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RESUMO

No Brasil, h& um consumo significativo de tomate e, segundo o relatério do Programa de
Andlise de Residuos de Agrotéxicos em Alimentos (PAR#)ahibilizado pela ANVISA,

o fungicida tiabendazol (TBZ) foi detectado em algumas amostras de tomate analisadas. A
deteccdo desta substancia é considerada irregular, j& que o TBZ é autorizado somente para
aplicacdo em sementes da planta e, portanto, od&rip ser encontrada em frutos. Assim,
métodos eletroquimicos podem ser empregados para a determinacdo de agrotoxicos em
amostras complexas e em niveis baixos de concentracdo, pois produzem medidas rapidas e
confidveis, consumindo pequenas quantidades relgentes. Neste trabalho, um
procedimento para determinacdo eletroanalitica do fungicida TBZ em frutos de tomate
usando eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) a partir da técnica de extragédo e pré
concentracdo por ponto nuvem (EPN) foi desenvolvid@lglado. A técnica de analise
utilizada nesta determinacao foi a CromatfigrLiquida de Alta Eficiéncia acopladauan

detector eletroquimico (CLAEL), com eletrodo de DDB. Com o objetivo de avaliar as
principais variaveis do processo de EPN, utilisewm planejamento fatorial*Zompleto.

A condicao otimizada da EPN foi atingida pelo uso de Tergitol (19% v/v), NaCl (0,83 g),
por um tempode agitacdo ultrassoniade 15 min e temperatura de 36 %®bb estas
condicdes, ofator de préconcentracdo obtido foi de 5,7. Os lied de deteccdo e
quantificacdoforam de 2,7x 10% mol L* e 5,5x 10® mol L, respectivamente. As
recuperacdes médias vaem entre 80,7% e 115,1% a precisdo (média de trés dias) fo
inferior a 186, o que demonstraa boa exatiddoe precisdado método desenvolvido. Na
aplicacdo do método em tomates comerciais, o TBZ foi detectado em utrésdasostras
analisadasA técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) também foi investigada
paradeteminacdo eletroanalitica do fungicida TBZ em frutos de tor(eéttaido e pré
concentrado por EPNJjsando eletrodo de DD&m a finalidade de aumentar a frequéncia
analitica.Com a técnica de VPB frequéncia analitica aumentou em aproximadamente 90

vezescomparado a técnica de CLAE/EC.

Palavras-Chave: TiabendazolExtracdo por Ponto NuvenrCLAE/EC, VPD, Eletrodo de

Diamante



ABSTRACT

In Brazil, there is a significant consumption of tomatoes and, according to the report of the
Program of Analysis of the Residues of Agrochemicals in Food (PARA) available by
ANVISA, the tiabendazole (TBZ) fungicide was detected in some tomato samples
analzed. The detection of this substance is considered to be prohibited, since the TBZ is
authorized only for application in seeds of the plant and, therefore, could not be found in
fruits. Thus, electrochemical methods can be used for the determinatiosticides in
complex samples and in low concentration levels, because they produce fast and reliable
measurements, consuming small amounts of reagents. In this work, a procedure for the
electroanalytical determination of TBZ fungiei in tomato fruits usingporondoped
diamond electrode ([BD) was developed and validated using the cloud extraction and
preconcentrationGPE) technique. The analytical technique used in this determination was
the High PerformanceLiquid Chromatography coupled to an electrochenidetector
(HPLC-EC), by the use of thBDD electrode. In order to evaluate the main variables of the
CPE processjt was useda 2* complete factorial planning toptimize the parameters. The
CPEoptimized condition was achieved by the use of Tergito?q19V), NaCl (0.83 g)
ultrasonic stirringtime of 15 min and temperature 86 °C. Under these conditionshe
preconcentration factor obtained was 5.7. The limits of detection and quantification
obtained were 2.% 10° mol L™ and 5.5x 10° mol L™, respectively. The average
recoveries obtained in 3 days were satisfactory, varying between 80.7% and 115.1%, which
demonstrates thgoodaccuracy of the developed method. In the application of the method
in commercial tomatoes, TBZ was detected in one of the samples andleedifferential

pulse voltammetry (DPV) technique was also investigated for the electroanalytical
determination offBZ fungicide in tomato fruit (extracted and grencentrated by CPE)
using BDD electrode in order to increase the analytical frequency. The use of DPV
technique increased the analytical frequency by approximately 90 times compared to the
HPLC/EC technique

Keywords: ThiabendazoleCloud Point ExtractionltiPLC-EC, DPV, Diamond Electrode.
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1 INTRODUCAO
1.1AGROTOXICOS: ASPECTOS GERAIS

Agrotoxicos pesticidas, praguicidas eefensivos agricolasdo designacdes
genéricas para os varios produtos quimicos usadosgriculturacom o objetivo de
controbr pragas e doencass plantasde interesse comercidlesse sentidop uso dos
agrotoxicos mantém o controle sobre aspragas nas culturas agricqlammpliando a
producdo de alimentos para garantiatendimento demanda de uma popgéo humana
cada vez maiofJARDIM, ANDRADE eQUEIROZ, 2009.

Com o passar dos anospaisaumentou suas fronteiras agricolas, numero de safras
por ano e intensificou o uso da irrigag@izando caumento dgrodutividade de alimento
(RODRIGUES, 2006). Portantos agrotéxicodém participacao significativao modelo
de deenvolvimento da agriculturdo Brasil. Entretantgo em funcdo da altégoxicidade
eliminacdo de residu@snbalagem, controle, inspecdo e monitoramesxiste um grate
namero de normasbrasileiraspara legalizar e garantir seu uso de forma caorréta
referencial mais importante € a Lei n® 7802/89, que rege o processo de registro de um
produto agrotoxico, regulamentagelo Decreto n° 4074/0gMINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2018.

A Agéncia de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)az como definicdo de agrotéxico

Agrotoxico é o termo legal e esta definido na Lei 7802/89,
também chamada Lei de Agrotoxicos. Os termos pestiprdguicida e
defensivo agricoldambém sao utilizados. A palavra est4 associada ao
setor que a emprega: por exemplo, as empresas de agrotéxicos preferem

utilizar Afdefensivos agr2colaso j§&8 qlLt
utilizados com o objetivo de proteger a producéo agricola. AsArusa a
pal avra fAagrot: - xicosbo, qgue traduz bem

alerta 0s trabal hadores e a popul a-
deplaguicidas denominacéo utilizada pelos paises de lingua espanhola e
Apesticidao tem mopasiicideutlimadovrea llirguat e o t e
inglesa

No Brasil o Sistema Nacional de Registro de Agrotoxicos, conta com trés érgaos

competentegsesponsaveis peleegulamentacdo e fiscalizagdo de produtos agrotéxicos e



afins no pais:Agéncia Nacional de Vigilanciéanitaria (ANVISA), Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPAInstituto Brasileiro do Meio Ambiente e
dosRecursos NaturaidBAMA) .

Conforme sua funcéo,soagrotoxicospodem serdivididos em classesAlguns

exemplos sdo demonstradesTABELA 1.

TABELA 1: Classes agronémicas dos agrotoxicos

Classe agronémica Funcao de controle
Inseticidas Insetos
Acaricidas Acaros

Nematicidas Nematoides
Fungicidas Fungos
Herbicidas Plantas daninhas

" Fonte: ANVISA

Quanto a toxicidadeos agrotoxicos sao divididode acordo com &lasse
classificacdo toxicolégica e cor de identificacdo, tal como desw@ifbABELA 2. Estas
informacBesdevemser obrigatoriamente por lei, expostas nos rétulos de embalagem dos

produtos.

TABELA 2: Classificacéo toxicologica dos agrotoxicos

Classe Classificacao toxicologica Cor de identificacao
Classe | Extremamente Toxico Vermelha
Classe I Altamente Toxico Amarela
Classe Medianamente Toxico Azul
Classe IV Pouco Toéxico Verde

Fonte: ANVISA

Amorello& Orecchio(2013 enfatizam a importancia de um controle mais eficiente

que contribua para a pratica do uso correto dos agrotoxicos, pois a exposicdo a estes



compostos tem sido associada ao desenvolvimento de varios efeitos negativosaadee a
humana o meio ambiente

O principal problemaelacionado aos agrotdxicos esta relacioradseumau uso
como por exemplo,o0 desrespeitaa forma correta denanuseio e aplicacd® uso de
dosagens incorretas ou 0 uso em plantagdes e fase de cultivo ndo indicadqe @auoo
Assimtanto os alimentos quantoneeio ambiente poda receber niveis de residuos muito
acima de recomendados por IECOSTAet al., 2017).

A falta de onscientizacdodos aplicadorese/ou da fiscalizagcdo dos Orgaos
reguladoresquanto ao uso correto dos equipamentos de protecdo individual (EPI'S)
proporcionam o aspecto mais visivel do impacto na saude humana, pois nestes casos a
intoxicacdo ocorre de formdireta, muitas vezes com 0 aparecimento dos sintomas logo
apos a exposicadRANCA et al, 2012)

Dependendo do tempo que permanece dispomigemeio ambientee de sua
toxicidade,0s agrotoxicos podem interferir em processos basicos do ecossistec@mntais
a respiracao do solo, a ciclagem de nutrientes, a mortaedadicdo das populacdes de
peixes ou avegntre outros efeitotdBAMA, 2009).

Os numeros expressivos de consumo de agrotoxicosisosfo evidenciados na
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FIGURA 1. Consumo deagrotéxicos e afinfemtoneladas de ingredientes ativos, )
Brasil no periodo de 2000 a 20Fante: IBAMA, 2017

Os dadosnostrados n&IGURA 1 sao divulgados pelo IBAMA e foram atualizados

em 17 de outubro de2017. Saodados fornecidos pelas empresagistratesde produtos



técnicos agrotéxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto 4.074/2B€2as informacdes
confirmam o cresciment@ontinuodo consumo de produtos agrotoxiesfinsno Brasil
nos ultimos anos.

O dossiéda AssociacaoBrasileira de Saude ColetivdABRASCO) faz um alerta
sobre o impacto dos agrotoxicos na saodele 70% dos alimentos naturaconsumidos
no paisestadocontaminads por agrotoxicse. Desses70%, de acordo com ANVISA, 28%
contém substancias nédo autorizadas.

Além dos inumeros problemas que 0s agfictis causam ao meio ambienége
necessario discutir os efeitos causados nos seres hurRantasto, conforme o exposto,
além de leismais eficientes para o controle e comercializacdo desse tipo de produto no
Brasil, fica evidente a necessidade de estudos mais aprimgrados desenvolvimento de
técnicas rapidas e baratas capazes de detectar e quamtifrasencale residuosde

agrdoxicos acima do permitido nos alimentos de origem vegetal

1.2 AGROTOXICO BENZIMIDAZOL: TIABENDAZOL

Os benzimidazoisaosubstanciasmplamente usad como fungicidas vegetais de
amplo espectro na agricultura desde a década de 1966abendazol (TBZ)foi
desenvolvido por Merck Co. Incem 1962, inicialmente como affitelminticousadona
medicina humana e veteéina, e em 1968 passou a ser utilizado na dgieucomo
fungicida(OLIVEIRA & TOLEDO, 1999).0 mecanismo de acdo do TBZorrepor meio
da inibicdo da mitose e divisdo celularteen como sitio alvo a inibicdo da biossintese da
proteinatubulina (RODRIGUES, 2006)No Brasil o TBZ é registradocom a marca
comercial Tecto SE(AGROFIT, 2018)Na FIGURA 2encontrasea estrutura gimica do
TBZ.

FIGURA 2: Estrutura quimica do TBZ. Fonte: KOUKOUVINOS et al., 2017.
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Além do uso médico, os seres humanos sdo submetiegoaicadopor meioda
alimentacép porqueatualmenteo TBZ é ampamente utilizado como fungicidaa pos
colheitaem frutas e vegetai$ENG et al., 201.8HENEBERGA, SVOBODAB ePECH,

2018). O TBZ é geralmenteconsiderad de baba toxicidade agudano entantotem
demonstrado caus&eériosdanosa saldecaso se acumule no organisnitkman et al.

(2014 e Fu et al.(2019 adverten queo TBZ é considerado uma preocupacao toxicoldgica
devido aos varios efeitos relatados em mamiferos, tais como nefrogénicos, hepatogénicos,
teratogénicos e neurologicos. Além disde,acordo conséideet al. (2016 o TBZ tem
demonstrado caar sérios danos ao figado fei classificado como potencialmie
carcinogénicoNa TABELA 3 é possivel visualizaalgumasinformacfesdo fungicida

tiabendazol.

TABELA 3: Propriedadsdo fungicida TBZ

Ingrediente ativo ou home comum: Tiabendazol (Thiabendazole)
N° CAS 148798
Nome quimico 2-(thiazolt4-yl) benzimidazole
Grupo quimico Benzimidazol
Classe Fungicida
Massa Molar 201,249 gnol *

Fonte: ANVISA

De aordo com a ANVISA, o fungicidaabendazol é indicado nalecacaofoliar
nas culturas de abacate, abacaxi, banana, citros, coco, ervilhayégjgn, maca, mamao,
manga, maracuja, meldo, pimentdo e peraaplicacdo em sementes de acelga, alface,
arroz, batata (tubérculos), cebola, cenoura, chicoria, espinafr®, fgijassol, melancia,
meldo, milho, rdcula, soja, sorgo e tom@alVISA, 2018).
O uso indiscriminado de agrotéxicos para garantir produtos de qualidade e com a
maior lucratividade possivel & muito intenso no cultivo agridsaim, tornase essencial

0 investimento em pesquisas para que ocorram avangos nos meétodos que determinem e



auxiliem no controle de agrotéxicos presentes nos alimentos que estdo sendo consumidos
nos lares brasileiros.

Para maior fiscalizacd@ ANVISA criou o Programa de Analise &esiduos de
Agrotoxicos em Alimentos (PARA), com o objetivo de monitorar os niveis de agrotoxicos
que chegam a mesa do consumidor. A agéncia € responsavel pela avaliagdo de risco
dietético, por meio dos parametrds Limite Maximo de Residuo$LMR) e Ingeséo
Diaria Aceitavel (IDA) que estdo entrelacados e sdo determinados de maneira que nao
afetem a saude dos consumidores. A IDA, para cada um dos ingredientes ativos de
agrotoxicos autorizados no Brasil, é a quantidade maxima que uma pessoa pode ingerir
diariamente, durante toda &l& sem que sofra danos a saude decorrentes desta ingestao.

A ANVISA tambémdefineo LMR a partir dos resultados de estudos de campo, ou
seja, a quantidade maxima de residuo de agrotéxico que pode estar presente em cada
cultura apés aplicacdo do mesmo ema fase especifica, seguindo as Boas Praticas
Agricolas, desde sua producdo até o consumo. Por meio de estudos toxicoldgicos, podera

haver alteracéo da IDA e/ou do LMR sempre que houver novas evidéncias.

1.3TOMATE

Na atualidadeos agrotdxicos gerarmumeros beneficios aos seres humaras p
possibilitar o controle comiio de pragas e doencas nas lavouras, aumentando o
rendimento agricola. Porém, seu uso intensivo e indiscriminado na agricultura gera
impactos negativos resultantea dontaminacdo dook, da agua edo ar, além da
contaminagdo humana por meio da alimentacéo.

A populacédo brasileira consome regularmente uma quantidade significativa de
tomae devido a grande producdo nacional, facilidade de consuimonatura ou
industrializado e aos pregacessiveisO tomate é considerado um alimento funcional
porque contém antioxidantes, tais como acido ascorbico, vitaminearmgienoides
flavondides licopeno e acidos fendlicos que geram beneficios para a salide hAssme.
considerandee 0 habito do brasileirmo consumo do frutin natura principalmente em
saladas e sanduiches, € de suma importanoiacuidade do produto (SCHIAVOBKt al.,

2013 ANDRADE et al.,2015.



O cultivo do tomate, seja de mesa ou para processamento industiiag élas
atividades agricolamsais dificeis de semrealizadasem o uso de agrotoxicos, devido a alta
incidéncia e susceptibilidade a pragas e doencas. A classe agronémica mais utilizada na
cultura do tomate séo os fungicidas (ALVES et al., 2010).

Em relacé a exposicdo aos agrotoxicepor serem necessarias varias praticas
agrondmicas para a sua producéo, os tomates estdo classificados dentro do grupo de alto
risco. Os frutos sdons dosalimentosque mais recebem pulverizacbes de agrotoxicos,
gerando probemas de saude publicAlém dissoasaltas taxas residuais deas substancias
nos frutospodem causar intoxicacdo aliemtar decorrente do seu consu(®LVA et al.,

2005 CARDOSOet al.,2010).

Dentre os estados brasileiros, Goias € o maior produtor de tomate, seguido dos
estados de S&o Paulo e de Minas Gerais que, juntos, respondem por 57% da producao
brasil eira. A maior parte dessa produ-«o0 est
Entretanto, a prodi#io de tomate destinada a induUstria de processamento tem chamado a
atencdo por sua importancia crescente no cenario nacional. O segmento brasileiro de tomate
para processamento industrial conquistou producdo de aproximaddn&htailhbesde
toneladas n@ano de 2010, valor 58% maior se comparado a producdo obtida em 2000.
Diante desse resultado, o Brasil passou a ocupar o quinto lugar entre os maiores produtores
do setor, com destaque para o estado de Goias, que responde por cerca der8@6aa p
nacioral desse segmenfMOURA et al.,2014).

Segundo pesquisa realizada fdaatorracaet al. (2008), os agrotoxicos mais
utilizados na regido de Goiania e Goianap@i3 sdo das classes inseticidas e fungicidas.
Além dissodeacordo com o relatério derogramale Andlise de Residuos de Agrotdxicos
em Alimentos PARA), o fungicida TBZ foi detectado em algumas amostrastamate
analisadas No entantp essa deteccdo éonsideradairregular pelo fato doTBZ ser
autorizado somente paraplicacdo em sementes de tom&eNVISA, 2016). Nesse
contexto, énecessaria maior atencdom os grotoxicos utilizados no cultivdo tomate
além de priorizaro desenvolvimento de metodologias simpkegle baixo custopara

monitorar sua utilizagdo e gata um alimento seguro.



1.4TECNICAS VOLTAMETRICAS

Os avance tecnologice ocorridos nas Ultimas décadas pemaiti o
desenvolvimento de técnicatetroquimicas de analisespecialmenta viabilizacdo da
instrumentacdo alcancada com a evolugdo da informatica. A possibilidade de
interfaceamentocom equipamentos eletroquimicos para o controle digital da perturbagéo
imposta ao eletrodo de trabalho, assim como da medida do sinal resultasiig]ijpa o
desenvolvimento das técnicas voltamétriaams especigl das técnicas de pulso que, na
década de 50, comecaram a substituir as técnicas polarogréficastétéutlivadas
(SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003).

1.4.1VOLTAMETRIA CICLICA (VC)

Desde alécada de 80 do século passadaoltametria ciclicdem sidoreconhecida
como um dos métodoeletroquimicos mais populardsste método fornecama visao
global dosprocessos que resultam de reaionx que aorremem umeletrodo por efeito
da polarizacéo eletroquimicaytee dois valores de potencidis e E;), ondea varreduralo
potencial érealizach emuma velocidade constant&é resposta da medida corresponde ao
registro daintensidade dacorrente (I) versus potencial aplicado (E) (FONSECA,
PROENGCAe CAPELO, 2015.

Nas téaicas voltamétricas é necesséiiaitilizacdo da célula eletroquimicade
acontece processo deletrdlise.Esta célula €omposta peleletrdlito suporte, eletrodo de
trabalho, eletrodo de referéae contra eletrodo.

Um voltamograma ciclico tipico galve a variacdo do potenciab celetrodo de
trabalho com o tempo. A corrente no eletrodo de trabéllregisrada em funcao do
potencial (E) aplicado Em voltametria ciclicaa corrente medida é soma da corrente
faradaicae a corrente capacitiveAMIN et al, 2018).

SegunddPacheccet al.(2013), & informacdes sobre o analito sdo obtigasndo é
aplicadoum potencial entre o eletrodo de trabalho eletrodo de referéncia@ sinal
eletroanalitio é decorrente danedicdo da magnitude da corrente elétrica que surge
somenteentre o eletrodo de trabalho econtraeletrodq a qual é possivel pelo uso de



potenciostatos quegaranem que nenhuma corrente elétrica circule pareeletrodo de
referéncia

A resposta da correnterégistradeem funcdode uma programacéao de potencial ao
longo do tempo n&orma ¢ uma onda triangular confornEIGURA 3), que produz a
varredura no sentido direto e depois no inverso. Um experimento envolvendo VC pode ser

empregdo em um ciclo inteiro, parcial ou em vérios cidi8&00Get al, 2006)

A

— (Ciclol] —e

varredura
inversa

g

E:"mai

Potencial

<+

varredura
direta

Emicial

>
Tempo

FIGURA 3: Voltametria ciclica: variacdo de potenaiaim o tempaa forma de uma onda
triangular.Fonte: SOUZA, 2011.

7z

De acordo comAmin et al. (2018), a voltametria ciclica é décnica mais
frequentenente usadaem quimica eletroanaliticaPor meio dela é possivel obter uma
riqgueza deecursos analiticofNesa mesma vertent®/ang (2000 afirma a importancia da
VC para aquisicdo deinformacfes qualitativas sobre o0s processistroquimicos
tornandese uma técnica eficiente em fornecer informagcbes sobre a termodindmica de
processos redox, da cinética de reacfes heterogéneas de transferéncia de elétrons e sobre
reacdes quimicas acopladas a processos adsortdo$:IGURA 4 mosta uma

representacdo esquematica de um VC tipico para processos reversiveis.
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Red ——s» Ox +ne”

Pico anddico

varredura
direta

07

Corrente (A)

Emicial Efmai
varredura

inversa

Pico catédico

Red #— Ox +ne”

Potencial (V)

FIGURA 4: Voltamograma ciclico para uma reacao reversa. Fonte: SOUZA, 2011.

De acordo cono VC daFIGURA 4, a medida que potencialé varrido no sentido
anodico, a reacdo de oxidacddas espécie eletroativad presentesem solucdopassa a
ocorrer gerandoumacorrente depico anddica(lps). Continuando a varredura corrente
comeca a diminuiem funcao de limitagBes por transporte de mass&ejap pProcesso €
totalmentecontroldo por difusdo(WANG, 2000). Quando a varredurde potencial é
invertida ocorre o processo de reducao das espécies eletroativas, seguindo perfil de corrente
registrada semelhante ao anteriormente desbldaaso de processosversives, a reacao
é suficientemente rdpida para manter as concentracdes dos reagentes e modutos
equilibrio na superficie do eletrodéssim, os produtos que foram gerados no sentd
varredura diretgoxidacéo)séao reduzidos na varredura inverggerandoassim um pico
catdico simétrico ao pico anddicoA intensidade de corrente é proporcioral
corcentragdo adicionada do anal{@OUZA, 2011).

Pela voltametria ciclic& possivel verificar a reversibilidad® processo redox
Testes diagnodsticos sao realizados baseadosleendéncialas corrents de pico e do
potencial de piceem funcdo da variacdo da velocidade deedara. Esse parametros
permitemobter informacdesobre os processegorridos,podendo serlassificachs como

reversiveisguaseaeversivei irreversiveigRIBEIRO, 2012).
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1.4.2VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

SegundoWang (2000) as técnicas de pulso foram desenvolvidas por Barker e
Jenkin com a intencdo de reduzir os limites de deteccdo das medidas voltami&tricas.
técnica de voltametria de pulso diferengPD) € considerada uma técnica sensaal
razao da corrente capacitipaderserdescontadaesta analiseGeralmentgos limites de
deteccdo com a VPD séo duas ou trés ordens de grandeza menores que aqueles obtidos com
a voltametria ilica (SKOOGet al, 2006) Duas componentes constinuerocarente total
a corrente faradaica, relativa a reacdo de oxirreducédo da espécie em estudo nodadetrodo
trabalhoe a corrente capacitiva, que € a corrente necessaria para carregar a dupla camada
elétrica existente na interface eletrodo/solU¢g&CHECO et al., 2013)

Nas tcnicas de pulsé utilizadaa medida da corrente elétrica em fungdo do tempo
de aplicacdo de um determinado pulso de potencial. A forma que o pulso de potencial é
aplicado € que define e diferencia as técnicas de pulsana@mitudesdas corrente
registradasestdo relacionadas tanto comamplitudedo pulsocomo com a escada de
potencial(ou velocidade de varreduragile é aplicadao eletrodo para promover o prese
faradaico (SOUZA, MACHADG: AVACA, 2013).

Na voltametria de pulso diferencjapulsosde igual amplitude sdo aplicados (e
sobrepostos) sobre uma rampa linear de potencial. A corrente € medideeanpesso ser
aplicado FIGURA 5a, S1) e no final do puls&IGURA 5a, S2).A primeira corrente é
instrumentalmente subtraida da segundaliéeaenca das correntegyéaficadas em funcéo
do potencial da rampa linear, gerando um voltamograma de pulso diferencial, com a forma
de uma curva gaussianfdlGURA 5b). Nesta técnica, a corrente de pigd €idiretamente

proporcionak concentracao daspécie investigadd ACHECO et al., 2013)
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FIGURA 5: a) Programacaada aplicacdo de pulso na VPP b) Representacao
esquematica de um voltamograma de VPD tipico

1.5ELETRODODE DIAMANTE DOPADO COM BORO (DDB)

Em 1925, Heyrovskyniciou o trabalhopara desenvolver o eletrodo de mercurio
para deteccédo eletroquimica. De seus estuimgiua polarografia de corrente diretgue
receleuo Prémio Nobel de Quimiaam 1950. Entre as inimeras vantagens da utilizacédo do
eletrodo de mercurio se enconaaeteccdo de agrotéxicasn diferentes matrizesNo
entanto, esse material de eletr@dbmitado para o intervalo de potenciais positjaém
de seum metal de eleada toxicidad€GALLI et al, 2006)

Nas Utimas décadaso avanco da tecnologia propiciou o aperfeicoamento das
técnicas eletroquimicas, em destaque para variedadmatkeriais de eletrodo e suas
inimeras possibilidades de modificacdo da superficie com intencdo de melhorar a
sensibilidade do método

O diamante puro possui caracteristicas isolamtepje o impede de ser utilizado
como material de eletrod@omo solucdoa dopagmde eletrodos de diamante com algum
materias condutoes (BARROS et al, 2005)tornaram seu uso possivel dentro da area de
eletroquimica/eletroanalitic&ntre os eletrodos desenvolvidakestacasse o eletrodo de
diamante dopado com bofoDB).

Os eletrdos de DDB tém sido utilizados como unmaterial inovados
especialmente por sua estabilidadseasibilidadeem deteccdes eletroquimic&eu uso
em aplicacbes eletroquimicas dee essencialment&s excelentegropriedades fisico

guimicasapresentadas por este mate(BELGHITI et al.,2016).O eletrodode DDB se
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destaca deoutras formas de carbomgue s&o normalmentasada como material de
eletrodo, tais com@asta de carbongrafite piroliticoe carbono vitreoEssas propriedade
sao (a) larga janela de potencial em meios aquoso&i@ aquosos(b) baixa e estavel
corrente de fundofc) boa resposta, com ptetamento convenciona alguns analitos
aguosos e naaquosos;(d) estabilidade na resposem longo prazo(por exemplo,
exposcdo ao ar durante mesegg) extraordinaria estabilidade morfologica e micro
estrutural a altas temperaturas (por exemplo, 480 e densidades de corrente (por
exemplo, 0,110 A/cnt, 85% viv HPQ,); (f) fraca adsorcdo dmoléculas polares, o que
melhoraa resisténcia do eletrodo a desativacdemeenenamenttHUPERT et al.,2003;
ANDRADE et al.,2009;YANG, FOORD e JIANG, 2016

O eletrodo de DDB pode ter sua superficie modificada por meio elegbaénentos
de acordo com o interesse da anal&sepolarizacdo do eletrodo de DDB provoca uma
modificacdo na sua superficie tal forma queguandoele é submetido a um pré
tratamento anddiceua terminacdo superficialgreferencialmentee oxigénio, e quando é
aplicado um prératamento catédico suaprficie fica om uma terminacapreferencial
de hidrogénid CARVALHO, 2007).Assim, 0 pré-tratamentoeletraquimico (inicialmente
anddio, seguidgpelo prétratamentocatodi®) pode serconsiderado umetapa simples e
rapida capaz demelhora a transferépia de cargasobrea superficie do eletrodde
trabalho O efeito do prératamento aplicado na superficie ddetrodo de DDB
proporcionaum aumentodo sinal de correntguandocomparado a uma analista com o
mesmo eletrodo sem realgZo @ prétratamentdRIBEIRO et al., 2018DE AMORIM et
al., 2017; ANDRADE et al., 2009

1.6 CLAE/EC

Métodos eletroquimicos tém sido empregados para a determinacdo de compostos
atvos farmacéuticos em niveigzacq em estudos de monitoramento de produtos
ambienais, industriais e biologicosom sensibilidade, preciséo e exatiddo adequadas. As
modernas técnicas eletroanaliticas s&o aplicaveis na quantificacdo de hormdnios e
agroquimicos, com algumas vantagens entéela outras metodologias, pois produzem
medidas rapidas e confiaveis do analito, consumindo pequenas quantidades de reagentes
(ASSISet al.,2014 MIRANDA et al.,2015.
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Alguns metodos importantes em disés eletroquimicasdoaquels quemeden a
corrente enquanto se controla o potencial. Entre as técnicas desse grupv@sifwetria
e a amperometria. A amperometria mede a corfgeseltado da oxidacédo ou reducéo do
analito) quando o eletrodo de trabalho € mantido em pote(E)afixo. Esse tipo de
deteccédo € o mais utilizado em detectores eletroquimicos em(flidXaE e CARR, 2012)

Adamse seu grupo de pesquidal$SINGER et al.,1973 foram os pioneiros m
desenvolvimento da deteccao eletroquimica associada a cromatografia Weasitha, o
acoplamento das duas técnitamou a andise uma ferramenta poderosa para a quimica
analiticaMAHE, DEVILLIERS e DARDOIZE, 2015).

Na técnica de f@matografia Liquida de Alta Eficiéncia om Detecc¢éo
Eletroguimica (CLABEC) a amostra passaela ®luna cromatograficaonde ocorre a
separacao dmnalites de interessede acordo com a fase movel escolhieglé detectada por
um sensor eletroquimicaqque irA gera o sinal de correnteregistrado em um
cronoamperograma.

Dentre os detectores eletroquimgoo amperométricose destaca pois €
considerado mais seletivdevido ao fato de somente compostos eletroativos no potencial
aplicado serem detectados. Além disso, a amperometria € uma téaunaideradade
configuragdosimples,que tem boa relacdo sinal/ruido, elevada sensibilidade para muitas
espécies eletroativas, o que permite o emprego de pequenas quantidades d€xD®stra
SANTOS et al., 2008 5EDENHO, 2016).

Esses detectores sdo compogios um potenciostate um senso uma célula de
fluxo composta potrés eletrodogtrabalho, refendcia econtraeletrodg), que € a parte
sensivel do detecto@ principio dos detectores amperométribaseiase naaplicacdo de
um poencial elétrico adequado entre o eletrodoederénda e o eletrodo de trabalhone
registroda corrente faradaica resultante da reac¢do do analito no eletrodo de trabaltad
é proporcional & concentracdo da ama$fraHE, DEVILLIERS e DARDOIZE, 2015).

Quandose trabalhacom amostras de composi¢cdo quimica complexa como as de
alimentos, ambientais e clinicasiormalmente é necessario determinar compostos
organicos em baas concentragbes, ou em nivehcos. A deteccdo eletroquimica
combinada a cromatodra liquida pode portanto,constituirse uma ferramenta analtt
potencialmente util e efiaree (DOS SANTOS et al2009.
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Medianteao expostoa CLAE/EC constitui umaécnica inovadora para detecgim
fungicida TBZ em amostras de tomatkté onde foi possivel verificara literatura
pertinente ndo aponta nenhum &kio relacionado ao uso de CLAEI para determinacgao
de TBZ em tomate ou em qualquer outra matintretanto,existen alguns trabalhos
relacionados ao estudo desse agrotdxico por deteccdo eletroquildicade outros
relacionados a determinacdo de TBZ utilizando diferentes técnicas de deteccdo, os quais
estdodescritosa seqguir.

Li at al. (2019) criaram m sensor de polimero impresso molecularmente (MIP)
partir da fabricacdo dema membrana na superficie do eletrodo modificado com 6xido de
grafeno (ERGO) eletroquimicamente reduzido, paeteccdo TBZ O sensor foi
caracterizado pelas técnicas de VC, VRi3pectroscopiaedimpedancia eletroquimica
microscopa eletrénica de vardeira e espectroscopiae infravermelho Esse sensor foi
utilizado para detectar TB#as concentracddsemol L™, 15emol L* e 25emol L em
amostras de suco de laragjaingiu valores de recuperac@ue variarantde 96,3% para
104,9%comdesviopadraorelativo (DPR) médiode 4,9%.

Dong, Yang e Zhang (2017) desenvolveramum material nanohibrido de
ZnFeO/SWCNTs o qual foi sintetizado como material de eletrodo e aplicado a
determingdo simultdnea d&BZ e carbendazim@BZ). O comportamento eletroquimico
dos fungicidas foinvestigado usand®&C e VPD. Os resultados mostrararimites de
deteccaale 0,05emol L™ e 0,09emol L*, para TBZ e CBZrespectivamente. O intervalo
de concentracdo para a determinacdo simultanea dee THZ foi de 1,0emol L™ a 100
emol L™

Yang et al(2015)desenvolveamum método simples e sensivel para detectar TBZ.
Utilizaram as técnicas de VC e VPD e como eletrddarabalhousaram nanotubos de
carbono vitreo modificado (MWCNTOOH/GCE)em tanpéo fosfato solucéo (pH = 6,0).
Osresultadosnostraram que método exibiu duaixas lineares de concentragéo de TBZ
variando de 5,00 x 10mol L™ a 4,95 x 10°mol L™ e 4,95 x 10°mol L* a 9,80 x 10°
mol L™, respectivamenteO limite de deteccadoi de 3,0 x 10 mol L™* e DPR inferior a
4,2%.

Wu e colaboradore§2009) desenvolveram um meétodo para determimBZ e

Carbendazim (CBZgm amostraselagua e solo utilizando micro extragauido-liquido
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dispersiva (DLLME)comandise porcromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccao
por fluorescéncia. Como resultados obtiveram recuperalgi®3,8% e 70,9%para TBZ e
CBZ, respectivamente. A linearidade do método foi obtida no intervalonden®_* a 800

ng mL?* para anélisele anostras de 4gua e 1@ g' a 1000 ng g para amostras de solo.
Os coeficientes de correlacdo (r) variaram de 0,9987 a 0,@29Timites de deteccéo
foram de 0,51,0 ng mL* para amostras de agua e-1,6 ng g para amostras de solosO
desvic paddao relatiws variaramentre3,5% a 6,8%

Moral et al. (2009) propuserammm método demicroextracdo em uma Unica etapa
sem necessidade de limpeza ou concentragdo dos fungidi¥asCBZ e fuberidazol
(FBZ), utilizando um solvente supramolecular constituido micelas (SUSME). Os
analitos foram determinados no extrato supramoleculacrparatografia liquidal(C) com
deteccao pofluorescéncialLimites de quantificacdo para ®BZ, CBZ e FBZ em frutas e
legumes de 1,319 kg', 14 pg kg* e 0,03pg kg foram obtidos,respectivamente. A
precisdo do método, expresso como desvio padréo reltdivde 3,5% para TBZ3,3%
para CBZe 2,8% para FBZ recuperacbes para frutistificadas ao niel de ug kg*
foramde93% a 102%.

Blazkovaet al. (2010) relateam o desenvolwento de um teste de imunoensaio
para deteccdo do TBHaseado no principio competitivo indireto usando particulas de
carbono comaubstrato A linearidade do método foi obtida emm intervalo de 0,1hg
mL™ a 4,13 ng mL’. Esta técnica foaplicada naanélise de sucos de frutde laranja,
maca, banana e perterdo-selimites de detec¢cépara cada uma dessas matride$),10
ng mL* 0,09ng mL*, 0,07ng mL* e 0,07 ng mL, respectivamentés recuperacdes dos
sucos foram de 8198a 123,6% e os desvios padrdes relativos variaram ée1®,3%.

Luo et al.(20169 aplicaram a técnica dEspectroscopia Ramaamplificada por
superficie(SERS acoplada a nanop#rulas de ouro para analise de T8#smet (FMT)
em magés. A concentracdo minima detectavel foidde 1 g gpaya TBZeO , 5 gtpgra
FMT. Os coeficients de correcdo linegr?) obtidosforam de0,959 para TB2 0,936para
o FMT.

DiazAlvarez & MartinEsteban (2018) desenvolveram microesferas de polimeros
molecularmente impreas (MIP) com fibra oca de polipropileno (HF) parécroextracao
emfasesolidade TBZ em casca de laranja e liméo. Pasta determinac&oi utilizada a
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técnica deCLAE acoplada a um detectdo tipo UV com arranjale diods. Os resultados
obtidos mostrarantimite de deteccédo de 0,004 mg'kgm laranja e 0,009 mg Kgem
liméo, sendoa recuperacao vadade 5,26 a 6,1%, com desvio padrado relativo inferior a
4,0%.

Fenget al. (2018 desenvolveram um quimiosensor pi@imeros molecularmente
impressos (MIPsparadetermingdo detiabendazol em suco de laranffomo resultado
encontrancoeficiente de correcao line@f) de 0,99 e limite de deteccéo dend L™ e de
quantificacédo 13ng L™

Alsammarraiea et al. (2018) desenvolveram um métodesgectroscopia Raman
amplificada por superfici€SERS) em combinagdo com novos substratos baseados em
nanomateriais de ourfAuNRS) para medicdo e quantificacdo rapida do agrotoxico TBZ
extraidoem amostra de sucaie limdo, cenoura e mang&omo resultadoos autores
obtiveramcoeficients de correcéo linegr®) de0,99, 0,98 e 0,98 limites e deteccdo de
149¢ ¢, 216e d'e 1 719" segyndo a ordem de matrizes anteriormente citada

Fu et al. 2019 utilizaram espectroscopiaspectroscopia Ramaamplificada por
superficie (SERS) combinada com um substrato de matriz de nanobastdes de ouro
reutilizaveis (GNR)para detetar tiabendazokm amostras demacas Nas condi¢des Otimas
do métodofoi obtido limite de detec¢do de@ ppm e limite de quantificagdo de 0,980
ppm, comrecuperacade 7686 a 107%.

DiazAlvarez et al. (2019) desenvolveram uma barra de agitacdo molecularmente
impressa(SBSE) para extracdo por sor¢cé® TBZ e CBZ em amostras de laranja com
deteccdo po€LAE-UV com arranjode diodo. Os limites de deteccédo encontrados foram
0,10 mg kg para 0o TBZ e 0,13 ng kg* para 0CBZ Os limites de quantificacdo
determinadeforamde 0,30 mg kg e 0,40 mg kg para 6TBZ CBZ, respectivamente

1.7EXTRACAO POR PONTO NUVEM

A extra-«o por ponto nuvem, (@RF),vemmgl ° s
despertandonaior interessenos Ultimos anopor seruma técnicgpromissora deeparacao
e préconcentracdo do analita@qomparada aextracdo liquiddiquido convencional A

extracdo por ponto nuventERN), introduzidapela primeira vezno ano de 197%or
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Watanabe e Tanaké uma alternativaficiente,pois € capaz de fornecailtosvalores de
fator de préconcentracdo, simplicidade de operagiém de permitir aiso desolucdes
diluidas de surfactantesomo meio extrator, contribuindo para uma pequena geracéo de
residuos d laboratério Os surfactante utilizados na técnica de EP$éo considerads
pouco inflaméavis e debaixa toxicidade para o analista e paraeio ambiente.Essa
técnica é consideradmais vantajoseem compargdo com a extracdo liquidbquido
convenciongla qualdemanda quantidade excessikasolventes organic@g/ANG et al.,

2016 COSTA, 2013 e RESENDE, 2010

O estudo de matrizesrganicasé complex, uma vez quegera dificuldades
decorrentes do interferentes da matriz, mwstavezes prejudicando a sensibilidade do
método.Assim, a determinacdo direta de analitosnase dificultadasema realizacdo de
processos deeparacdo e pioncentracdo. Como uma alternatia EPNé considerada
umatécni a Al i mpaod ppongpui eo ss edgau efi QiUIENARDA@ et¥le r d e 0
2003) ja quetem como vantagens a simplicidadep demenor quantidade de amostra,
baixo custo, utiliza reagerseom menorou nenhumadoxicidade, quantidade reduzida de
solvente organic(POURREZA, SHARIFI 6&OLMOHAMMADI , 2016).

Nesta técnica sao utilizadas substancias surfactantes (tensoativosjémue
capacidadede modificar algumas propriedades reacionais coljetivo de melhorar a
sensibilidade e/ou seletividade do método analitico. Sua principalteréstca é a
formacdo de ambientes micelarddicelas sdo estruturas supramoleculares que possuem
regibes estruturais hidrofilisa e hidrofébica, que dinamicamente se associam
espontaneamente em solucdo aquosa a partir de certa concentiegl@n, conkcida
como concentracao micelaritica (CMC), formando grandes agregados moleculares de
dimensdes coloidais. Abaixo da CMC, o surfactante esta predominantemente na forma de
mondmeros ndo associados. As micelas sdo termodinamicamente estaveis, facilmente
reprodutiveis e sdo destruidas pela diluicdo com agua, quando a concentracao do tensoativo
ficar abaixo da CMC. Porénguando a CMC é ultrapassada, o processo de formacao de
agregados micelares é favorecido, dentro de uma dindmica de equilibrio com peas pré
mondmeros, indicando que as micelas ndo sdo estruturas eqfstfddASSO, 2001
ROCHA, 2013. A FIGURA 6 mostra uma representacdo esquematacdodnacao das

micelas
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(monomeros) (micelas e monémeros em equilibrio dinamico)

FIGURA 6: Representacdo esquematica da formacdo de um agregado nhkioaka.
Adaptado de BEZERRAt al., 2005.

A EPN é uma técnica que se baseia no uso de surfactantes como solvente extrator
ondeuma solucdo aquosa de um surfactante teenturva em resposta a adicdo de uma
substéancia apropriada @or meioda alteracéo de algumae suas propriedades, tais como
temperatura, forca ibnica ou presgE AMORIM & ANDRADE, 2017) O ponto nuvem
€ 0 momento quando a surfactante torna a solucao turva. Nessaetagasseparacao da
solucdo em duas fes isotropicas distintas, a peima contendo o menor volume, rica em
surfactante contendo o analith segunda fase com maior voluréeconsiderada a fase
pobre porque contém pouco surfactaat@nalito Na segunda fase, a concentracdo do
surfactante esta proximo da sua concentracdo micelar cAtiEaGGURA 7 mostra uma

representacdo esquematicgpocess@nteriormente descrito

: S (8] [
L [0 NEL ;

. } U%i } \ 5 &a

® Analito

Fase rica em \ Analise

U Surfactante surfactante " instrumental

FIGURA 7: Representacdo esquematica da extracdo em ponto nkbweta: adaptada de
XIE etal., 2010.



20

Neste trabalho,a realizacdo do procedimento de EPN shaida utilizado o
surfactante na@nico TergitolTMN-6. O surfactante é umaubstancia organica anfipatica
que possui uma longa cadeia hidrofébica e um pequeno grupo carregado ou polar
hidrofilico. Nos surfactantes derivados dieoodis secundarios de alquilpolioxietileno, a
parte hidrofébica € formada por grupos alquila e a parte hidrofilica por cadeias de
moléculas de xietileno (EO) (WANG & DAI, 2010 DE AMORIM, 2015. A TABELA 4
mostraa estrutura do Tergitol TWMH6, nimero de unidades de oxietileno (EGalanco

hidrofilico-lipofilico (HLB) e a correspondente temperatura de ponto nuvem (TPN)

TABELA 4: Parametros dsufactanteTergitol TMN-6.

Média de

Estrutura quimica unidades de HLB TPN (°C) (m?nl\c/)IICL'l)
EO
6 13,1 36 0,16

Fonte: Adaptadode WANG & DAI, 2010e DE AMORIN, 2015.

A EPN é consideradaima técnica atrativa para analise de agrotéxicos, pois
normalmenteestas substanci&stdo presenseem niveistraco em amostras reais (FARIA
et al., 2005). Assim estatécnica auxiliano preparo das amostr§gré-concentracaog
contribui para préaticas nssustentaveital como descrito anteriormente.

Paa que a técnica de EPN sejilizadade forma eficienteé necessario encontrar
as melhorescondi¢des de trabalho relacionadesvariaveis envolvidas no processo, tais
como concentracado surfactanteempregadpquantidade deal adicionadatemperatura
das aliquotas no ponto nuvetempodeagitacdo ultrassénica

Até onde foi possivel verificarassim como no caso de trabalhos envolvendo
deteccao eletroquimica de TBgpucostrabalhos relacionadoa estudosde EPN para

determinacdo ddBZ, tém sidoencontradosAssim encontran-se descritos abaixo 0s
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trabalhos queempregaranEPN para extrair/préoncentrarTBZ juntamentecom outros
agrotoxicos em diferentes matrizestambém aqueles relacionados &aoéo de outros
fungicidas também por ponto nuvem.

Santaladchaiyakit & Srijaranai (2012) criaramm método simple de extracao por
ponto de nuvenusando surfactantériton X-114 assistida por ultrassom combinado com
deteccdo porCLAE-UV para detectar TBZ,0xfendazol, mebendazol, albendazol e
fenbendazokem amostras de agua e leiBob condi¢cdes otimizadas de EPKbi obtido
linearidade na faixa de Orig L™* a 100 mg [* com coeficiente de correlacad)(superior
a 0,996.0s imites de deteccawmariaramno intervalo de 0,005ng L* a 0,1 mg L e as
recuperacgOesariaram entre81,8% al1l1,4%(em matriz dedgua)e 75,36 a111,4%(em
matriz deleite).

No estudo realizado p@tangl & Niessner(1994) o surfactante Genapol-80 foi
utilizado para extrair naropamida &BZ de agua e sold.imites de deteccaabaixo de 0,2
ng L™ e taxa de recuperacéle até 95%oram relatados pelos autores pelo uso da técnica
de deteccéo por fluorescéncia

Halko et al. (20@) desenvolveramam métodade EPNpara determinar fungicidas e
seus residuos (benomiCBZ, TBZ e fuberidazol) em amostras de agutdizando os
surfactante Genapol X80 e POLE. As aflises foram realizadas poCLAE com
deteccaopor fluorescéncia. As recuperacaa@riaram entre 686 e 96% para ambos
surfactantes esdimites de deteccaobtidos pelo usalos dois surfactantderam de6,0
nug LY 7,0pug LY 0,45pug L 0,01 pg L paraCBZ, benomi, TBZ e fuberidazo)
respectivamente.

Martines et al. (199@)tilizaram a técnica dEPN para extracdo e pigoncentracao
dos fungicidas Folpet, Captan e Captafol em agua demipregado osurfactante Triton
X-114. Utilizaram CLAE acoplada a um detector eletroquimico com um eletrodo duplo de
carbono vitreo. Os limites de deteccdo obtidoarfode aproximadamente 4,0 pg & os
desvios padrao relativos foram infegea 10%.

No trabalho deldia et al. (2008) foi desenvolvido um procedimento para
determinacdo de cinco organofosforadma matriz deurina humana utilizandd&PN
acoplaé a micrecondas.O surfactante na@nico usado foiTriton X-114. A detec¢ao foi
feita por cromatografia gasosa com detedgEimtometra de chama (GEPD)e os limites
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de deteccdo foram na faixa de OftmL* a 0,08 ng mL* e os desvios padrées relatvo
foram inferiores a 9%.

Sohrabi et al. (2012) desenvolveram um meétodo para extracdo e determinacédo do
organofosforadadiazinon por EPN e deteccdo pespectrofotometria UVOs autores
usaram o surfactante catidnico brometo de cetiltrimetilamoénio (GTAB limite de
deteccédmbtido foide 0,02 ng rh™ comdesvio padréo foi de 0,76%.

Liu et al. (2014) utilizaram EPN €LAE-UV paradeteccdo dejuatro tipos de
triazinas (herbicids em matriz ddeite. O surfactante usado foi Triton-X00 e oslimites
de deteccae recuperacdo obtidos foram 6g9ug L™ a 11,19 pg [* e 70,96 a 96,9%

respectivamente
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2 OBJETIVO

2.10BJETIVO GERAL

O presente traballteve como objetivo desenvolvervalidar um procedimenfmara
determinacé eletroanalitica do fungicid@BZ em frutos de tomate usando eletrodo de
DDB a partir da extracéo e peéncentracao peluso da ténica de ponto nuvem utilizando

o surfactante nao ibnicdergitol.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

V Caracterizacao eletroquimica @BZ sobre eletrodo de DDB;

V Desenvolimento demetodologia eletroanalitica para a determimade TBZ em
matriz de tomatsobre eletrodo dBDB;

V Otimizacdode parametros experimentais nas etapaextracdo e préoncentracao
por ponto nuveme avaliacdoda eficiéncia de extracadilizando o surfactantedo
ibnico Tergitol TMN-6;

V Validacdo de metodologia analitica para a determinacacuamtificac® do
agrotéxicoTBZ em matriz de tomatesob condi¢des eletroquimicas otimizagas
CLAE/ECeVPD.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1MATERIAIS E REAGENTES

Para opreparodo eletrolito suportele tampéo bsfato com concentra¢caoO@, mol
L realizouse a dissolugéio do Fosfato de Potassio Monobasico Anidro P.A (Synth) em
adguadeionizada Milli -Q). Para o ajusteadpH das solu¢cBesoi utilizado Hidréxido de
SédioP.A (Synth) e Acido d-osférico (Synthha concentracdo de5 mol L.

Para a realizacéo do piiatamento do eletrodoDB foi utilizadasolucéo de k5O,
(Synth) 0,5 mol L%,

A solucdo estoqu do fungicida TBZ (SigmaAldrich) foi preparada na
concentacdode 2,0 x 10° mol L™ em Acetonitrila (J.T. Baker) grau HPLCA solucéo foi
mantida ao abrigo da luzseb refrigeracéo

As solucdes de surfactantBergitol TMN-6 (SigmaAldrich) foram preparadas
adicionando quantidads adequadsde surfactantee aguadeionizadade tal forma a obter
concentrac6ede 10%, 20% e 30%em proporcdes V/V)

As amostras de tomates foram plantadas e cultivadas pela datdissertacasem
a utilizag@o de qualquer tipo de agrotéaj garantindo a procedéncieD0% organicado
material (na agriculturaorgénicando é permitido o uso de substancias que coloquem em
risco a saude humana e o meio ambiemd@ps a colheitaos frutos foram mantido

congelads até a utilizacéo.

3.2MATRIZ ORGANICA: PLANTACAO E CULTIVO DO TOMATE

O estudofoi realizado na matritomate tipo cereja Solanum lycopersicum var.
cerasiforme As mudasforam adquiridas de um produtor rural da regi@oLagamaMG,
Noroeste do estado de Minas Gerajgse mantém o lpntio de hortalicas e vegetais
organicosas quaigoram plantadas nmesmecidade

Tanto a plantagdocomo o cultivo dos tomatesforam realizada de fiforma
organica, cam auséncia de qualqudipo de agrotdéxico com intuito de garantir a

procedéncia do material escolhido como matriz para peSguSa/RA 8).



25

FIGURA 8: Fotos do cultivo eolheitada matriz organicéomate) Fonte: Autora

3.3MATERIAIS E INSTRUMENTOS PARA MEDIDAS ELETROQUIMICAS
3.3.1SISTEMA ELETROQUIMICO

As andlisesletroquimicas realizadas neste trabdtvam feitas em modo batelada
(VC e VPD) e em fluxo (CLAEZC), utilizando célula eletroquimica do tipo convencional
(trés eletrodos) e um Potenciostato/Galvanostasdelo PGSTAT128N daAUTOLAB
acoplado a um computador cosoftware GPES versédo4.9. Os dados obtidos foram
processadopor meiodo pogramaOrigin 6.0 que gerou as figuras slgoltamogramas
apresentadas no decorrer do trabalho.

Para o prdratamentodo eletrodo de DDButilizou-se célula eletroquimica
convencional em vidro com capacidade demlQ com tampa em Teflon e orificios para
posicionamento dos eletrodos e para adi¢cao de aliquotas do analito.

O eletrodo de trabalh@&T) utilizado foi o-DDB com area igual a 2.cnv, 0 qualfoi
introduzido em unsuportede Teflonpermitindo umaarea exposta de 0,32 E(FIGURA
9). Como contra eletrodo(CE) utilizou-se uma placa de platina com arede 1,5 cnf

embutida em tubo dédro.



