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Resumo

Neste trabalho € apresentado o estudo eletroquimico e cromatogrdfico do fungicida
benomyl [metil 1-(butilcarbomil)-2 -benzmidazolcarbamato], pertencente a classe dos fun-
gicidas carbamatos, com funcgoes mistas de éster e amida utilizando eletrodos de pasta de
carbono. Foi estudada a influéncia do pH em tampao Brinton-Robisson (BR) em uma
faiza de 2 a 12 utilizando a voltametria ciclica (CV) e a voltametria de onda quadrada
(SWYV) como método eletroquimico. Foi avaliado a influéncia da velocidade de varredura
(v), os resultados obtidos mostram que o mecanismo eletroquimico do benomyl e carac-
terizado por reagoes quimicas acopladas (ECE). Verificou-se que o benomyl degrada-se a
carbendazim [metil 2-benzimidazol carbamato/, os resultados obtidos mostram que é pos-
sivel analisar o MBC' e benomyl eletroquimicamente. A influéncia do pH mostrou que
os valores de inclinagdo de E, vs pH prozimos de 0,059V /pH corresponde a equagio de
Nernst € caracterizado como a transferéncia de 2 protons. Os wvalores de pK, obtidos
foram determinados variam numa faiza de pH <8 e de pH >7, para valores em que a
variagcdo do coeficiente angular E,/pH € prézimo de 0,0296 V/pH € caracterizado com
um mecanismo ECE com a possivel formagao de dimeros. O estudo eletroquimico em CV
mostra que o processo eletroquimico € caracterizado como Teversiveis e um processo quase
para o benomyl com mecanismos de adsor¢cao e reagoes quimicas acopladas, sistema que
depende do pH de estudo, no caso da CV o pH 7,0 apresenta uma maior estabilidade
do benomyl em solucao e melhor resposta eletroguimica. Na SWYV os resultados obtidos
mostram que 0s processos anddicos e catédicos do benomyl sdo proximos de um sistema
quase reversivel sequido de adsor¢cao do reagente e produto, isto para o pH 7, o pH 3,0
apresentou uma maior sensibilidade e concordancia nos processos eletroquimicos, apre-
sentou sistema reversiveis no sentido de varredura catodico para o benomyl sem adsor¢ao
do produto, mo sentido de varredura anddico apresentou o mecanismo reversivel para o
benomyl sem a adsorcdo do produto. Os resultados obtidos em CV e SWV msotram que
0 processo eletroquimico € caracteriza para sistema reversivel com transporte de massa
difusional e um sistema quase-reversivel com adsor¢cdo. A cromatografia liquida de alta
performace teve como objetivo a avaliacdo da degradacdo do benomyl em tampdo BR,
onde os resultados obtidos mostram a modificacdo do benomyl e a formacdo de novas es-
pécies no meio, estes verificados pelos cromatogramas e espectros de absor¢ao molecular.
Verificou que o carbendazim produto da degradacdo do benomyl estd presente em todos os
pHs, em pHs alcalinos existe a possibilidade da formagao do (Butil-2,4-diozo[1,2 af-s-2-
triazinobenzimidazol (STB) e 1-(2-Benzimidazol)-3-n- butilireia (BBU) resultado obtido
para oS espectros de absorcao molecular em pH 13,0

Palavras-chaves: Benomyl, Cromatografia Liquida de Alta Performace, Voltametria

ciclica, Voltametria de Onda Quadrada
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1 Resultados e Discussoes

1.1 Voltametria
1.1.1 Estudo eletroquimico do benomyl sobre o EPC em CV e SWV

A figura apresenta o voltamograma ciclico obtido para a solu¢ao tampao BR 0,2 mol
L™, no sentido de varredura catédico, nas seguintes condigoes tempo de equilibrio (t.= 2s),
potencial inicial (E;=0,25 V), potencial de inversao (E;,= 1,35 V), potencial final (E;=0,10V)
e velocidade de varredura (v =1Vs™!), a nao existéncia de pico no voltamograma conclui-se que
o tampao BR nao é eletroativo.

A figura apresenta o voltamograma ciclico de uma solugao de benomyl 2ppm em tampao
BR pH 3,0 realizadas na seguintes condigoes: (te= 2s), (E;=1,3V), (E;,=0,25V), (E;=1.3V) e
(v = 1Vs™!), observa-se a presenga de 5 picos, sendo dois picos de redugao, o pico 1 (E,=0,96
V) e pico 2 (E,=0,56V), os demais picos de oxidacao, o pico 3 (E,=0,63 V), o pico 4 (E,=1,04
V) e o pico 5 (E,=1,20 V), envolvido no processo eletroquimico do benomyl.

A figura representa o voltamograma ciclico uma solucao de MBC 2,02 ppm em tampao
BR 0,2 mol L™! em pH 3,0 nas condigoes t.(s)= 2, E;=0,25 V, E;,= 1,35 V, E;=0,25V e
v=1Vs™!, no sentido de varredura catédico mostra a presenca de um pico de reducio (pico 1
E,= 1,02 V) e o pico de reducao o (pico 4, E,=1,04 V). Os resultados mostraram que a reducao
(pico 1) e a oxidagao (pico 4) do benomyl, figura ) sobre o EPC em solugao hé a presenga
do MBC em conjunto na qual pode-se atribuir a existéncia do MBC através do pico 1 e 2 figura

apresenta o mesmo potenciais redox, que podem se atribuidos a mesma substancia. A
degradacao do benomyl em solventes organicos foi investigada por Chiba, onde se verificou a

rapida degradacio do benomyl em MBC em vérios solventes e em meio aquoso®™.
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Figura 1: A) Tampao BR pH 3,0, 0,2 mol L™!. B) Voltamogramas ciclicos obtidos para de benomyl
2ppm. C) Voltamograma ciclico obtido para uma solu¢ao de MBC 2,02 ppm ambos tampao BR em
pH 3,0.

A figura 2 apresenta os voltamograma ciclicos obtidos no sentido de varredura catddico
(curva (a) figura ) e anddico (curva (b)figura ) para uma solugao de benomyl, 2ppm,
concentracao 2,02ppm. A figura apresenta o voltamograma para uma solugao de MBC
no sentido de varredura catédico e anddico em tampao BR pH 7,0. A curva (a) observa-se
a presenga de 4 picos no sentido de varredura anédico, dois picos de oxidacao, o pico 4 (E,
= 0,775 V) e o pico 5 (E,= 0,981 V), e dois picos de reducdo, o pico 1 (E,= 0,741 V) e o
pico 2 (E,= 0,374 V), observa-se a auséncia o pico 3 no sentido de varredura de varredura
catodico, isto é, é necessario que uma espécie formada pela reducao do pico 2 seja formada no
seio da solucao para a formacao de uma espécie oxidada no pico 3. Na figura , a curva
(a’) para o MBC apresenta no sentido de varredura anddico apresenta a presenga de dois picos
constituintes, um pico de oxidagao, pico 4 (E,= 0,783 V) e outro pico de redugao, o picol (E,=

0,695 V), o sentido de varredura nao afetou a formagao dos picos referentes ao MBC, como
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1.1  Voltametria 3

demonstrado na figura para as curvas (a’) e (b’). Em relacdo as curvas (a) e (a’) os pico
1 e 4 de ambas apresentam potenciais redox proximos, sugerindo trata-se do MBC presente no
benomyl resultante para a curva (a) nos picos 1 e 4.

Na figura a curva (a) apresenta voltamograma ciclico obtido no sentido de varredura
catédico para uma solugao de benomyl mostra a presenca de 5 picos, dois picos de reducao o
pico 1 (E,= 0,751 V) e o pico 2 (E,= 0,374 V) e trés picos de oxidagao, o pico 3 (E,= 0,383
V), o pico 4 (E,= 0,775 V) e o pico 5 (E,=1,010 V). A figura , a curva b’ apresenta o
voltamograma ciclico para o MBC no sentido de varredura catédico, apresenta a presenca de
dois picos, um pico de reducao, o pico 1 (E,= 0,713 V) e outro pico de oxidagao, o pico 4 (E,=
0,783 V). Os picos 1 e 4 referente a curva (a), na Figura 3A para o benomyl possuem potenciais
redox proximos do MBC, figura curva b’ atribui-se aos picos 1 e 4 da curva a’ do benomyl

ao MBC provenienete da degradacao do benomyl.

20

Corrente (n A)

Corrente (uA?
@

T T T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T T 1
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Figura 2: A) Voltamogramas ciclicos do benomyl em 2ppm em tampao BR pH 7,0. B) Voltamograma
ciclico do MBC 2,02 ppm em pH 7,0. Curva a e a’ sentido de varredura catédico e curva b e b’ sentido
de varredura anddico.

A figura 3 apresenta o voltamograma ciclico obtido para uma solucao de benomyl no sentido
de varredura anédico no intervalo de potencial E;= 0,73V, E;,=1,10V e E; 0,73V. A curva (a),
figura 3 apresenta a formacao de um ombro para o pico porém observa-se a auséncia do pico 1
no sentido de varredura catédico, o pico 2 e pico 3 apresentaram um decréscimo na corrente de
pico (I,). A curva (b), figura 3, apresenta o voltamograma ciclico para o benomyl no sentido
de varredura cotddico no intervalo de potencial E;=1,32V, E;,= 0,25V e E;= 1,32V, mostra a
presenca de 5 picos, dois picos de reducao e trés picos de oxidagao caracteristicos do benomyl,

indicando situacao semelhante aos obtidos anteriormente.




1.1 Voltametria 4

100

80

60 4

40

20

Corrente(pA)

-20 4

2
T T T T T T T T T T T T T
02 03 04 05 06 07 08 09 1.0 11 12 13 14 15
Potencial Ag/AgCl (V)

-40

Figura 3: Voltamograma ciclico do benomyl 26,08ppm em pH 3,0 Curva (a) intervalo de potencial
E;= 0,73V, E;,=1,10V e E; 0,73V. Curva (b) Intervalo de potencial E;=1,32V, E;,= 0,25V e E;=
1,32V.

A figura 4 apresenta o voltamograma ciclico para uma solu¢ao de benomyl em tampao BR
no sentido de varredura catdédico no intervalo de potencial E;= 1,12V, E;,= 1,32V, E¢= 0,25V,
os resultados obtidos mostram que para a formacao do pico 5 nao é necessario que ocorra a
oxidacao do pico 4, também conclui-se que para a formacao do pico 3 é necessario a formacao

da espécie redutora o pico 2 seja formada na superficie do eletrodo em relacao a figura ).
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Figura 4: Voltamograma de ciclico de pico no benomyl 26 ppm em pH =3.00. Curva (a) intervalo de
potencial E;= 1,12V, E;,= 1,32V, E; 0,25V. Curva (b) Intervalo de potencial E;= 1,32V, E;,= 0,25V
e Ej= 1,32V.

A figura 5 apresenta o voltamograma ciclico para uma solucao de benomyl no sentido de
anddico no intervalo de potencial E;= 1,32 V, E;v= 0,75V e Ey= 1,32V, apresentou 3 picos, o
pico 1 de reducao e dois picos de oxidacao, o pico 4 e 5. Os resultados obtidos mostram que

para a formacao do pico 4 é necessario que se forme a espécie reduzida, o pico atribuida ao
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1.2 Otimizacao do pH 5

MBC para a formagao da espécie oxidada do MBC, o pico 4, para a formagao do pico 5 nao é
necessario que se forme a espécie oxidada do pico 4, porém ela contribui para um aumento de

I, no pico 5 na superficie do eletrodo.

60 4
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Figura 5: Voltamograma ciclico de variagao de intervalo de potencial aplicado para uma solucao de
26ppm de benomyl.em pH 3,0. Curva (a) intervalo de potencial E;= 1,32 V, E;,= 0,75V e E;= 1,32V.
Curva (b) intervalo de potencial E;= 1,32 V, E;,= 0,25V e E;= 1,32V.

1.2 Otimizacao do pH

A figura 6 ilustra o E, em fungao do pH em tampao BR 0,2mol L' em voltametria ciclica,
os resultados mostram comportamentos diferentes para ambos os picos, com o aumento do pH
a corrente de pico sofre um decréscimo e a resolucao do voltamograma se torna ruim a resolugao
do voltamograma, o que inviabiliza a medida da area referente a cada pico, o que justifica o
aumento no erro experimental, ja que as medidas de corrente direta. O pico 1 na regido (a)
apresentou uma correlacao de E, em fungao do pH de acordo com a equacao: E,, (V)=1,272 -
0,097 V/pHxpH' r = —1,000 na regiao (b) a correlacdo de Ep em funcdo do pH foi obtido de
acordo com a equagao: E,, (V)=1,163 - 0,061 V/pHxpH r = —0, 998, para a regiao (c) obteve-
se a correlagdo de E,, de acordo a equacdo: E, (V)=0,988 - 0,036 V/pHxpH r = —1,000.
Os resultados obtidos mostram que para o pH 3 onde ocorre a intersecoes das retas, pico 1
apresenta um pK, de 3,03, para valores de pH <2, para valores de pH >7 o pico 1 apresenta o
pK, de 7,08. Os picos 1 e 4 que foram atribuidos ao MBC, segundo a literatura o MBC tem
um pK, em meio acido de 10,8 e em meio basico de 4,48, estudo realizado em HC1G,

Para o pico 2 a correlagao entre E, em funcao do pH, os resultados obtidos mostram dois
comportamentos distintos em diferentes regices. Na regiao (d) para o pico 2 obteve-se a seguinte
equacao: E,, (V)= 0,776 - 0,059 V/pHxpH r = —0,999, para valores de pH até 7, na regiao
(e) obteve-se a seguinte correlagao de acordo com a equacao: E, (V)= 0,936 - 0,075 V/pHxpH
r = —1,000 para valores de pH > 7.

TEPG se refere a regiao indicada no grafico para cada pico.
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A correlacao entre E, em fungao da variacao do pH para o pico 3 obteve-se dois compor-
tamentos em diferentes regides, na regiao (f) apresentou a seguinte correlagdo com o pH de
acordo com a equagao: E, (V)= 0,796 - 0,059 V/pHxpH r = —0,999, na regiao (g) obteve-
se a seguinte correlagao com o pH de acordo com a equagao E, (V)=0,681 -0,043 V /pHxpH
r = —1,000, a interseccao entres a retas obtém um pK, de 7,09 para pH >7,0.

Os resultados obtidos para valores de E, em funcao do pH obedece uma correlacao do pico
4 para regiao (h) conforme a equagao: E,, (V)= 1,227 - 0,065 V/pHxpH r = 0,998, para a
regiao (i) obteve-se a seguinte correlacdo conforme a equagao: E,, (V)=1,413 - 0,085 V/pHxpH
r = —1,000, para a regido (j) a correlacdo obtida obedece a seguinte equagao: E, (V)=0,986
- 0,03516V/pHxpH r = —1,000, a intersegdo entre ambas a retas obtidas na regioes (i) e (j)
mostram um pK, de 9,14 para valores de pH > 8,0.

Para o pico 5 o influéncia de E, sobre o pH mostrou duas regices distintas, para a regiao
(j) obteve-se uma correlacao conforme a equagao: E,, (V)= 1,378 - 0,055 V/pHxpH r = 0,999,
para a regiao (k) obteve uma relagio de linearidade conforme a equacao: E,, (V)=1,888 - 0,114
V/pHxpH r = —1,000, a intersecao entre as regices (k) e (1) obtém um pK, 5,91 para valores
de pH > 8.

Para valores onde a inclinacao onde os valores sao proximos ao valor da equacao de Nernst
(0,059 V/pH), sugere que o processo de oxirredugdo para o benomyl envolve a transferéncia
de dois prétons(m).Para valores em que a correlacao entre E, sobre a influéncia do pH onde
o coeficiente angular for préximo de 0,0269V/pH é caracterizado como um mecanismo ECE,
onde a reacao quimica consiste na formacao de um radical ou ions e na possivel formacao de

dimeros™?.

|
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Figura 6: Potenciais de pico em funcao do pH para uma solugao de benomyl em 2ppm em voltametria
ciclica v=1Vs~! em tampao BR 0,2 mol L™!, no sentido de varredura catédico. Condicdes: Intervalo

de potencial E;=1,4 V, E;,=0,0 VE;=14 V.
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A figura 7 apresenta a influéncia da variacao do pH sobre a corrente de pico (I,). Estes
resultados mostraram um maximo de I, no sentido de varredura catédico para o pico 1 e 2
para o pH 4,0 , j& no sentido de varredura anddico para os picos 3 e 4 houve um maximo de I,

para o pH 4,0, ja o pico 5 apresentou um maximo de I, no pH 2,0.
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Figura 7: Correntes de pico em funcao do pH solucao de benomyl em 2ppm em voltametria ciclica
v=1Vs~! em tampao BR 0,2 mol L™!, no sentido de varredura catédico. Condicoes: Intervalo de
potencial E;=1,4 V, E;,=0,0 V E;=14 V.

A figura representa o voltamograma de onda quadra no sentido de varredura catédico
para uma observa-se a presenca de 4 picos, o pico 1 (E,=0,526 V) , o pico 2 (E,=0,697 V) o
pico 3 (E,= 0,930 V) e o pico 4 (E,= 1,084 V), a figura representa o voltamograma de
SWYV para uma solucao de benomyl numa concentracao de 30,51ppm observa-se a presenca de
dois picos, o pico 1 (E,= 0,984 V) e o pico 2 (E,= 0,579 V), observa-se uma sobreposigao que

ocorre entre os picos 1 e 2 e entre os picos 3 e 4.
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Figura 8: Voltamogramas de SWV para altas e baixas concentragoes no sentido de varredura anédico
em tampao BR pH 3. A)Voltamograma de onda quadrada para uma solugdo de benomyl 2ppm.
Condicoes t.=1s, freqiiéncia ( f =120Hz), E; =1,3V E;=0,0V, D,=9mV ,A =100mV. B) Voltamograma
de onda quadrada para uma solugao de benomyl 30,51 ppm. Condigoes t.=0s, freqiiéncia (f =120Hz,
E; =1,2V E;y=0,3V, D,=9mV , A=100mV.

A figura 9 apresenta a influéncia da variagao do pH para uma solucao Ep sobre o pH em
SWYV no sentido de varredura catédico. O pico 1 apresenta uma linearidade de Ep em funcao
da variagao do pH de acordo com a equacao: E,(V)= 0,695 - 0,0562 V/pHxpH r = 0,999, o
pico 2 apresentou uma correlacao de E, em funcao do pH de acordo com a equagio: E, (V)=
0,873 - 0,0588 V/pHxpH r = —0,999.

O pico 3 apresentou duas regides de E, em funcao do pH, a regido (a) do pico 3 conforme a
equacao: E, (V) =1,126-0, 063 V/pHxpH r = 0,998, a regido (b) apresentou uma variagao de
E, em fungdo do pH de acordo com a equagao: Ep(V)=0,799 - 0,027 V/pHxpH r = —1, 000,
a intersecgao entre as regides (a) e (b) prevé um pK, para o pico 3 de 9,08 para valores de
pH > 9. A correlagdo obtida para a regiao (b) do pico 3, o coeficiente angular obtido para
valores de 0,029V /pH o mescanismo eletroquimico é caracterizado como ECE, com a formagao
de dimeros™Y.

O pico 4 apresentou uma correlagao de E,, em fungao do pH de acordo com equacao: E, (V)=
1,298 -0,066 V/pHxpH r = 0, 998.

De acordo com a equagao Nernst para angulos de inclinagao forem préximos de (0,059 V/pH)
indica que o processo pode ser descrito pela transferéncia de dois prétonst™).

Em comparacao para a CV em relacao aos 5 picos com os 4 picos da SWV no sentido de
varredura catodico ambos apresentam no sistema a transferéncia de dois prétons e mecnismo

ECE com a possivel formacao de dimeros’” V).
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Figura 9: Potenciais de pico em funcido do pH em SWV em tampao BR 0.2mol L~! em uma solucio
de 2ppm no sentido de varredura catdédico. Condigoes t.=1s, freqiiéncia f=120Hz, E; =1,3V E;=0,0V,
D,=9mV, A=100mV.

A figura apresenta a influéncia da variagdo do pH sobre a corrente de pico (I,). Estes
resultados mostraram um maximo de I,, no sentido de varredura anédico na SWV apresentaram
os maximos de I, o pico 1 e 2 em pH 3,0, o pico 3 em pH 7,0 e o pico 4 em pH 4.

Em relacao ao estudo da influéncia do pH em CV para o bvenomyl em comparagao com a

SWYV apresentam concordancia para valores de pH 4,0 e 3,0.
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Figura 10: Corrente de pico em funcao do pH em voltametria de onda quadrada em tampao BR
0,2mol L~! em uma solucio de 2ppm no sentido de varredura catédico. Condicdes t.=1s, freqiiéncia

f=120Hz, E; =1,3V E;=0,0V, D,=9mV, A=100mV.

A figura |1 apresenta o voltamograma de onda quadrada obtido para uma solucao de be-
nomyl em tampao BR pH 3,0 observa-se a presenca de dois picos catddicos, o pico 1 (E,=

0,9363 V) e o pico 2 (E,= 1,116 V), envolvidos no processo oxidativo do benomyl.
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Figura 11: Voltamogramas de onda quadrada do picos de oxidagdo do benomyl 2 ppm em SWV em
pH 3. Condigoes t.=1s, freqiiéncia f=120Hz, E; =1,3V E;=0,0V, D,=9mV, A=100mV.

A figura 12 apresenta a variacao do pH sobre o E, no sentido de varredura anédico, para
uma solucao de benomyl de 2ppm. Os resultados obtidos para o pico 1 de E, em funcao da
variagdo do pH apresentou 3 regides distintas. A regido (d) para o pico 1 E, (V)=1,157 -
0,071 V/pHxpH r = 0,999, na regidao (e) obteve-se a seguinte correlacao de acordo com a
equacao: E, (V)=1,218 - 0,076V/pHxpH r = —0,999, para a regiao (f) tem-se a seguinte
relacao: E, (V)=1,278 - 0,081 V/pHxpH r = —1,000, a regiao (g) tem-se a seguinte relagao:
E,(V)=0,873 - 0,036 V/pHxpH r = —1,000, as intersecgao entre as regioes (f) e (g) obtém-se
um pKa de 6,17 para valores de pH >9.

Para o pico 2 a relagao entre E, sobre a influéncia do pH apresentou distintas regioes, para
o0 pico 2 a regiao (a) mostra uma correlacao de acordo com a equacao: E,, (V)= 1,293 - 0,063
V/pHxpH r = —0,997, para a regiao (b) obteve-se a seguinte correlagdo de acordo com a
equacao: E, (V)=1,359 - 0,071 V/pHxpH r = 0,998, para a regiao (c) obteve-se a seguinte
correlagao de acordo com a equagao: E, (V)=1,06 - 0,042 V/pHxpH r = —1,00, o angulo de
inclinagao para a relacao de Nernst for préximo de (0,059 V/pH) indica que o processo pode
ser descrito pela transferéncia de dois prétons”).

Em relacao ao processo oxidativo do benomyl em CV a presenga do pico 2 em SWV pode ser
atribuido ao pico 5 da CV, pelos potenciais redox préximos pode ser atribuido a mesma substan-

cia, apresenta valores proximos da equacao de Nersnt para a transferéncia de dois prétons(’m).

|
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Figura 12: Potenciais de pico em funcao do pH em voltametria de onda quadrada em tampao BR
0,2mol L~! em uma solucdo de 2ppm no sentido de varredura anédico. Condicdes t.=1s, fregiiéncia
f=120Hz, E; =1,3V E;=0,0V, D,=9mV, A=100mV.

A figura 13 apresenta a influéncia da variacdo do pH sobre a corrente de pico (I,). Estes
resultados mostraram um méaximo de Ip, no sentido de varredura catédico na SWV apresenta-
ram os maximos de I, o pico 1 em pH 7 e o pico 2 em pH 2. Em comparagao com a CV para
o proceso oxidativo do benomyl apresentam concordancia para valores de pH em CV para os

pico 5 e pico 3 para os respectivos valores de pH.
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Figura 13: Corrente em funcdo do pH em SWV em tampao BR 0,2mol L~! em uma solucio de
2ppm no sentido de varredura anédico. Condigoes te=1s, freqiiéncia f=120Hz, E; =1,3V E;=0,0V,
D,=9mV, A=100mV.

1.3 Estudo eletroquimico do benomyl em pH 7,0 e 4,0 utilizando
CVv

A figura apresenta o voltamograma ciclico para uma solucao de benomyl 6,7ppm em
tampao BR em pH 4 e 7 com v de 1,25 Vs, o pH apresentou um deslocamento para potenciais
mais negativos e uma menor intensidade na I,, o pH 4,0 observa-se um deslocamento para
potenciais mais positivos e um aumento significativo na I, em relacao ao pH 4,0, estes que

foram empregados para investigar o estudo eletroquimico do benomyl em EPC na CV.
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Figura 14: Voltamograma ciclico para uma solucao de benomyl 6,7ppm em pH 4 e 7 com v de
1,25 Vs~L. Intervalo de potencial em pH 4,0 E;=1,55V, E;,=0,5V, E;=1,55V e t.=2s. Intervalo de
potencial em pH 7,0 E;=1,5V, E;v=0,2V, Ef=1,5V e t.=2s ambos no sentido de varredura catédico.

1.3.1 Estudo em pH 7,0

O processo eletroquimico do benomyl sobre o EPC foi realizado através da CV em pHs 4,0

e 7,0 numa concentracao de 6,70ppm.

Estudou-se a influéncia da variacao da velocidade de varredura () em relagao a variacao da
corrente de pico (I,) e em relagao do potencial de pico (E,) em pH 7.0, e os resultados obtidos
estao apresentados na figura 15. A figura apresenta a variacao de I, em relacao a variagao
de (v), obtidos a partir dos voltamogramas ciclicos, em um intervalo de v 5 a 175 mVs™!, para
os picos 1 e 4. Esses resultados indicam uma variagao linear de I, em relagao v de acordo com a
equagao, este comportamento indica que o produto da redugao é suscetivel a adsor¢ao. A figura

que apresenta a influéncia da raiz da velocidade sobre a I, para os picos 1 e 4 apresenta
uma relagao linear sugerindo que o processo redox é controlado por difusao. Para velocidades de
varreduras superiores a 200mV, a influéncia da v a figura , apresenta um comportamento
nao linear com a v, indicando que comportamento redox nao ocorre adsorcao sobre o EPC. A
figura , apresenta a influéncia da raiz da velocidade sobre I, mostra um comportamento

2). Para velocidades de varreduras

linear, indicando que processo redox é controlado por difusao
superiores a 200mV, a influéncia da v a figura , apresenta um comportamento nao linear
com a v. A figura , apresenta a influéncia da raiz da velocidade sobre Ip mostra um

comportamento linear, indicando que processo redox é controlado por difusao.
Para os picos 2 e 3 os resultados obtidos para a influéncia da velocidade e raiz de v sobre I,,, as
figura e para velocidades baixas apresentou um comportamento nao linear indicando

que o processo redox nao é difusional e nem controlado por adsorcao. Para velocidades altas

Gl b Lipr
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figura e , apresentou o mesmo comportamento eletroquimico. Os resultados obtidos
para baixas velocidades para o pico 5, figura e apresenta um comportamento linear
com a velocidade sugerindo que o produto eletroativo da oxidagao é suscetivel a adsorcao na
superficie do EPC. A figura apresenta um comportamento nao linear com v, ja a figura

apresenta sobre a raiz de v indicam o processo nao difusional para altas velocidades.
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A figural 6 apresenta a variacdo da funcao corrente (I, - v~Y2) em relacio a variacdo de v em
tampao BR pH 7,0. A figura para o pico 1, os resultados obtidos apresenta um aumento
na funcao corrente com o aumento da v em até 200mV indicando que o processo de transferéncia
de carga envolve reacoes quimicas precedentes, acima de 200mV a funcao corrente se permanece
constante. Tal processo semelhante ocorre para o pico 4 (figura ). A variagdo da fungao
corrente (I, - v/ %) em relacio a variagdao de v para o pico 5 uma aumento da fungao corrente
com a v em até 200mV, acima de 200mV a fungado corrente permanece contaste. A influéncia
da funcao corrente sobre a velocidade de varredura apresentou para os picos 2, 3 , figura
um comportamento constante, sugerindo que o tipo de reacao para o sistema é constituido do

mecanismo ECE 49,
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Figura 16: Variacao da fungao corrente (I, - vl 2) em relacdo a variacio de v em tampao BR pH
7,0.

A figura 17 apresenta a relagao entre o logaritmo de I, em fungao do logaritmo de v descreve
um comportamento linear para os picos referente ao benomyl apresentaram 5 equagoes que
descrevem o valores dos coeficientes de transferéncia de carga para a processo eletroquimico do

benomyl.
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Figura 17: Influéncia do logaritmo de Ip vs log v para uma solucao de benomyl em tampao BR em
pH 7.0.

Os valores obtidos para a equagao Log I, versus log v descritos na tabela 1, os coeficiente

angulares obtidos no pH 7,0 para o picos 1 e 4 sao proximos de 0,5. indica que a transferéncia

(42)

de elétrons é controlada por difusao seguido de adsor¢ao* ™. Para o picos 2, 3 e 5 os valores

. ~ s . 1. ~ , . (44
dos coeficientes angulares sio préximos de 1 indicado que ocorre adsorcio da espécie™).

Tabela 1: Estimacao do coeficiente de transferéncia de carga (o,n ) quando log I, vs log v em pH
7,0.

Picos Logl, = a + blog v Coeficiente de correlagao (r)

Pico 1 ~0.650+ 0,476 0,088
Pico 2 23,423 + 0,945 0,962
Pico 3 -2.854 + 0,839 0,955
Pico 4 0,784 + 0,312 0,934
Pico 5 2,424 + 0,804 0,994

A figura 1% apresenta a influéncia do logaritmo da velocidade de varredura dois comporta-
mentos distintos apresentou um comportamento linear, em diferentes regioes esta figura esta
relacionada com a estimativa da constantes de velocidade e coeficientes de transferéncia de

, . 45. 46. 4
carga pelo método de Laviron*> 16 47)

, a partir dos dados da figura 18, usando a equagao
descrita para um processo anddico e para um processo catodico utiliza-se a relagao descrita na

equacao

2,3RT

Coeficiente angular da reta= B = A= anF (1)
2,3RT
Coeficiente angular da reta= B = — (2)
ank’
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(1—a)nFv
Ki=—— 3
=T (3)
Substituindo o termo (1 — a)n da equacdo | na equagao 3 obtém-se a equagao /1, 0 mesmo

é utilizado para a equagao 2 para determinar a constante heterogénea de reacao (K).

2,3
B

onde «a é o coeficiente de transferéncia de elétrons (carga); n é o nimero de elétrons; F é a

K, = -V (4)

constante de Faraday; R ¢é a constante de gas, T ¢ a temperatura absoluta e v a velocidade de

varredura.
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Figura 18: Influéncia do E, sobre a logaritmo de v para a solucao de benomyl 6,7ppm em tampao
BR em pH 7,0.

Os valores obtidos para os picos anddicos, pico 3[(1 — a)n = 1,37], pico 4 [(1 — a)n = 0,91]
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e o pico 5 [(1 — a)n = 0,50] e para os picos catédicos os valores de an obtidos foram: para o
pico 1 (an =0,92) e o pico 2 (an = 0, 82).

A figura 19 apresenta a relacao entre a constante heterogénea de reacao determinada pelo
método de Laviron a estimava de (an) para um processo catédico e (1 — a)n para um processo
anédico™™ (equacdo 1), mostra um comportamento linear para ambos os picos com o aumento

da velocidade de varredura.
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Figura 19: Variacdo da constante de velocidade (ks—!) sobre a velocidade de varredura em pH 7,0.

1.3.2 Estudo em pH 4,0

A figura 20 apresenta a variacao da v e da raiz quadrada da velocidade sobre I, em tampao
BR em pH 4,0. A figura e , ilustra o resultado da influéncia da velocidades baixas
para o pico 1 e 4 sobre a corrente de pico apresenta uma linearidade com a corrente e com a
raiz da velocidade indica o processo de transporte de massa difusional, Os resultados para a
influéncia de velocidades altas para os picos 1 e 4, as figura e apresenta o comporta-
mento para ambas as velocidades. As figuras , , e apresenta a influéncia
da velocidade de varredura e da raiz quadrada em funcao da velocidades paras o picos 2, 3 e
5 apresentam um comportamento nao linear para ambos, indicando que o processo da reagao

redox nao é adsortivo no EPC e nem difusional.
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A figura 21 apresenta a variacao da funcao sobre a velocidade de varredura para o benomyl
em pH 4,0. Os resultados obtidos mostram para o picos 1, 3, 4 e 5 aumentam com a velocidade
de varredura, indicando que o processo de transferéncia de carga envolve reacoes quimicas
procedentes ou de adsorcio do reagente . O pico 2 permanece constante em até 350mVs™!,

acima dessa velocidade a funcao corrente tende a aumentar gradativamente.
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Figura 21: Variagao da funcao corrente (I, - vV 2) em relacdo a variacio de v em tampao BR pH
4,0.

A figura 22 apresenta a relacao entre o logaritmo de I, sobre o logaritmo de v em tampao
BR em pH 4,0, a estimativa do coeficiente de transferéncia de carga para o processo redox do
benomyl em pH 4,0, os resultados obtidos referentes as equagoes descritas na tabela 2, a relacao
entre Alog I,,/Alog v, com excecao do pico 2 , apresentaram valores proximos de 0,5 indicando

que e a transferéncia de elétrons é controlada por difusao seguido de adsorcao'*?.
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Figura 22: Influéncia do logaritmo I, sobre a logaritmo de v para a solugao de benomyl 6,7ppm em
tampao BR em pH 4,0.
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A tabela 2 apresenta os valores estimados do coeficientes de transferéncia de carga, obtidos

a partir da relacao Alog I,/ Alog v referentes as figuras e

Tabela 2: Estimacao do coeficiente de transferéncia de carga (o,n ) quando log I, vs log v em pH

4,0.
Picos Logl, = a + blog v Coeficiente de correlagao (r)
Pico 1 1,317 + 0,577 0,991
Pico 2 7,162 + 2,528 0,987
Pico 3 -2,103 + 0,582 0,983
Pico 4 -1,558 + 0,843 0,978
Pico 5 -1,135 4 0,415 0,992

A figura 23 mostra a relacao entre o E, e o logaritmo de v em pH 4,0 onde pode-se obter
uma estimativa do (an) e da constante de velocidade (ks) pelo método de Laviron em pH 4,0

descritos pelas equacoes | e
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Figura 23: Influéncia do E, sobre a logaritmo de v para a solugao de benomyl 6,7ppm em tampao

BR em pH 4,0.

Os valores obtidos para os picos anddicos, pico 3[(1 — a)n = 0, 14], pico 4[(1 — a)n = 0, 40]

e o pico 5[(1 — a)n = 0,21] e para os picos catddicos os valores de an obtidos foram: para o

pico 1 (an = 0,40) e o pico 2 (an = 0,33), em tampao BR em pH 4,0.

A figura

velocidade (k;), determinado pela método de Laviron (equagoes

apresenta a influéncia da velocidade de varredura em funcao da constante de

e 2), mostra um comporta-

mento linear para ambos os picos. Observa-se um aumento gradativo de K, com o aumento de

V.
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Figura 24: Variacdo da constante de velocidade (ks~!) sobre a velocidade de varredura em pH 4,0.

A tabela 3 apresenta os valores entre a razao da I, /I, para os pares de picos do benomyl
em pH 7.0 sobre influéncia da velocidade de varreduras, os resultados obtidos mostram que a
relac@o entre I, /I, para os picos 1 e 4 aumenta com a velocidade de varredura, o mesmo ocorre
para o pico 2 e 3 sobre influéncia da velocidade é caracterizado como um mecanismo ECE com
reagoes quimicas aplocadas, ja que para os pico 2 a funcd@o corrente (I, - v~1/2) apresenta um

comportamento constante.

Tabela 3: Relacao entre I,,, /I, entre os picos 1 e 4, e os picos 2 e 3 em pH 7,0.

v mVs™ I, (Picol) I, (Pico4) I,/I, I, (Pico2) I, (Pico3) I, /1,

5 -0,16680 0,12218  1,36520  -0,00979 0,01257  0,77884
10 -0,32632 0,17465  1,86842  -0,02049 0,02348  0,87266
20 -0,45883 0,27020  1,69811  -0,02488 0,03239  0,76814
30 -0,73282 0,36952  1,98317  -0,03161 0,04548  0,69503
40 -0,90776 0,42406  2,14064  -0,02626 0,04878  0,53834
50 “1,13583 051762  2,19433  -0,02832 0,05202  0,54441
60 _1,17122 0,53600  2,18511  -0,03149 0,06359  0,49520
70 -1,38505 0,56046 247127  -0,03512 0,05554  0,63234
80 -1,66817 0,63534  2,62563  -0,02084 0,07492  0,39829
90 -1,84853 0,67052  2,75686  -0,02941 0,07196  0,40870
100 ~1,90490 0,60432  2,74355  -0,03503 0,06340  0,55252
125 -2,31965 0,74266  3,12343  -0,03040 0,06770  0,44904
150 -2,70010 0,86168  3,13353  -0,04262 0,08030  0,53017
175 -3,04577 0,95540  3,18765  -0,06436 0,11896  0,54102
200 2,57673 0,79976  3,22188  -0,04804 0,15315  0,31368
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250 -2,90573 0,86962  3,34138  -0,05882 0,14579  0,40346
300 -3,21380 0,95543  3,36372  -0,07821 0,14841  0,52699
350 -3,51495 0,96504  3,64228  -0,10595 0,20270  0,52269
400 ~4,11995 1,20385 342231  -0,13017 0,20852  0,62426
450 _4,39157 127420  3,44653  -0,09732 0,17298  0,56261
500 -5,37520 1,53543  3,50078  -0,19020 0,30146  0,63093
600 _4,68323 1,29323  3.62134  -0,11294 0,19238  0,58707
700 ~4,60680 1,45207  3,17257  -0,03745 0,17924  0,20804
800 -5,82790 1,84930  3,15141  -0,16408 0,26284  0,62426
900 _5,22940 1,86897  2,79801  -0,14519 0,20085  0,72288
1000 _7,80237 222100  3,51300  -0,25917 0,44697  0,57984
1250 _7,33553 214780 341537  -0,46434 0,77230  0,60124
1500 -8,73457 241907  3,61071  -1,33395 1,58123  0,84362

A tabela 1 apresenta a relagao entre L, /I, para os picos 1 e 4 tende a diminuir com
o aumento da velocidade de varredura, os resultados obtidos mostram um comportamento

caracterizado como um mecanismo envolvendo reagoes cataliticas.

Tabela 4: Relacao entre I, /I, entre os picos 1 e 4, e os picos 2 e 3 em pH 4,0.

v mVs™ I, (Picol) I, (Pico4) I, /I, I, (Pico2) I, (Pico3) 1I,/I,

3 -0,09326 0,18847 0,49483 -0,05200 0,01775 2,92958
10 -0,10299 0,19019 0,54151 -0,16851 0,02842 2,92928
20 -0,22892 0,34886 0,65619 -0,03499 0,04969 0,70417
30 -0,38232 0,63299 0,60399 -0,05959 0,06861 0,86853
40 -0,48955 0,81192 0,60295 -0,03813 0,07504 0,50813
20 -0,43255 0,73443 0,58896 -0,06128 0,12455 0,49201
60 -0,49854 0,93874 0,53107 -0,13472 0,23663 0,56933
70 -0,59237 0,90269 0,65623 -0,02813 0,24759 0,11362
80 -0,57899 1,04455 0,55430 -0,07685 0,13452 0,57129
90 -0,58736 1,14377 0,51353 -0,07691 0,16618 0,46281
100 -0,62825 1,17987 0,53247 -0,05999 0,09690 0,61909
125 -1,15223 1,48305 0,77693 -0,05334 0,14341 0,37194
150 -0,94896 1,50570 0,63025 -0,04927 0,11928 0,41306
175 -1,27883 1,88970 0,67674 -0,06390 0,16997 0,37595
200 -1,22583 1,81520 0,67531 -0,04643 0,18774 0,24731
250 -1,61627 2,83100 0,57092 -0,06773 0,15337 0,44161
300 -1,34395 2,93693 0,45760 -0,07274 0,16450 0,44219
350 -1,54970 4,02133 0,38537 -0,11771 0,28364 0,41500
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400 ~1,66030 492540  0,33709  -0,20995 0,78636  0,26699
450 -1,62595 483583  0,33623  -0,38782 0,65482  0,59225
500 “1,76040 520047  0,33275  -0,36872 0,83235  0,44299
600 -2,12960 6,63925  0,32076  -0,47760 1,37615  0,34706
700 -2,04095 740710 027554  -0,69530 0,75440  0,92166
800 -2,05125 6,53633  0,31382  -0,40640 1,00603  0,40396
900 -2,44640 723907  0,33794  -0,44547 0,69320  0,64263

1.4 Estudo da estabilidade do benomyl em tampao BR utilizando
CV e SWV

A figura 25 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para uma solu¢ao de MBC (22,18ppm)
e benomyl (18,18ppm) em tampao BR em pH 7,0. A figura apresenta o voltamograma
do MBC em tampao BR a presenca de 2 picos, a figura apresenta o voltamograma ciclico
para uma solucao de benomyl analisada recentemente apoés preparo em ACN em tampao BR

pH 7.0, apresenta o perfil de 5 picos como mostra do nos resultados anteriores.
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Figura 25: Voltamogramas ciclicos de uma solugao de MBC(22,18ppm) e benomyl (18,18ppm) obti-
dos apds preparo de ambas em ACN e analisadas em tampéao BR pH 7.0.

A figura 20 ilustra o voltamogramas ciclicos de uma solugao de benomyl e MBC que foram
analisadas apds os trés dias de preparo mostra que o benomyl é degradado ao seu produto
majoritario, MBC. O perfil mostra que na presenca do tampao BR o benomyl é convertido a
MBC apds o preparo, o que se torna inviavel o uso de solucoes posteriormente preparadas em

muitos dias.
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Figura 26: Voltamograma ciclico de solugao de benomyl (22,18ppm) e MBC (18,18ppm) analisadas
apés trés dias de preparo em ACN em pH=7,0. Condigoes t.)=2s, E;=1,1V, E;,= 0,25V, Ey= 1,1V,
e v=1V s~!, ambos no sentido de varredura catédico.

A figura 27 mostra o monitoramento da degradagao do MBC em CV foi realizado durante
trés dias num processo de 24 horas para a mesma solucao, a solubilidade do MBC foi em
ACN, a solucao contendo benomyl permaneceu em contato com o tampao BR em temperatura
ambiente, na qual eram analisadas ao passar da 24 horas do seu preparo. Vale ressaltar que o
MBC também se degrada em solventes organicos, porém apresenta uma maior estabilidade do
que o benomyl em solugao. A avaliagao da degradacao do MBC em CV mostra uma pequena

variagao na I, e no E,, o que define uma estabilidade maior do MBC em solugao.
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Figura 27: Voltamograma ciclico de uma solugao de MBC (18,18ppm) em tampao BR em pH =7,0.
Condigoes t.)=2s, E;=1,1V, E;= 0,25V, Ey= 1,1V, e v=1V s~!, ambos no sentido de varredura
catodico.

A figura ilustra a degradacao do benomyl no sentido catédico em tampao BR pH 7.0,

as andlises decorrem durante 3 dias na qual foram avaliados os perfis do voltamogramas e a
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variagao do E, durante o processo eletroquimica na qual as solucoes permaneceram a tempe-
ratura ambiente, observado no primeiro dia a amostra apresentou 2 picos de reducao, o pico 1
E,=0,7498 V ¢ o pico 2 E,=0,3537 V. No 22 dia de anédlise o benomyl apresentou uma divisao
do pico 2 em dois pico 1 E,=0,7228 V, pico 2 E,=0,4347V ¢ o pico 3 E,=0,2997V. No 3? dia de
andlise o benomyl permaneceu o mesmo perfil do voltamograma do 2° dia, porém observou-se
um aumento significativo da corrente de pico (I,) referente ao pico 1 de -33,65uA para -88,95uA,

havendo o aumento de um produto e a formacao de subespécies na superficie do EPC.
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Figura 28: Voltamograma de onda quadrada para o estudo de decomposi¢ao da reducao do be-
nomyl(22,18ppm) em tampao Br 0,2 mol L~! em pH =7,00.

A avaliagao da degradagao do benomyl em SWV no sentido de varredura anddico descrito na
figura 29 sofreu a influéncia da acao do pH 7,0, amostra permaneceu em temperatura ambiente
este monitoramento foi realizado em trés dias consecutivos sobre a mesma amostra referente ao

19 dia do seu preparo.

O voltamograma de onda quadrada obtido no 1° dia de andlise mostra a presenca de 2 picos,
o pico 1 (E,=0,7472V e 1,=77,4114A) e o pico 2 (E,=0,8553V e 1,=54,851A), no dia seguinte a
amostra de benomyl o pico 2 sofreu um deslocamento no E, o que houve uma sobreposicao do
pico 2 sobre o pico 1 resultando em um aumento significativo na I, (171,50pA) e a formagao de
um unico pico, o pico 1 (E,= 0,7472 V). No 32 dia observou-se uma diminuigao da I,(145,60A)

e E,=0,7965V verificando a degradacao do benomyl devido a mudanga do processo redox sobre

o EPC com o tempo.
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Figura 29: Voltamograma de onda quadrada para o estudo de decomposicao da oxidacao do be-
nomyl(22,18ppm) em tampao Br 0,2 mol L~! em pH =7,00.

A figura 30A apresenta o voltamograma ciclico de benomyl 9,09 ppm com a adi¢ao de
9,95ppm da solucao de MBC em tampao BR pH=3,0 apresenta no sentido catédico na velo-
cidade de varredura de 1Vs™! verificou-se a presenca de 5 picos (ver indicacdo dos picos na
figura ) ap6s a adi¢ao de MBC ao benomyl observou-se um aumento gradativo na corrente
de pico (I,), onde ha a presenca de dois pico de redugao, o pico 1 (E,=0,963 V), o pico 2 (E,=
0,566 V) e apresentou 3 picos de oxidagao, o pico 3 (E,=0,599), pico 4 (E,=1,026 V) e o pico
5 (E,=1,218 V).

Na figura 30B apresenta o voltamograma ciclico da solu¢ao de MBC 9,95 ppm em tampao
BR pH=3,0 no sentido catédico com velocidade de varredura de 1Vs™!, apresentou dois picos,
o pico 1 catédico (E,.=0,996 V) e o pico 2 anddico (E,,=1,026 V), que fazem parte do processo
eletroquimico do MBC. Os picos 1 e 4 referentes a Figura 31A podem ser atribuidos ao MBC
proveniente da degradacao do benomyl, cujos os potenciais de reducao e oxidacao coincide com
os potenciais catddicos e anddicos dos picos 1 e 2 do voltamograma ciclico do MBC, pode se

concluir que se trata da mesma espécie que sofre a reacao redox na superficie do eletrodo.
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Figura 30: Voltamograma da adigdo de benomyl na solucdo de MBC. Em pH=3,00. A) MBC
(9,95ppm) + Benomyl (9,09ppm).B) MBC (9,95ppm). Condigoes t.=2s, E;=1,32 V, E;,=0,2 V,
E;=1,32Ver =1Vs™!.

A figura 31 ilustra o voltamograma de onda quadrada obtidos de uma solucao de benomyl
2 ppm em pH 3,0 mostra a presenca de dois picos de oxidagao no processo eletroquimico do
benomyl, o pico 1 (E,=0,945 V) e o pico 2 (E,=1,116 V).
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Figura 31: Picos de oxidacao do benomyl 2ppm em SWV em pH 3. Condigoes t.=1s, freqiiéncia
(f=120Hz), E;=0,0V, E; =1,3V, D,=9mV , A=100mV

A figura 32 apresenta um voltamograma de onda quadrada de benomyl e MBC, mostra o
processo de efeito de comparagao entre a oxidagao entre o benomyl e MBC em pH=3 na SWV.
Observa-se na oxidacao do benomyl a presenca de 2 picos, o pico 1 (E,= 0,957 V), e o pico 1
(E,=1,119 V). No processo de oxidacao do carbendazim a presenca de dois picos, o pico 1 (E,=
0,958 V) e o pico 2 (E,=1,102 V). Pode-se atribuir que o processo oxidativo do bernomyl sobre

o EPC em SWYV corresponde ao MBC proveniente de sua decomposicao.
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Figura 32: Picos de oxidagdo do benomyl 2ppm em SWV em pH 3.

Condigoes te=1s,
freqiiéncia( f=120Hz), E;=0,0V, Ef =1,3V, D,=9mV ,A=100mV

A figura 33A apresenta o processo de efeito de comparacao entre a reducao entre o be-

nomyl e MBC em pH=3,0 na SWV do MBC apresentou dois picos no sentido catédico, pico 1
(E,=1,092V), o pico 2 (E,=0,9479V). A figura 33B referente ao voltamograma de onda qua-
drada do benomyl, no sentido de varredura catodico apresentou 4 picos distintos, o pico 1
(E,=1,074V), o pico 2 (E,=0,9569V), o pico 3 (E,=0,6598V) e o pico 4 (E,=0,5608V). O
voltamograma obtido do benomyl ilustra a presenca de dois picos que podem ser atribuidos

ao MBC, o pico 1 e 2, devido ao potenciais redox serem préximos da mesma espécie, como
mostrado no perfil voltamétrico abaixo.
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Figura 33: Picos de oxidacao do benomyl 2ppm em SWV em pH 3. Condigoes t.=1s, freqiiéncia
(f=50Hz), E;=1,2V, Ey =0,3V, D,=9mV , A=100mV

A figura 31A ilustra o voltamograma de onda quadrada no sentido de varredura catédico do

benomyl em tampao BR pH 3,0 de uma solugao recém preparada mostra a presenga de 4 picos
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de reducao. A figura 34B representa o voltamograma da soluga ode benomyl analisada apds
24 horas em tampao BR, provoca uma diminuicao da I,, e a presenca de apenas dois picos na
redugao, como ilustra a figura 33B pode-se atribuir a degradacao do benomyl a MBC referente

ao perfil voltamétrico descrito.
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Figura 34: Voltamograma de onda quadrada de uma solugdo benomyl de 2,43ppm .A) 1° Dia B) 2°
Dia C). Solucao tampao BR 0,2 mol L~! pH=3,00.

A figura 35A ilustra a solugao de tampao BR pH 3,0 onde nao é identificado nenhum processo
redox na superficie do eletrodo devido ao perfil do voltamograma nao apresentar variacao de
corrente num certo intervalo de potencial aplicado. A figura 35B representa uma solucao de
MBC recém preparada e analisada mostra a presenga de dois picos de reducdo, pico 1 (E,=1,110
V) e o pico 2 (E,=0,9569 V). A figura 35C apresenta a solucao de benomyl em tampao BR pH
3,0 apresentou 4 picos no sentido catédico, o pico 1 (E,=0,5247 V), o pico 2 (E,=0,6958 V), o
pico 3 (E,=0,9479 V) e o pico 4 (E,=1,092 V).

Em relagao a figura 35 pode ser atribuir a existéncia do equilibrio entre benomyl e MBC

mostra a maior degradagao do benomyl em MBC.
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Figura 35: Voltamograma de decomposi¢ao do benomyl(2,43ppm) em relacdo ao MBC (2ppm) em
tampao .A) Solugdo tampao BR 0,2mol L~! pH=3,00 B) Solucdo de MBC analisada recentemente em
tampao C) Solugao de benomyl apés 24 horas em tampao BR pH=3,00.

A figura 30A apresenta o voltamograma de onda quadrada no sentindo de varredura cato-
dico de uma solucao de benomyl recém analisada apresentou o 2 pico de oxidacao, o pico 1
(E,=0,9572 V, 1,=26.40pA) e o pico 2 (E,=1,1280 V, [,=42,59uA) . A figura ?7B apresenta
o voltamograma da solucao apos ultrapassar 24 horas em tampao BR pH 3,0 resultou na pre-
senca de dois picos de oxidagao, o pico 1 (E,=0,9572 V, [,=41,63uA) e o pico 2 (E,=1,083 V,
1,=35,59uA) onde houve um deslocamento no E, e um aumento na I, no pico 2 na solucao

analisada apods o preparo em relacao a solucao analisada apds 24 horas.
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Figura 36: Voltamograma de uma soluc¢ao de benomyl (2,43ppm) A) Solugao analisada recentemente
B) Ap6s 24 horas em solucio tampao BR 0,2mol L~! pH=3,00.

A figura 37A apresenta o voltamograma de onda quadrada no sentido de varredura catédico
do MBC em tampao BR recém preparada e analisada apresentou 2 picos de oxidacao, o pico
1 (E,=0,958 V, 1,=37.32uA) e o pico 2 (E,=1,111V, 1,=40,27pA). A figura 37B representa o

voltamograma de uma solugdo benomyl apresentou 2 picos de oxidagao, o pico 1 ( E,=0,957

Gl b Lipr
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V, 1,=41,03A) e o pico 2 (E,=1,083 V, 1,=35,591A). O benomyl apds 24 presente na solugao
tampao BR verificou-se uma modificacao no E,, do pico 2 e na I,, pode se justificar de fato a

degradacao do benomyl a MBC ¢ dependente do tempo temperatura e solvente.
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Figura 37: Voltamograma de oxidacao entre o MBC (2ppm) e benomyl ( 2,43ppm) .A) MBC anali-
sado recentemente. B) Benomyl analisado ap6s 24 horas em soluc¢ao tampao pH=3,00.
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A figura 38A ilustra o voltamograma de onda quadrada no sentido de varredura catodico de
uma solucao de MBC analisada imediatamente apds preparo apresentou dois picos de oxidacao,
a figura 35B resulta da solugao de MBC analisada apds 24 horas presente em tampao BR pH
3,0 uma diminui¢ao na I, resultante de perda de substancia durante o processo eletroquimico

na superficie do EPC.
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Figura 38: Voltamograma de onda quadrada de uma solugao de MBC( 2ppm) em tampao BR 0,2
mol L= A) Solugdo analisada recentemente B) Solucdo analisada apds 24 horas em tampao BR pH
3,0.

A figura mostra o voltamograma de onda quadra em relagao ao intervalo de potencial
aplicado. A figura 39A mostra o intervalo de potencial aplicado a presenca de 2 picos de oxida-
cao. A figura 39B apresenta o pico 2 referente o E, em 1,0 V mostra que nao ha dependéncia

com o pico 1 formado em (A) sendo um substancia diferente sendo reduzida na superficie do
EPC.

1.5 Otimizacao dos parametros da SWV

Os parametros avaliados na SWV para as melhores condigoes de andalise do benomyl foram
a freqiiéncia, degrau de potencial, amplitude do pulso e tempo de equilibrio nos seguintes pHs

7,0 e 3,0 envolvidos tanto nos processos de reducao e oxidagao a concentragao utilizada foi de
30,51pug mL~L.

1.5.1 Influéncia da freqiiéncia no sentido de varredura catédico em pH=7,0 (f)

A figura 10B apresenta o voltamograma de SWYV indicando os picos de reducao do benomyl,
obtidos para uma solucao de benomyl no sentido de varredura catodico figura 10A mostra a

componente reversivel no sentido de varredura anddico.
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Figura 39: Voltamograma de onda quadrada solucao 2ppm de benomyl relacao ao intervalo de
potencial aplicado. A)Intervalo de potencial E;= 1,3V, Ef =0,0V B)Intervalo de potencial E;= 0,75V
a By =0,0V em pH=3,0.

A figura e apresenta a variacao de I, e E, sobre a influéncia da f em SWV no
sentido de varredura catédico em tampao BR em pH 7,0. A figura apresenta a variagcao
de f sobre a I, para os picos 1 e 2mostra um comportamento nao linear ¢ indicativo para
um sistema quase-reversivel, o mesmo é referente aos potenciais de pico, figura nao
apresentarem uma correlacao linear para os picos 1 e 2 com a f, sendo este caracterizado como
um sistema quase—reversivel(go). A valor da freqiiéncia otimizada para ambos os picos foi de 250
Hz, por apresentar um maximo de I, e acima de 280 Hz a resolugao dos picos é afetada pelo

aumento de Ep; /3,0 que inviabilizada a medida de I,.
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Figura 40: Voltamograma de onda quadrada indicando os picos de redugdo do benomyl 30,51ppm
em pH 7,0. Condigoes utilizadas sem potencial e sem tratamento, sem deposicao, f=240(Hz), E;=1,6
V,Ey=0,0V, D,=9mV e A=100mV. A) Componente reversa. B) Sentido catddico.

A figura apresenta a variacao da raiz de fsobre a I, para o pico 1 apresenta um com-
portamento linear em valores proximos da f de 260Hz, sendo este considerado com um sistema
reversivel, para f >260Hz o comportamento atribuido a um sistema quase-reversivel, para o
pico 2 figura , os resultado obtido para I, em funcao de f apresenta um comportamento
nao linear sendo este caracterizado como um sistema quase-reversivel®").

O efeito do comportamento a comportamento nao linear as vezes deve-se ao efeito do poten-
cial de queda 6hmica (IR), mesmo que a resultante da f em relagao a I, ndo apresente resposta
linear devido ha uma pequena contribuicao de IR na resposta da raiz quadrada da f em rela-
cao a I, apresente um comportamento linear na auséncia dos IR. A divergéncia de linearidade
deveria servir como a indicacao principal para a presenca de um efeito de IR e da resisténcia da
solucao para velocidade de varredura alta, no caso de sistemas reversiveis e quase-reversfveis®!).

A figura e apresenta a variacao de E, em funcao do logaritmo f para os picos
1 e 2 apresentam uma relacao nao linear correlacao nao linear indicando que o sistema redox é

caracterizado por reacoes reversiveis, com adsorcao do produto e do reagente(‘m).
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Figura 41: Influéncia da variacao da freqiiéncia f (Hz) sobre a I, e E, para o benomyl em pH 7,0
no sentido de varredura catédico.

1.5.2 Influéncia do degrau de potencial no sentido de varredura catédico em
pH=7,0

A influéncia do degrau de potencial (D,) é proporcional a freqiiéncia (f) aplicada nos pulsos,
porém a velocidade efetiva na onda quadrada é o produto do D, por f. A figura representa
a variacao do degrau de potencial de sobre I, mostrou um aumento significativo em 10mV para
0 pico 2, porém para o pico 1 esse aumento s6 ocorreu a partir de 40mV o que causou uma
perda de resolucao, ja que houve uma abertura na area referente a formacgao do pico o que

modificou o potencial de meia altura E, , o que inviabiliza as medidas voltamétricas. Neste

1/2

caso o melhor degrau de potencial para ambos os picos foi de 10mV, figura
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Figura 42: Efeito da variacao raiz quadrada da freqiiéncia em funcao I, em tampao BR pH 7,0 para
ambos o picos no sentido de varredura catddico.

1.5.3 Influéncia da amplitude de pulso no sentido de varredura catédico em pH=7,0

A figura apresenta a influéncia de I, apresentou uma amento na corrente em significa-
tivo para ambos o picos em 200mV. A figura apresenta o maximo de E, em 200mV para
ambos os picos 1 e 2.

A amplitude de aplicacao dos pulsos de potencial, também influéncia nos valores obtidos
para corrente de pico. Para reacoes reversiveis com adsorcao de produto e reagente, a corrente

de pico aumenta proporcionalmente somente para valores de amplitude menores de 60mV©?.
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Figura 43: Efeito da variacao do logaritmo de f em funcao E, em tampao BR pH 7,0 no sentido de
varredura catoédico.
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Figura 44: Influéncia da variacao do degrau de potencial sobre I, e E, em tampao BR pH 7,0.
Condicoes utilizadas sem potencial e sem tratamento, sem deposicao, f=250(Hz), E;=1,6 V, E;= 0
V, e A=100mV.

1.5.4 Influéncia da freqiiéncia no sentido de varredura anédico em pH=7,0

Foi avaliada a influéncia dos seguintes parametros no sentido anddico devido ao processo
eletroquimico ser diferente do processo anédico no EPC. A figura 10A apresenta o voltamograma
de onda quadrada no sentido de varredura anddico em tampao BR em pH 7,0 mostra a presenga
de dois picos de oxidagao. A figura 10B apresenta a componente reversa no sentido de varredura
catédico.

A figura 17 o efeito da variacao da f sobre o E, da onda quadrada e sobre a corrente de
pico (I,) ndo apresenta um comportamento linear indicando que o sistema é quase-reversivel, a

relagao entre a raiz da freqiiéncia(figura 18) também indica que o processo redox na superficie

Gl b Lipr
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Influéncia da da amplitude de pulso sobre I, e E, em tampao BR pH 7,0. Condicoes uti-

lizadas sem potencial e sem tratamento, sem deposigao, f=250(Hz), E;=1,6 V, E;=0V, e D,=10mV.
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Figura 46: Voltamograma de SWV no sentido de varredura andédico em tampao BR em pH 7,0.
Condicoes utilizadas sem potencial e sem tratamento, sem deposicao, f=260Hz, E;=0V, Ey= 1,6 V,
D,=9mV e A=100mV. A) Sentido anddico. B) Componente reversa.

do EPC é quase-reversivel®”). A freqiiéncia otimizada para ambos os picos foi de 260 Hz.
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Figura 47: Influéncia da variacao da f (Hz) sobre a I, e E, para o benomyl em pH 7,0 no sentido

de varredura anddico.
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Figura 48: Efeito da variagao raiz quadrada da freqiiéncia em funcao I, em tampao BR pH 7,0 para

ambos o picos no sentido de varredura anddico.

A figura e

apresenta a variacao de E, em funcao do logaritmo f para os picos 1

e 2 no sentido de varredura anédico em tampao BR pH 7,0 apresentam uma relagao nao linear

indicando que o sistema redox é caracterizado por reacoes reversiveis, com adsorcao do produto

e do reagente

(30)
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Figura 49: Efeito da variacao do logaritmo de f em funcao Ep em tampao BR pH 7,0 no sentido de
varredura anddico.

1.5.5 Influéncia do degrau de potencial no sentido de varredura anédico em pH=7,0

A figura apresenta a influéncia do degrau de potencial sobre a I, para ambos os picos,
0 pico apresentou um maximo de corrente em 5mV, porém o pico 2 s6 apresentou maximos de
corrente em 10mV a partir deste valor houve um decréscimo na corrente catédica. A figura

apresenta a influéncia do degrau de potencial sobre o E, foi otimizado o valor sobre I, e
E, em funcao do pico 2 o degrau de potencial otimizado foi de 10mV, este valor foi selecionado

para ambos o picos, pois 0 picos 2 nao apresentou resposta abaixo desse valor.
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Figura 50: Influéncia da variacao do degrau de potencial sobre I, e E, em tampao BR pH 7,0 no
sentido de varredura anddico. Condigoes utilizadas sem potencial e sem tratamento, sem deposigao,

f(Hz)=260, E;= 0,0 V, E;= 1,6 V e A=100mV.
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1.5.6 Influéncia da amplitude de pulso no sentido de varredura anédico em pH=7,0

A figura apresenta a variacao da amplitude de pulso mostra uma maximo de corrente
no pulso aplicado em 180mV a partir deste valor ocorre um aumento no valor de Ep;/; o que
aumenta a area do pico, ou seja areas largas resultam numa perda de resolugao e precisao na
medida do valor de corrente. A figura apresenta a variacao da amplitude de pulso em
funcao do E, observa-se que valores mais baixos da amplitudes apresentam potencial maiores
e com o aumento da amplitude de pulso os valores dos potenciais de pico tendem a decrescer
para valores mais baixos.
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Figura 51: Influéncia da amplitude de pulso sobre sobre I, e E, em tampao BR pH 7,0 no sentido de
varredura anddico. Condigoes utilizadas sem potencial e sem tratamento, sem deposigao, f(Hz)=260,
E;=0,0V,E;=16V, e D,=10mV.

1.5.7 Influéncia da freqiiéncia no sentido de varredura catédico em pH=3,0

A figura 52 ilustra o voltamograma de onda sobre a influéncia aplicada no sentido de varre-
dura catédico a formagao de 3 picos em freqiiéncias baixas figura 52A, o pico 1 (E,= 0,921 V,
I,=-11,56uA), o pico 2 (E, = 0,650V, 1,=-1,292 uA) e o pico 3 (E,=0,516 V, I,=-1,999uA). A
figura 52B mostra a influéncia de altas freqiiéncias resultam na sobreposicao dos picos 2 e 3 em
um unico pico o pico 3 (E,=0,588 V, 1,=-20,55uA) e o pico 1(E,=0,984, 1,=-64.7411A), observa-
se que a sobreposi¢ao dos picos ocorre um deslocamento do E, para sentido mais positivos e

um aumento significativo na corrente de pico.
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Figura 52: Influéncia da freqiiéncia voltamograma de onda e na formacao dos picos para benomyl
em tampao BR pH 3,0.A) Freqiiéncia de 10Hz. B) Freqiiéncia de 110Hz. Condigoes utilizadas, sem
potencial e sem tratamento, sem deposicao, E;= 1,2 V, Ey= 0,3 V D,=9mV.

A figura o efeito da variagao da freqiiéncia sobre o E, da onda quadrada e sobre
a corrente de pico (I,) para o pico 1 nao apresenta um comportamento linear indicando que
o sistema é quase-reversivel. A figura apresenta o efeito da variacao da corrente em
funcao da freqiiéncia para o pico 3 nao apresenta uma linearidade indicando assim a quase

(30)

reversibilidade do sistema A figura representa o potencial de pico o aumento da

freqiiéncia desloca os potenciais para valores mais positivos. O valor otimizado foi de 70Hz.
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Figura 53: Influéncia da freqiiéncia sobre I, e E, em tampao BR em pH 3,0. Condigoes, utilizadas
sem potencial e sem tratamento, sem deposicao, E;=1,2 V, Ef= 0,3V e D,=9mV.

A figura apresenta a variagao da corrente sobre a raiz da freqiiéncia mostra uma
linearidade em freqiiéncias de até 80Hz indicado que o processo eletroquimico é reversivel na
superficie do EPC, para valores acima de 80Hz, I, sofre um decréscimo com a f, porém o
processo € qualificado como reversivel, pois apresenta um correlacao linear com a raiz de f .
Para o pico 1. A figura apresenta uma linearidade no intervalo de 10 a 40Hz mostrando
um comportamento reversivel, a partir de 40Hz ha uma aumento significativo na corrente até
70Hz apresenta um comportamento linear com a raiz da freqiiéncia justificando o processo
reversivel na superficie do eletrodo, para f> 70Hz o comportamento de I, sobre a variacao
de raiz de f mostra um relacao nao linear indicando que o processo pode ser atribuido como
quase-reversivel, porém para f muito altas apresenta um IR o que pode causar uma divergéncia

. . ~ . s , . (31
na linearidade de I, em funcao de f para sistemas reversiveis e quase-reversiveis®!).
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Figura 54: Efeito da variagao raiz quadrada da freqiiéncia em funcao I, em tampao BR pH 3,0 para
ambos o picos no sentido de varredura catddico.

A figura apresenta a variacao E, em funcao do logaritmo de f apresenta uma relacao
linear, como os processos sao caracterizados como reversiveis sobre a influéncia da raiz de f,
pode atribuir o pico 1 ao sistema reversivel, sem adsorcao do produto, este tipo de processo é
possivel determinar o nimero de elétrons (n) envolvidos através da equacao 5, jd que o angulo

de inclinacao é correspondente ao segundo termo da equagao para a estimativa de n (30, 50

OE,  2,3RT

Olog(f)  2nF (5)

Para o pico 3, na figura este sistema de reversibilidade sem adsorcao do produto,
corresponde até valores de f de 40Hz, para valores acima de 40Hz a resposta do logaritmo de
f em relacao ao E, apresenta uma correlagao nao linear caracterizando um processo reversivel,

sem adsorcao do produto ©”. O valor de n para o pico 1 foi de 0,52 e para o pico 3 o valor
de n foi de 0,32, para valores de n tao baixos podem ser justificados a formagao de dimeros na

reacao redox do benomyl.
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Figura 55: Efeito da variacao do logaritmo de f em funcao E, em tampao BR pH 3,0 no sentido de
varredura catédico.

1.5.8 Influéncia do degrau de potencial no sentido de varredura catédico em
pH=3,0

apresenta a variagao do degrau de potencial em funcao da corrente apresentou

A figura
maximos de corrente em 4mV . A figura apresenta a relagao entre E, sobre o degrau de
potencial aplicado para o pico 1 com o aumento do degrau aplicado o E,, tende a deslocar para
sentidos mais positivos em até 12mV.

A figura apresenta a variagao do degrau de potencial para o pico 2 em funcao da
corrente catédica apresentou méaximos em bmV correspondente ao mesmo valor do pico 1. De
acordo com a figura a variacao de E, sobre o degrau de potencial observou que seus

potenciais aumentavam para sentidos mais positivos até o valor de bmV.
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Figura 56: Influéncia do degrau de potencial sobre a I, e E, para os picos 1 e em tampao BR em
pH 3,0 no sentido de varredura anddico. Condigoes utilizadas, sem potencial e sem tratamento, sem
deposicao, f=70Hz, E;= 1,2V, Efy= 0,3V e A=100mV.

1.5.9 Influéncia da amplitude de pulso no sentido de varredura catédico em pH=3,0

A figura apresenta a variacao da amplitude de pulso sobre a I, para o pico 1 onde
apresentou valores de maximos em 140mV. A figura representa a variagao de E, sobe
influéncia da amplitude para o pico 1 mostrou-se que com o aumento da amplitude deslocou os
potenciais pa sentido mais negativos. A figura apresenta a influéncia da I,, para o pico 2
obteve-se maximos de corrente em 100mV e a figura representa a influéncia do E, sobre
a amplitude de pulso, com o aumento da amplitude os potencial de pico referente ao pico se
desloca para sentido mais negativo, favorecendo a redugao de espécie na superficie do ECP.
Para reacoes reversiveis com adsorcao de produto e reagente, I, aumenta proporcionalmente

para valores de amplitude menor que 60 mV©” de acordo com as equagoes descritas na figura

Gl b Lipr
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Figura 57: Influéncia da amplitude de pulso sobre I, e E, para os picos 1 e 2 em tampao BR pH
3,0 no sentido de varredura catédico. Condigoes utilizadas, sem potencial e sem tratamento, sem
deposicao, f=70Hz, E;= 1.2 V, Ey= 0,3 V, D,=4mV.

1.5.10 Influéncia da freqiiéncia no sentido de varredura anédico em pH=3,0

ilustra uma voltamograma de onda quadrada no sentido de varredura anddico

A figura

em tampao BR em pH 3,0.apresentou um pico de oxidacao.
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Figura 58: Voltamograma de onda quadrada no sentido de varredura anédico em tampao BR pH 3,0
.Condicoes preliminares sem potencial e sem tratamento, sem deposicao, f=100Hz, E;=0.3 V, Ey=
1.2V, D,=10mV, A=100mV.

A figura apresenta a variacao da freqiiéncia sobre influéncia da corrente no sentido
de varredura anddico apresentou um comportamento linear de 10Hz até 60Hz, justificando a
irreversibilidade do benomyl sobre o EPC na SWV neste intervalo de freqiiéncia em tampao
BR pH 3,0, acima de 60Hz o benomyl apresentou um comportamento nao linear, apresentando
uma sistema quase- reversivel e um méaximo de I, em 100Hz. A figura ilustra a variagao
da freqiiéncia sobre E, mostrou um aumento no potencial com o aumento da freqiiéncia.O valor
otimizado foi de 100Hz.
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Figura 59: Influéncia da freqiiéncia sobre I, e E, em tampao BR em pH 3,0. Condicoes, utiliza-

das sem potencial e sem tratamento, sem deposigao, E;=1,2 V, Ey= 0,3V, D,=9mV, no sentido de
varredura anddico.

A figura 00 apresenta a variacao da corrente sobre a raiz da freqiiéncia mostra uma linea-
ridade num intervalo de 10 a 60Hz mostra um comportamento eletroquimico reversivel diante
do EPC de acordo com a equagao descrita, para freqiiéncias superiores a 60Hz o benomyl nao
apresenta uma linearidade da freqiiéncia em funcao da I, sendo assim responsdvel por uma

processo quase reversivel no EPC.
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Figura 60: Efeito da variacao raiz quadrada da freqiiéncia em funcao I, em tampao BR pH 3,0 para
o pico 1 no sentido de varredura anddico.

A figura 01 apresenta a relagao entre o E, sobre influéncia do logaritmo da f, o resultado
obtido mostra que E,, varia linearmente com o logaritmo de f indicando que o sistema é reversivel
sem adsorcao do produto(go). O valor de n estimado segundo a equacao 5 para o pico 1 foi de
0,43.para valores de n tao baixos pode ser justificado a formacao de dimeros na reacao redox

do benomy]l.
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Figura 61: Efeito da variacao do logaritmo de f em funcao E, em tampao BR pH 3,0 no sentido de
varredura anddico.

1.5.11 Influéncia do degrau de potencial no sentido de varredura anédico em
pH=3,0

A figura apresenta a influéncia do degrau de potencial sobre I, em tampao BR em pH
3,0 apresentou maximos de corrente em 1mV, com o aumento do degrau de potencial ocorreu
um decréscimo da corrente de pico. A figura ilustra a influéncia do E, sobre o degrau de
potencial apresentou um deslocamento do potencial para sentidos mais positivos com o aumento

do degrau de potencial.
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Figura 62: Influéncia do degrau de potencial sobre a I, e E, em tampao BR em pH 3,0 Condigoes
preliminares utilizadas sem potencial e sem tratamento, sem deposicao, E;= 0,3 V, E;= 12V, A
=100mV no sentido de varredura catodico

1.5.12 Influéncia da amplitude de pulso equilibrio no sentido de varredura anédico
em pH=3,0

A figura apresenta a influéncia da amplitude sobre I, em tampao BR em pH 3,0
apresentou maximos de corrente em até 160mV, a partir de 120mV ocorre uma abertura de
Ep1/2 0 que justifica a escolha de 100mV para o valor otimizado da amplitude de pulso do pico
1. A figura ilustra a influéncia do E, em funcao da amplitude de pulso os potenciais de
pico deslocam para valores mais negativos com o aumento da amplitude de pulso aplicada. No
caso de o pico 1 corresponder a um processo reversivel com adsorcao de produto e reagente, I,
aumenta proporcional a amplitude de pulso (A) para valores menores que 60mV, acima deste
valor provocam uma mudanca na largura do potencial de meia-altura (Ep; ;) influenciando na

resposta voltamétrica.
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Figura 63: Efeito da variacao da amplitude dos pulsos de potencial aplicado a SWV sobre a corrente
de pico e sobre o potencial de pico no sentido de varredura anddico. Condigles: sem potencial e tempo
de tratamento, sem deposicao, f=100Hz, E;=0,3V e E;=1,2 V e D,= 1,0mV.

1.5.13 Influéncia do tempo de equilibrio no sentido de varredura andédico em
pH=3,0

A figura apresenta a variacao do tempo de equilibrio sobre I, mostra um aumento
significativo da corrente de pico em 5s, para um tempo superior para o equilibrio nao se mostrou
eficaz devido o decréscimo de corrente. A figura apresenta o efeito do E, sobre o tempo
de equilibrio mostrou-se uma méaximo de potencial em 5s na qual o aumento ocorreu no sentido

de potenciais mais positivos o que favorece a oxidacao da espécie na superficie do EPC.
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Figura 64: Efeito da variacao da amplitude dos pulsos de potencial aplicado a SWV sobre a corrente
de pico e sobre o potencial de pico no sentido de varredura anddico. Condigles: sem potencial e tempo
de tratamento, sem deposicao, f=100Hz, E;=0,3V e E;=1,2 V, D,= 1,0mV e A=100mV.
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Em relagao a SWV utilizada para propédsitos analiticos e eletroquimicos definiu-se que para
uma transferéncia de carga de promovida entre reagente e produto que sao fortemente ambos
adsorvidos na superficie do eletrodo de trabalho pode ser considerado como uma superficie
limitadora das reagoes redox. Voltamogramas de onda quadrada destas reacoes sao altamente
sensiveis a cinética da transferéncia de carga. Eles sao caracterizados pelo denominado “méaximo

quasi—reversivel’’(Ol ),

1.6 Parametros Otimizados na SWV

Os estudo envolvendo as melhores condigoes para andlise do benomyl em SWYV foi avaliados
em pH 3,0 e 7,0. A tabela 5 apresenta os parametros de estudos e os valores otimizados em pH

7,0 no sentido de varredura catddico.

Tabela 5: Parametros otimizados na SWV em pH 7,0 no sentido de varredura catédico.

Parametros Intervalo de Estudo Valor Otimizado
Freqiiéncia (Hz) 200-290 250
Degrau de Potencial (mV) 9-45 18
Amplitude (mV) 100-250 200

A tabela 0 apresenta os valores otimizados para o benomyl em pH 7.0 no sentido de varredura
anodico em SWV.em tampao BR pH 7,0.

Tabela 6: Parametros otimizados na SWV em pH 7,0 no sentido de varredura anddico.

Parametros Intervalo de Estudo Valor Otimizado
Freqiiéncia (Hz) 230-290 260
Degrau de Potencial (mV) 4.5-32 10
Amplitude (mV) 50-300 200

A tabela 7 apresenta os valores otimizados na SWV no sentido de varredura catédico em

tampao BR pH 3,0.

Tabela 7: Parametros otimizados na SWV em pH 3,0 no sentido de varredura catddico.

Parametros Intervalo de Estudo Valor Otimizado
Freqiiéncia (Hz) 10-130 70
Degrau de Potencial (mV) 2-20 4
Amplitude (mV) 10-150 100

A tabela & apresenta os valores otimizados para o benomyl em pH 3,0 no sentido de varredura

anddico.
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Tabela 8: Parametros otimizados na SWV em pH 3,0 no sentido de varredura anddico.

Parametros Intervalo de Estudo Valor Otimizado
Freqiiéncia (Hz) 10-160 100
Degrau de Potencial (mV) 2-16 2
Amplitude (mV) 10-160 120
Tempo de equilibrio (s) 3-15 5

Para melhor condigao de analise do benomyl utilizando a SWV e o tampao BR para fins
eleltroanaliticos, o pH 3,0 apresentou uma melhor resposta de I, no caso recomenda-se o pico

1 como de interesse para andlise no sentido de varredura catodico ou anddico.

1.7 Analise Cromatografica

1.7.1 Analise cromatografica do Benomyl e MBC padrao

A analise cromatogréafica do benomyl e MBC utilizando padrdes analiticos teve como rele-
vancia a separacao dos componentes por HPLC, verificou-se que o benomyl apds seu preparo
utilizando ACN como solvente, se degrada parcialmente.

A figura 65 mostra o padrao de benomyl em ACN, o qual originou 2 picos. Pico 1 (t,=2,83
min.), o qual é atribuido ao MBC proveniente da degradagao do benomyl, o pico 2 (t,=3,47
min.) é atribuido ao benomyl. A figura 66 mostra um pico referente ao padrao do MBC (t,
=2,83 min.).
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No pico 1 atribuido ao (MBC do benomyl) (figura

molecular com 3 bandas de absorgao caracteristicas (figura
). O MBC padrao apresenta 3 bandas

ao benomyl apresenta 4 bandas de absorcao (figura

caracteristicas de absorgao (figura

conclui-se que se trata da mesma substancia.
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Figura 67: Espectros de UV do benomyl e MBC em ACN. A) benomyl 0,244 ppm. B) MBC
proveniente do benomyl 0,244 ppm C) MBC padrao (0,2044 ppm). Ambos dissolvidos em ACN com
injecao de 10uL.
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1.7.2 Influéncia do pH na cromatografia e no espectro de absorcao molecular

O estudo da influéncia do pH em cromatografia tinha como proposito auxiliar na interpre-
tacao eletroquimica do benomyl em diferentes pHs. Os espectros de absor¢ao molecular tém
como fundamento auxiliar na possivel identificacao das substancias dependendo do pH, atraves
da analise das bandas de absorcao, os espectros foram lidos em 247nm.

O cromatograma do benomyl em pH 3,00 (figura (8), apresentou-se 5 picos, os quais ori-
ginaram 5 espectros de absor¢ao moleculares distintos dos obtidos para o benomyl e MBC em
ACN (figura 69). O espectro de absor¢ao molecular do pico 1 figura e o pico 2 figura
podem ser atribuidos a dois derivados do benomyl, porque ha uma modificagdo nas bandas de
absor¢ao molecular em relacao ao espectro do padrao, ocorre a absor¢ao em torno de 202nm
, pico 2 apresenta uma pequena banda em 260nm. A figura o pico 3 apresenta bandas
caracteristicas do MBC em 203nm e 286, se comparado com o espectro padrao (figura ),
pode ser atribuido a derivados do MBC. A figura o pico 4 apresenta bandas caracteristicas
do benomyl (figura ) bandas em torno 203 e 294 nm sao mantidas. A figura 0 pico 5
apresenta bandas de absor¢ao molecular caracteristicas do benomyl em torno de 203 e 294nm

que pode ser atribuido a um derivado do benomyl.

ma

Pico 4

00—

hinutes

Figura 68: Cromatograma do benomyl em tampao Br pH=3,0 concentracao de 0,244 ppm injecao
de 10uL.
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Figura 69: Espectros do benomyl 0,244ppm em tampao BR pH 3,0 referentes ao cromatograma em

pH 3,0.
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O cromatograma do benomyl em pH 5,0 (figura 70) apresentou-se 4 picos, na qual originou
4 espectros de absor¢cao molecular referentes aos 4 picos figura distintos para o benomyl
(figura ) e MBC (figura ) e alteracdao no perfil cromatografico e t, do analito, em

relagdo ao cromatograma do benomyl em ACN figura

mAl

Pico 4

h h h L I

hinutes

Figura 70: Cromatograma do benomyl em tampao Br pH=5,0 concentracao de 0,244 ppm injecao
de 10uL.

O espectro de absorcao molecular figuras e o pico 1 e 2 apresenta bandas de
absor¢ao molecular caracteristicas do MBC (figura ) em torno de 207 e 286nm, podendo
ser atribuidos a derivados do MBC. A figura apresenta uma banda de absor¢ao em 203nm
para o pico 3. A figura apresenta banda de absorgao caracteristicas do benomyl em 203

e 294nm, sugere-se que este seja uns derivados do benomyl.
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Figura 71: Espectros do benomyl 0,244ppm em tampao BR pH 5,0 referentes ao cromatograma em

pH 5,0.
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O cromatograma do benomyl em pH 7,0 (figura 72) apresentou-se 4 picos, na qual originou
4 espectros de absorcao molecular referentes aos 4 picos figura 73 distintos para o benomyl, a
modifigdo das respectivas bandas de absorcgao molecular do benomyl (figura ) e do MBC
(figura ) e alteragao no perfil cromatogréfico e tr do analito, em rela¢ao ao cromatograma

do benomyl em ACN figura

mAJJ_
15—

Pico 4

hinutes

Figura 72: Cromatograma do benomyl em tampao Br pH=7,0 concentracao de 0,244 ppm injecao
de 10uL.

O espectro de absor¢ao molecular do pico 1 e 2 figuras e podem ser atribuidos a
um derivado do MBC, porque ha uma modificacao nas bandas de absor¢ao molecular em relacao
ao espectro do padrao, mas as bandas em torno 207 e 286 nm sao mantidas (figura e ).
O pico 3 (figura ) apresentou uma banda de absorgdo em 203nm, sendo que os espectros
dos dois padrées mantém bandas em torno de 200 nm. O pico 4 (figura ) tem um espectro
de absorgao com alguns picos caracteristicos do benomyl (figura ), sugerindo que este seja

um derivado do benomyl.
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Figura 73: Espectros do benomyl 0,244ppm em tampao BR pH 7,0 referentes ao cromatograma em

pH 7,0.
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O cromatograma do benomyl em pH 9,00 (figura 71), apresentou-se 8 picos, os quais ori-
ginaram 8 espectros de absor¢ao moleculares distintos dos obtidos para o benomyl e MBC em

ACN em relagdo ao cromatograma figura

ma
10.0—

Pico 4

hinutes

Figura 74: Cromatograma do benomyl em tampao Br pH=9,0 concentracao de 0,244 ppm injecao
de 10uL.

Os espectros referentes ao cromatograma em pH 9,0 apresentaram alguns picos a mais dos
que indicado no cromatograma este fato deve-se a mudanca significativa na regiao de absorcao
molecular préximo a area dos picos.

Os cromatograma referente ao pH 9,0 apresentou 8 espectros de absor¢ao molecular, o
pico 1 e 2 (figuras e )Japresenta uma banda em 203nm. A figura apresenta
o espectro de absorcao referente ao pico 3 bandas em 282nm pode ser atribuido a derivados
do benomyl. As figuras e apresenta o espectro referente ao picos 4 e 5 a presenga
de bandas caracteristicas do MBC em 286nm e pode ser atribuido a subprodutos do MBC,
em relacao ao espectro padrao do MBC (figura ). A figura apresenta na banda de
absorgao caracteristicas préximas do benomyl em 286nm e um banda em 213nm, este pode ser
atribuidos a derivados do MBC devido a presenca de caracteristicas apresentadas ao espectro
do MBC (figura ). As figuras e apresentam bandas de absor¢ao molecular em

205nm, banda que esta presente no espectro de absor¢ao molecular do benomyl, figura e
do MBC figura
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Figura 75: Espectros do benomyl 0,244ppm em tampao BR pH 9,0 referentes ao cromatograma em
pH 9,0.
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A figura 70 apresenta o cromatograma do benomyl em tampao BR pH 11,0 apresentou-se
6 picos, os quais originaram 6 espectros de absor¢ao moleculares distintos dos obtidos para o
benomyl e MBC em ACN, figuras e , em termos de resolugao e tempo de retencao

e no perfil cromatografico em relagao ao cromatograma em ACN, figura

mAL

Pico 5

48

hnutes

Figura 76: Cromatograma do benomyl em tampao Br pH=11,0 concentracao de 0,244 ppm injecao
de 10uL.

O cromatograma referente em pH 11,0 apresentou 6 espectros de absorcao molecular, o
espectro do pico 1 (figura ) apresenta bandas em 203, 242 e 323nm as quais nao condizem
com as bandas de absorgao do espectros do MBC e benomyl (figura 67). Porém pode-se atribuir
h& uma nova espécie formada no meio por influéncia do pH e da interacao da coluna com o
analito o que modifica o perfil cromatogréafico do benomyl (figura 65).

O espectro de absorgao molecular referente ao pico 2 (figura ) apresenta banda de
absorcao em torno de 202nm, sendo que os espectros dos dois padroes mantém banda em torno
de 200 nm (figura ). A figura apresenta o pico 3 de absor¢ao molecular a presenca de
bandas caracteristicas do MBC em 286nm, pode-se se atribuir a um derivado do MBC, ja que os
espectros dos padroes possui semelhantes caracteristicas. O espectro de absorcao molecular do
pico 4 figura apresentas bandas de absorcao molecular idénticas ao MBC, pode-se afirmar
que o MBC proveniente da degradacao do benomyl estda em maior quantidade se comparado com
as bandas de absor¢ao do MBC padrao (figura ) . O espectro de absor¢ao molecular figura

observa-se que as bandas de absorcao molecular nao apresenta caracteristicas semelhantes
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ao espectros padroes com uma banda em 327nm estd nao caracteristica do benomyl(figura 67),
a figura apresenta para o espectro de absorcao molecular banda em 205nm, a mundanca
de caracteristicas nos espectros e cromatograma do pH 11,0 pode-se atribuir a formagao de

subprodutos no meio.
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Figura 77: Espectros do benomyl 0,244ppm em tampao BR pH 11,0 referentes ao cromatograma em
pH 11,0.
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A figura 7% apresenta o cromatograma para uma solugao de benomyl 0,244 ppm em tampao
BR pH 13,0 a presenca de 8 picos na qual de origem a 8 espectros de absor¢ao moleculares
distintos, Figura 80 dos obtidos para o benomyl, observa-se uma mudanca nas bandas de
absorcao molecular do benomyl, Figura 68, e no perfil cromatografico do benomyl em ACN,
Figura 66.

ma
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hinutes

Figura 78: Cromatograma do benomyl em tampao Br pH=13,0 concentracao de 0,244 ppm injecao
de 10uL.

Os espectros de absor¢ao molecular referentes ao cromatograma em pH 13, figura 79 apre-
sentaram 8 espectros de absor¢ao molecular, em rela¢ao ao pico 1 (figura ) , apresentou
a formacdo de uma nova espécie com bandas de absorgao distintas do espectro padrao (figura

). A figura apresenta o espectro de absorcao molecular para o pico 2 apresenta
banda em 203nm ,ja o pico 3, figura apresentou banda em 203, 225 e 277nm, em relagao
ao espetro padrao a formacao de uma nova espécie derivada do benomyl. O espectros de ab-
sor¢cao molecular para os picos 4 e 5, as figuras e apresentam bandas de absorc¢ao
caracteristicas do MBC, pode ser atribuido ao préprio MBC (figura ). O pico 6, figura

apresentou bandas de absorcao em 203nm, este pode ser atribuido um derivado do be-
nomyl. O pico 7, figura , apresenta banda de absorcao em 204 e 274nm a formacao de um
nova espécie que apresentas bandas de absorcao distintas em relagdo ao espectro padrao (figura

). O pico 8, figura apresentou no espectro de absorcao molecular a presenca de uma
banda em 205nm que pode ser atribuido ao derivado do benomyl a nao existéncia das bandas

do espectro do benomyl (figura ).
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Figura 79: Espectros do benomyl 0,244ppm em tampao BR pH 13,0 referentes ao cromatograma em

pH 13,0.
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A tabela O apresenta os tempos de retencao dos picos em funcao do pH referentes ao cro-
matogramas, a variacao dos tempo de retencao deve-se a interacao do analito com a coluna

cromatografica, a formagao de derivados do benomyl em diferentes pHs.

Tabela 9: Tempos de retencao dos picos relativo aos espectros do benomyl em diferentes pHs em

tampao BR.

pH Picos Tempo de retencao(t,)min
2,400
2,880
3,173
3.440
3.627
9,747
3,013
3,227
3.467
2,693
2,987
3,173
3,440
2373
2,507
2,667
2,827
2,880
2,960
3,227
3,467
2,453
2,560
2,693
3,013
3,200
3,413
1,680
2,027
9.133
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13 4 2,720
5 3,067
6 3,173
7 3,280
8 3,440

A decomposicao do benomyl em ACN é semelhante ao observado em meio constante em
diferentes intervalos de tempo, a degradacao é similar a observada em meio aquoso. A conversao
do benomyl em carbendazim (MBC) néio é completa em acetonitrila®?.

Estudo realizado por BARCELO para estudo da degradagao do benomyl em HPLC verificou
a estabilidade do benomyl em solventes organicos, como metanol, H20 e ACN, a ACN foi o que
apresentou maior estabilidade em solucao para trés apds o seu preparo, o benomyl se degrada
parcialmente, apés o preparo®?.

A utilizagao dos métodos espectrofotométricos para a investigacao da decomposi¢ao do be-
nomyl a MBC foi constatado por CHIBA a conversao do benomyl em MBC em solucao aquosa
que se trata de uma reagao espontanea, a utilizacao deste método espectrofotométricos para a
determinacao simultanea de benomyl e MBC em solugoes aquosas e organicas se mostra eficaz,
Porém o método nao é satisfatorio para solucoes que contém quantidades grandes de interfe-
rentes, onde a resultante da decomposi¢ao do benomyl a MBC ha a formagao do isobutilciano
(BIC) resultante de um equilibrio entre os compostos °. Em solventes organicos a decompo-
sicao do benomyl a MBC é similar a observada em solugoes aquosas com a formagao do BIC,

|=4=¢
conforme a figura 50,7

e | | L
@[MJFNHCDDCH 5 | fENfP‘-NHCDDCH 3 + CyHg—N=C=0
Benomyl rMBC lsocianato

Figura 80: Reagao de conversao do benomyl a MBC.

As implicagoes praticas sao que qualquer procedimento analitico para analisar benomyl que
envolve extragao com um solvente organico o que resulta na conversao parcial ou completa a
(MBC)®%,

A cinética de decomposi¢ao do benomyl em meio prético foi investigada por CALMON;
SAGAY como o fator resultante da rapida desidratacao intermolecular do benomyl resultando
na formacao do MBC e BIC em pH de 2 a 7°7 . O processo envolvendo a instabilidade do
benomyl em solventes organicos polares a molécula de benomyl o hidrogénio ligado ao (provavel
por NHCOOCH,) (figura 80) ocorre uma catélise intramolecular. espontanea serd aumentada
e ocorre a perda do grupo (NHCOOCHS,) resultando na formagao do MBC®®),
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A investigacao da decomposicao do benomyl em meio basico mostra a conversao do benomyl
a 3 (Butil-2,4-dioxo[1,2 a]-s-2-triazinobenzimidazol (STB) e 1-(2-Benzimidazol)-3-n- butilireia
(BBU)®Y.

CHIBA estudou a solubilidade do benomyl e o processo de degradagao do benomyl (\4z
294) em vérios pHs e em H,O a presenga de MBC (A0, 286), STB (Aae 291,274) e BBU (A\4z
293) em diferentes proporgoes, onde a formacao do STB, e BBU ocorre em maior propor¢ao
em meio alcalino!®).

Os resultados obtidos na HPLC e os espectros de absorcao molecular demonstram a modi-
ficac@o e a resolucao do perfil cromatografico e na do espectro de absor¢ao molecular mostram
que o MBC esta presente em conjunto com o benomyl em todos os pHs, no meio mais bésico,
no pH 13 observa-se a presenga de um derivado do STB (figura ), pode-se sugerir que o
BBU esta presente na decomposicao do benomyl, a banda caracteristica pode ser sobreposta
pela banda do benomyl, no pH <7 verifica-se uma maior presenca de MBC e a formacao de
derivados do benomyl e MBC, possivel decomposicao do benomyl em diferentes meios esta
ilustrado na figura

Em relagdo ao MBC seu principal, produto de degradagao é o 2-amino-benzimidazol (2AB)
em meio acido, este produto que é mais sensivel, para radiacao de UV. Em condigoes alcalinas,

havera mais espécies desprotonadas que serao degradadas pela radiacao ultravioleta®.
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Figura 81: Esquema de decomposi¢ao do benomyl e MBC em diferentes meios.
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2 Consideracoes Finais
A partir dos resultados obtidos pode-se concluir que:

1 O benomyl é eletroativo na pasta de carbono e que o MBC esta parcialmente presente em

solucao.

1 O estudo realizado para o benomyl mostrou voltamétrico para o benomyl verificou-se que este
¢ possivel ser estudado diante das técnicas CV e SWV em EPC, verificou que pode-se
determinar ambos em conjunto envolvidos nas reagoes redox, e que o sistema se comporta
como quase-reversivelcom reacoes quimicas acopladas que se trata de um mecanismo ECE.

para os picos 2 e 3 e reversivel para os picos 1 e 2 atribuidos ao MBC.

O benomyl apresenta uma melhor comportamento em pH 7.0, para fins eletroanaliticos é
Yy
preferivel o estudo em SWV no sentido de varredura anddico devido a presenca de 4 picos

para baixas concentracoes.
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