

estudos foram realizados separadamente para cada amostra.

A anélise do suco integral de uva roxa foi realizada adicionando-se uma aliquota de 2,00
mL para preparar uma soluc¢do de 10 mL com HCI 0,100 mol L' em acetona 70:30 (v /v), sem

nenhum tratamento prévio.

Estudos do comportamento voltamétrico do BSC

Trés técnicas voltamétricas foram aplicadas para determinar o BSC: Voltametria Ciclica
(CV), Voltametria de Pulso Diferencial (DPV) e Voltametria de Onda Quadrada (SWV). Antes
de cada teste voltamétrico, na solugdo foi borbulhado gas nitrogénio para remover o oxigénio

por pelo menos um minuto.

As técnicas CV e SWV foram utilizadas para investigar os processos eletrodicos do
fungicida, enquanto a DPV foi aplicada para quantificar o BSC com maior precisdo e
sensibilidade. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente (25 + 1 ° C) em

triplicata, e as solugdes purgadas com nitrogénio por pelo menos um minuto.

Ap6s selecionados: os melhores parametros analiticos e instrumentais, o eletrodo de
trabalho e a técnica eletroanalitica mais sensivel, uma curva de calibracao foi construida a partir
da adicdo de aliquotas da solucdo estoque de BSC ao eletrolito de suporte 0,100 mol L' HC1/
acetona 70:30 (v/v), dentro de uma faixa de trabalho de 0,9000 a 18,00 mg L' para um volume
final de 10,00 mL. A andlise por regressdo linear foi realizada pelo registro da resposta da

intensidade da corrente de pico (I,) em funcdo da concentracdo de BSC. Diferentes situagdes
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foram examinadas com este método, em que aliquotas apropriadas da solu¢do estoque de BSC
foram adicionadas ao eletrélito suporte 0,100 mol L' HCI / acetona 70:30 (v/v) em agua
deionizada e na presenca das amostras de suco integral, extratos da casca, da polpa e da semente

de uva roxa.

O método também foi validado por: testes de precisdo e recuperagdo interdias e
intradias. Para este estudo, as solu¢des foram preparadas em trés niveis de concentragdo
(0,9000, 6,670 e 13,33 mg L) dentro da faixa linear da curva analitica, por trés adi¢des
subsequentes de aliquotas de 11 pL. da solugdo estoque de BSC ao suco integral de uva, extratos
de cascas, polpa e semente de uva roxa, contendo 0,100 mol L™! de HCI / acetona 70:30 (v/v),

para um volume final de 10,00 mL para analise.

Todos os dados foram tratados com o programa OriginPro 2021®.

Estudos de interferéncia

Foram preparadas solugdes estoque de acido citrico e dcido tartarico na concentragao de
20,00 g L', para serem utilizadas nas analises, como possiveis interferentes presentes nas

amostras de extratos de cascas, polpa, carogo de uva e suco integral de uva roxa.

As solugdes de trabalho foram preparadas com 12,00 mg L' de BSC a 0,100 mol L™
HCl/acetona 70:30 (v/v) na presenca de cada uma dos interferentes individualmente. Nessas
solucdes preparadas a concentragao do interferente foi 10, 50 e 100 vezes maior que a do BSC

(120,0; 600,0 e 1.200 mg L', respectivamente).

Resultados e discussao

Resposta eletroquimica do BSC

A investigagdo inicial sobre a eletroatividade do fungicida foi realizada usando uma
solugdo estoque 1,00 mmol L' de BSC na presenca de 0,100 mol L™! HCI /acetona 70:30 (v/v)
por CV e DPV usando CPE como o eletrodo de trabalho.

O primeiro estudo voltamétrico do BSC foi realizado por CV em uma faixa de potencial
entre +1,8 Va-2,0 Vvs. Ag | AgCl (KC1 3,0 mol L), com velocidade de varredura de 100 mV
s’!. A Figura 3.2 A mostra o voltamograma na auséncia (a) e na presenca (b) de 1,0 mmol L"!

de BSC. Um pico catddico € observado no voltamograma por CV, no potencial -1,21 V para a
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solucdo contendo BSC. A auséncia de pico anddico na varredura inversa sugere a ocorréncia

de um processo de reducdo irreversivel.
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Figura 3.2. (A) Voltamogramas ciclicos em 0,100 mol L' HCI / acetona 70:30 (v/v) na (a)
auséncia e (b) presenga de 1,00 mmol L' de BSC usando CPE, sendo E. o potencial de pico
catodico. (B) Resposta de ciclos sucessivos de 1,00 mmol L' de BSC usando CPE em 0,100

mol L' HCI /acetona 70:30 (v/v).

Varreduras sucessivas por CV foram realizadas sem renovar a pasta de carbono na
superficie do CPE. Conforme observado na Figura 3.2 B, hd uma diminui¢do gradual na
intensidade da corrente de pico catodica (Ipc) apds cada ciclo (aproximadamente 22% entre o

primeiro e o décimo ciclo). Isso indica a necessidade de renovar a superficie do CPE entre cada
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analise. Embora pequena, essa diminuicdo deve-se a passivacdo da superficie do eletrodo
causada pela adsorcdo de produtos de reducdo. Nao houve deslocamento significativo do

potencial de pico catodico (Epc).

Escolha do eletrodo de trabalho

A DPV foi usada para escolha da composi¢do da pasta de carbono do CPE. Quatro
proporg¢oes diferentes entre grafite e 6leo mineral foram investigadas. O teor de grafite variou
entre 65 e 80% (m/m) do total da pasta produzida. A Figura 3.1S do Material Suplementar
mostra os valores médios (n = 3) com desvios padrao da intensidade de Ipc para esta andlise
usando 1,00 mmol L' BSC na presenca de 0,100 mol L' de HCI / acetona 70: 30 (v/v). Pode-
se observar que a maior intensidade de I. € obtida na propor¢ao 70:30 (m/m) de grafite e 6leo
mineral. A intensidade do I é reduzida com o aumento do teor de 6leo mineral acima de 30%
(m /m), devido a maior resistividade da pasta. Porém, quando o 6leo mineral utilizado est4 entre
20 e 25% (m/m), a intensidade de I, também ¢ reduzida, pois, neste caso, a reducdo na
quantidade de ligante faz com que uma por¢ao irregular de carbono grude no interior do
eletrodo de trabalho. Como resultado, a razdo de massa de 70:30 (m/m) de grafite e 6leo

mineral, respectivamente, foi selecionada para ser usada nas etapas a seguir.

Otimizacao de condicoes voltamétricas na analise BSC

A resposta voltamétrica do BSC foi avaliada por DPV utilizando os eletrélitos de
suporte: HC1 e NaOH 0,100 mol L' 70:30 (v/v) com acetona. O pH das solugdes tampio
utilizadas estava na faixa de 2,00 a 12,00. Ressalta-se que menos de 30% de acetona na solugao

causou a precipitagcdo do fungicida.

A solubilidade do Boscalid foi maior em solugdo acida que ¢ explicado porque o pKa

do composto & de ~ 1,48 + 0,70, estimado pelo software ilab / ACDlabs.*

Em solugdes altamente 4cidas (pH inferior a 2,0), as espécies idnicas com 0 grupo

pirimidina protonado sao encontradas em maior quantidade no estado de equilibrio.

O comportamento da corrente também mostrou ser dependente do pH. A hipdtese de
que a espécie protonada € a principal espécie oxidante pode ser corroborada pelos altos valores
de intensidade de I, em meio &cido, pelo aumento da solubilidade em baixo pH, além do
comportamento do E,c. E explicado com auxiliares da equagio da fragdo de equilibrio, pela

equacdo 3.1.4
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icp = k[HBSC*] = kayc(BSD) (Equagao 3.1)

A Figura 3.3 mostra uma reducao de 32% na intensidade da corrente de pico de pH 2,00
a 12,00 e um pequeno deslocamento do potencial de pico para um potencial menos negativo ao
aumentar o pH. Em uma estimativa simples*’, o pK, pode ser estmado pelo ponto onde a curva
Epc versus pH altera de inclinagdo na Figura 3.3, sendo este aproximadamente 4,5. Este valor
¢ bastante razodavel, se comparado ao valor de ilab citado anteriormente, uma vez que a presenca

de solvente ndo aquoso e a alta for¢a idnica tendem a aumentar os valores de pKa.
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Figura 3.3. Efeito do pH no I € E,c usando tampdo BR em pH 2,00 a 12,00.

Dentre os eletrolitos utilizados, observou-se maior intensidade de I,c com o uso da
solugdo de HC1 0,1 mol L™!, conforme observado na Figura 3.4. Portanto, a solu¢io de HCI foi

utilizada como eletrdlito de suporte nos testes seguintes.

C

-1000
-1,6 —14 —12 —10 —OiS
E/V vs. AglAgCl, KCI1 3,0 mol L~

Figura 3.4. Voltamograma na presen¢a de BSC 1,0 mmol L™ usando o seguinte eletrolito de
suporte na concentracdo 0,100 mol L' e proporgdo 70:30 (v /v) com acetona (a) NaOH, (b)
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tampdo BR pH = 2,0 e ( ¢) HCI; (d) Voltamograma na auséncia de BSC usando 0,100 mol L
HCl/acetona 70:30 (v/v).

E essencial escolher as condigdes experimentais otimizadas para aumentar a
sensibilidade e detectar a menor concentragdo possivel do analito. Técnicas de pulso, como
DPV e SWV, fornecem uma diminui¢do da corrente capacitiva, resultando em picos definidos

e uma intensidade de corrente de pico mais alta.>*

Neste trabalho, trés pardmetros instrumentais da SWV (amplitude de pulso, frequéncia
e incremento de potencial) e DPV (velocidade de varredura, amplitude de pulso e tempo de
pulso) foram avaliados usando solu¢do de BSC 1,00 mmol L' em HCI1 0,100 mol L !/acetona
70:30 (v/v). Os critérios definidos para selecionar os melhores valores foram: maior intensidade
de Ipc, menores desvios entre as repetigoes de I,c € menores valores da largura na meia altura

do pico (w, /2).34 Na Tabela 3.2 ¢ apresentado os valores investigados e o melhor valor para cada
parametro em ambas as técnicas.

Os resultados sugeriram que a DPV ¢ a técnica mais adequada, pois proporcionou um
aumento de Ipc de aproximadamente 43,2% em relagdo a SWV. Devido a um maior sinal poder
levar a uma mior sensibilidade, a DPV foi escolhida para ser utilizada nos demais estudos. O

desvio padrdo do E foi de 0,83% nesta avaliagao.

Tabela 3.2. Parametros das técnicas voltamétricas SWV e DPV aplicadas na andlise BSC.
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Técnica
Parametro Faixa de avaliacado  Valores escolhidos
voltamétrica
Amplitude de pulso 10-100 mV 100 mV
Swy? Frequéncia 10-100 Hz 80 Hz
Incremento de varredura 0,5-15 mV 1 mV
BSCP nas melhores condicdes Ipe =-525,8 pA Epe=-1,L19V
Velocidade de varredura 2-40 mV s’! 25mV s’
DPV?P Amplitude de pulso 10-100 mV 75 mV
Tempo de pulso 2-25 ms 10 ms
BSC nas melhores condi¢oes [pe =-926,6 pA Epe=-1,20V

aSWV: voltametria de onda quadrada; "BSC: Boscalid; “DPV: voltametria de pulso diferencial.

Avaliacao dos critérios de diagndstico por SWV

O comportamento voltamétrico do BSC usando SWV foi avaliado e ¢ apresentado na

Figura 3.5A, cujos voltamogramas sdo apresentados em func¢do da frequéncia de pulso (f), na

faixa de potencial de -1,00 a-1,50 V em 0,100 mol L' HC1/ acetona 70:30 (v/v) como eletrolito

suporte. Em relagdo ao processo de redugdo do BSC, a Figura 3.5B mostra uma correlagdo

linear entre a intensidade de I,c € a f com coeficiente de determinag¢do R?= 0,999, confirmando

a irreversibilidade do processo.*!
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Figura 3.5 (A) Voltamogramas em diferentes frequéncias para BSC 1,00 mmol L' em 0,100

mol L' HC1/ acetona 70:30 (v/v) usando SWV: a) 10 Hz; b) 25 Hz; ¢) 40 Hz; 50 Hz; 60 Hz;

70 Hz; 80 Hz; 90 Hz; 100 Hz e 120 Hz. Inserido: valores da intensidade Ipc em func¢ao da raiz

quadrada da frequéncia do pulso potencial (f'’?). (B) Intensidade da corrente de pico catédica
(Ipc) em funcdo da frequéncia de pulso potencial (f).

Observou-se também um comportamento linear (R? = 0,999) entre a intensidade de Ipc
e a raiz quadrada da frequéncia do pulso potencial (f'?), conforme mostrado na Figura 5.3A
(inserida). Tal comportamento indica que o transporte de massa do processo catodico ¢

controlado pela difusio do composto para a superficie do eletrodo de trabalho.*?
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Numero de elétrons calculados e mecanismo de reducio eletroquimica proposto para o

BSC

O comportamento do BSC usando a técnica SWV ¢ mostrado na Figura 5.3A. Os
voltamogramas foram conduzidos em diferentes frequéncias de pulso de potencial elétrico (f),
com potencial variando entre -1,00 a -1,50 V. O ntimero de elétrons transferidos da superficie
do eletrodo no processo de reducdo do BSC foi estimado por SWV considerando a influéncia

deste namero sobre a largura do pico na altura média (w, ,) quando a amplitude do pulso (AE)
tendia a zero. Em todo o intervalo AE estudado, w,, foi mantido constante € o namero de

elétrons (n) foi igual a 1,06 &+ 0,047 (n = 10), conforme estimado pela equacao (2), em que F ¢
a constante de Faraday.*’ Portanto, o numero de elétrons nio diferiu significativamente de um

elétron.

__ 3,52RT
Wij2 = — %

(Equacao 2)

Esse resultado estd de acordo com o comportamento de seu grupo quimico

(nicotinamidas) na presenca de 4cidos fortes.**

O mecanismo de redugdo proposto para BSC ¢ apresentado na Figura 3.6. Do ponto de
vista da Quimica Organica, a redu¢do do BSC (estrutura 1) com o CPE foi proposta com base

no comportamento de seu grupo quimico na presencga de acidos fortes (estrutura 2).

A incorporagdo do elétron pode ocorrer em varias partes da estrutura. Conforme
mostrado na Figura 3.6, em particular duas estruturas (3 e 4) onde a inserciao do elétron do
processo redox levaria a mais estruturas conjugadas (4) ou com um nimero maior de atomos
com carga formal zero (3). O carbono vizinho ao cloro no grupo da piridina sera aquele com

baixa densidade eletronica.
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Figura 3.6. Mecanismo de reducao proposto para BSC em meio acido e possiveis estruturas
de deslocalizagao de elétrons.

Metodologia Voltamétrica e Curvas de Calibracao

As curvas de calibracdo foram construidas utilizando CPE na propor¢ao 70:30 (m/m)

de p6 de grafite/6leo mineral aplicando-se a técnica DPV em condigdes otimizadas, conforme

apresentado nas Figuras 3.7 (A) a (E).
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Figura 3.7. Voltamogramas DPV para diferentes concentracdes de BSC em: (A) dgua
desionizada, (B) suco de uva integral; (C) extratos de casca; (D) polpa; (E) semente de uva.
Inser¢do: variacao de I,c com concentracdo de BSC. As concentragdes de BSC foram (a)
0,900 mg L!; (b) 2,67 mg L'; (¢) 4,44 mg L'; (d) 6,67 mg L'; (e) 8,89 mg L'!; (f) 11,12 mg
L (g) 13,32 mg L!; (h) 15,60 mg L' e (i) 18,00 mg L.

a8 AP

O estudo da matriz foi realizado através da construcdo de curvas de calibragdo em

solucdo do eletrélito de suporte e na presenca dos diferentes extratos da uva. Na Tabela 3.3, sao

apresentadas as figuras de mérito de cada matriz.

Os limites de detec¢ao (LD) e quantificacao (LQ) foram calculados em 4agua deionizada

e em amostras de uva. O LD e LQ para BSC foram calculados com as equagdes 3 ¢ 4, onde s,

¢ o desvio padrdo das solu¢des em branco medidas no mesmo E,. (10 varreduras) do analito e

b ¢ a inclinagdo da curva de calibragdo obtida para cada amostra (n = 10) 4346
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LD = 3"% (Equagdo 3)
10xsp ~
LQ = — (Equacao 4)

Conforme observado, o LD e o LQ nos extratos da casca, da polpa e da semente de uva
ficaram abaixo do LMR (3,00 mg kg') para BSC em uva (Tabela 3.3). Portanto, esta
metodologia pode ser usada como um método eletroquimico para detectar e quantificar o BSC

nessas amostras.>*

Nao foi encontrada na legislagdo brasileira, referéncia ao LMR em produtos derivados
de uva, como sucos, impossibilitando a comparacdo do LD e LQ obtidos a partir da curva de

calibragdo na presenca de suco integral de uva roxa.

Table 3.3. Regressao linear, limite de detec¢do e limite de quantificagdo das curvas analiticas.

Intercepto/ Sensibilidade 2 LD/ LQ/
Amostra pA  analitica/ AL mg") R (mgkg!) (mgkg")'
. 20,61 £ 0,20 . .
Soluc¢ao do eletrolito 9,72 + 2,19 0,999 0,107 0,358
Suco integral de uva 14,94 + 2,05 8,60 + 0,09 0,997 0,146 0,486°
Eé;;ratos de casca de 625+ 1,17 10,93 + 0,10 0,998 0,922 2.87
1lfi(;;ratos de polpa de 771 + 131 11,72 £ 0,12 0,996 0,818 2.73
Extratos de sementes 10,62 + 1,34 12,79 £ 0,14 0,999 0,691 2,51
de uva

*mg L. R% coeficiente de determinagio; LD: limite de deteccdo; LQ: limite de quantificagdo.

As matrizes examinadas neste trabalho podem afetar negativamente a sensibilidade do
método proposto na determinagdo do BSC. Isso pode ser atribuido a interferéncia de compostos
especificos nas matrizes, como os acidos citrico e tartarico, aglicares ou impurezas presentes

nas cascas. 74

Uma vez que um efeito de matriz esta envolvido na analise deste composto, o método

de adigdo padrao deve ser aplicado para avaliar a precisao da analise nessas amostras.

Validacao do Método Eletroquimico

As andlises voltamétricas realizadas por DPV com os extratos de uva e o suco integral,

sem a presenga de BSC em 0,100 mol L' de HCI/ acetona 70:30 (v/v) demonstrou que nenhum
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pico foi detectado na faixa de reducao do BSC, o que demonstrou que esse fungicida ndo estava

presente nas amostras ou estava abaixo do LD da metodologia desenvolvida neste trabalho.

As precisdes intradia e interdias foram determinadas para as quatro matrizes de uva e
sdo apresentadas na Tabela 3.4. O maior valor observado de desvio-padrao relativo 4,06% e
5,63% para a precisdo intradia e interdias, respectivamente. Esses valores atendem a
regulamentacdo especifica estabelecida pelo MAPA (Ministério da Agricultura, Pecudria e

Abasteciemto), que valida métodos analiticos para amostras de alimentos.*’

Tabela 3.4. Estudos de repetibilidade para diferentes concentragdes de BSC.

Desvio padrao relativo

Concentracio Precisao Intradia/% Precisao interdia/%

adicionada/ (mg L") | Suco Casca Polpa Semente | Suco Casca Polpa Semente

0,9000 3,83 4,06 2,18 2,84 4,92 5,02 5,63 4,01
6,670 2,66 3,28 2,66 3,43 3,13 3,33 3,20 2,16
13,32 1,62 3,19 2,34 1,56 2,87 298 3,52 2,25

Os resultados dos ensaios de recuperacao aparente sao mostrados na Tabela 3.5. Todas
as recuperagdes aparentes estdo na faixa de 97,13% a 103,4%. Este intervalo ¢ aceitavel de

acordo com o protocolo de validagio do Codex Alimentarius, onde o intervalo é 70-120% .>°

Tabela 3.5. Ensaios de recuperagao aparente para diferentes concentracdes de BSC.

Concentracio Concentrag¢io determinada/ (mg L) Recuperacao/ %
adicionada/ (mg L™!)| Suco Casca  Polpa Semente |Suco Casca Polpa Semente
0,9000 0,9030 0,9191 0,8952 0,8948 |100,3 103,3 99,46 99,42
6,670 6,846 6,863 6,601 6,506 102,7 102,9 98,96 97,54
13,32 13,29 13,78 13,29 12,93 99,74 103,4 99,74 97,13

Analise dos interferentes

Esta investigacdo foi realizada para verificar como a intensidade de Ipc € 0 Epc sdo
afetados pela presenga de compostos normalmente encontrados em extratos e sucos de uvas.
Como pode ser observado na Tabela 3.6 e Figuras 3.2S (A) e (B) do Material Suplementar, a

adicdo de 4cido citrico e acido tartarico influencia fortemente na intensidade de I,c. Quanto
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maior a concentracdo adicionada, menor a intensidade de Ipc do BSC 12,00 mg L' causando
uma diminui¢do de 35,4% e 33,6% na presenca de dacido citrico e acido tartarico,
respectivamente, com concentragio de 1.200 mg L. Isso indica a ocorréncia de uma
interferéncia consideravel desses compostos nas analises, o que justifica a diminuicdo da
sensibilidade da metodologia no estudo das curvas de calibracdo na presenga das amostras de
extratos de casca, polpa e sementes de uva roxa e suco integral. A presenca desses interferentes
afetam a sensibilidade do método, uma interferéncia da matriz, como observado no estudo das
curvas analiticas. Contudo, o método de adi¢ao padrao usado neste trabalho compensa esse

efeito. Isso ¢ apoiado por bons valores de recuperacao (Tabela 3.5).

Em relagdo aos valores de Epc, pode-se considerar que ndo hd variagdo consideravel

durante as analises.

Tabela 3.6 Efeito do acido citrico e do &cido tartarico na resposta voltamétrica de 12,00 mg L
"' de BSC no CPE.

Acido citrico Acido tartarico

Concentracdo do interferente/ mg L™’ Ep/V Ipe/UA Ep/V Ipe/UA
0 -1,21 -307.,5 -1,21 -307,5

120,0 -1,21 -253,1 -1,20 -242.9

600,0 -1,20 -196,6 -1,20 -187,3

1.200 -1,21 -108,8 -1,21 -103,4

Conclusoes

Uma nova metodologia eletroquimica foi desenvolvida e implementada com sucesso

para determinar o fungicida Boscalid (BSC).

O eletrodo de trabalho de pasta de carbono fabricado com grafite e 6leo mineral em
70:30 (m/m) melhorou o transporte de massa no processo catodico de BSC resultando em uma

maior intensidade de corrente.

O comportamento eletroquimico do BSC na superficie do eletrodo de trabalho foi
investigado por CV, SWV e DPV. Em relacdo a otimizacdo das condigdes analiticas e
instrumentais, a influéncia da espécie eletrolitica, o pH da solug@o e a técnica eletroanalitica,
foram parametros importantes a serem analisados, pois influenciam na resposta voltamétrica do

BSC.

A metodologia desenvolvida foi aplicada na determinacao do BSC em amostras de suco
integral e diferentes extratos de uva roxa (Vitis labrusca L), incluindo casca, polpa e sementes.

Os testes de recuperacdo realizados com amostras contaminadas intencionalmente com o
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fungicida foram precisos e exatos. Isso mostra a notadvel capacidade de aplicacdo da
metodologia nessas matrizes.
Embora seja observada interferéncia negativa devido a presenca dos acidos citrico e

tartarico, o método pode ser utilizado na presenca das interferéncias contidas nas matrizes das

uvas avaliadas devido ao uso da técnica de adi¢cdo de padrao.

Assim, a simplicidade e boa frequéncia analitica tornam o método adequado para a

determinagao do BSC nas matrizes de uvas avaliadas.
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Material Suplementar
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Figura 3.1S. Valores médios com desvios padrdo do I,c em 1,00 mmol L' de BSC utilizando
CPE nas seguintes propor¢des de grafite/6leo mineral: (@) 65:35 (m/m); (m) 70:30 (m/m); (A)
75:25 (m/m) e (©) 80:20 (m/m) em 0,100 mol L' de HCI / acetona 70:30 (v / v).

(A)

-1001

I/uA

-2001

-3001

d8 r a7 a0 s
E/V vs. AglAgCl, KC13,0 mol L™



92

(B)
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Figura 3.2S. Efeito na resposta voltamétrica de 12,00 mg L' de BSC usando CPE na

presenca dos interferentes (A) acido citrico e (B) &cido tartarico nas concentragoes de: (a) 0;
(b) 120,0 mg L!; (c) 600,0 mg L™'; (d) 1.200 mg L' e (e) auséncia de BSC e interferentes.
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Artigo 2

Determinacido de Quinchlorac por voltametria de varredura adsortiva em arroz SEM
CLEAN-UP da amostra




95

Resumo

Um novo método voltamétrico com praticamente nenhum pré-tratamento da amostra foi
desenvolvido para determinagcdo de Quinchlorac (QNC) em amostras de arroz usando um
eletrodo de trabalho de pasta de carbono (CPE) modificado com liquido i6nico, com potencial
de deposicio (Ep) de -1,43 V por 30 s em NaOH 0,01 mol L. A influéncia sistematica de
cations e anions de liquidos i6nicos imidazolicos na composicao do CPE foi avaliada. A melhor
composicdo do eletrodo foi 65% (m/m) de po6 de grafite, 30% (m/m) de 6leo mineral e 5,0%
(m/m) de liquido idnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio (Csmin"BFy). As
matrizes analisadas foram agua deionizada e extratos de arroz sequeiro: polido, integral, em
casca e semente. Os limites de quantificacdo variaram entre 0,954mg kg! a 3,61mg kg'!. As
porcentagens de recuperacdo de QNC em amostras de arroz variaram entre 90% a 121%. A
simplicidade e boa frequéncia analitica permite que o método proposto seja usado para obter
informagdes sobre a presenca de QNC, antes da implementacdo de informagdes mais
detalhadas, caras e analises quantitativas laboriosas. A técnica pode ser aplicada no estudo e
avaliacdo de mecanismos de sor¢do, metaboliza¢do do herbicida em plantas e sua persisténcia
e degradacdo no ambiente.
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Introducio

O Brasil € responsavel por 2,3% da produgdo global de arroz, sendo o 9° maior produtor
mundial deste grao, de acordo com a Organizag¢ao das Nac¢des Unidas para a Alimentagao e
Agricultura (Food and Agriculture Organization, FAO).! Entre os paises do Mercosul, o Brasil
¢ responsavel por 75% do arroz cultivado e também possui 0 maior consumo interno deste
produto.?

O principal componente do grao comestivel do arroz ¢ o amido (74,1% no arroz integral
e 87,6% no arroz branco), formada por dois polimeros, nomeadamente amilopectina e amilose.
Os demais componentes dos graos de arroz sdo: lipidios, proteinas, fibras e alguns minerais
como célcio e potassio.?

O arroz ¢ um alimento basico para quase metade da populagao mundial e pode fornecer
aproximadamente 20% da energia e 15% da quantidade de proteina necessaria na dieta humana.
Isso demonstra a relevancia do aspecto social e econoémico deste alimento.’

A fim de atender a demanda global, sdo produzidos anualmente cerca de 700 milhdes
de toneladas de grios de arroz.> No entanto, o crescimento de ervas daninhas durante o seu
cultivo prejudica os rendimentos das colheitas, reduzindo ou eliminando a producio do grdo.*
Para mitigar esse problema, sdo usados herbicidas, principalmente auxinicos, como o0s
derivados do acido 8-quinolinocarboxilico, entre os quais o d4cido dicloro-8-
quinolinocarboxilico, conhecido comercialmente como Quinchlorac (QNC), pode ser
destacado.” Este composto pertence a classe toxicolégica III (moderadamente toxico) e é
amplamente utilizado na agricultura, principalmente em arroz transplantados ou em campos de
arroz semeados.®

O QNC ¢ um herbicida seletivo e persistente que atua sobre ervas daninhas pelo acimulo
do cianeto.” No Brasil, o Limite Maximo de Residuos (LMR) estabelecido pela Agéncia de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) para QNC em arroz é de 0,05 mg kg'.® Ele acumula
rapidamente no meio ambiente, devido a sua alta persisténcia e recalcitrancia. O QNC pode
ligar-se ao solo com uma constante de adsor¢do (Koc) tdo alta como 36 mL g . Os tempos de
meia-vida relatados sdo de 211 dias no solo e 21 dias na agua.®® E fitotoxico para espécies de
plantas suscetivel e pode causar danos renais e hepaticos em mamiferos.” Portanto, é essencial
o desenvolvimento de metodologias para a determinagdo deste composto em véarias matrizes.

Metodologias analiticas baseadas em técnicas cromatograficas sdo mais usadas para a
determinagdo de QNC e outros agrotoxicos em diferentes matrizes, devido a sua alta

seletividade e a possibilidade de detectar residuos em niveis de ppb (partes por bilhdo).!>'* No
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entanto, essas técnicas requerem laboratorios sofisticados e pessoal devidamente treinado.
Além disso, devido a complexidade das etapas de preparacdo da amostra, o alto custo de
produtos quimicos devido ao extensivo uso de solventes, analises de rotina ndo sio viaveis.!?

Como alternativa a cromatografia, as técnicas voltamétricas t€ém se mostrado viaveis
para a andlise de varios contaminantes, devido ao seu custo relativamente baixo e a
possibilidade de usar equipamentos portateis.'®!® Além disso, as analises voltamétricas podem
ser realizadas em solucdes coloridas ou sistemas contendo particulas em suspensdo, o que
permite que as medigdes sejam realizadas diretamente nas matrizes, reduzindo a necessidade
de etapas de extracdo complexas ou de pré-tratamento da amostra, como as metodologias
desenvolvidas pelo nosso grupo de pesquisa.'®2

A sensibilidade e seletividade das técnicas voltamétricas podem ser aprimorada usando
eletrodos de trabalho solidos com superficies modificadas por filme ou eletrodos de trabalho de
pasta de carbono (CPE) com modificadores como: nanotubos de carbono ou liquidos i6nicos
(LIs).2'** Devido as fracas interagdes, os LIs possuem baixa temperatura de fusdo, geralmente
inferiores a 25° C (temperatura ambiente) e baixa tendéncia a cristalizagdo. Essas propriedades
decorrem de sua estrutura ser resultado da associagdo entre um cation volumoso, que ¢
geralmente assimétrico e um anion menor.??%°

Em eletroquimica, os LIs tem sido utilizados como modificadores de eletrodos de
trabalho, por possuirem caracteristicas adequadas para essa aplicagdo, como: hidrofobicidade,
alta viscosidade, estrutura ionica, condutividade idnica, baixa volatilidade e ampla janela
eletroquimica.?6*° Desde o ano 2000, os LlIs sdo usados com essa finalidade, resultando em
mais de 1000 relatorios publicados sobre tais aplicagdes até 2021, entre os quais os liquidos
10nicos imidazolicos sdo os mais usados, tal como o tetrafluoroborato 1-butil-3-metilimidazolio
(C4min'BF4).%° Esses aspectos motivaram a presente investigagio do uso de LIs na
modificacdo de eletrodos CPEs.

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma nova metodologia eletroanalitica para
detectar e quantificar QNC em amostras de arroz sequeiro com praticamente nenhum pré-

tratamento de amostra e examinar a aplicabilidade da utilizacdo do eletrodo CPE modificado

com LlIs nesta investigacdo, buscando a melhor reprodutibilidade, seletividade e sensibilidade.
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Parte experimental

Produtos quimicos

Todos os produtos quimicos foram usados sem qualquer outro procedimento de
purificacdo. O QNC (99,7%) foi adquirido da Sigma-Aldrich. Todas as solugdes foram
mantidas sob refrigeracao a 4 °C.

Agua desionizada com resistividade de 18,2 MQ cm™' obtida de um sistema Milli-Q
(Millipore, EUA), foi usado em todos os procedimentos experimentais. Os valores de pH das
solucdes foram determinados com um medidor de pH (modelo 827 pH lab, Metrohm) e um
eletrodo combinado de vidro, previamente calibrado a 25 °C.

Estudos preliminares de solubilidade foram realizados em microtubos (Eppendorf),
usando solugdes 0,1 mol L™! de 4cido cloridrico e de hidroxido de sédio (ambos fornecidos por
Synth), bem como N, N-dimetilformamida e metanol (ambos de grau HPLC, da Sigma-Aldrich)
em vérias propor¢des. O estudo do pH foi realizado em 0,1 mol L*! tampdo Britton-Robinson
(pH2,4,7¢9).3!

Com base nos resultados do estudo de solubilidade, a solugdo estoque de QNC (103,3
mmol L) e a solu¢do de trabalho (1,033 mmol L) foram preparadas em 0,1 mol L' de
hidroxido de sodio (Synth). A solucdo de trabalho foi preparada transferindo aliquota de 100
uL da solugdo de estoque QNC para baldes volumétricos de 10,00 mL e completado o volume

com a solucdo de eletrélito 0,100 mol L.

Deteccao eletroquimica de QNC

Diferentes técnicas voltamétricas foram aplicadas para avaliar o comportamento
voltamétrico do QNC: voltametria ciclica (CV), voltametria de pulso diferencial (DPV),
voltametria de onda quadrada (SWV) e voltametria de varredura adsortiva (AdSV). Todas as
medidas ocorreram em temperatura ambiente (25 = 1 °C), em triplicata.

As anélises foram realizadas usando um potenciostato /galvanostat (LAutolab Tipo III,
Eco-Chemie, The Netherlands) conectado a um computador e operado usando o software
NOVA versao 1.11. A célula de trés eletrodos continha o eletrodo de referéncia AglAgCl (KCl
3,0 mol L) e um fio de platina como eletrodo auxiliar. Os eletrodos de trabalho utilizados

foram eletrodo de carbono vitreo (CGE) com 4rea geométrica de superficie de 0,127 cm?,
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eletrodo de pasta de carbono (CPE) e eletrodo de pasta de carbono modificado com liquido
ionico (MCPE). Todos os eletrodos foram obtidos da Metrohm (Suiga). O objetivo foi
determinar qual eletrodo forneceu a melhor reprodutibilidade, seletividade e sensibilidade, com
maior intensidade de corrente de pico catddica (Ipc), que foi convertida para densidade de
corrente, definida como a razdo entre I,. e a area de superficie geométrica do eletrodo de
trabalho. Os estudos exploratorios iniciais foram realizados usando CV e o eletrodo de GCE.
Antes de cada medicao, a superficie do eletrodo foi polida por um minuto em um feltro
metalografico usando uma suspensao de particulas de a-alumina com tamanhos de 0,05 ¢ 0,3
um (Buehler, EUA). Cada experimento foi realizado na janela de potencial de + 2,0 a -2,0V vs.
AglAgCl, KC1 3,0 mol L', a uma taxa de varredura de 100 mV s\,

A influéncia do CPE e MCPEs no comportamento voltamétrico de QNC foi estudado
usando DPV. O MCPE foi preparado de acordo com um método semelhante ao descrito por
Aleixo et al., 2019%? misturando-se diferentes proporcdes de pd de grafite (99,9%, Merck,
Alemanha), 6leo mineral (100%, Acros Organics, Bélgica) e o liquido i6nico (IL). A Tabela
4.1 mostra os ILs (adquiridos da Sigma-Aldrich, EUA) usados como modificadores dos
eletrodos de pasta de carbono. Sua pureza era de 99,9% (CsminBF4), 98,0% (C4minCl) e 95,0%

(CominCl), respectivamente.

Table 4.1. Nomenclatura, estrutura molecular e abreviatura dos LIs utilizados neste trabalho.

Nomenclatura Abreviatura do LI Formula estrutural
tetrafluoroborato de 1-butil-3- Csmin" BF,
metilimidazolio ©
BF,
@ -
HBC—N\\/ N \/\/CH3
Cloreto de 1-butil-3- Cymin* CI
metilimidazolio
Cl
@ —
Cloreto de 1-metilimidazolio Comin" CI
Cl
@ e~
H 3C —N

N NH
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Na Tabela 4.2 ¢é apresentado as diferentes proporc¢des de grafite, 6leo mineral e LI
(modificador) usadas para preparar os eletrodos de pasta de carbono modificados (MCPEs). As

misturas foram dispersas em n-hexano (95%, Sigma-Aldrich).

Tabela 4.2. Composi¢do dos eletrodos de pasta de carbono modificados.

Composicao (% m/m)

Eletrodo Grafite Oleo mineral Liquido i6nico
A 65 30 5
B 60 30 10
C 65 25 10
D 55 30 15
E 65 20 15
F 55 40 5
G 60 35 5

Apo6s selecionar o melhor eletrodo de trabalho, a influéncia de parametros como
amplitude de pulso (10 - 100 mV), frequéncia de pulso (10-120 Hz) e incremento de varredura
(0,5 12,5 mV) foram avaliados por SWV. Além disso, usando DPV, foram avaliados taxa de
varredura (2 - 40 mVs™!), amplitude de pulso (10 - 100 mV) e tempo de pulso (2 - 25 ms).

A Voltametria de varredura adsortiva (AdSV) foi empregada no estudo de adsor¢ao do
analito, realizado sob agitacdo em 300 rpm, com aplicagdo de diferentes Epc por 30, 60 e 90 s.
Ap0s esse tempo, a DPV foi aplicada.

Depois de selecionar a técnica voltamétrica mais sensivel, curvas de calibragcdo foram

construidas sob condi¢Oes otimizadas.

Amostras

Amostras de arroz sequeiro (safras 2018/2019) foram fornecidas pela empresa brasileira
de pesquisa agropecuaria EPAMIG (Empresa de Pesquisa Agropecuaria do Estado de Minas
Gerais, Brasil).

As safras foram produzidas no municipio de Lavras (Minas Gerais, Brasil).
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As amostras de arroz sequeiro foram analisadas nas formas de: sementes (grdos com
casca), casca, graos de arroz integral e graos de arroz polido. A fim de obter as ultimas trés
amostras, as sementes de arroz foram processadas em uma usina de arroz para separagao
preliminar. As amostras foram moidas a p6 em um micro-moinho (Star FT 48, Fortinox) e
armazenadas em freezer a -18 °C.

Pesou-se 2,500g de cada amostra que foi transferida para baldes volumétricos de 25,00
mL com solugdo NaOH 0,100 mol L!, seguido de agitagio manual e centrifugacio (Excelsa
Flex 3400) a 7000 rpm durante 5 min. Os sobrenadantes obtidos foram extratos utilizados nas
andlises voltamétricas e foram preparados diariamente. Aliquotas de 10,00 mL dos extratos e o

eletrolito de suporte foram adicionados a uma célula eletroquimica contendo trés eletrodos.

Validacao

A validacao do método analitico foi realizada para cada matriz. As figuras de mérito
avaliadas foram: os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ), repetibilidade (ensaios
intradias, n = 10) e interdias (n = 5), reprodutibilidade, recuperacdo aparente da amostra e
efeitos de matriz.

Os valores LD e LQ para andlise de QNC foram estimados usando as equagdes 1 e 2,
onde s, € desvio padrdo de Ipc para 10 varreduras em branco, medida no potencial de pico
catodico (Epc) do analito, e a € o declive da curva analitica para cada matriz (a um nivel de
confianga de 95%, n=10).3%3

LD = 3%’ (Equagdo 1)

LQ =10 %’ (Equagio 2)

Curvas de adi¢ao de padrao foram construidas para cada estudo na presenca da matriz
por meio da adi¢do de aliquotas da solucao estoque QNC aos extratos na presenga de 0,100 mol
L' de NaOH, sendo o volume final de 10 mL.

As precisdes intradia e interdia foram determinadas pelo calculo do desvio padrdo
relativo (RSD). O estudo da precisdo intradia foi realizada por andlises para amostras
preparadas no mesmo dia (n = 10), enquanto a precisao interdia foi obtida por anélises das
amostras em dias diferentes (n = 5). Estudos de recuperacao foram realizados usando extratos
fortificados com QNC em trés niveis de concentracdo (6,05, 18,20 e 30,30 mg kg!). As

concentragdes foram determinadas pelo método de adi¢do padrao, usando quatro adi¢des de
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aliquotas de 10 pL (1* amostra) ou 20 pL (2* e 3* amostras) da solugdo estoque de QNC em
(1,21 g L ") aos extratos de arroz para um volume final de 10 mL.

Os efeitos da matriz foram avaliados por comparacao da inclinagdo da curva analitica
obtida na auséncia da matriz (S1) com a inclinagao da curva de adigdo padrao obtido na presenga
de uma matriz (S2). O teste t de Student (nivel de confianga de 95%) foi aplicado de acordo

com a equagdo 3, onde s ¢ o desvio padrio estimado da inclinagdo.>

[S1=S-|

teale. = ECAETAE (Equagio 3)

Resultados e discussao

Estudos de solubilidade

Foi observado que QNC era soluvel em 100% (v/v) Dimetilformamida (DMF), mas a
utilizacao desse solvente nessa propor¢ao ¢ inadequada para analise voltamétrica, devido ao
aumento da resistividade da solucdo. Contudo, a solubilizacdo de QNC também ocorreu em
meio aquoso em solucdo 0,100 mol L' de NaOH, mas ndo em valores de pH mais baixos que
o desta solugdo. Portanto, a solucao estoque e as solugdes de trabalho de QNC foram preparadas

neste meio alcalino.

Comportamento voltamétrico de QNC

Pelo que sabemos, ndo ha relatos anteriores sobre a detec¢ao voltamétrica de QNC. A
Figura 4.1A mostra os ensaios voltamétricos exploratorio para QNC com GCE. Um pico
catodico no voltamograma CV foi observado no potencial de -1,51 V. A auséncia de um pico
anodico na varredura reversa sugere a ocorréncia de um processo de reducdo irreversivel.

Ciclos sucessivos por CV realizados sem polimento manual da superficie do GCE,
Figura 4.1B, revelou uma diminui¢do progressiva do valor de I,c apds cada ciclo (reducdo de
aproximadamente de 9,2% entre o primeiro e o décimo ciclo). Esta pequena diminui¢ao foi

devido a passivagdo da superficie do eletrodo por adsor¢do dos produtos de redugao.
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Figura 4.1. (A) Voltamogramas ciclicos do (a) branco e (b) solucdo de QNC 1,03 mmol L™!.

(B) Voltamogramas ciclicos sucessivos de 1,00 mmol L de solugio QNC em 0,100 mol L!

NaOH como eletrdlito de suporte em GCE: (a) 1° ciclo, (b) 3° ciclo, (¢) 5° ciclo, (d) 8° ciclo e
(e) 10° ciclo. O grafico inserido mostra a relagdo entre a intensidade I,c e os ciclos.

A influéncia do CPE e MCPEs no comportamento voltamétrico do QNC foi estudado
por DPV. As Figuras 4.2A e 4.2B mostram os voltamogramas DPV e a densidade de corrente
catodica, respectivamente, para 1,03 mmol L' de QNC em 0,100 mol L' NaOH, de acordo

com o tipo de eletrodo e a proporc¢ao de LI na composi¢cdo do mesmo.
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Figura 4.2. Influéncia da composic¢do dos eletrodos. (A) Voltamogramas DPV e (B)
densidade de corrente de pico catddica para solugdo de 1,03 mmol L' de QNC na presenga de
0,100 mol L' de NaOH. A barra de erros sio estimativas de desvios padrdo. CGE - eletrodo
de carbono vitreo; CPE — eletrodo com pasta de carbono ndo modificada; (A) Csmin" BF,,
(m) C4min'CI, e (0) Comin"CI™ refere-se ao liquido i6nico usado proporg¢des diferentes no
CPE modificado contendo pé de grafite em 65% (m/m).

A modificagdo na composi¢ao da pasta do CPE com LI, deslocou o potencial de reducgao
do QNC para valores menos negativo (para -1,40 V), em comparagdo ao GCE e ao CPE nao
modificado. Isso indica a diminui¢do da energia necessaria para a redu¢cdo do QNC no eletrodo
CPE modificado. Esta condi¢do experimental ¢ desejavel, uma vez que diminui o nimero de
espécies quimicas interferentes que podem reduzir no mesmo potencial do analito, quando o

potencial estd mais préximo de zero.
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O ntimero de atomos de carbono na cadeia alifatica do LI parece influenciar o valor da
intensidade de Ipc. A auséncia de uma cadeia alifatica para Comin'Cl" resulta em uma corrente
de pico mais baixa, em compara¢do para C4min Cl".

O tipo de anion foi outro fator que pareceu influenciar a resposta eletroquimica. Maiores
intensidades de Ipc foram obtidas com Csmin'BF4, em comparagdo com Csmin'Cl ou a
auséncia de liquido i6nico. Este comportamento ndo pdde ser explicado pela condutividade
elétrica desses liquidos idnicos, pois Vila et al., 2007*° demonstrou que em liquidos idnicos
Cnmin'BFy, a condutividade elétrica diminuiu com o aumento do nimero de 4tomos de carbono
do cation, até seis carbonos. No entanto, a condutividade do liquido idnico com o cation C4min*
apresentou um aumento 2 vezes maior quando o anion era BF4", em vez de Cl". Dessa maneira,
os efeitos catidnicos foram opostos aos efeitos do anion observados neste trabalho usando
apenas a condutividade elétrica.

Uma explicagio plausivel poderia estar associada ao fato de que o cation Csmin' tem
uma cadeia alifatica mais longa, o que deve aumentar a interagdo com a superficie do 6leo
mineral, entdo a solubilidade deste cation na dgua deve ser menor do que Comin", com um
menor efeito de repulsao no eletrodo carregado positivamente.

A Figura 2.4B mostra a influéncia das propor¢des de 6leo mineral e LI. Para os trés
liquidos i6nicos estudados, um aumento na proporc¢ao de LI na pasta de carbono diminuiu a
densidade de corrente. Para os dois LI com anions cloreto, um minimo foi observado para 10%
de liquido i6nico. As outras propor¢des de grafite nas composi¢des da mistura de pasta de
carbono resultaram em maior densidade de corrente. No entanto, para Csmin'BF4, ndo foi
possivel obter uma pasta de carbono estdvel com teor de grafite menor que 65%. Este
comportamento foi extremamente interessante, mas ndo pode ser explicado pelos dados
disponiveis.

Os resultados mostraram que a melhor composi¢ao da pasta de carbono foi de 65% de
grafite, 30% de 6leo mineral e 5% Csmin'BF4, entdo os estudos seguintes foram realizados
usando essa composi¢ao.

O comportamento do QNC usando a técnica SWV ¢ mostrado na Figura 4.3A. Os
voltamogramas foram adquiridos em diferentes frequéncias de pulso de potencial elétrico (f),
com potenciais variando entre -1,20 e -1,80 V. O niimero de elétrons transferidos da superficie
do eletrodo no processo de reducao QNC foi estimado por SWV, considerando a influéncia

deste numero na largura do pico a meia da altura (w,,) quando a amplitude de pulso (AE) se

aproxima de zero. Em toda a faixa de AE estudada, w , foi mantido constante ¢ o nimero de
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elétrons foi igual a 0,819 + 0,053 (n=10), conforme estimado usando a Equagio (4).>¢ Portanto,

o numero de elétrons ndo diferiu significativamente de um elétron (nivel de confianca de 95%).

137

Isso estava de acordo com os resultados relatados por Pintado ef al., 2011°" para Quimeraque

(um composto semelhante ao QNC, mas sem cloro) em um eletrodo de mercurio.

3,52RT
Wiz = F (4)

Conforme mostrado na Figura 4.3B, a correlacdo linear entre a intensidade de I e
frequéncia de pulso (f) (coeficiente de determinagdo R? = 0,992) confirmou a irreversibilidade
do processo de redugdo do herbicida.*® Uma relagdo linear entre I, e a raiz quadrada da
frequéncia de pulso de potencial também foi observado (f'’?) - Figura 4.3A, inserida - com
excelente ajuste (R? = 0,996). Isso indicou que, para o processo catddico, o fendmeno de
transferéncia de massa ¢ controlado pela difusdo do composto a superficie do eletrodo de

trabalho.*’
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Figura 4.3. (A) Voltamogramas SWV em solugio de 1,03 mmol L' de QNC na presenca de
0,100 mol L'! de NaOH em frequéncias diferentes: a) 10 Hz, b) 20 Hz, c¢) 30 Hz, d) 40 Hz, )
50 Hz, f) 60 Hz, g) 70 Hz, h) 80 Hz, i) 90 Hz), j) 100 Hz, k) 110 Hz e) 120 Hz. A insercao
mostra a relagdo entre o Iy e a raiz quadrada da frequéncia de aplicagdo do pulso de potencial
elétrico (f''?) por SWV; (B) Intensidade da corrente de pico catodico (Ipc) em funcdo da
frequéncia de aplicacdo do pulso de potencial elétrico (f) por SWV.

Otimizacido dos parametros instrumentais

Conforme mostrado na Tabela 4.3, ambas as técnicas SWV e DPV apresentaram
caracteristicas satisfatorias para uso nesta determinacdao. Do ponto de vista analitico, as duas
técnicas mostraram resultados semelhantes. O método DPV foi selecionado para uso nos
estudos subsequentes. Os resultados da otimizagao das técnicas DPV e SWV sdo apresentadas

no Material Suplementar.



108

Table 4.3. Parametros otimizados com as técnicas SWV e DPV para andlise de QNC.

Técnicas Parametro Faixa avaliada  Valores escolhidos
voltamétricas
Amplitude de pulso / mV 10-100 90
SWv# Frequéncia de pulso / Hz 10-120 90
Incremento de potencial / mV 0,5-12,5 7.5
Velocidade de varredura/ (mV s7) 2-40 20
Amplitude de pulso / mV 10-100 100
DPV® Tempo de pulso / ms 2-25 10

¥Voltametria de onda quadrada e "Voltametria de pulso diferencial.

De acordo com Song et al., 2018, o QNC exibe comportamento dcido-base de Bronsted
em solugdo, como mostrado na Figura 4.4.*° O valor de pKa em 25 °C ¢ 2,65 para forca idnica
de 0,05 mol L " (2,56 para forca i6nica zero). A auséncia de protonacdo no dtomo de nitrogénio
do QNC pode ser atribuido a sua fraca propriedade eletronegativa, induzida por grupos
retiradores de elétrons. Uma vez que a fracao de equilibrio da espécie desprotonada (a razao
entre a concentracao de equilibrio e a concentracdo analitica) estd perto de 1 no pH deste
trabalho (pH 12), havia praticamente apenas as espécies anidonicas em solugdo. O estudo da
influéncia do pH no comportamento eletroquimico do QNC nao foi possivel, porque o analito
so apresentou solubilidade em dgua em pH alto.

H:c_i o}

Cl N

Cl
(aq) {aq)

Figura 4.4. Equacao do equilibrio 4cido-base do QNC.

O mecanismo de reducdo do QNC foi proposto com base na formag¢ao do radical livre
mostrado na Figura 4.5. De acordo com este mecanismo, a adi¢do de um elétron ao carbono 2
¢ impulsionada pela deslocalizagdao de elétrons e abstracdo do atomo de hidrogénio de uma

molécula de agua, conferindo neutralidade ao atomo de nitrogénio e mantendo a aromaticidade
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do anel benzeno. Portanto, o sistema aromdtico garante ressonancia e estabiliza¢do do radical
alil, mas ¢ dificil prever onde um novo vinculo sera criado no dimero. Elucidag@o adicional
exigiria espectroscopia ou estudos tedricos adicionais. No entanto, os resultados contribuem

para o trabalho relatado anteriormente por Pintado ef al., 2011.

o.. CCo.
o0 »H H

— dimer "

B Cc

Figura 4.5. Ilustragdo proposta de reducdo de QNC e formacao de dimeros em meio alcalino
(0,100 mol L' NaOH) com CPE modificado com 5% (m/m) de liquido idnico Csmin BF4".

Voltametria de varredura adsortiva (AdSV)

A fim de melhorar a sensibilidade do método, o uso da técnica DPV-AdSV foi avaliada.
A Figura 4.6A compara os voltamogramas para diferentes potenciais de deposicao (Ep) de 0,0V
a-1,55V, utilizando um tempo de deposicao de 30 s. O pico maximo da corrente foi observado
em -1,43 V. A Figura 4.6B mostra a influéncia do tempo de deposicao, até 90 s, para potenciais
de deposicao de -0,50, -1,30 e -1,43 V. A melhor condicao foi obtida com o potencial de
deposicao de -1,43 V e tempo de deposic¢ao de 30 s. Com tempos superiores a 30 s, a intensidade

de Ipc diminuiu.



110

1.6 1.4 12
E/V vs. AglAgCl, KC13,0 mol L™
1000- A
800 - :
g
fﬁg. 6001
Ha s A
" 400 . .
200

0 20 40 60 80 100
ty /s

Figura 4.6. (A) Voltamogramas DPV para diferentes potenciais de deposicao (Ep): (a) 0,0 V;
(b)-0,50 V (¢)-1,30 V; (d) -1,35 V; (e) -1,43 V. (f) -1,50 V; (g) -1,55 V (B) Influéncia do
tempo de deposi¢io (tp) na corrente de pico catddica (Ipc) para a solugio 1,00 mmol L de

QNC na presenga de NaOH 0,100 mol L. Ep: (W) -0.50 V;(O) -1.30 V;(A)— 1.43 V.

Curvas de calibracio e validacio do método

A técnica DPV-AdSV descrita neste trabalho foi aplicada na constru¢do de curvas
analiticas usando 0o MCPE contendo 5% (m/m) C4smin'BF4". O potencial de depdsito e o tempo
de deposi¢do foram -1,43 V e 30 s, respectivamente.

A avaliacao do efeito da matriz foi realizada pela construg¢ao de curvas de calibracao na
auséncia e presenca da matriz de arroz. Na Tabela 4.4 ¢ apresentado as figuras de mérito para

cada matriz.
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Tabela 4.4. Parametros das curvas analiticas no estudo das matrizes: intercepto, sensibilidade
analitica, limites de deteccao (LD) e limites de quantificagdo (LQ) para as andlises de QNC.

Intercepto /pA Sensibilidade LD/ LQ/
Matriz . R?
analitica /(nA L mg™)
(mgkg™) (mgkg™)
Agua 17,41 £0,95 11,20+ 0,19
0,998 32,4% 108*
deionizada
Arroz polido  0-970+0,98 7,960 £ 0,21° 0,994 0,821 2,74
Arroz 1,540 £ 0,29 7,401 £ 0,06*
0,997 0,903 3,01
integral
Casca de -0,025 + 0,45 7,080 + 0,09*
0,998 0,954 3,18
arroz
Semente de 4,311 £0,79 9,171 £0,16*
0,997 0,879 2,93
arroz

R?: coeficiente de determinagdo; LD: limite de detec¢fio; LQ: limite de quantificagdo.; *em pg
L™'; %nclinagéo difere significativamente para a inclinago da “matriz em agua deionizada”
com nivel de confianga de 95%.

Todos os valores LD e LQ para as diferentes matrizes foram maiores do que o limite
méximo de residuos (LMR) para QNC em amostras de arroz (0,05 mg kg™!). Apesar disso, o
método pode fornecer informagdes preliminares sobre a presenca de QNC em amostras de
extrato de arroz, antes da implementacdo de analises quantitativas mais detalhadas, com maior
custo ou elaboradas. A presente metodologia pode ser aplicada em investigacdes dos
mecanismos de sor¢ao e metabolizagdo do herbicida em plantas. Além disso, pode ser usado
em estudos de persisténcia e degradagdo no meio ambiente, ou em outros experimentos de
laboratorio envolvendo este analito e matriz, quando as condi¢des de LMR nao sdo a principal
preocupacao.

Efeitos negativos de matriz foram observados para todas as matrizes, pois os valores de

inclinacao observados para as amostras de extrato de arroz foram significativamente menores
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do que o valor observado na matriz de agua deionizada. Portanto, as andlises devem ser

realizadas usando o método de adicao padrao, a fim de compensar este efeito.

Precisao e exatidao

A auséncia de interferéncia aditiva foi confirmada por varreduras por DPV das amostras
de extratos arroz em 0,100 mol L' NaOH, sem a presenca do analito padrio. Nio foi detectado
pico dentro da faixa de redu¢do do QNC, evidenciando que este herbicida ndo estava presente
nas amostras.

Na Tabela 4.5 sao apresentadas as precisdes intradia e interdia para as quatro matrizes
oriundas dos extratos de arroz, sendo os maiores valores 4,07 e 6,11%, respectivamente. Os
resultados desse estudo atenderam ao regulamento estabelecido pelo Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), que valida métodos analiticos para amostras de

alimentos.*!

Table 4.5. Andlises de repetibilidade e reprodutibilidade para diferentes concentracdes de
QNC.

Desvio padrao relativo (RSD)

Concentracao Precisdo intradia / % Precisdo interdia / %

adicionada /

Polido  Integral Casca Semente Polido Integral Casca Semente

(mg kg™)
6,05 3,13 3,62 3,57 349 3,80 4,43 6,11 427
18,20 2,58 395 344 4,07 400 6,03 518 470
30,30 1,92 2,18 239 1,74 445 422 479 3,70

Os resultados do estudo de recuperacdo sdo mostrados na Tabela 4.6. Todos os valores
de recuperacdo ficaram na faixa de 90 a 121%. Estes podem, ser considerados aceitaveis, uma

vez que estdo dentro da faixa permitida de 80-120%.*!
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Tabela 4.6. Resultado do estudo de recuperagdo para diferentes concentragdes de QNC.

Concentracdo determinada/ (mg kg™") Recuperacao / %

Concentracdo  Polido Integral  Casca Semente Polido Integral Casca Semente

adicionada /

(mg kg™
6,05 6,8 6,23 7,3 6,4 112 103 120 106
18,20 21,9 20,3 18,1 19,0 121 112 100 104
36,30 41,3 41,0 32,8 36,4 114 113 90 100
Conclusoes

Uma nova metodologia eletroquimica foi desenvolvida e implementada com sucesso
para determinagdo do herbicida Quinchlorac (QNC) em amostras de extrato de arroz sequeiro,
usando 0,01 mol L' de NaOH como eletrélito. A voltametria de varredura adsortiva foi aplicada
usando um potencial de deposi¢do de -1,43 V por 30 s e um eletrodo de pasta de carbono
modificado com LI. O eletrodo de pasta de carbono modificado cuja composi¢do consistia de
65% (m/m) de pé de grafite, 30% (m/m) de 6leo mineral e 5,0% (m/m) de Csmin BF4
proporcionou um aumento significativo da transferéncia de massa em processos catodicos. Este
eletrodo aumentou a intensidade da corrente de pico catddica e diminuiu o consumo de energia
no processo de redugdo, em comparacdo com um eletrodo de carbono vitreo, o eletrodo de pasta
de carbono nao modificado e os eletrodos de pasta de carbono modificados com os outros LIs
investigados (C4min"CI") e (Comin'Cl). Também foi confirmado por DPV que o mecanismo
de reducdo do QNC envolveu a transferéncia de um tnico elétron na superficie do eletrodo
modificado.

O método apresentou excelente linearidade e foi validado usando figuras de mérito,
incluindo precisdo intradia e interdia. Exatidao satisfatéria foi observada nos estudos de
recuperacao realizados com extratos de amostras de arroz sequeiro: grao polido, grao integral,

casca e semente, que foram intencionalmente contaminadas com o herbicida QNC. Os
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resultados da validagdo foram aceitdveis de acordo com o protocolo do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

O método proposto € simples e tem uma boa frequéncia analitica tornando-o adequado
para obter informacgdes preliminares na presenca de QNC. Ao contrario de outros métodos que
usaram analises quantitativas mais detalhadas e caras. O método proposto pode ser empregado
para investigar os mecanismos de sor¢do e metaboliza¢do do herbicida em plantas, em estudos
de sua persisténcia e degradacdo no ambiente. Além disso, pode ser usado em outros
experimentos de laboratério envolvendo este analito e matriz, quando as condi¢des do LMR

ndo sdo o objetivo principal.
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Conclusao geral

O trabalho realizado possibilitou o desenvolvimento de duas metodologias
voltamétricas rapidas para determinacdo do fungicida BSC e do herbicida QNC. Para o
desenvolvimento das metodologias foram utilizadas as técnicas de voltametria ciclica e
voltametria de pulso diferencial. Eles foram aplicados satisfatoriamente nas matrizes de: suco
de uva integral, casca, polpa e semente de uva roxa Vitis labrusca L., para determinacdo do
BSC e em arroz sequeiro na forma de semente, casca, integral e polido, nos estudos com o
QNC.

Como observado neste trabalho, as técnicas voltamétricas sdo uma alternativa viavel
para ser aplicadas no monitoramento de residuos de agrotoxicos em alimentos, quando estes
sdo eletroativos. Dessa maneira, ainda que as técnicas cromatograficas sejam muito utilizadas
para este tipo de analise, estas apresentam limitagdes, como longo tempo nas etapas iniciais de
preparagao de amostras, maior quantidade de reagentes e alto custo com instrumentacao e
manutencdo, o que eleva o custo final das analises.

As aplicacdes dos ensaios voltamétricos neste estudo demonstraram LD e LQ abaixo do
LMR permitido pela Anvisa para BSC em uva, dessa maneira, a metodologia desenvolvida
pode ser usada para determina-lo e quantifica-lo nas matrizes estudadas. Contudo os LD e LQ
foram maiores que o LMR de QNC permitido pela Anvisa em arroz, mas a metodologia
desenvolvida para sua analise ainda pode ser utilizada como método de triagem alternativo a
cromatografia, com a possibilidade de ser realizado in loco e com maior rapidez nas analises.
Além disso, pode ser aplicado para investigar os mecanismos de sor¢do e metabolizacdo do
herbicida em plantas, em estudos de sua persisténcia e degradacdo no ambiente, ou seja, pode
ser usado em outros experimentos de laboratério envolvendo este analito e matriz, quando as

condi¢des do LMR ndo sdo o objetivo principal.

Propostas futuras

A metodologia desenvolvida para determinagdo de BSC em uva poderia ser aprimorada
com o desenvolvimento de um eletrodo modificado quimicamente com o objetivo de reduzir
ainda mais os limites de deteccdo e quantificacdo na andlise do fungicida nas matrizes de uva.

Além disso, este sensor poderia ser utilizado para determinar BSC em outras matrizes, por
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exemplo, o vinho, cuja fermentacdo ¢ prejudicada pela presenca desse fungicida interferindo
no seu sabor, além de ser prejudicial a satde.

Para analise do QNC, seria interessante investigar o desenvolvimento de eletrodos de
pasta de carbono modificados com outros liquidos idnicos, menos higroscopicos, para que seja
possivel aumentar a sua % m/m acima da utilizada neste trabalho, sem que a pasta de carbono
desprenda do eletrodo para a solugdo, com o objetivo de reduzir os limites de deteccdo e
quantifica¢do, além de investigar a aplicagdo deste sensor como uma alternativa para determinar
o herbicida em outras matrizes, cuja cultura ¢ utilizado.

Por fim, o desenvolvimento de uma metodologia para determinar e quantificar
simultaneamente BSC e QNC em 4gua, também seria uma investiga¢ao interessante, bem como
a viabilidade do uso de eletrodos de pasta modificados quimicamente com liquido i6nico nessa

investigacao.



