RESSALVA

Atendendo solicitacao do(a)
autor(a), o texto completo desta
dissertacdo sera disponibilizado
somente a partir de 19/11/2024.



AVA UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

Av#xev “Julio de Mesquita Filho”

Faculdade de Ciéncias e Tecnologia

Programa de Pés-graduagao em Ciéncia e Tecnologia de Materiais (POSMAT)

Henry Seitiro Kavazoi

ESPECTROELETROQUIMICA COMBINANDO ESPALHAMENTO RAMAN E
VOLTAMETRIA PARA OTIMIZAR A DETECCAO DOS PESTICIDAS
PARAQUATE E DIQUATE

PRESIDENTE PRUDENTE - SP
2023



Henry Seitiro Kavazoi

Espectroeletroquimica combinando espalhamento Raman e voltametria para otimizar a

deteccao dos pesticidas paraquate e diquate

Dissertacdo apresentada como requisito a obtengdo do
titulo de Mestre a Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho” — Programa de Pds-Graduacdo em
Ciéncia e Tecnologia de Materiais, sob a orientacdo da
Profa. Dra. Priscila Aléssio Constantino e a coorientagdo
da Dra. Cibely da Silva Martin

Presidente Prudente — SP
2023



Kavazoi, Henry Seitiro
K2le Espectroeletroquimica combinando espalhamento Raman e
voltametria para otimizar a detec¢do dos pesticidas paraquate e
diquate / Henry Seitiro Kavazoi. -- Presidente Prudente, 2023
66 p. : il., tabs., fotos

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp),
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente

Orientadora: Priscila Aléssio Constantino

Coorientadora: Cibely da Silva Martin

1. Modificagdo de superficie. 2. Pesticida. 3. Sensor eletroquimico.
1. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da Faculdade de
Ciéncias e Tecnologia, Presidente Prudente. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.



o UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA —

unesp ,

Campus de Bauru
Faculdade de Ciéncias

ATA DA DEFESA PUBLICA DA DISSERTACAO DE MESTRADO DE HENRY SEITIRO KAVAZOI,
DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE
MATERIAIS, DA FACULDADE DE CIENCIAS - CAMPUS DE BAURU.

\\

Aos 19 dias do més de maio do ano de 2023, as 09:00 horas, por meio de Videoconferéncia, realizou-
se a defesa de DISSERTACAO DE MESTRADO de HENRY SEITIRO KAVAZOI, intitulada
"ESPECTROELETROQUIMICA COMBINANDO ESPALHAMENTO RAMAN E VOLTAMETRIA
PARA OTIMIZAR A DETECCAO DOS PESTICIDAS PARAQUATE E DIQUATE". A Comisséo
Examinadora foi constituida pelos seguintes membros: Profa. Dra. PRISCILA ALESSIO
CONSTANTINO (Orientador(a) - Participacdo Virtual) do(a) Departamento de Fisica / UNESP/Campus
de Presidente Prudente, Prof. Dr. HENRIQUE DE SANTANA (Participacdo Virtual) do(a)
Departamento de Quimica / UNIVERSIDADE ESTADUAL DE LONDRINA, Profd. Dr2, MARYSTELA
FERREIRA (Participagéo Virtual) do(a) Departamento de Fisica, Quimica e Matematica / Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar) - Sorocaba. Apos a exposi¢cdo pelo mestrando e arguicéo pelos
membros da Comissdo Examinadora que participaram do ato, de forma presencial e/ou virtual, o
discente recebeu o conceito final: APROVADO . Nada mais havendo, foi lavrada a presente

ata, que apos lida e aprovada, foi assinada pelo(a) Presidente(a) da Comissdo Examinadora.

Profa. Dra. PRISCILA ALESSIO CONSTANTINO

Faculdade de Ciéncias - Campus de Bauru -
Eng. Luiz Edmundo Carrijo Coube, 14-01, 17033360, Bauru - Sdo Paulo
http://www.fc.unesp.br/#!/posmatCNPJ: 48.031.918/0028-44.


Priscila Constantino
APROVADO


Agradecimentos

A minha mie e a0 meu pai que ndo pouparam esforgos para que eu pudesse desenvolver
o meu mestrado com o minimo de preocupagoes.

Aos meus irmaos, Koiti e Keniti, que me tranquilizam por cuidarem dos meus pais
enquanto eu estou longe de “casa”.

A toda a minha familia, amigas e amigos, companheiros da BSGI e mestre de vida, Dr.
Daisaku Ikeda.

A Pri, pela orientagdo, pela confianga em desenvolver uma nova metodologia, pelas
risadas e parcerias no truco... € muito mais, mas principalmente, por acreditar em mim quando
eu mesmo ndo acreditei, e fazer eu enxergar a defesa do mestrado de uma outra perspectiva...
VAMOS VIRAR MESTRE.

A Cibs, pela coorientagdio, por me ensinar muito do que sei sobre o lab e a pesquisa,
pelos didlogos, e por estar disponivel sempre que precisei desabafar.

Aos amigos que o grupo NOIX me proporcionou. Comecando pelo Msinho, que me
apresentou o grupo em 2017, e agora esté retornando para fazer o doc. Agradeco imensamente
a Gilia... nao ha palavras, com ela posso contar! Agradego ao Marcelo, ndo s6 por me ajudar
com a parte experimental do lab, mas pela confianca e amizade que desenvolvemos. Agradeco
ao Luis, o parceiro de quarto dos congressos. Agradego ao Diego, o gerente. Agradego ao Wally
e ao Leo, os mais novos profs universitarios. Agradeco ao Msdo, o brago direito da Pri.
Agradeco a Celis, sua ajuda foi fundamental.

Ao prof Casé, por ser uma inspiragado e fazer eu refletir sobre o meu proposito.

Aos demais integrantes do grupo NOIX... sdo muitos em 2023...

A Aressa, por tudo que vivenciamos, dos choros de tristeza aos choros de alegria.

Ao Msinho novamente, por fazer do apto 204 um lar.

A todos com quem dividi o apto 204 ¢ mantenho a amizade... Aratjo, Dani, Carol,
Kakozu e Yan.

Aos amigos do volei de sébado.

A minha psicologa.

As secretarias do DFQB e da POSMAT.

Aos cidaddos que contribuem com o pagamento de impostos, pois assim, as agéncias de
fomento, CAPES, FAPESP e CNPq, conseguem pagar os bolsistas (eu) e manter os laboratérios

de pesquisa.



O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacao de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Codigo de Financiamento 001.

O presente trabalho foi realizado com financiamento de bolsa de estudos da
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES-
PROEX), processo n° 88887.608581/2021-00.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Fundagao de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo (FAPESP), processos n° 2021/14235-6 e n® 2018/22214-6.

"As opinides, hipoteses e conclusdes ou recomendacdes expressas neste material sao de
responsabilidade do autor e ndo necessariamente refletem a visdo da FAPESP".



“O inverno nunca falha em se tornar primavera”

Nichiren Daishonin



KAVAZOI, Henry S. Espectroeletroquimica combinando espalhamento Raman e
voltametria para otimizar a deteccio dos pesticidas paraquate e diquate. 2023. 66f.
Dissertagcdo (Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — UNESP, Faculdade de Ciéncias

e Tecnologia, Presidente Prudente, 2023.

RESUMO

Poluentes emergentes, incluindo pesticidas, t€ém sido um problema crescente para a satude
humana e ambiental. Com base nisso, o desenvolvimento e otimiza¢ao de sensores ¢ uma
abordagem essencial para o controle desses poluentes. Nesta pesquisa, eletrodos impressos de
carbono (SPCE) modificados com trés ftalocianinas metalicas tetrasulfonadas (FeTsPc, CuTsPc
ou NiTsPc) foram avaliados para a detec¢do voltamétrica de paraquate (PQ) e diquate (DQ).
Medidas de absor¢ao no UV-Vis e espectroscopia Raman acoplada ao microscépio optico
foram utilizadas para comprovar que o centro metalico influencia diretamente na agregagao das
MTsPc nas superficies dos eletrodos. O FeTsPc/SPCE apresentou a melhor resposta
voltamétrica para deteccdo de PQ tanto em &4gua ultrapura quanto em agua de rio, sendo
aplicado em medidas de sensoriamento. Na voltametria de pulso diferencial (DPV), obteve-se
um intervalo linear de resposta de 6,0 — 60 umol/L, com limite de deteccdo (LOD) de 0,97
umol/L na amostra padrdo e recuperagdo de 103,3% na amostra de rio. O FeTsPc/SPCE também
apresentou a melhor resposta voltamétrica para a detec¢ao de DQ, com um LOD de 4,11 pmol/L
na amostra padrao através de medidas de DPV. Assim, para as analises espectroeletroquimicas
optou-se pela modificagao dos eletrodos com a FeTsPc. A combinagao do espalhamento Raman
com a voltametria possibilitou a detec¢do e a distingdo do PQ e do DQ na mistura equimolar
destes herbicidas, tanto para o SPCE ndo modificado quanto para o FeTsPc/SPCE, o que nao

havia sido possivel utilizando apenas a voltametria ciclica.

Palavras-chave: modificagdo de superficie, pesticida, sensor eletroquimico



ABSTRACT

Emerging pollutants, including pesticides, have been an increasing human and environmental
health problem. Based on this, developing and optimizing sensors is an essential approach to
monitoring and controlling emerging pollutants. In this research, screen-printed carbon
electrodes (SPCE) modified with three tetrasulfonated metallic phthalocyanines (FeTsPc,
CuTsPc, or NiTsPc) were evaluated for voltammetric detection of paraquat (PQ) and diquat
(DQ). UV-Vis absorption and Raman spectroscopy coupled with optical microscopy
measurements were used to prove that the metal center directly influences the aggregation of
MTsPc on the electrode surfaces. The FeTsPc/SPCE showed a better voltammetry response for
PQ detection in both ultrapure and river water, being applied in sensing measurements. The
differential pulse voltammetry (DPV) analysis showed a linear range of 6,0 — 60 umol/L with
a limit of detection (LOD) of 0,97 pumol/L in the standard sample and recovery of 103,3% in
the river sample. The FeTsPc/SPCE also exhibited the best voltammetric response for the
detection of DQ, with a LOD of 4,11 pumol/L in the standard sample through DPV
measurements. Therefore, for spectroelectrochemical analyses, we chose to modify the
electrodes with FeTsPc. The combination of Raman scattering with voltammetry allowed the
detection and distinction of PQ and DQ in the mixture, for both unmodified SPCE and

FeTsPc/SPCE, which had not been possible using only cyclic voltammetry.

Keywords: surface modification, pesticide, electrochemical sensor
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1. Introducao
1.1. Motivacdo

O Brasil ¢ o pais com a maior reserva de agua doce do mundo - dgua destinada ao
consumo humano [1]. Todavia, cerca de 35 milhdes de brasileiros, mais de 16% da populagao,
ndo sdo atendidos pela rede de abastecimento de agua tratada [2]. Isso se torna preocupante,
uma vez que o consumo de dgua ndo tratada pode estar relacionado ao desenvolvimento de
distarbios e doencas no ser humano [3].

Nas ultimas décadas, foi identificada uma nova classe de compostos que sao capazes de
prejudicar significativamente a qualidade da agua, os quais sdo classificados como poluentes
emergentes. Pertencem a essa classe os surfactantes, produtos de higiene pessoal, produtos
farmaceéuticos, plastificantes, agrotoxicos e seus produtos de degradacdo, entre outros [4]. As
principais fontes de retencao dos poluentes emergentes sdo as aguas residuais municipais € as
estacdes convencionais de tratamento de &gua, que ndo estdo preparadas para remover
adequadamente esses contaminantes. Dessa forma, esses compostos sdo diretamente
descartados em corpos d’agua. Apos este descarte, ndo se sabe ainda o destino, ocorréncia,
comportamento, riscos e efeitos ecoldgicos e aos humanos dessas substancias [4].

Dentre os diversos tipos de contaminantes destacam-se os agrotdxicos, uma vez que o
Brasil ¢ um dos maiores consumidores desses produtos quimicos, sendo responsavel por cerca
de 20% do comércio mundial [5]. Em dez anos, de 2007 a 2017, foram registrados mais de 40
mil casos de intoxicacao aguda e quase 1900 mortes no pais por conta dessas substancias [6].
Os agrotoxicos podem ser classificados quanto a sua finalidade, por exemplo, os inseticidas t€ém
acao letal em insetos, os fungicidas sobre fungos, e os herbicidas possuem acao de controle as
plantas consideradas daninhas ou invasoras [7]. Dentre os herbicidas mais comuns utilizados
no mundo, destacam-se o paraquate (PQ) e o diquate (DQ) (Figura 1) [8], ambos classificados
como nao-seletivos (possuem amplo espectro de controle), e fazem parte do grupo quimico dos
bipiridilios (compostos que atuam por meio da formagdo de radicais livres com o oxigénio)

[7.,9].
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Figura 1 — Estruturas moleculares dos herbicidas (A) paraquate e (B) diquate. Imagens criadas com o programa
ChemSketch Freeware.

(A) Paraquate (B) Diquate

O PQ tem uso proibido em mais de 50 paises e em todo territorio europeu desde
2007, inclusive em seu pais de origem, a Suica. No Brasil, foi um dos agentes quimicos mais
vendidos. Trata-se de um agrotdxico associado ndo s6 a casos de cancer, mas também ao mal
de Parkinson, fibrose pulmonar e danos genéticos [10]. Devido aos estudos que apontaram o
PQ como possivel causador desses danos aos seres humanos, em setembro de 2020 a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) formalizou sua proibi¢ao no Brasil [11].

Ja o0 DQ ainda esta disponivel para uso. No entanto, assim como o PQ, o DQ também
possui elevada toxicidade aos seres humanos e ¢ prejudicial ao meio ambiente [7,9]. Para ambos
os herbicidas citados acima ndo ha legislacao que exija a realizacao de testes de deteccao pelas
empresas de abastecimento de agua. Dos 27 pesticidas testados obrigatoriamente, 16 sao
considerados pela Anvisa como extremamente ou altamente toxicos (classe I). Recentemente,
dados do Ministério da Satide mostraram que em uma a cada quatro cidades no Brasil um
coquetel composto por esses agrotoxicos foi detectado. Apesar da maioria dos agrotoxicos
identificados estarem abaixo dos limites estabelecidos pela legislagao brasileira, essas mesmas
quantidades seriam alarmantes se avaliadas na Unido Europeia [12]. De acordo com a legislagao
brasileira, a concentragdo maxima permitida em adgua para consumo humano de PQ ¢ de cerca
de 5x10°® mol/L (13 pug/L) [13], e DQ é de 2,9x10® mol/L (0,01 mg/L) [14].

Além da diferenca entre esses limites, hd ainda a problematica da exposi¢ao crénica a

baixas concentragdes desses agrotoxicos. H4 uma lacuna de conhecimento quando se trata do


http://www.cetox.ufc.br/boletins/arquivos%20boletins/Boletim%2012%20Paraquat.pdf
https://www.afisapr.org.br/noticias/1220-agrot%C3%B3xico-paraquate-the-intercept-brasil-denuncia-%E2%80%9C66-dias-de-lobby%E2%80%9D
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consumo ao longo dos anos dessas dguas (contaminadas com baixas concentragdes) que hoje
sdo consideradas seguras [15]. Portanto, por motivos de satide ambiental e publica, ¢ muito
importante, além da implementacdo de politicas publicas e legislacdo especifica, o
desenvolvimento de técnicas e métodos para a detec¢do, monitoramento e controle destes
compostos no meio ambiente. Tal detec¢do pode ser realizada com o auxilio dos eletrodos
impressos e de técnicas voltamétricas. Os eletrodos impressos oferecem vantagens para o
desenvolvimento de sensores devido a baixa complexidade no preparo/modificacao. Através da
modificagdo, podem ser fabricados sensores cada vez mais sensiveis e seletivos [16]. Assim,
para esta pesquisa propomos a utilizagio de ftalocianinas metalicas como modificadores.

As ftalocianinas s3o macromoléculas compostas por macrociclos altamente conjugados,
e que formam compostos de coordenacao com diversos metais de transi¢cao, dando origem as
ftalocianinas metalicas (Figura 2) [17]. Essas se destacam pela estabilidade térmica e quimica
que oferecem, além da excelente eletroatividade e fotocondutividade [18]. As aplicagdes
realizadas com as ftalocianinas se aproveitam tanto das caracteristicas Oticas e de
fotossensibilizagdo, quanto das qualidades como corante e pigmento [19]. Além disso, as
propriedades redox e eletroquimicas permitiram o seu emprego em eletrodos modificados e

sensores [20], sendo as areas emergentes de pesquisa.

Figura 2 - Estrutura molecular da ftalocianina tetrasulfonada de ferro. O centro metalico (ferro) pode ser substituido
por outros metais de transi¢do. Imagens criadas com o programa ChemSketch Freeware.

O

Diferentes metodologias tém sido desenvolvidas e aplicadas para determinar a presenga
dos poluentes emergentes, como, por exemplo, a cromatografia liquida de alta eficiéncia

(HPLC) [21], fluorimetria [22], espectrofotometria [23] e eletroquimica [9]. J4& existem na
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literatura relatos sobre o desenvolvimento de diferentes metodologias para a detec¢dao do PQ e
do DQ [9,24]. Entretanto, as técnicas utilizadas e metodologias propostas se limitaram a
detecta-los separadamente. Como observado por Figueiredo-Filho et al. [9], os potenciais
eletroquimicos para o PQ e o DQ sdo semelhantes, principalmente os referentes as redugdes
PQ*" > PQ" e DQ* - DQ", o que dificulta a distingdo desses agrotdxicos em uma mistura por
técnicas voltamétricas. A detec¢ao de misturas se destaca pela possibilidade de se encontrar em
um mesmo ambiente ambos 0s agrotoxicos, pois o DQ raramente ¢ usado sem PQ, seja em uma
mistura de tanque ou uma mistura pré-formulada [7]. Separadamente, as técnicas
espectroscopicas e eletroquimicas podem apresentar baixa seletividade para a deteccdo de
diferentes compostos em uma mistura complexa. Nesses casos, 0s sinais eletroquimicos e
espectroscOpicos usualmente mostram resultados que muitas vezes incluem informagdes sobre
mais de um processo ou substancia. No entanto, as técnicas combinadas podem contribuir para
a deteccdo das substancias presentes na mistura, uma vez que dificilmente serdo encontrados
dois compostos que exibam o mesmo comportamento eletroquimico e propriedades
espectroscopicas idénticas [25]. Dessa forma, a espectroeletroquimica pode ser uma técnica

hibrida util para analise de tais misturas em amostras consideradas complexas.

1.2. Conceitos teoricos
1.2.1. Eletroquimica: voltametria

A voltametria ¢ uma técnica eletroanalitica baseada na medicdo de uma resposta de
corrente em funcdo de um potencial aplicado a uma célula voltamétrica. Esta célula ¢
normalmente equipada com trés eletrodos: eletrodo de trabalho (working electrode, WE), no
qual as reacdes redox de interesse ocorrem (oxidacdo, reducdo, efeitos de adsorcdo, etc);
eletrodo de referéncia (reference electrode, RE) e eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (counter
electrode, CE). Ao aplicar um potencial entre os eletrodos de trabalho e referéncia em forma
de varredura, variando-o a uma velocidade constante em fun¢ao do tempo, ¢ obtida uma curva
de corrente versus potencial, conhecida como voltamograma [26]. As técnicas voltamétricas se
diferenciam pelo modo no qual o potencial ¢ aplicado, sendo classificadas como: varredura
linear, pulso normal e diferencial, onda quadrada, redissolugdo e ciclica, como ilustrado na

Figura 3.
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Figura 3 - Forma de aplicacdo do potencial para cada tipo de voltametria

Tipo de Tipo de
Nome Forma de onda voltametria Nome Forma de onda voltametria
Polarografia Polarosrafi
(a) Varredura g (b) Pulso d? drtlJ:g_n 1a
. ) i . e pulso
linear Voltametria diferencial diferencial
hidrodindmica

Tempo —» Tempo —=

(c) Onda E Voltametria de (d) Triangular Voltametria

quadrada onda quadrada ciclica

Tempo —»

Tempo —»

Fonte: [27]

Dentre as técnicas voltamétricas, a voltametria ciclica (CV) pode ser utilizada
principalmente de forma qualitativa, na qual os potenciais redox pertencem especificamente ao
analito de interesse. Além disso, essa técnica ¢ frequentemente utilizada para a obtencdo de
informagdes a respeito da energia das reagdes redox, da dindmica e reversibilidade da
transferéncia de elétrons, bem como da cinética das reagdes quimicas [28]. A CV também pode
ser utilizada de forma quantitativa, sendo a corrente gerada proporcional ou inversamente
proporcional a concentracao do analito presente em solugdo. O potencial aplicado pode ser
varrido de um potencial inicial para um potencial mais positivo (sentido anddico, processos de
oxidagdo), e posteriormente ¢ revertida a dire¢do da varredura, ou seja, do potencial mais
positivo para o mais negativo (sentido catodico, processos de redugdo), retornando ao potencial

inicial [27].

1.2.2. Espectroscopia Raman

O espalhamento Raman corresponde ao espalhamento inelastico da luz. Ocorre quando
uma radiacdo de frequéncia v, incide sobre a matéria e essa radiacdo ¢ espalhada com
frequéncias v, = v, sendo v equivalente a frequéncia fundamental de um modo de vibracao da
matéria [29]. Quando a radiacao espalhada tem frequéncia menor do que a radiagdo de excitacao

¢ chamada de espalhamento Raman Stokes, e quando a radiagdo espalhada tem frequéncia
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maior, ¢ chamada de espalhamento Raman anti-Stokes. Por fim, quando a radiacdo ¢ espalhada

sem alteracdo na frequéncia v, ocorre o espalhamento Rayleigh (Figura 4) [29,30].

Figura 4 - Diagrama de Jablonski para os espalhamentos Raman e Rayleigh.

EExciTado

E\/’iﬂual _R_:,Rle lg-]l

Vo

Raman
(Stokes)

-

Vg — 1

Raman
(Anti-Stokes)

|

Vo +V

Raman

Ressonante
(102 —10%)

EFlmdamemal

v

No espalhamento Raman, a radiagdo incidente excita as moléculas do estado

fundamental de energia para um estado virtual de energia. Geralmente, o nivel vibracional

fundamental (Vo) do estado fundamental de energia ¢ mais densamente ocupado do que os

niveis de vibragdo excitados, dessa forma, o espalhamento Raman Stokes ¢ mais intenso do que

o espalhamento Raman anti-Stokes a temperatura ambiente. Entretanto, ao elevar a temperatura,

uma maior fragdo das moléculas se encontrard no primeiro nivel excitado vibracional (V1),

aumentando a razao entre as intensidades anti-Stokes e Stokes [30]. Além disso, caso haja a

excitagdo de um determinado analito utilizando lasers de comprimentos de onda que coincidam

com sua banda de absorcao eletronica, ¢ possivel ocorrer o espalhamento Raman ressonante

[30] (aumento da se¢dio de choque do espalhamento Raman por um fator em torno de 10%)

(Figura 4).
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6. Conclusoes

O método drop-cast foi aplicado com sucesso no desenvolvimento de sensores
voltamétricos para o PQ e para o DQ, individualmente. FeTsPc, NiTsPc, CuTsPc foram
comprovadas como modificadores € mostraram uma pequena diferenca no comportamento
voltamétrico ciclico, a qual pode ser atribuida a agregacdo de MTsPc na superficie do eletrodo.
O centro metdlico influenciou a agregacdo intermolecular que ocorre através das interagdes m-
© dos anéis das Pc, sendo que a ordem decrescente de agregacao foi: FeTsPc > NiTsPc >
CuTsPc.

A melhor unidade sensorial eletrocatalitica foi composta por FeTsPc, para a qual se
obteve um LOD para o PQ de 0,97 pmol/L em amostra padrdo e recuperacdo de 103,3% em
amostra simulada (agua de rio) utilizando DPV, mostrando similaridade com métodos
analiticos de outros sensores voltamétricos. E para o DQ, obteve-se um LOD de 4,11 umol/L
em amostra padrdo utilizando DPV. Assim, a modificagio do SPCE com MTsPc pode
contribuir para o desenvolvimento de dispositivos para aplicagdes de sensoriamento.

Ainda, obteve-se os espectros Raman para o PQ, o DQ, e para a mistura equimolar (10
3 mol/L cada um) ao aplicar potenciais fixos no SPCE nio modificado e modificado com
FeTsPc. Ao comparar com a literatura, confirmou-se que os espectros Raman foram das
espécies reduzidas do PQ e do DQ. Dependendo do potencial aplicado na mistura foi possivel
favorecer a redugcdo ou do PQ ou do DQ, uma vez que as reducdes dessas moléculas
aconteceram em potenciais diferentes, dessa forma, foi possivel distingui-los ao aplicar
diferentes potenciais.

Ao comparar os resultados espectroeletroquimicos entre o SPCE nao modificado e o
FeTsPc/SPCE, constatou-se que os potenciais de reducdo necessarios para distinguir os
herbicidas em uma mistura equimolar foram semelhantes nos dois casos. Dessa forma, a
modificagdo com a FeTsPc ndo apresentou vantagens em relagdo ao deslocamento dos
potenciais de reducdo para a obtencdo dos espectros Raman. Além disso, a banda de maior
intensidade da espécie reduzida do DQ (1557 cm™) ndio apresentou um valor de intensidade
Raman o suficiente para encobrir as bandas da FeTsPc do SPCE modificado. Uma possivel
solucdo poderia ser a modificagdo do SPCE com materiais capazes de amplificar o sinal Raman
do DQ, como as nanoparticulas metalicas, ao invés da modificagdo com a FeTsPc. A presenca
de nanoparticulas metalicas poderia ainda possibilitar a detecgdo e a distingd@o dos herbicidas
em menores concentragdes, uma vez que a concentracdo mais baixa detectada neste trabalho

foi de 1073 mol/L.
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