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Resumo
Com o passar dos anos, novos materiais diversos materiais tem sido empregados para
modificagdo quimica de eletrodos com intuito de melhorar a seletividade e sensibilidade,
dentre estes materiais destacam-se os nanotubos de carbono e 6xidos de metalicos que tem
recebido atencdo devido as suas caracteristicas Unicas. Neste trabalho é proposto um novo
sensor eletroquimico construido com nanocompdésito FezO./MWCNT-O para quantificacdo de
Metribuzin. As nanoparticulas magnéticas foram sintetizadas pelo método de co-preciptacéo
e 0s hanotubos de carbono de parede multipla (MWCNT) foram decorados com oxido de ferro
(Fes0a4). Estes materiais foram sintetizados e caracterizados por FTIR e XRD. Por meio do
método BET, a area superficial e o volume de poros foram estimados. A estabilidade térmica
foi estudada por meio da técnica TGA/DSC e a morfologia por TEM e SEM. Realizou-se a
caracterizacédo eletroquimica utilizando a sonda padrdo redox Fe3"?*, e foram calculados
parametros cinéticos tais como, area eletroquimicamente ativa e coeficiente de transferéncia
de carga. Quando empregado em eletroanalitica sob condi¢des otimizadas, tempo de pulso
de 0,07 s, amplitude de pulso de 0,9 V, intervalo de tempo de 0,7 s, 0 sensor proposto
apresentou um intervalo linear entre 0,5 a 4,2 umolL™, com limite de deteccéo de 0,15 pmolL
! e limite de quantificacdo de 0,46umolL™. Este resultado sugere que o sensor proposto pode

ser usado para quantificacdo de Metribuzin

Palavras chave: Magnetita, nanotubos de carbono, adsorcao, defensivo agricola
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Abstract
Over the past years, new nanomaterials have been used as modifiel compounds to improve
the selectivit and sensitivit of electrodes, among these materials carbon nanotubes and metalic
oxides have been getting attention due unique characteristics. Here we propose a new
electrochemical sensor based on Fe;OJ/MWCNT-O nanocomposite toward Metribuzin
determination. The magnetic nanoparticles were synthesized by co-precipitation method and
multi-wall carbon nanotubes (MWCNT-O) were decorated with iron oxide (FeszO4). This
materials were severely characterized by FTIR and XRD. The surface area and volume size
were realized by BET method. The thermal stability was analyzed by TGA/DSC and
morphology were studied via TEM and SEM. By means of redox probe the electrodes were
electrochemical characterized and kinetics parameters were calculated as activated surface
area and charger transfer rate. When applied to electroanalytical, under optimized condition,
time pulse 0.07 s, amplitude pulse 0.9 V, interval time 0.7 s, our sensor show linear range
between 0.5 and 4.2 umolL?, with quantification limit 0.46 pmolL? and detection limit 0.15

umolL2. This result suggest our electrode can be used to quantify Metribuzin.

Key Words: Magnetite, carbono nanotubes, adsoption, agrotoxic
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1. Introducéo

1.1. Metribuzin
Defensivos agricolas correspondem a um grupo de compostos quimicos de origem
natural ou artificial que sdo amplamente empregados na agricultura para controle de plantas
invasoras, insetos, ou doencas que possam estar afetando a produtividade ou a qualidade da
producao[l, 2]. Tais compostos geralmente contém em sua formula estrutural grupamentos
arométicos que tem atividade bioldgica, portanto, podem afetar também os organismos que

nao fazem parte do escopo de interesse, podendo oferecer riscos a saude humana3].

Dentre os principais defensivos agricolas utilizados nos dltimos anos, destaca-se o
Metribuzin (Figura 1)que pertencente a classe dos trianones popularmente conhecido pela
sua eficiéncia no controle de ervas daninhas em diversos tipos de monoculturas[4], como
batatas, tomate, cana de agucar, soja, cenoura, milho e outros cereais. Sua eficacia esta
diretamente ligada a inibicdo de processos que envolvem a transferéncia de elétrons na

fotossintese das plantas|5].

O uso destes defensivos agricolas origina grandes beneficios a producdo de
alimentos, aumentando a produtividade no cultivo, porém o uso indevido pode trazer grandes
problemas ao meio ambiente, com a difusdo dos produtos transgénicos agricultores passaram
a utilizar em excesso os defensivos agricolas, este uso indevido facilita a contaminacéo de

solos e aguas superficiais[6].

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude, o Metribuzin € considerado um
defensivo agricola de toxicidade moderada, sendo que o contato direto via oral é prejudicial
para valores acima de 322 mg Kg?[7], e mesmo apresentando uma toxicidade menor que a
maioria dos herbicidas comercializados, se faz necessario o uso de equipamentos de protecdo
individuais para manuseio e aplicacdo. Estudos realizados em animais apontam que a
exposi¢do cronica pode causar danos a saude, tais como: desnutricdo, problemas renais,
anomalias imunolégicas e estresse oxidativo[8—10]. Estudos realizados com humanos que
possuem contato frequente com Metribuzin apontam para uma maior ocorréncia destes
distarbios citados acima e mutaces cromossémicas[9, 11, 12]. Fazendo se necessario assim,

o desenvolvimento de metodologias que possam quantificar este herbicida.
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Figura 1. Formula estrutural do defensivo agricola Metribuzin

CH; O

Ao longo dos ultimos anos, um grande namero de metodologias analiticas tem sido
empregadas na quantificagdo de defensivos agricolas, geralmente associadas a técnicas
cromatograficas. Ozgur e Bulent [13] utilizando cromatografia liquida acoplada a
espectrdmetro de massas, desenvolveram uma metodologia baseada na técnica de preparo
de amostras QUEChERS para quantificagcao de 172 tipos de defensivos agricolas dentre eles
Metribuzin. Yan-Li Xie et. al [14], também utilizando o método QUEChERS para preparo de
amostra, propds uma metodologia de analise para quantificacdo de Metribuzin em amostras
de tomate, a metodologia proposta pelos autores forneceu bons resultados, com taxas de
recuperacdo entre 72,35 e 95,86% e limites de deteccéo e quantificacéo de 0,05 mgkg™ e 0,5

mgkg™.

Huertas-Pérez et al.[15] propde o uso de cromatografia eletrocinética miscelar para
determinag&o de Metribuzin em amostras de solo, as amostras foram preparadas utilizando
a técnica de pré-concentracdo de extracdo em fase soélida, com limite de deteccao de 23,4
ugkg? e limite de quantificacéo de 78,9 ugkg?, o método proposto pelos autores possui boa
eficiéncia na quantificacdo do herbicida, € mais simples que a cromatografia liquida de alta

eficiéncia e pode ser uma alternativa na quantificagdo de Metribuzin.

Amelin et al. [16] desenvolveram uma metodologia para quantificagcdo de 59 tipos
defensivos agricolas, da classe dos trianones em amostras de agua sem o prévio preparo de
amostras, mesmo sem o preparo de amostra os autores relatam n&o haver mais que 15% de
desvio padréo nas analises, indicando pouca influéncia de efeito da matriz na andlise, a
quantificacdo é feita utilizando a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
acoplado a espectrdmetro de massas, a abordagem dos autores na constru¢cdo da curva de
calibracao foi por meio da adicdo de padrdo a amostra, apresentando um intervalo linear entre

0,04 e 100 ngL™* com limite de deteccdo de 0,01 ngL* e limite de quantificacdo de 10 ngL™.

Notrabalho de Papadakis e Papadopoulou-Mourkidou[17], os autores realizaram

procedimento extracdo assistida por micro-ondas para preparo das amostras de agua e solo,
16



posteriormente para determinacdo eles utilizaram sistema cromatografico CLAE com
deteccao de UV-Vis, durante o processo o pH das amostras foi controlado em meio de solucdo
tampéo fosfato na concentracdo 10 mM pH 7. Para as amostras de solo foi obtido uma taxa
de recuperacao acima de 80% enquanto para amostras de agua esse valor foi levemente
inferior em torno de 70%. Os limites de deteccéo e quantificacdo foram de 5 e 10 mgkg™ para

amostras de solo, 10 e 50 mgkg? para amostras de agua.

Breton et al. [18] desenvolveram uma metodologia de quantificacdo de Metribuzin em
amostras de agua com um polimero molecularmente impresso (MIP), este MIP foi preparado
usando acido metacrilico como molde e cianazina como molécula template e também utilizam
método CLAE para quantificacdo. Ara et al.[19] também prop6s uma metodologia baseada
em pré-concentracdo com MIP para quantificacdo de metribuzin e outros defensivos agricolas

da mesma classe, e deteccao por método CLAE.

Ara et al.[20] propuseram a quantificacdo de metribuzin por espectroscopia de UV-Vis,
assim, o herbicida em questdo é colocado para reagir com p-dimetilamino-benzaldeido
formando uma espécie com grupamentos cromofilos capazes de absorver radiacdo com mais
facilidade. Operando sob condic¢des otimizadas foi possivel obter um intervalo linear entre 0,2
e 20 pugLt. Aplicando-se o método proposto em amostras de batatas e Metribuzin comercial
0s autores obtiveram taxas de recuperacgéo de 96,66% e 92,16% respectivamente com limites

de deteccdo e quantificacdo de 0,05 e 0,2 ugL™.

Todos estes métodos apresentados oferecem uma boa seletividade, seguranca na
quantificacdo de ndo apenas de Metribuzin, mas também outros tipos de defensivos agricolas.
Porém, requerem equipamentos de custo elevado e dificil operacao, além de requererem
muitas vezes etapas exaustivas de preparo de amostra previamente a analise. Atualmente as
técnicas eletroquimicas vém se destacado na quantificacdo de defensivos agricolas e
diversos tipos de outros poluentes por dispensarem muitas vezes etapas de preparo de
amostra, demandarem pouco tempo de andlise, possuirem instrumentacdo de custo
relativamente baixo, operacéo simples, sdo “ambientalmente corretas” pois dispensam o uso

de grandes quantidades solventes e possuem elevada sensibilidade.

Os primeiros estudos do comportamento eletroquimicos do Metribuzim foram
realizados, no final do século passado utilizando sistemas polarograficos com eletrodo
gotejante de mercurio[21]. Neste trabalho os autores descrevem o processo de reducédo do
defensivo agricola ocorrendo em duas etapas, além de ser controlado por adsorcao e difuséo
sugerem que este processo pode ser minimizado pela adicdo de acetonitrila a solucdo do
eletrélito de suporte, os autores sugerem também um possivel mecanismo de reducédo
baseado nos resultados.
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Moreno et al.[22] descreve um sensor baseado em filme de bismuto para detecgao
eletroquimica de Metribuzin, estes eletrodos consistem na eletrodeposicdao de uma fina
camada de bismuto na superficie de um eletrodo solido, este pode ser tanto de algum metal
como material carbonéaceo como carbono vitreo por exemplo, os autores utilizaram entédo esta
técnica para melhorar a detectabilidade de Metribuzin. O sensor proposto pelos autores
apresentou um intervalo linear entre 10 e 200 pumolL™* com limite de deteccéo calculado de
6 umolL?, quando comparado com eletrodo de carbono vitreo, o desempenho foi superior no
qual o eletrodo de carbono vitreo ndo conseguiu detectar sinal algum em concentracfes

abaixo de 10 ymolL™.

Lima et al.[23] realizou estudos comparativos com eletrodos de carbono vitreo e pasta
de carbono, comparando resultados entre diversas técnicas eletroquimicas, como objetivo
guantificar e degradar Metribuzin presente nas amostras. Por meio de medidas de voltametria
ciclica os autores observaram a presenca se duas regides eletroquimicamente ativas, uma
reagido de reducdo e uma de oxidagdo. Sob condi¢cdes otimizadas apds o processo de
reducdo, os autores optaram por utilizar voltametria de onda quadrada para quantificacdo na
regido de oxidacdo, os autores obtiveram limites de deteccdo 1,24 umolL? para o eletrodo
construido com pasta de carbono e castos oil, para o sensor construido de pasta de carbono
e nujol 3,75 pmolL? e para o eletrodo de carbono vitreo 116,00 pmolL™. Os limites de
quantificacéo obtidos foram respectivamente 4,15, 12,50 e 388,00 umolL?, com intervalo
linear entre 1 e 400 umolL™.

Janikova et al.[24] propuseram uma metodologia de quantificacdo utilizando um
eletrodo de amalgama com prata, como alternativa ao eletrodo de gota de mercdurio,
estudaram o comportamento eletroquimico de Metribuzin nas técnicas de voltametria ciclica,
voltametria linear e voltametria de pulso diferencial. Os resultados corroboram com os ja
descritos previamente utilizando eletrodo gotejante de mercuario, com dois sitios reducéo
irreversiveis, onde o processo € controlado por difusdo. Quando aplicado a eletroanalitica em
condicdes otimizadas de voltametria de pulso diferencial, este sensor apresentou linearidade
entre 0,25 e 13 pmolL?, com limite de deteccgéo calculado de 7,5x10® molL* nas amostras de

aguas naturais e de torneira.
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1.2. Eletrodos modificados

Uma das maneiras de se melhorar a deteccdo dos sistemas eletroquimicos é modifica
eletrodos para adicionar ou melhorar alguma propriedade, que nédo era possivel ou era dificil
caso utilize um eletrodo convencional. Os objetivos podem ser, aumentar a seletividade,
estabilidade eletroquimica, catalisar algum processo eletroquimico, modificar a janela de
trabalho. O tipo de tratamento utilizado depende sempre do obijetivo final de uso do eletrodo
em questdo seja ele aplicado a catalise tanto para sintese, geracdo de energia como
eletroguimica ambiental, ou como sensor. Tendo em vistas a aplicacdo final pode ser
empregada até mesmo mais de um tipo de modificacdo[25]. Estas modificagdes nos eletrodos
inibem ou facilitam certos tipos de processos redox, e agem facilitando ou dificultando a

interagdo das espécies eletroativas com a superficie do eletrodo[26].

Estes eletrodos podem ser modificados de diversas maneiras como por exemplo
criando-se um filme sobre a superficie do eletrodo, este filme pode ser criando de maneira
espontanea na forma de uma monocamada depositada quimicamente apenas imergindo o
eletrodo na solugcdo que contém o material a ser utilizado na modificagdo, assim ocorre uma
adsorcdo fisica ou quimica na forma de uma ligagéo covalente entre o eletrodo e o material a

ser utilizado na modificagao[25].

Estas modificacbes podem ser realizadas também por meio da aplicagdo de um
potencial eletroquimico, este tipo de metodologia geralmente é utilizado para deposi¢do de
ions metdlicos sobre o eletrodo, ou também para desencadear uma reacdo de

eletropolimerizacdo, na qual ocorre a inser¢gédo dos novos grupos funcionais[27].

Um tipo especial de eletrodo amplamente utilizados para modificagcbes séo o0s
eletrodos construidos de pasta de carbono. A grande difusdo nas diversas areas de estudo
em eletroquimica é associada principalmente a robustez, facilidade na construcéo e
manipulacao, baixo custo de producéo e também facilidade na modificacdo. Esta realizada de
maneira diferente incorporando o material a ser utilizado para modificar o eletrodo a

composicao da pasta durante o preparo da mesma[28].

O material aditivo empregado na construcao do eletrodo depende sempre Unica e
exclusivamente do objetivo final, podendo ser desde algum composto organico como
EDTA[29], ou compostos inorganicos como minerais[30]. Com o advento da tecnologia novos
materiais foram sendo descobertos ou sintetizados, estes podem ser baseados em carbono
como o0s estados alotrépicos do carbono como grafeno, nanotubos de carbono de parede
simples, dupla ou mdltipla, e ndo baseados em carbono como 6xidos de ferro[31], oxido de

zinco[32], cobre[32], niquel[33] vem sendo desenvolvido e empregados na construgdo de
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eletrodos devidos a propriedades diferenciadas, como maior &rea superficial relativa,
conducao elétrica, propriedades mecéanicas. Estes materiais podem melhorar o desempenho

catalitico dos processos redox, favorecendo o emprego destes eletrodos como sensores.

1.3. Nanoparticulas magnéticas

Nos ultimos anos estudos com nanoparticulas magnéticas vem recebendo mais
atencdo, especialmente nanoparticulas de o6xido de ferro (FesO4), devido a ampla
possibilidade de usos e aplicagcbes como catalise, refrigeracdo, materiais adsorventes,
medicina [34, 35]. Oxidos de ferro sdo materiais magnéticos bem conhecidos e podem possuir
diversas propriedades dependendo da estrutura cristalina ou do tamanho de particula do
material[36]. Estes materiais nanoparticulados podem ser utilizados para funcionalizar outros
tipos de materiais e criar um novo material hibrido que possa combinar as propriedades de
ambos[37]. Esses mateiais magnéticos podem ser facilmente empregados em eletroquimica,
para modificar eletrodos possibilitando um aumento na area superficial, melhorando algum

efeito catalitico.[38—40].

Guangqun Cao et. al. Criaram um sensor eletroquimico baseado em um
nanocomposito do tipo “core-shell” constituido de um nucleo de oxido de ferro recoberto com
silica para determinacdo de hemoglobina, este material foi utilizado para modificar eletrodo
de carbono vitreo e sob condigbes otimizadas o sensor proposto apresentou um sinal
simétrico de oxidac&o da hemoglobina em aproximadamente 0,3 V, com taxas de recuperagéo
entre 98,7% e 105%[41]. Este tipo de material também pode ser utilizado na construcao de
sensores para metais pesados como cadmio e chumbo, Mehdi Baghayeri e colaboradores
criaram um sensor baseado em um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanocomposito
magnético de glutationa recoberto por magnetita, 0 sensor proposto exibiu uma separacao
boa entre os sinais de cadmio e chumbo, como limites de detec¢éo e quantificagéo calculados
de 0,182 e 0,172 pgL*[42].

Na area de catalise estes nanomateriais magnéticos tem sido empregados por
exemplo na geracao de peroxido de hidrogénio para decomposi¢cdo de compostos organicos,
Fengxi Chen e coautores sintetizaram um nanomaterial magnético através do processo

hidrotermal para ser aplicado a catalise heterogenia na decomposi¢cdo de Rodamina B [43].
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2. Objetivo
2.1. Objetivo geral
Sintese e caracterizacdo de nanotubo de carbono magnético para modificacao

de eletrodo de pasta de carbono e deteccao do herbicida Metribuzin.

2.2. Objetivos especificos
- Caracterizacao dos nanotubo de carbono magnético obtidos a partir da sintese, pelas
técnicas de microscopia de eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de
transmissdo (MET), espectroscopia de infravermelho (IR), por curvas
termogravimétricas (TG), por difratogramas de raios-X (DRX), e por curvas de

adsorcao e dessorcao pelo metédo BET;

- Caracterizagdo a partir de técnicas eletroquimicas, tais como voltametria ciclica,
voltametria de onda quadrada, espectroscopia de impedancia eletroquimica;

- Utilizacdo de eletrodos modificados com os nanotubo de carbono magnético
como sensores eletroquimicos para determinacdo de herbicidas através de

técnicas voltamétricas.
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3. Procedimento experimental
3.1. Equipamentos

As medidas de infra-vermelho foram realizadas utilizando-se um equipamento de FTIR
(Jasco), modelo FT/IR-4100typeA, na faixa de 400 a 4000 cm™ utilizando pastilha de KBr
como dispersor de raios.

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TG/DSC
(NETZSCH), modelo STA 449F3, aquecendo-se de 25° C a 1000 °C, com uma rampa de
aquecimento de 10 °Cmin, utilizando de 2 a 8 mg de amostra, os cadinhos utilizados para
andlise foram de a-alumina e como amostra de referéncia cadinho vazio.

Todas as medidas eletroguimicas foram realizadas em um potenciostato galvanostato
(Metrohm) pAutolab tipo 111

Os dados referentes a area, volume e tamanho dos poros do material foram obtidos
por meio de analises de fisissor¢do de N utilizando aparelho NOVA 1200 e Surface Area &
Pore Size Analyzer (Quantachrome Instruments) controlado por um microcomputador,
rodando software Novawin 11.0, localizado no laboratério de quimica analitica do
departamento de quimica do CCE/UEL.

Centrifuga da marca Daiki modelo 80-2B com rotagdo méaxima de 4000 RPM, banho
ultrassom da marca UNIQUE UltraCleaner 800 modelo USC-800 frequéncia 40kHz, a agua
utilizada para lavagens e preparo de solugdes foi obtida de um equipamento purificador de
agua osmose reversa da merca GEHAKA modelo OS10LXE.

3.2. Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico sem purificagdo prévia. Acido
bérico da marca Dindmica com pureza de 99,5% (H3BO3), acido acético da marca Vetec com
pureza de 99,7% (H4C20.), acido fosférico da marca Proquimios com pureza de 98% (H3PO.),
acido sulfarico da marca Vetec com pureza aproximadamente 95%(H,S0O,), acido nitrico da
marca Vetec com pureza de 65% (HNO3), hidréxido de sédio da marca Vetec com pureza de
97% (NaOH), hidréxido de potassio da marca Vetec com pureza de 85% (KOH), cloreto de
ferro (Ill) da marca Proquimios com pureza acima de 97% (FeCls), cloreto de ferro (),
hidréxido de aménia ferrocianeto de potassio da marca Proquimios com pureza de 98,5%
(KsFe(CN)s - 3H20), ferricianeto de potéassio da marca Vetec (KsFe(CN)s - 3H-0), grafite em
pd (Aldrich chemistry), nanotubos de carbono de parede multipla (Aldrich chemistry 98%),
metribuzim da marca Sigma aldrich (CgH1sN4OS), Trifluralin da marca Sigma Aldrich
(C13H16F3N304), € etanol da marca Dindmica com pureza de 96% (HsC20). Todas as solugdes
aquosas foram preparadas com agua ultrapura com condutividade de 0,05 uS/cm e
resisténcia de 18,30 MQ*cm. As solugdes estoque dos defensivos agricolas foram preparadas

em balGes individuais e meio alcodlico (etanol) com concentragdo de 1 gL?, solucdo de
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hidréxido de potassio com concentracdo de 0,1 molL?, solugdo de Hidréxido de sédio com
concentracdo de 2 molL™?, solugédo tampao Britton-Robinson 0,04 molL?, a mistura acida de
acido nitrico e sulfurico foi preparada na proporcao 3:1 adicionando-se trés equivalentes de

acido nitrico concentrado para cada equivalente de acido sulfdrico fumegante.

3.3. Sintese das nanoparticulas magnéticas.

Primeiramente, os nanotubos de carbono de parede multipla foram oxidados de acordo
com a literatura[44, 45], com pequenas modificacdes. Assim, em um baldo de fundo redondo
foram adicionados 5,6 g de nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e 700 mL
de uma mistura acida 3:1 (v/v) HNOs: H.SO4, preparada a partir dos acidos concentrados, a
mistura foi mantida sob refluxo e agitagdo magnética durante 4 horas a 65° C. Apds o término
da reacdo, o material foi separado em tubos e ensaio e lavado em centrifuga a 4000 RPM
com agua ultrapura diversas vezes até pH proximo a neutralidade, lavado uma vez com etanol

e seco em estufa a 80 °C.

Para etapa de decoragdo dos nanotubos de carbono oxidados (MWCNT-O),
inicialmente 900 mg do MWCNT oxidado foram adicionados em 150 mL de &agua, apés
borbulhou-se nitrogénio para remogédo do oxigénio presente e entdo dispersos em banho
ultrassom durante 30 minutos. Em seguida, esta dispersédo foi levada a um banho de 6leo
aquecido a 70°C. Apos 540 mg (2,7 mmol) de FeCl;4H,O e 150 mg (0,55 mmol) de
FeCls6H,0 foram dissolvidos em 50 mL de agua ultrapura e também desairada borbulhando-
se gas nitrogénio, esta solucao foi adicionada a dispersdo dos MWCNT-O. E entdo 20 mL de
solucdo de NH4OH concentrado aproximadamente 8 molL* foram gotejadas lentamente sob
agitacdo a essa solugéo e mantidos em reagdo em atmosfera inerte de N, durante 4 horas. O
material resultante foi separado da solucéo utilizando campo magnético externo e lavado com

agua ultrapura e etanol diversas vezes e seco em estufa a 60°C por 24 horas
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Esquema 1 A) Esquema da etapa da sintese dos nanotubos de carbono oxidados, realizada
para inserir grupamentos oxigenados na estrutura dos nanotubos de carbono. B) Esquema
da etapa de magnetizacdo dos nanotubos oxidados, para decorar os filamentos com
nanoparticulas magnéticas.
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3.4. Medidas eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato pAutolab tipo [l Metrohm e software NOVA 2, utilizou-se uma
célula eletroquimica convencional de cinco entradas contendo trés eletrodos — o eletrodo de
trabalho constituido de pasta de grafite e nanocompdsitos FesO4/MWCNT-O na proporgéo 5:1
(m/m), eletrodo de Ag/AgCl, o eletrdlito de suporte utilizado foi o tampéo BR (pH 7,0). Para
estabilizagdo do eletrodo de trabalho, 60 ciclos entre -1,4 V e 0,7 V versus Ag/AgClkci sat. €m

solucdo de KOH. Todas as medidas eletroquimicas para quantificagdo do metribuzin foram
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realizadas em voltametria de pulso diferencial (VPD) sob condi¢gbes otimizadas de um tempo
de limpeza de 30 s a +0,9 V, tempo de pré-concentracao de 30 s a -0,5 V, em uma amplitude
de pulso de +0,9 V, tempo de pulso 0,07 s, intervalo de tempo 0,7s, resultando em uma
velocidade aproximada de 2,1mV/s. Para caracterizacdo eletroquimica do eletrodo de
FesO4/MWCNT-O, voltametrias ciclicas nas seguintes velocidades de varreduras: 5, 10, 15,
25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 500, 750 mVs™', foram empregadas juntamente com a
espectroscopia de impedancia eletroquimica do par redox ferrocianeto de potassio também

em meio de KCI 0,1mol L', afim de se determinar parametros cinéticos do sistema.

3.5. Construcdo do eletrodo de trabalho

Por meio de um estudo de proporgcdes na composicao da pasta de carbono, as
condigbes de preparo do eletrodo foram otimizadas e os melhores valores foram escolhidos e
utilizados. Para preparo da pasta de carbono no eletrodo inicialmente foi aferida uma massa
de 95 mg de grafite em p6 e 5 mg de MWCNT-O/Fe304, apds esta mistura foi homogeneizada
durante 5 minutos e entdo, pipetou-se 43 UL de o6leo mineral. A mistura resultante foi
homogeneizada por 15 minutos, com o auxilio de uma espatula foi inserida na cavidade do
eletrodo apos, este eletrodo foi deixado em repouso por 12 horas para estabilizacdo do
eletrodo de trabalho. Imediatamente antes das medidas, a superficie do eletrodo foi polida em

uma folha de papel branca.

4. Resultados e discussao
4.1. Caracterizacdo do material

4.1.1. Espectroscopia vibracional naregido do infravermelho — FTIR

A Figura 2 apresenta os espectros de FTIR da magnetita (FezO4), do MWCNT-O e do
nanocomposito FesO4/MWCNT-O. Na Figura 2A, a banda proxima a 580 cm™ pode ser
atribuida a ligagbes Fe—O-Fe, enquanto a banda observada em 1640 cm™ pode ser atribuida
as vibragdes caracteristicas da molécula de agua adsorvida no material[46]. Figura 2B, a
banda em 3240 cm™ pode ser atribuida aos estiramentos do grupo -OH, enquanto as bandas
observadas em 1555 cm™ e 1710 cm™ podem ser atribuidas as ligag6es duplas do grupo CH,
e grupo carbonila, respectivamente. A banda observada em 995 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento vibracional do grupo C-0O, enquanto as bandas observadas em 2921 e 2853 cm"
' podem ser atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico originados das vibragdes da
ligagdo CH[47]. A banda em 1190 cm™ pode ser atribuido a estiramento da ligagdo C—OH
[48]. Ja no espectro do nanocompdsito de FesO4/MWCNT-O, observado na C, observa-se um
deslocamento na banda referente a ligagdo Fe-O-Fe para o nimero de onda 552 cm™ e a
auséncia das bandas referentes as ligagdes C=0 e C-O, indicando uma possivel decoragao

dos nanotubos de carbono com particulas de FezO4 [49].
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Figura 2 Espectros de infra-vermelho dos materiais preparados. Espectro A) Nanoparticula
magnetita pura (Fes04). B) nanotubos de carbono oxidados (MWCNT-O). C). Nanotubos de
carbono com nanoparticulas magnéticas precipitadas (FesO4/MWCNT-O)
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4.1.2. Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas dos nanotubos de carbono de parede mdultipla apresentam duas
bandas caracteristicas no espectro similares ao grafeno uma mais intensa em
aproximadamente 26 = 26° e uma em 26 = 44° mais discreta que sao atribuidas as formas
planas (0,0,2) e (1,0,0) respectivamente[50, 51]. Os difratogramas obtidos dos nanotubos de
carbono oxidados Figura 3 A) apresentam dois picos distintos em aproximadamente 25,80° e
43,33°, indicando que o tratamento &cido de oxidagdo dos nanotubos de carbono deslocou a
regido das bandas porém mateve-se as caracteristicas cristalinas da espécie original. No
difratograma do oxido de ferro Figura 3 B) € observado uma serie de bandas caracteristicas
ja descritas previamente[52] nos planos cristalinos (2, 2, 0), (3, 1, 1), (2, 2, 2), (4, 0, 0), (4, 2,
2),(5,1,1),(4,4,0) e (5, 3, 3) que correspondem aos angulos 26 = 30,30°, 35,7°, 43,2°, 53,6°,
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57,1° e 62,8°. O nanocomposito Fe3:04/MWCNT-O Figura 3 C) apresentado na Figura 3B
possui a mesma série de bandas cristalograficas indicando que as nanoparticulas de FezO4
no composito de MWCNT-Fe3;Os mantiveram-se com estrutura de espinélio inverso e
cristalina. A diminuicdo das intensidades dos principais picos de FeszOs na estrutura do
nanocomposito de FesO4/MWCNT-O pode ser atribuida ao pequeno tamanho das

nanoparticulas cristalinas de Fe3z04 presente no material[53].

Figura 3 Difratograma de raio-x dos materiais preparados, curva azul MWCNT-O. vermelho
Fe304. Verde MWCNT-O/Fe304
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4.1.3. Adsorcao/dessorcao de N2

A area de superficie dos seguintes materiais: MWCNT-O, Fe304 e FezO4/MWCNT-O
foram determinadas utilizando o método de Brunauer-Emmett-Teller (Figura 4), enquanto o
volume e o didmetro médio de poro foram determinados pelo método Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) a partir de isotermos de adsor¢ao de nitrogénio. Como pode ser visto, a decoragéo dos
nanotubos de carbono com nanoparticulas magnéticas de FesO4 proporcionou aumento na
area superficial (330,5 m? g'), enquanto uma pequena diminuigdo no volume e didmetro de
poros foram observados, quando comparado ao MWCNT oxidado. Cabe ainda ressaltar que
a nanoparticula de Fe3O4/MWCNT-O é considerada um material mesoporoso (didmetro de

poros 2-50 nm), com alta area superficial, a qual é considerada umas das caracteristicas mais
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relevantes para o desenvolvimento de métodos de extragcao tanto para compostos orgénicos,

como os herbicidas.

Figura 4 Isoterma de adsorcéo/dessorcdo de N2 do Método BET a 77,3 K dos materiais
MWCNT-O e FesO4/MWCNT-O
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Tabela 1 Parametros texturais obtidos para MWCNT-O, Fez04 e FesO4/MWCNT-O.

Area de superficie  Volume de poro Diametro médio de poro

Materiais
(m?g”) (cm®g”) (nm)
MWCNT-0O 318,4 2,115 27,2
Fe;04 88,7 0,387 18,1
Fe3;04/MWCNT-O 330,5 2,055 25,5

4.1.4. Microscopia eletronica de varredura- MEV e microscopia eletrénica de
Transmissdo-MET
A morfologia do material foi caracterizada por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), no qual é possivel observar emaranhados das estruturas tubulares dispostas
uniformemente ao longo da amostra Figura 5 A). Apds a etapa de co-preciptagédo das
nanoparticulas magneticas a superficie do material é alterada, onde antes se podia observar

apenas os filamentos tubulares, agora se pode observar uma estrutura mais heterogénea com
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regides pontuais exibindo, possibilitando observar uma modificagcdo nos nanotubos de
carbono oxidados Figura 5B).

A microscopia eletrénica de transmissédo (MET) foi realizada de modo complementar
ao MEV, nas amostras de nanotubos de carbono oxidados é observado uma série de
filamentos com didmetro variavel Figura 5C), apds a magnetizagao a microscopia exibe alguns
pontos distribuidos de maneira heterogénea ao redor e dentro dos filamentos de MWCNT-O,

indicando a precipitagdo dos ions de Fe?* e Fe** Figura 5D).
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Figura 5. A) Microscopia eletrénica de varredura dos nanotubos de carbono oxidados. B)
nanotubos de carbono oxidados apoOs a precipitacdo das nanoparticulas magnéticas. C)
Microscopia eletrénica de transmissdo de MWCNT-O. D) Fe3;O./MWCNT-O
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4.1.5. Analise termogravimétrica (TG)

Para conhecer a estabilidade térmica do nanocompésito FesO4/MWCNT-O e demais
precursores (MWCNT e Fes04), uma analise termogravimétrica foi realizada a uma faixa de
temperatura entre 30 °C e 1000 °C e taxa de aquecimento de 30° C/minuto, sob atmosfera

inerte de nitrogénio.

Também foi realizada uma curva TGA em atmosfera oxidante de ar, afim de calcular a
quantidade de ferro presente no material. A Figura 6, exibe a curva TGA do MWCNT oxidado,
na qual pode-se observar uma estabilidade térmica até aproximadamente 550 °C dando inicio
a decomposigao visualizada em um unico estagio até aproximadamente 925 °C, representado
na curva DSC por um pico exotérmico. Os dados da literatura mostram que nanotubos de
carbono in natura sao termicamente estaveis até 590 °C [54, 55]. Essa diferenca na
temperatura inicial de decomposicdo se deve a presenca de grupamentos carboxilicos,
cetonas, aldeidos e hidroxilas na estrutura dos nanotubos oxidados, os quais facilitam a
oxidacado do material[56]. Essa diferenca na temperatura inicial de decomposicéo se deve a
presenca de grupamentos carboxilicos, cetonas, aldeidos e hidroxilas na estrutura dos
nanotubos oxidados, os quais facilitam a oxidagao do material.

Figura 6 A) Curva TGA nanotubos de carbono oxidado (MWCNT-O) em atmosfera de

nitrogénio, a uma razdo de aquecimento de 30°C por minuto em cadinho de alfa-alumina. B)
calorimetria exploratdria diferencia (DSC) do material em estudo
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O nanocompésito FesO/MWCNT-O, como pode ser visto na Figura 7, exibiu menor
estabilidade térmica em relacdo aos MWCNT-O. O primeiro estadgio de decomposicao do
nanocompa@sito ocorreu proximo a 510° C, decorrente as perdas de massa, enquanto no
intervalo ente 752°C e 815°C uma segunda etapa de decomposicao € observada. A presenca
do oxido de ferro no material facilita o processo de oxida¢do dos nanotubos de carbono,
devido a um processo de reducao de oxido de ferro sobre os nanotubos de carbono oxidados,
por um processo similar ao ocorrido na producédo de ferro metalico a partir dos minérios
naturais[57] .Os dados literarios indicam que ndo ha variacdo significativa na massa de
Fes04[58]. Ao contrario dos MWCNT-O, a curva DSC para 0 hanocomposito FezO4/MWCNT-
O, evidencia um sinal endotérmico de decomposicéo.

Figura 7 A) Curva TGA nanotubos de carbono oxidado (MWCNT-O) com nanoparticulas de

oxido de ferro precipitadas (Fes04) em atmosfe-ra de nitrogénio, a uma razdo de aguecimento
de 30°C por minuto em cadinho de alfa-alumina. B) Curva DSC do material em estudo.
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Em atmosfera oxidante observou-se que Fes:O4/MWCNT-O apresenta um unico
estagio de decomposigdo, com inicio em aproximadamente 430°C e término em
aproximadamente 660°C, restando apenas o residuo de oxido de ferro. O efeito catalitico
causado pelo 6xido de ferro na decomposi¢cdo dos nanotubos de carbono associado a
presenca de atmosfera oxidante, diminuem significativamente a estabilidade térmica do
material em questéo. A curva DSC exibe apenas um unico pico exotérmico no intervalo de 22

a 630°C, indicando auséncia de perdas de massa ocorrendo simultaneamente Figura 8.
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Figura 8 A) Curva Termogravimétrica da decomposi¢cdo dos nanotubos de carbono com
material magnético precipitado em atmosfera oxidante. B) Curva de calorimetria exploratéria
diferencial do material em questao.
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Através dos calculos das perdas de massa registradas pela curva de decomposigéo
termogravimétrica em atmosfera oxidante, a porcentagem de Ferro presente em
Fes04/MWCNT-O foi de aproximadamente 10%, o que indica pequena perda na quantidade
de material empregado durante a sintese, uma vez que a sintese do nanocompdsito foi

proposta a partir de 15% em massa de ions de ferro.
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Figura 9 Curva termogravimétrica de decomposi¢éo dos nanotubos de carbono oxidados em
atmosfera oxidante. B) Curva de calorimetria exploratéria diferencial do material em questao.
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4.2. Caracterizagao Eletroquimica

A Figura 10 mostra as respostas de voltametria ciclica (VC) para os eletrodos de pasta
de carbono (CPE) e de pasta de carbono modificados com MWCNT-O e com Fe3;O4/MWCNT-
O, obtidos em solugdo com concentragdo total 2 mmol L' de Ks[Fe(CN)s] / Ks[Fe(CN)g] (razdo
molar 1:1) em meio de tampado BR pH 3 saturado em N. As densidades de correntes
apresentadas foram obtidas dividindo as correntes pelos valores da area geométrica de cada

eletrodo.
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Figura 10 . Voltamogramas ciclicos em solug&o de 0,1 mol L* de KCl saturada de N, contendo
uma concentracao total de 2,0 mmol L™ de Ks[Fe(CN)s] / Ka[Fe(CN)s] (proporgdo molar del:1)
eletrodos CPE, MWCNT-O e Fe3s04/MWCNT-O: velocidade de varedura de 50mV/s.
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Na presenga de uma concentragdo total de 2 mmol L' de Ks[Fe(CN)s[/Ks[Fe(CN)g]
(razdo molar 1:1),no entanto, uma caracteristica observada é o comportamento redox do par
Fe(CN)s*/Fe(CN)s* nos eletrodos estudados, onde pode se observar variagées de potencial
de pico ente 0,083 V a 0,136 V e uma relagao de razao de correntes (ipalipc) proximo de 1
(Tabela 2).

Tabela 2 Valores de éarea ativa, AEp e ipa/ipc para o par redox Fe(CN)s*/Fe (CN)s* nos
eletrodos CPE, MWCNT-O e Fes0./MWCNT-O

Eletrodos Area AE, ipalipc
(cm?) (mV)

CPE 0,5434 87,9 1,06

MWCNT-O 0,3670 136,7 1,41

FesO0./MWCNT-O 0,5840 83,1 1,09

Quando a intensidade da densidade de corrente é linearmente proporcional a raiz
quadrada da velocidade de varredura, pode-se dizer que o transporte de massa do sistema é
controlado por difusdo, deste modo a partir do valor ja conhecido do coeficiente de difusdo de
7,35 x 10 cm? st para o sistema redox foi possivel estimar através da equagao de Randles
Sevick. (Equacéo 1) a area eletroquimicamente ativa dos eletrodos estudados (Erro! Fonte

de referéncia ndao encontrada.)[59].
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I, = (2,69 x10° h*?AD,*C, V"2

Equacdo 1 Equacgéo de Randles—-Sevcik na qual descreve como a intensidade da corrente
de pico i/A aumenta linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura (v'?),
namero de elétrons envolvidos na reacéo (n), area superficial do eletrodo (A/lcm?) coeficiente
de difus&o do sistema (D/cm?s™) e concentragédo da solugdo (Co/molcm™)

A partir dos valores estimados de area eletroquimicamente ativa (Erro! Fonte de
referéncia nao encontrada.), foi possivel observar uma diminuicdo de area do eletrodo que
contém somente nanotubos de carbono oxidados em relagéo ao eletrodo EPC, ja a insergao
de nano particulas de MWCNT-Fe3;0.4 ao eletrodo fez com que houvesse um aumento nessa
area eletroquimicamente ativa. Este aumento se deve muito provavelmente ao aumento da
area superficial do material, que foi obtida pelo método de Brunauer-Emmett-Teller e

apresentadas na Tabela 1.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) foram realizadas para
a elucidacado das respostas eletroquimicas apresentadas anteriormente (Figura 10). Os
experimentos de EIE foram feitos em potencial de equilibrio (em média 0,22 V) na presenca
de uma concentragdo total de 2,0 mmol L' de Ks[Fe(CN)s)/Ks[Fe(CN)e] (razdo molar 1:1)
(Figura 11).
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Figura 11 Espectro de impedancia obtidos na solucéo de 0,1 mol L*de KCI saturada de N
contendo uma concentracdo total de 2,0 mmolL™ de Ks[Fe(CN)s] / KsFe(CN)e] (proporgéo
molar del:1) eletrodos EPC, MWCNT-O e FesO4/MWCNT-O. Perturbacdo potencial: 25 mV
(rms). ). Intervalo de frequéncia: 100 kHz-10 mHz. Potencial constante para aquisi¢éo de EIE:
potencial de equilibrio (0,22 V). Linhas representam espectros (ajustados) calculados usando
programa de minimos quadrados n&o-lineares, conforme o circuito equivalente R1[Q1
(RtcW)]. Valores médios calculados: Inserg&o: graficos de impedancia.
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O circuito equivalente mais simples de uma célula eletroquimica é um circuito
equivalente de Randles composto por resistores e capacitores. Este tipo de circuito
equivalente foi usado no presente estudo e ajustado perfeitamente aos resultados EIE obtidos
(linhas nas curvas EIE mostradas). O circuito equivalente empregado pode ser representado
como R4[Q1 (R2W)]:

Figura 12 Ajuste do circuito equivalente para interface eletrodo/solucéo referentes ao sistema
eletroquimico em questdo no qual R: é equivalente a resisténcia da solucdo, R a resisténcia

do eletrodo a transferéncia de carga, Qi elemento de fase que representa a capacitancia do
sistema e W representa o elemento de difusdo semi-infinita Warburg.

Onde, R1 representa a resisténcia da solugdo, Q1 representa o elemento de fase
constante envolvendo um expoente n para representar Cgq (capacitancia da dupla camada
elétrica), Rz representa a resisténcia a transferéncia de carga e W a impedéancia de Warburg,

um elemento de difusional.
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Através desses ajustes foi possivel estimar os valores de alguns dos parametros
elétricos do sistema, como por exemplo, a resisténcia da solucido, a resisténcia de

transferéncia de carga, a capacitancia da dupla camada elétrica e o elemento difusional.

A Erro! Fonte de referéncia ndao encontrada. mostra resultados tipicos de EIE para
impedancia de plano complexo, aonde tem se parcelas que combinam regides de controle por
transferéncia de massa e cinético, em frequéncias baixas e altas, respectivamente. Quando o
sistema eletroquimico é cineticamente lento, grandes valores de R (resisténcia de
transferéncia de carga) sdo encontrados dentro de uma regidao semicircular bem definida,
exibindo uma faixa de frequéncia limitada ao qual transferéncia de massa é um fator
significativo. Quando o sistema eletroquimico é cineticamente lento, os valores de R
(resisténcia a transferéncia de carga) encontrados na regido do semicirculo sdo grandes

(Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.), quando a R é pequeno, a cinética é favoravel.

Os resultados obtidos no potencial de equilibrio (Tabela 3) revelam que o k° tem um
valor muito menor (2,69 x 10* cm s™) para CPE na presencga de uma concentracgéo total de
2,0 mmolL™" de K;[Fe(CN)sJ/Ks[Fe (CN)e] (Razdo molar 1: 1) do que para os eletrodos
modificados com 5% de MWCNT e Fe;04/MWCNT-O. Em resumo, k° (a constante de taxa
heterogénea padrao) (ou k%ps) = RT /F?Ry area ativa C (para transferéncias de um Unico
elétron), onde R é a constante universal de gases, T é a temperatura, F a constante de

Faraday, e C é a concentragao de espécies na solugao) [59].

Tabela 3 Valores de aproximados de R e ko (ou koapp) Obtidos a partir de calculos ndo-lineares
de minimos quadrados para elementos do circuito equivalente R1 [Q1 (RtcW)], ajustado para
respostas de EIE (Figura 11) fornecido na solucdo de tampdo BR pH 3 saturado de N:
contendo uma concentragéo total de 2,0 mmol L de Ks[Fe(CN)s)/Ks[Fe(CN)s] (proporcéo
molar de1: 1) eletrodos CPE, MWCNT-O e FesO4/MWCNT-O.

Eletrodo R /Q k° (ou k%pp)/cm st
CPE 1820 2,69 x 104
MWCNT-O 37,4 0,0194
Fes04/MWCNT-O 68,4 6,66 x 102
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4.2.1. Estudos voltamétricos
Alguns trabalhos publicados previamente[21, 60] , descrevem a reduc¢do eletroquimica
de Metribuzin como um processo irreversivel, no qual envolve tanto a troca de dois elétrons

como dois proétons, nas posi¢des 1 e 2 do anel aromatico como mostra a Figura 13.

Figura 13 Possivel esquema de reducao eletroquimica de Metribuzin [60]
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Para entender o comportamento eletroquimico do defensivo agricola Metribuzin, foram
realizados estudos voltamétricos em voltametria ciclica em meio de tamp&o BR pH 3 no
intervalo entre -1,3 V e 1,5 V vs Ag/AgCl, a presenca de um sinal de reducéo foi observado
na regiao préxima a -0,7 V Figura 14 corroborando com dados ja reportados previamente[23,
60].

Figura 14 Voltamograma ciclico em meio de tamp&o BR pH 3, a 50 mVs™, na janela de
potencial ente -1,3 V e 1,5 V versus eletrodo de Ag/AgClkcisa. curva em vermelho o branco do
eletrodo, curva em preto a resposta do defensivo agricola
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Foi estudado também a influéncia da composicao da pasta de carbono na construcao

do eletrodo na resposta eletroquimica de reducdo do defensivo agricola Metribuzin. Os
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nanotubos de carbono oxidados, diferente dos outros materiais, apresentaram dois sinais de
reducdo. O efeito catalitico da mudanca da area ativa deste material pode ter influenciado
separando assim em dois sinais a redu¢do com menor intensidade.

Figura 15 voltamograma ciclico do Metribuzin nos eletrodos com os diferentes materiais

preparados, em solugdo tamp&o Britton Robson pH 3, a 50 mVs™, versus eletrodo de
referéncia de Ag/AgClici sat.

—— Fe304/MWCNT-O Metribuzin

-0,6 | —— Branco b
—— MWCNT-O Metribuzin

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15
E/V vs Ag/AgCI

4.2.2. Porcentagem de material na composicao da pasta

Antes de prosseguir com as medidas envolvendo os eletrodos de pasta de carbono,
foi realizado um estudo da melhor proporcdo de pasta de carbono material. A quantidade de
magnetita no eletrodo pode influenciar a resposta eletroquimica do sistema, além de alterar
propriedades fisicas do eletrodo. Para propor¢des de magnetita maiores a pasta de grafite se
torna mais quebradica dificultando o preparo e manuseio do eletrodo, outro ponto em questao
€ que hd um aumento na resistividade do eletrodo com o aumento da propor¢céo de
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nanoparticula na composicao da pasta. Foram estudados propor¢des de 5, 8, 10 e 20%, como

listado na

Figura 16.

Figura 16 Variacdo da propor¢cdo de magnetitia na construcdo do eletrodo, em voltametria de
pulso diferencial utilizando um tempo de limpeza de 30 s a 0,9 V, um tempo de pré-
concentracdo de 30 sa-0,5V, no eletrodo de pasta de carbono com FezO4/MWCNT-O, versus

eletrodo de Ag/AgClsat.

10

-10

j(nAlcm?)

-20

-30

-40

-50

-1,0

-0,9

-0,8 -0,7
E/V vs Ag/AQClk | sat

-0,6

-0,5

42



4.2.3. Estudo de pH

O pH no qual a medida é realizada é um parametro crucial da metodologia empregada.
Diversos autores ja ressaltaram a sua importancia em meio a analise quimica[61]. A fim de
determinar qual a melhor condigcdo para se realizar as medidas eletroquimicas, o pH do
eletrolito de suporte utilizado foi estudado em solugdo de acido sulfurico 0,1 mol L', TBR pH
1,82, 2, 3,5, 6, 7 e 9. O efeito do pH na densidade de corrente de pico (j,) € no potencial de
pico (E,) € mostrado na Erro! Fonte de referéncia nao encontrada.. Inicialmente, a
densidade de corrente (j,) aumentou com o aumento do pH, atingindo um maximo a pH 1,82
posteriormente, diminuindo com novos aumentos em pH. Os pHs com melhor resposta de

densidade de corrente foram respectivamente 1,82, 3,00 e 7,00.

O pH 1,82 apresenta a melhor resposta entre os trés melhores valores corroborando
com estudos previamente reportados[60], porém quando sao realizadas medidas
consecutivas principalmente em meio acido ha mudanga nos estados de oxidagao do oxido
de ferro das nanopaticulas, esta mudanga gera um efeito catalitico na formagéao de hidrogénio
principalmente em meios mais acidos[62], esse processo eletroquimico sobrepde ao processo
redox do analito Metibuzin inviabilizando as medidas nesse meio, portanto o pH 7 foi
escolhido para medidas futuras, como representado na .

Figura 17 voltametria ciclica em tampdo BR nos pHs 3 (curva em preto) e 7 (curva em

vermelho), mo eletrodo de pasta de carbono maodificado com FesO/MWCNT-O, na
velocidade de 50 mVs™ versus eletrodo de referéncia de Ag/AgClsat.
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Quando a variagao do potencial de pico é proporcional ao pH do eletrdlito, exibindo
uma linearidade indica que o processo eletroquimico depende nao apenas dos elétrons

envolvidos na reagao, mas também da quantidade de prétons. Quando o coeficiente angular
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€ proximo a 60mV corresponde a um sistema que depende da mesma quantidade de protons

e elétrons para que a reacao ocorra[60], o resultado experimental forneceu um valor de 56,7

mV.

Figura 18 Variacdo do potencial de pico e da corrente de pico de 1,0 mmol L™ Solucgéo
Metribuzin com pH eletrélito de suporte, usando VPD, utilizando um tempo de limpeza de 30
s a 0,9V, um tempo de pré-concentracdo de 30 s a -0,5 V, no eletrodo de pasta de carbono
com Fes04/MWCNT-O, versus eletrodo de Ag/AgClsat.
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4.2.4. Otimizacdo dos parametros

Os parametros envolvidos na técnica de voltametria de pulso diferencial, tais como
tempo de pré-concentragao, tempo de limpeza, tempo de pulso, amplitude de pulso e intervalo
de pulso foram otimizados e as medidas foram realizadas nas melhores condi¢cbes possiveis
para a determinagao de Metribuzin, e estao listados na Tabela 4.
Tabela 4 Pardmetros selecionados para a andlise de Metribuzin através da metodologia

eletroanalitica utilizando o eletrodo de Fes04/MWCNT-O sob a técnica de voltametria de pulso
diferencial (VPD).

Parametros Parametro selecionado
Tempo de limpeza 30s
Potencial de limpeza 09V
Tempo de pré-concentracéo 30s
Potencial de pré-concentragdo -05V
Amplitude de pulso 09V
Tempo de pulso 0,07 s
Intervalo de tempo 0,7s
Velocidade de varredura 2,1 mvs?

O tempo de limpeza foi estudado num intervalo entre 10 e 90 segundos, acima de 30
segundos nédo houve alteracéo na intensidade da corrente de pico, a amplitude de pulso vou
estudada em um intervalo entre 0,3 e 1,2 V, para amplitudes menores o sistema fica muito
ruidoso e para amplitudes acima de 0,9 V n&o ha alteragdo na intensidade da corrente de
pico. O tempo de pulso foi averiguado no intervalo entre 0,03 e 0,1 s, de maneira analoga a
amplitude de pulso, para tempos menores observou-se um aumento nos ruidos do sistema e
para tempos de pulso acima de 0,07 s ndo houve mudanca na intensidade da corrente. O
intervalo de tempo de pulso foi estudado entre 0,3 e 1,2 s sendo o melhor intervalo obtido em
0,7 s, acima deste valor ndo a melhora na resolucao do sinal e abaixo ha um aumento nos

ruidos.

4.2.5. Curvade calibracéo, limite de deteccao e estabilidade

Nas condigbes selecionadas, foi investigada a relacdo entre as intensidades das
densidades de corrente de pico e a concentracdo da espécie em solucao, utilizando a técnica
voltametria de pulso diferencial. Como mostra a Figura 19, o intervalo linear obtido foi de 0,5
a 4,2 umolL*. O tratamento estatistico do método dos minimos quadrados forneceu a seguinte
equacdo i(uA) =0,24139C - 9,43857x10% (R = 0,99679), com limite de deteccéo de 0,15 pmolL-

! e limite de quantificacdo de 0,46pmolL™.
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Figura 19 Curva de calibracdo da Quantificacdo de Metribuzin em meio de tampéo BR
pH 7, usando VPD, um tempo de limpeza de 30 s a 0,9 V, um tempo de pré-concentracdo de
Osa-05V.
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Mesmo apos sucessivos ciclos, 15 medidas consecutivas de detecc¢do de Metribuzin,
0 sensor exibiu pouca variacdo na densidade de corrente entre as medidas, ao se comparar
a primeira com a Ultima a variacdo na densidade de corrente foi menor que 1%, com desvio
padréo de 7,20x10.

Foi testada a resposta de interferéncia dos agrotéxicos Trifluralina, Diuron, Carbofuran.
Na proporcéo de 1:1 em todos os defensivos agricolas. Mantendo as taxas de recuperacao

acima de 89%.

5. Concluséo
Neste trabalho sintetizou-se um nanocompdésito baseado em nanoparticulas
magneéticas suportadas em nanotubos de carbono de parede mdltipla, apos foi caracterizado

e empregado na construcdo de eletrodos de pasta de carbono modificados. A caracterizagéo
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deste nanocomposito mostrou que o processo sintese foi efetivo e os nanotubos de carbono
foram decorados com as nanoparticulas magnéticas. O sensor proposto construido de
maneira simples, facil e rapida foi empregado na quantificacdo do defensivo agricola
Metribuzin, com um desempenho satisfatorio na quantificacdo deste agrotoxico. A curva de
calibracao foi construida num intervalo linear entre 0,5 a 4,2 umolL™, com limites de deteccéo
e quantificacédo de de 0,15 umolL* e 0,46umolL?, respectivamente. Estes resultados sugerem

este eletrodo pode ser empregado na quantificacdo de Metribuzin.
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