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Resumo

A determinagdo de paraquat (PQ) em solugbes aquosas foi investigada com a
técnica de voltametria de onda quadrada sobre eletrodos de grafite pirolitico (GP)
antes e apos modificagbes com metaloftalocianinas. O eletrodo modificado com
ftalocianina de cobalto (CoPc) apresentou correntes de reducdo do PQ mais
acentuadas e melhores perfis voltamétricos em relagao ao eletrodo ndo modificado e
modificados com ftalocianina de niquel (NiPc), de ferro (FePc), de manganés
(MnPc), e na forma acida (HzPc). Este sensor apresentou dois picos reversiveis para
reducdo do PQ em torno de - 0,71 V (pico 1) e - 1,10 V (pico 2) vs E C S. Apds
otimizagdes da concentragdo da ftalocianina de cobalto e do tempo de adsorgédo no
eletrodo, as melhores condicbes de analise para o PQ em solugdo tampao Britton-
Robinson 0,10 mol L™ (pH 7,0) estabelecidas foram: freqtiéncia de 100 s amplitude
de pulsos de 50 mV e incremento de varredura de 2 mV. Nestas condicdes, o
eletrodo modificado obteve uma resposta linear de 5,00 x 107 a 2,91 x 10° mol L™
(128,59 a 748,36 x 10" ug L") com limites de detecgdo e quantificacdo iguais a
1,44 x 107 mol L' (37,03 pg L") e 4,79 x 107 mol L' (123,26 pg L™,
respectivamente. O sensor estudado apresentou valores abaixo de 5%, em termos
de desvio padrao relativo, para estudos de repetibilidade (0,58% (+ 0,27) para
N = 10) e reprodutibilidade (1,58% (+ 0,74) para N = 5). O sensor foi aplicado em
amostras de aguas naturais e os resultados obtidos apresentaram médias de
recuperacao de 93,14% (+ 7,16) e 119,25% (+ 5,68) em duas amostras de agua

analisadas.

Palavras chave: Paraquat, grafite pirolitico, ftalocianina de cobalto.
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Abstract

Determination of paraquat (PQ) in watery solutions was investigated with the
technique of wave square voltammetry on pyrolytic graphite electrodes (PG) before
and after modifications with metal phtalocyanines. The electrode modified with cobalt
phthalocyanine (CoPc) presented PQ reduction currents more accented and
voltammetrics profiles better with respect to the electrodes unmodified and modified
with nickel phthalocyanine (NiPc), iron (FePc), manganese (MnPc) and in the acid
form (H2Pc). This sensor presented two reversible peaks for the reduction of PQ next
to- 0,71 V (peak 1) and - 1,10 V (peak 2) versus S C E. After optimization of cobalt
phthalocyanine concentration and the adsorption time on electrode, the best analysis
conditions for the PQ in 0,10 mol L™ Britton-Robinson buffer solution (pH 7,0) was
established: frequency of 100 s™', wave amplitude of 50 mV and scan increment of
2 mV. In these conditions, the modified electrode obtained a linear response range
from 5,00 x 107 to 2.91 x 10° mol L™ (128,59 to 748,36 x 10" ug L™) with detection
and quantification limits equals to 1,44 x 107 mol L™ (37,03 ug L") and 4,79 x 10”7
mol L™ (123,26 pg L"), respectively. The studied sensor presented values below
5%, in terms of relative standard deviation, for repeatability (0,58% (+ 0,27) for
N = 10) and reproducibility (1,58% (+ 0,74) for N = 5) studies. The sensor was
applied in natural water samples and the gotten results was presented recovery

averages of 93,14% (+ 7,16) and 119,25% (£ 5,68) in two water samples analyzed.

keywords: Paraquat, pyrolytic graphite, cobalt phthalocyanine.

lanna Campelo Lopes



Introdugdo 22

CAPITULO 1
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1 INTRODUGAO

1.1 Consideragoes Gerais sobre Pesticidas

A grande maioria dos compostos quimicos usados como pesticidas foi
desenvolvido na década de 1930, porém existem registros da utilizagdo de
substancias com poder pesticida desde a antiguidade, onde as civilizagdes antigas
faziam uso de substancias de origem natural, tais como piretro e nicotina.

Em 1939 foi desenvolvido o primeiro pesticida moderno, o organoclorado DDT
[1,1,1-tricloro-2-bis-(p-clorofenil)-etano], com alto poder inseticida e muito usado em
programas de saude publica. Porém, a degradabilidade e o modo de dispersao
deste pesticida tornaram-se grandes problemas para o ambiente e a saude, levando-
0 a ser proibido comercialmente nos Estados Unidos em 1972 e, nove anos depois
no Brasil.

A década de 70 foi a época de grande expansao da produgéo e do uso de
pesticidas no Brasil, em razédo dos incentivos para a produgéo agricola e a politica
de exportagdo. Desde entdo, com a expansao do mundo agricola, dirigido pelo
aumento de niveis populacionais, a pesquisa de novos pesticidas tem crescido
consideravelmente [1-3].

Os defensivos agricolas sdo usados na agricultura com o objetivo de
aumentar a produgao de alimentos e reduzir as populagdes de pragas e doencas [4].
Além disto, eles sao primordiais no combate a insetos domésticos e vetores de
doencas que sao transmitidas ao homem, tais como malaria, febre amarela e

dengue.
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Em geral, o termo pesticida inclui substancias usadas como reguladores no
crescimento de plantas, desfolheantes, dessecantes ou agentes preventivos a agao
de quaisquer espécies indesejaveis, que interfiram na produgado, processamento,
estocagem, transporte e comércio de alimentos, produtos agricolas, madeira e
produtos derivados da madeira. Na realidade, a utilizagdo do termo pesticida
acarreta algumas divergéncias entre diferentes grupos de trabalho quanto a
denominacéo correta dada a estas substancias. As industrias produtoras as chamam
de defensivos agricolas, os agricultores de pesticidas, os ambientalistas de
agrotéxicos e os quimicos de pesticidas [2].

Todos os defensivos agricolas podem causar efeitos prejudiciais aos seres
vivos, embora os riscos sejam minimizados a niveis aceitaveis se os critérios
técnicos de aplicagdo forem obedecidos. Em outras palavras, os defensivos
agricolas apresentam toxicidade relativa aos seres vivos. Normalmente, os
inseticidas sdo mais téxicos ao homem do que os fungicidas e os herbicidas,
principalmente por que os inseticidas tém o mesmo local de acido nos insetos e nos
animais superiores, ou seja, eles atuam no sistema nervoso. Ja os fungicidas e
herbicidas foram desenvolvidos para controlar microrganismos e plantas daninhas e,
portanto, apresentam modos de acdo completamente distintos.

O parametro mais comum em uma avaliagdo toxicoldgica dos pesticidas é a
dose letal 50 (DLsp). Normalmente, a DLsy; mais referenciada ¢ a aguda oral.
Tipicamente, os inseticidas apresentam DLsy (aguda oral) variando entre
1-500 mg kg, enquanto que os fungicidas e herbicidas apresentam DLsy acima
de 5000 mg k™', com raras excecdes [5].

A DLsp é definida como a dose que possivelmente causara uma resposta de

50% em uma populagdo, na qual se procurara o efeito letal. Para efeitos de
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classificacdo, substancias que apresentam DLsy (aguda oral) < 5 mg kg™ sdo
extremamente téxicas; 5 < DLso < 50 mg kg™’ sdo altamente téxicas; 50 < DLso < 500
mg kg'1 sao medianamente toxicas; 500 < DLsy < 5000 s&o pouco toxicas e DLsg >
5000 mg kg'1 sao muito pouco toxicas [4].

Por determinagado legal, todos os agrotoxicos devem apresentar nos seus
rétulos uma faixa colorida indicativa de sua classe toxicoldégica, conforme mostra a

Tabela 1.

Tabela 1: Classe toxicoldgica e cor da faixa no rétulo de produto agrotoxico.

Classe | Extremamente toxico Faixa vermelha

Classe Il Altamente téxicos Faixa amarela

Classe Il Medianamente téxicos Faixa azul

Classe IV Pouco ou muito pouco Faixa verde
toxicos

Dada a grande diversidade destes produtos (cerca de 300 principios ativos
em 2 mil formulagbes comerciais diferentes, no Brasil) € importante conhecer as
substancias quimicas com diferentes grupos quimicos desses agrotéxicos e,
consequentemente, os seus diferentes modos de acado, biotransformacdo e
eliminagdo. Adicionalmente, estes compostos podem ser utilizados para diferentes
finalidades, tais como inseticidas (controlam as pragas), fungicidas (agem sobre os
fungos), herbicidas (combatem as plantas invasoras), raticidas (agem sobre os

ratos), molusquicidas (combatem os moluscos), acaricidas (eliminam os acaros),
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nematicidas (agem sobre os nematdides do solo), bactericidas (controlam as
bactérias), dentre outras.

Algumas classes quimicas compreendem compostos organoclorados,
carbamatos, organofosforados, piretréides, bipiridilios, triazinas e clorofendis. A
maior parte destes defensivos podem causar riscos a saude e ao ambiente, que na
maioria das vezes, ndo sado imediatamente aparentes ou conhecidos. Eles sao
comercializados nas formulagdes solidas (pé e granulado); liquidas (pé-molhavel ou
emulsionavel), e gasosas, sendo estas ultimas de uso bastante restrito [6-8].

O uso de defensivos agricolas esta intimamente ligado a poluicao das aguas
e a deteriorizagdo do solo, onde as praticas agricolas inadequadas levam a perda da
camada fértil do solo, que depois é corrigido com componentes quimicos. Assim,
sem a protecdo das florestas e sem as matas ciliares a terra vai morrendo aos
poucos.

Quando um defensivo agricola atinge o solo, o0 mesmo podera seguir
diferentes rotas, isto &, podera ficar retido na fragédo organica e/ou mineral do solo,
passando a forma indisponivel as plantas e aos organismos vivos. No entanto, se o
pesticida estiver disponivel na solugdo do solo, ele podera ser absorvido pelas
plantas e outros organismos, ser degradado quimica ou biologicamente no
ambiente, podera alcancar os ambientes aquaticos através da deriva e do
escoamento superficial no solo a partir de areas onde ocorreram aplicagdes e,
dependendo do perfil do solo, podera também ser lixiviado para os lencgois freaticos,
cuja descontaminagao apresenta grande dificuldade. Uma vez na agua, dependendo
das caracteristicas fisico-quimicas o residuo do agrotéxico pode tanto se ligar ao
material particulado em suspensao, como se depositar no sedimento do fundo ou ser

absorvido por organismos, podendo entdo ser detoxicados ou acumulados. Eles
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podem ser transportados através do sistema aquatico por difusdo nas correntes de
agua ou nos corpos dos organismos aquaticos. Alguns agrotéxicos podem também
retornar a atmosfera por volatilizagao [4,9,10].

O Brasil é o terceiro mercado e o oitavo maior consumidor de agrotdxicos por
hectare no mundo, sendo os herbicidas e inseticidas responsaveis por 60% dos
produtos comercializados no pais. O uso indiscriminado de agrotoxicos no campo
pode resultar na intoxicagdo dos trabalhadores rurais com diferentes graus de
severidade, constituindo-se um grave problema de saude publica, principalmente
nos paises em desenvolvimento.

A Organizagdo Mundial da Saude estima que ocorram anualmente no mundo
cerca de 3 milhdes de intoxicagbes agudas provocadas pela exposicdo aos
agrotoxicos, com aproximadamente 220 mil mortes por ano [11]. Contudo, a
contaminagcdo do homem por pesticidas também ocorre com freqiéncia por
acidentes ambientais ocasionados pela utilizagdo ou armazenamento incorretos de
residuos [12], e em consequéncia da utilizacdo de alimentos [13,14] ou ingestédo de
agua contaminados [15].

Desta forma, fica bem claro a necessidade de realizar estudos de analise de
risco de dano ambiental resultante do uso de defensivo agricola, para o seu
monitoramento. Uma vez que, existem legislagdes vigentes sobre o controle de
agrotoxicos que se baseiam na prevengao de danos, visando a protegcdo humana e

do meio ambiente.

Ilanna Campelo Lopes



Introdugdo 28

1.2 Herbicida Paraquat

O paraquat (PQ), 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilio-dicloreto, também conhecido como
methyl viologen (MV) [16-19] por na sua forma reduzida formar um composto de
coloragado azul ou violeta [20], € um herbicida bipiridilio de classe toxicologica I.
Apresenta férmula bruta: Cq2H14CIoN, e formula estrutural conforme mostrado na

Figura 1 [21].

Figura 1: Férmula estrutural do herbicida paraquat

Esse composto € extremamente perigoso para a saude humana, no entanto, € um
dos herbicidas mais largamente utilizado em 130 paises do mundo pelo baixo preco,
grande eficacia e auséncia de efeito poluente para os solos [16,22].

O paraquat foi produzido primeiro por Michaelis e Hill em 1932 no Instituto
Rockfeller, porém somente comegou a ser utilizado como indicador redox na década
de 50. Suas propriedades herbicidas foram descritas em 1958 e introduzido
comercialmente como um herbicida em 1962 [20].

O PQ é altamente solGvel em agua e insoltivel em solvente organico [21]. E
um pesticida que atua exclusivamente por contato e que permite a destruicido das
ervas daninhas de folha larga e do tipo gramineas. A pulverizagdo deve ser feita
quando as plantas sao ainda jovens e com menos de 30 cm de altura [22]. Ele é
aplicado em pdés-emergéncia das ervas nas culturas de abacaxi, cacau, banana,

beterraba, cha, péssego, café, feijao, maca, péra, trigo, uva etc. Também é
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empregado como agente dessecante em culturas de algodao, arroz, batata, cana-
de-agucar, milho, soja e sorgo [21].

Na forma de um sal de cloreto, o paraquat € um herbicida ndo seletivo,
conhecido comercialmente como Gramoxone®, com uma formulagéo de 20% (P/V)
[24], weedol® ou panthclear®, com apenas 2,5% do herbicida [2].

O paraquat é extremamente téxico, podendo causar intoxicagdes fatais em
humanos e animais. No homem, ele pode ser reduzido pela enzima NADPH (fosfato
de nicotinamida adenina dinucleotideo)-citocromo P450 redutase, com a
transferéncia de um elétron, formando o radical paraquat. Este, por sua vez, em
presenca de oxigénio oxida-se rapidamente produzindo um anion radical superoxido
e regenerando o PQ. Desta maneira, ciclos repetidos de reducgéo e re-oxidagcédo do
herbicida podem ocorrer gerando uma grande quantidade de espécies de oxigénio
reduzido que levam o organismo ao estresse oxidativo ou a peroxidacdo de
gorduras, que acaba levando o individuo a morte, cerca de trinta dias apds a
ingestao.

Os efeitos adversos causados por exposigdes agudas e crénicas ao herbicida
sao bem conhecidos e os casos de morte por ingestdo acidental ou envenamento
suicida (pesticida preferido dos suicidas) tem aumentado a cada ano, e ainda € um
grande problema em muitos paises. Os casos de intoxicagdo levam a morte por
fibrose dos alvéolos pulmonares ou necrose do figado e do rim. Podem causar
também cancer, doencas respiratérias e paralisia [22,25-29].

Uma pesquisa realizada na Malasia aponta inUmeras intoxicagbes e mortes
de pessoas que faziam uso regular do produto, ndo existem condi¢cdes seguras para
0 seu uso, particularmente nas plantacbes dos pequenos agricultores, e tampouco

existe antidoto. Os piores problemas de saude se encontram entre os trabalhadores
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dos paises em desenvolvimento, que sofrem danos nos pulmdes, na pele, olhos,
nariz e unhas. No mundo industrializado também existe preocupagao inclusive
quanto aos impactos ambientais provocados pelo produto [30].

Por sua elevada toxicidade e longa persisténcia no ambiente o paraquat é
proibido na Finlandia, Austria, Hungria e Suécia. Na Alemanha, Estados Unidos e
em toda a Europa seu uso é restringido e controlado pelos 6rgaos de agricultura.

No Brasil, a ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) por meio da
Portaria n°® 10, de 08 de margco de 1985, define a legislacdo especifica para
utilizacdo do paraquat em agropecuaria em geral. Além disto, esta mesma legislacao
define os limites maximos de residuos permitidos (LMR) para a maior parte das
culturas onde seu uso é liberado, como por exemplo, nas culturas de soja cujo LMR
permitido € de 0,10 ppm, de batata 0,20 ppm, de sorgo 0,50 ppm, de abacaxi
0,05 ppm, de oliva 1,00 ppm, de arroz com casca 10,00 ppm, entre outros [31].

Portanto, para a determinagdo e monitoramento dos residuos deste herbicida
em alimentos, aguas, entre outros, o desenvolvimento de metodologias analiticas

precisas e sensiveis na determinacdao do mesmo é de fundamental importancia.

1.3 Aspectos Analiticos na Determinagao de Paraquat

Uma larga variedade de técnicas analiticas tem sido propostas para a
determinacao de paraquat, seja em agua, alimentos, produtos agricolas ou fluidos
bioldgicos, tais como espectrofotometria [32], cromatografia liquida com detecgao
UV [33], cromatografia liquida com detector de massa [34], anadlise em fluxo [35],
polarografia [20], imunoensaios [36] e eletroforese capilar com detecgéo ultravioleta

(CE-UV) [37] ou espectrometria de massa (CE-MS) [38]. Porém, estas técnicas
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sofrem com interferentes, extensivo tratamento da amostra e alto custo para as
analises. Assim sendo, técnicas eletroquimicas tém sido propostas como alternativas
viaveis e promissoras.

Eletroquimicamente, o paraquat tem sido investigado sobre varias superficies
eletrddicas, incluindo eletrodos solidos [39], eletrodos de mercurio [20], eletrodos
quimicamente modificados (EQM's) [40] e ultramicroeletrodos [25], aplicando-se
técnicas como pulso diferencial [27], onda quadrada [26] e voltametria de
redissolugcao catodica [41, 42].

Os métodos eletroquimicos tém despertado grande interesse devido o seu
baixo custo e, principalmente por possibilitar o uso de EQM'’s. Estes eletrodos
podem promover uma maior sensibilidade, aplicabilidade e estabilidade para o
sistema em estudo frente aos eletrodos ndo modificados [43]. Contudo, uma
pesquisa na literatura mostrou a auséncia de trabalhos relacionados com o uso de
eletrodos de grafite pirolitico modificados com metaloftalocianinas aliados a

voltametria de onda quadrada para determinacio do herbicida paraquat.

1.4 Processos Eletroquimicos da Redugao de Paraquat

Com o propésito de investigar a determinagédo do paraquat, alguns trabalhos
ja encontrados serédo aqui apresentados.

LU & SUN [40] desenvolveram eletrodos de carbono vitreo modificado com
filme de nafion® para a determinagdo de paraquat. Neste estudo, os autores
observaram que o pesticida foi acumulado no sensor pela troca catibnica
caracteristica do nafion em potencial de circuito aberto em meio basico, seguido pela

determinacdo voltamétrica de pulso diferencial em um meio contendo ions
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permanganato. A sensibilidade para a determinagdo do paraquat foi melhorada
através da redugédo eletrocatalitica de permanganato pela redugéo do paraquat. A
interferéncia de ions metal comum foi minimizada pela adicdo de
etilenodiaminatetraacetato (EDTA) dentro da solugdo da amostra. Foi observado
também que o uso do nafion® melhorou a resisténcia para interferéncia por
surfactantes.

OLIVEIRA, LICHTIG & MASINI [27] avaliaram eletrodos de carbono vitreo
recobertos com filmes de nafion® para determinacao de paraquat em aguas de rio e
urina por voltametria de pulso diferencial. O filme foi formado adicionando-se 4 pL de
uma solugao de nafion 4% (m/v) na superficie do eletrodo, seguindo-se evaporagéo
do solvente com luz infra-vermelha. A maxima relagao sinal/ruido foi obtida em meio
de tamp&o Britton-Robinson 40 mmol L™ com pH 12,0 como eletrolito suporte. Os
autores observaram que a formacgéao de par idbnico em solugao foi o principal fator de
erro nas analises. Apesar do filme evitar a adsor¢ao de espécies anibnicas na
superficie do eletrodo, o paraquat sofre fortes associacbes em solugcdo com
substancias humicas, proteinas, argilas, surfactantes aniénicos etc. Estas intera¢des
diminuem o acumulo do paraquat no filme de nafion® e, em consequéncia,
diminuem a magnitude da corrente de pico de reducdo, requerendo que as
quantificacbes sejam feitas por adigdo de padrdo. Recuperagbes entre 87,00 e
106,00% foram obtidas para amostras de agua de rio e urina fortificadas nas
concentragdes de 1,00 e 3,00 ug L.

Um método rapido e sensivel para determinacdo de paraquat em meio
aquoso utilizando voltametria de onda quadrada foi discutido por LAMBERTS &
WALCARIUS [20] com base no comportamento analitico deste herbicida em

voltametria ciclica. Cations-radicais foram formados sobre a reducdo de um elétron
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do analito adsorvido na superficie do eletrodo de mercurio com orientacdes verticais
e planas. Com baixas concentragdes somente o plano orientado ocorre e a adsorgéao
se torna progressivamente controlada por difusdo, especialmente em altas
velocidades de varredura. Os experimentos realizados por voltametria de onda
quadrada foram baseados no processo de adsorg¢do controlado por difusdo. Os
autores concluiram que essa técnica € sensivel e mais rapida que outros
procedimentos descritos para determinagdo de paraquat e permite analisar sua
performance na presenga de uma matrix ibnica. O método foi estendido para
analisar o pesticida em batatas apods digestdo em acido sulfurico quente,
neutralizacao e extragao por fase sélida.

SOUZA & MACHADO [16] desenvolveram um procedimento eletroanalitico
para deteccdo do herbicida paraquat em aguas naturais e amostras de suco de
frutas citricas usando microeletrodos de ouro associados a técnica de voltametria de
onda quadrada em altas frequéncias. Os resultados obtidos apresentaram dois picos
reversiveis para reducdo do paraquat, o primeiro pico observado esta associado com
a reducdo da molécula do pesticida em solucdo com subsequente adsorcdo do
intermediario na superficie do eletrodo. Esse procedimento analitico proposto foi
aplicado em amostras de aguas naturais obtendo fatores de recuperagéao de 95,00;
89,50 e 92,50% em trés amostras de agua coletadas em coérregos urbanos. Foi
observado que o fator de recuperagéo depende da matéria organica contida, a qual
foi determinada pela demanda quimica e bioquimica de oxigénio. Em amostras de
sucos de limao e laranja que foram contaminados com 5,70 x 10° mol L™ de

paraquat, a recuperagao encontrada foi de 94,30 e 92,70%, respectivamente.
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1.5 Eletrodos Quimicamente Modificados

O termo “Eletrodos Quimicamente Modificados” (EQM's) foi inicialmente
utilizada na eletroquimica por Murray e colaboradores, na década de 70, com o
intuito de designar eletrodos com espécies quimicamente ativas convenientemente
mobilizadas na superficie desses dispositivos, com o objetivo de pré-estabelecer e
monitorar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solugéo, afim de controlar
sua reatividade e/ou seletividade, sendo desta forma usados para varios fins e
aplicacoes, desde a catalise de reagdes organicas e inorganicas até a transferéncia
de elétrons em moléculas de interesse [43,44].

A utilizagdo de EQM’s é uma area em franca expansao, principalmente no
aspecto do desenvolvimento de novos materiais e de métodos de modificagdo de
superficie de eletrodos, como na utilizacdo de ceramicas [44], filmes de metal-
hexacianoferrato [45] e macromoléculas, tais como DNA [46], o que visa ampliar e
potencializar as aplicagdes destes dispositivos que, em muitos casos, ja estao
disponiveis no mercado, como o0s sensores eletroquimicos, conhecidos como
“‘relégios” para monitoramento de glicose, muito utilizados por diabéticos e atletas
[47], da mesma forma que os existentes para uréia.

Desta forma, avancgos tecnolégicos na area de EQM’s encontram aplicagdes
nas mais variadas areas de atuagdo, como exemplo, na saude publica (hospitais),
industrias de alimentos e bioprocessos e area ambiental onde sensores com rapida
deteccdo, alta sensibilidade e especificidade sao requisitos importantes
[43,44,47 ,48].

Um EQM consiste de um eletrodo base (substrato) e uma camada do

modificador quimico. Este substrato deve apresentar caracteristicas que dependem
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tanto do tipo de modificador (mediador redox) quanto do método de imobilizagao
selecionado. Entre os materiais convencionais podem ser citados a platina, ouro,
carbono vitreo, mercurio na forma de filme, fibras de carbono, grafite pirolitico e
pasta de carbono. Os substratos menos usuais sdo o carbono vitreo reticulado,
material plastico condutor e vidros condutores. A variedade de materiais e
possibilidades de combina-los proporciona um grande campo de atuagdo destes
dispositivos [49-54].

O uso de camadas de agentes modificadores sobre a superficie do eletrodo
tem sido a forma mais comum de modificar a superficie de um eletrodo. De forma
geral, os métodos mais importantes utilizados para a introdu¢cdo de um agente
modificador sobre o eletrodo base consistem em adsorgao irreversivel direta, que é
uma incorporagao simples e rapida de compostos sobre eletrodos base, ligagao
covalente a sitios especificos da superficie do eletrodo, recobrimento com filmes
poliméricos, dentre outros [43].

Em processos eletrocataliticos como na oxidacdo ou reducdo de uma
molécula reagente que possui uma cinética de transferéncia de elétrons lenta na
superficie do eletrodo, a modificagédo quimica de um eletrodo pode acelerar a troca
de elétrons entre o eletrodo e a espécie envolvida ou, até mesmo, antecipar o inicio
da reacéo, reduzindo o sobrepotencial de ativacao [55,56].

Além disso, o ato de imobilizar uma determinada substancia na superficie de
um eletrodo representa um artificio simples e eficaz para o desenvolvimento de
procedimentos e técnicas eletroanaliticas mais eficientes, permitindo obter maior
sensibilidade, seletividade, reprodutibilidade, e maior estabilidade ao sistema

quando comparado aos eletrodos base [57,58].
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Dentre as espécies quimicas utilizadas como agentes modificadores de
superficies eletrodicas, os macrociclos de metais de transicao particulamente, as
metaloftalocianinas e metaloporfirinas tém se destacado devido as suas

potencialidades de aplicacdo em eletroanalise e eletrocatalise [59].

1.6 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos representam a classe que mais se destaca dentre
0s sensores quimicos. Esses sensores onde o transdutor é eletroquimico podem ser
de ion-seletivo, metalico, de carbono, de vidro, entre outros. ldealmente, um sensor
promove um certo tipo de resposta diretamente relacionada com a quantidade de
uma espécie quimica especifica. Sao indicados para detectar e responder ao analito
em estado solido, liquido ou gasoso. Nos ultimos vinte anos, os sensores
eletroquimicos tém se destacado na Quimica Analitica, devido ao fato de que eles
satisfazem a necessidade de expansdo com métodos rapidos, simples e econdmicos
para a determinacdo de muitos analitos. A importante base do conhecimento
eletroquimico obtido com a evolugao das técnicas voltamétricas, amperométricas e
potenciométricas para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem
contribuicdo brasileira, favorecendo a expansdo da eletroquimica no Brasil e
consequente expansao do uso de sensores eletroquimicos em nossos dias [58,60].

Os sensores possuem um papel ja bem estabelecido na determinagdo de
varios analitos de interesse industrial, clinico, ambiental e farmacologico. Neste
aspecto, eletrodos quimicamente modificados sao particulamente adequados néao
apenas para determinagbes analiticas, mas também para a investigacdo de
processos e mecanismos fisico-quimicos tanto de espécies organicas como

inorganicas [43].
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Assim sendo, pesquisas utilizando o carbono modificado como sensor
amperométrico e voltamétrico vém sendo divulgadas na literatura para detecgédo do
acido ascorbico [61], gases sulfidrico, metanotiol e dimetilsulfidrico [62], compostos
fendlicos [63], pesticidas thiran e disulfiram [64] e paraquat [25,39,40].

Todavia, um desafio para a area eletroanalitica € o desenvolvimento de
sensores eletroquimicos estaveis e com alto grau de seletividade, possibilitando a
construgao de dispositivos portateis e de facil manipulagédo, como por exemplo, os

sensores para glicose e uréia [43].

1.7 Desenvolvimento de Sensores a Base de Metaloftalocianinas

O termo “ftalocianina” é originado da composi¢géo dos termos gregos “nafta”
(6leo de pedra) e “cyanine” (azul escuro), sendo primeiramente usado em 1933 por
Linstead para se referir a uma classe de compostos organicos com coloragao azul
intenso [65].

TODD e seus colaboradores [66] propuseram um estudo com as estruturas
das ftalocianinas (Pc), onde identificaram a ftalocianina como um sistema de anel
com quatro unidades isoladas unidas por atomos de nitrogénio e com dois atomos
centrais de hidrogénio, a ftalocianina na sua forma acida (H.Pc), Figura 2. Os dois
atomos de hidrogénio centrais da estrutura podem ser substituidos por uma
variedade de metais e metaldides para a formacdo das metaloftalocianinas
(Figura 3). Tais complexos sdo altamente coloridos e usualmente insoluveis em
solventes comuns, porém possuem uma leve solubilidade em solventes aromaticos

com elevado ponto de ebuligdo.
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(@)

Figura 2: Estrutura da ftalocianina na forma acida (HzPc).

(b)

38

Figura 3: Estrutura de uma metaloftalocianina (MPc), onde M representa um metal.
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Metaloftalocianinas sao compostos versateis que se adsorvem muito
fortemente sobre as superficies de carbono e grafite em niveis de monocamadas
[54,57,67,68]. Esses eletrodos modificados exibem atividade eletrocatalitica para
uma grande variedade de reagdes eletroquimicas de interesse pratico, como as
reacdes de redugcdo de oxigénio e perdxido de hidrogénio [69-72], didxido de
carbono [52,73] e oxidagdes de mercaptanas, hidrazina, cisteina, ions nitrito e 6xido
nitrico [74-78].

ZAGAL [57] e MOSER e THOMAS [65] afirmam que a atividade catalitica esta
relacionada com a natureza do metal central na ftalocianina onde os orbitais
moleculares externos da molécula reagente interagem com os orbitais externos
localizados no metal central, facilitando a transferéncia de elétrons entre as
moléculas. A atividade catalitica da ftalocianina adsorvida pode, entdo, ser
correlacionada com a densidade de elétrons localizados no metal central e com o
potencial formal dos pares redox correspondentes [57,72].

Estudos envolvendo metaloftalocianinas também despertam grande interesse
dos pesquisadores e industrias devido a diversidade de suas aplicagdes,
especialmente como corantes em tecidos, plasticos, superficies metalicas e em
tintas de escrever [62,72,73,79,80]. Além disso, o emprego das metaloftalocianinas
tem se expandido para varias areas comerciais como o desenvolvimento de
sensores e biossensores quimicos, discos de computadores o6ticos, polimeros
condutores e metais moleculares [59,62,75,81,82].

Portanto, o emprego de metaloftalocianinas para determinagdo de paraquat
seria recomendavel, devido as propriedades singulares que estes complexos
apresentam, como estabilidade térmica e eficiéncia catalitica para um grande

numero de moléculas de interesse clinico, biolégico, ambiental e industrial.
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1.8 Voltametria de Onda Quadrada

A técnica de voltametria de onda quadrada (SWV), do inglés “square wave
voltammetry”, € uma técnica voltamétrica onde a variacdo de potencial é realizada
na forma de uma escada, onde pulsos de potencial de igual amplitude s&o
sobrepostos a uma escada de potenciais de altura constante, e as correntes
elétricas sdao medidas ao final dos pulsos direto e reverso, originando um pico
simétrico com posigao, largura e altura caracteristicos do sistema avaliado [83].

A SWV é uma técnica dindmica baseada na cronoamperometria, onde a
corrente medida é fungdo do tempo de aplicagdo dos pulsos de potencial. Na
pratica, essa técnica pode ser considerada como sendo uma série de saltos
cronoamperomeétricos, realizados no sentido direto e reverso onde as medidas de
corrente séo realizadas ao final de cada salto. As medidas de corrente em fungao do
tempo geram os voltamogramas que podem ser utilizados com sucesso, para fins
analiticos.

A Figura 4 apresenta os varios saltos cronoamperomeétricos nos sentidos
direto e reverso e o ponto onde ocorre a medida das correntes e a Figura 5 mostra
os voltamogramas tedricos que podem ser obtidos a partir das correntes medidas
nos pontos indicados na Figura 4. O perfil voltamétrico observado é semelhante ao
que pode ser obtido num voltamograma de onda quadrada para um sistema

reversivel ou para um sistema totalmente irreversivel.
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Figura 4: Saltos cronoamperométricos com varios pulsos de potencial. Os pontos

indicados nos sentidos positivos e negativos sdo os locais onde sao

realizadas as medidas as correntes direta e reversa.

Corrente

resultante 1

Corrente

Potencial

resultante

o
A
direta

reversa

Potencial

Figura 5: Simulagéo de voltamogramas de onda quadrada para um sistema

reversivel (1) e para um sistema totalmente irreversivel (2).
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A SWV é uma das técnicas de pulso mais rapidas e sensiveis entre todas as
outras. Os limites de detecgdo podem ser comparados aos das técnicas
cromatograficas e espectroscopicas, além disso, a analise dos resultados e a
aplicagdo dos critérios de diagndsticos possibilitam a avaliagdo da cinética e
mecanismo do processo redox envolvido. O grande diferencial da SWV é que sua
teoria foi desenvolvida considerando-se espécies eletroativas adsorvidas e reagdes
redox totalmente irreversiveis.

Reacbes envolvendo espécies adsorvidas sdo importantes em eletroquimica
por que, especialmente em analises de compostos organicos, o processo de
adsorcdo provoca um efeito complexo na resposta voltamétrica, efeito este,
dependente da quantidade em que reagente, produto ou ambas as espécies
adsorvem, da forgca e da dependéncia do potencial de adsorgéo, do eletrdlito suporte
utilizado e também da forma de aplicagdo do potencial.

Reacdes redox totalmente irreversiveis sdo muito comuns em diversos tipos
de compostos organicos contendo anéis aromaticos homociclicos ou heterociclicos
com grupos ligantes eletroativos. Estes grupos sao superficies ativas e sofrem
reducbes totalmente irreversiveis devido a baixa velocidade de transferéncia de
carga, ou, muitas vezes por uma rapida desativacdo do produto de redugao devido a
um processo de protonacao irreversivel seguida por uma transferéncia de carga.

Estas observagdes sao importantes, no contexto deste trabalho, pois os
pesticidas fazem parte de uma classe de compostos organicos que apresentam
estas caracteristicas. Por este motivo, a SWV ¢ altamente adequada para a

utilizacdo como ferramenta analitica desta classe de compostos [84].
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1.8.1 Aspectos histéricos e desenvolvimento teérico

O desenvolvimento da SWV como técnica eletroanalitica iniciou-se em 1953
com o trabalho pioneiro de BARKER [85] que inicialmente aplicou pulsos de
potencial em um EGM (eletrodo gotejante de mercurio) com o objetivo de produzir
uma corrente elétrica na forma de um pico simétrico, com um perfil voltamétrico e
uma sensibilidade melhor do que aquela obtida a partir das ondas polarograficas
originadas da polarografia de corrente direta e da voltametria ciclica. Contudo, esta
técnica, como desenvolvida por BARKER, possuia uma sensibilidade limitada pela
reversibilidade do sistema, e principalmente, pelos ruidos provenientes da coluna
capilar de mercurio. Para resolver este problema, ele optou por modificar a
frequéncia de aplicacdo da onda quadrada assim como utilizar uma variagcdo mais
rapida na rampa de potencial, de maneira a obter uma resposta de corrente-
potencial otimizada, ampliando o limite de deteccdo da metodologia. Porém, os
ruidos externos que eram intensificados pela utilizacdo do capilar ainda
influenciaram de maneira consideravel nas analises.

Na década de 60, RAMALEY e KRAUSE [86,87] substituiram o EGM por
eletrodos estacionarios e puderam, desta maneira, promover o desenvolvimento da
teoria inicial da SWV e o inicio de seu completo estabelecimento como ferramenta
analitica. Eles acreditavam que um potencial na forma de onda, em que as
intensidades de pulso aplicadas eram iguais em todos os pulsos, adicionado a uma
variagdo de potencial na forma de escada, poderia produzir uma corrente na forma
de um pico simétrico que poderia ser utilizada com sucesso para determinagdes
analiticas. Contudo, nesta forma de aplicagao de potencial, a medida de corrente era

realizada préximo ao centro do pulso, e as varreduras de potenciais eram limitadas
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para pequenos valores de amplitude, e consequentemente, baixas velocidades de
varreduras, o que provocava uma perda de sensibilidade analitica.

Desta maneira, em 1977, CHRISTIE, TURNER e OSTERYOUNG [88,89]
analisaram estas limitagbes e chegaram ao modelo mais atual de SWV, onde as
varreduras de corrente em funcéo dos pulsos de potenciais aplicados sao feitas em
velocidades superiores a 100 mV s™'. A forma de aplicagdo de potencial difere
superficialmente da forma proposta por RAMALEY e KRAUSE ja que a medida de
corrente é realizada ao final do pulso de potencial. O tratamento dado por eles
possibilitava a utilizacdo de eletrodos nao-planares, o que nao foi considerado
anteriormente.

Atualmente na SWV, a forma do pico de corrente resultante é proveniente da
aplicagao de pulsos de potenciais de altura a (amplitude de pulsos de potencial) que
variam de acordo com uma escada de potenciais com largura AEs (incremento de
varredura de potencial) e duracao 2t (periodo). As correntes elétricas sdo medidas
ao final dos pulsos diretos (1) e reversos (2) e o sinal € dado como uma intensidade
da corrente resultante (A/) que é um sinal obtido diferencialmente, e apresenta
excelente sensibilidade e alta rejeicdo a correntes capacitivas. Esta medida precede
um tempo inicial (f) que é onde o eletrodo de trabalho é polarizado a um potencial
onde a reagao redox nao ocorre. A Figura 6 apresenta a forma de aplicacao de

potencial tipica da voltametria de onda quadrada.
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inic.

Tempo —~
Figura 6: Forma de aplicagao do potencial na voltametria de onda quadrada

Uma grande vantagem apresentada pela SWV é auséncia da interferéncia
proveniente da corrente capacitiva. Na SWV, assim como em qualquer outra técnica
de pulso, como a corrente capacitiva é proporcional a e”RC onde té o tempo, R é a
resisténcia da solucao e C a capacitancia da dupla camada, e a corrente faradaica é
aproximadamente proporcional a "2 a variagdo de corrente capacitiva diminui mais
rapidamente que a corrente faradaica. Assim, as medidas de corrente séo realizadas
apds a corrente capacitiva ter se tornado negligenciavel, melhorando a resolugéo
dos dados experimentais.

Todo o tratamento tedrico da SWV foi basicamente desenvolvido por dois
grupos de trabalho; o grupo de JANET OSTERYOUNG em New York, e o grupo de
MILIVOJ LOVRIC na lugoslavia. Todos os aspectos basicos envolvidos na teoria da
SWV ja estdao bem definidos e apresentados em varias publicagdées, com um grau de

concordancia consideravel entre estes dois grupos, facilitando a utilizagao da técnica
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e a analise dos resultados obtidos com o0 maximo de proveito, considerando-se todas
as informagdes que podem ser obtidas. Esta teoria € muita bem estabelecida
considerando-se eletrodos de tamanhos convencionais e eletrodo de mercurio.

A adsorgédo de um reagente ou produto em qualquer reagdo redox pode
causar um aumento significativo nas respostas da SWV, especialmente se o sistema
é quase-reversivel. Sendo assim, os diferentes esquemas abaixo foram

considerados para a elaboragao dos modelos tedricos na SWV:

(1) Adsorgao do reagente

K1
AoTa+e B (A)

(2) Adsorcao do reagente e do produto

K1 K,
Aolpteolpg—B (B)

(3) Reagéao redox simples, sem adsorgao
A+e B (©)

onde 'hn e [g representam os excessos superficiais de reagente e produto
adsorvido, respectivamente, e K; e K, as constantes cinéticas envolvidas nas etapas
da transferéncia eletronica.

Tanto LOVRIC quanto OSTERYOUNG levaram em consideracgao a 2° Lei de
Fick (BA/ 6t = D4 (B%A /6x%) ou BB/ 6t = D (6°B /6x°)) com as seguintes condicdes de

contorno:

t=0,x20;A=A*"B=0 Equacao 1

'A=0 somente para o esquema (B) Equacéo 2
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e =0 somente para o esquema (A) Equacéo 3

t>0,x >»:A—-A*B—->0 Equacéo 4

x=0:A=0=K; A somente para o esquema (A) Equacao 5

B.-o= K>I'g somente para o esquema (B) Equacéao 6

Todo um tratamento matematico foi considerado, e a Equagao de Fick foi
resolvida utilizando-se a Transformada de Laplace e as condi¢des de contorno
mostradas aqui. Além disso, também foram consideradas a Lei de Faraday que
relacionam a carga envolvida na transferéncia de massa sendo que, os tratamentos
com integracbes numeéricas, e varios outros calculos matematicos levaram ao
desenvolvimento de equagdes que governam as correntes de pico, a largura dos
picos os quais podem fornecer dados importantes, tais como: o numero de elétrons
envolvidos no processo redox, e informagdes sobre a cinética e mecanismo de tais
processos.

As relagdes entre os parametros do sistema (potencial padréo, constante de
velocidade e coeficiente de transferéncia de carga) e os parametros voltamétricos
(altura, posicdo e largura do pico voltamétrico) foram considerados para o

desenvolvimento e resolugao das equacgdes diferenciais apresentadas [90,91].

1.8.2 Critérios de diagnésticos para reagoes redox

Os critérios de diagndsticos de processos redox na SWV foram desenvolvidos
e testados de acordo com inumeros calculos tedricos, por meio de simulagao de
reacdes reversiveis, irreversiveis e quase-reversiveis. Para estas simulagbes, um

algoritmo COOL (assim chamado em fungdo das pessoas que o desenvolveram,
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CHERNOFF, O'DEA, OSTERYOUNG E LANE) foi utilizado, o que possibilitou todo o
tratamento tedrico dado a SWV e os critérios, demonstrados resumidamente, a
sequir.
(1) Se nao ocorre adsorgdo da espécie eletroativa na superficie do eletrodo e se o
coeficiente de transferéncia de carga é considerado 0,5 (o, = 0,5), entédo a
intensidade da corrente de pico para sistemas reversiveis é cerca de trés vezes
maior que para sistemas totalmente irreversiveis [92], o que comprova uma maior
sensibilidade da SWV para sistemas reversiveis.

Isto se deve ao fato de que a corrente resultante é a diferenga entre as
correntes diretas e inversas, e quanto maior a reversibilidade da reacdo maior é a
contribuicdo da corrente inversa, aumentando significativamente a corrente

resultante e, consequientemente, a resposta em termos de intensidade de corrente:

L =13—1 Equacéo 7

onde I, € a corrente resultante, Iy € a corrente direta e /; € a corrente inversa. Como
as correntes inversas sao negativas, isto acaba contribuindo para um aumento da
corrente resultante, melhorando intensamente a resposta voltamétrica.

2) A corrente de pico varia linearmente com a frequiéncia de aplicagao dos pulsos de
potencial (f) (I, = f) em processos onde a transferéncia de massa ocorre com
adsorgao de produtos e/ou reagentes. No entanto, para reagbes em que o transporte
de massa é controlado por difusdo das espécies a corrente de pico varia com a raiz
quadrada da freqiiéncia (I, = f'?).

3) A dependéncia dos potenciais de pico com o logaritmo da frequéncia de aplicacéao

dos pulsos de potencial para sistemas totalmente irreversiveis é linear com a
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inclinacdo definida por: AE,/ Alogf = - 2,3 RT / anF (ou - 89 / an mV). Para sistemas
reversiveis, sem adsor¢dao do produto a relagdo também é linear, mas com uma
inclinacdo de AE, / Alogf = - 2,3RT / 2nF (ou - 29/n mV). Se o reagente e o produto
adsorvem e a reacdo redox € reversivel, entdo os potenciais de pico sdo
independentes da frequiéncia dos pulsos.

4) As correntes de pico também dependem da amplitude da onda e esta
dependéncia é linear se a = 20 / n mV. Para reagdes redox totalmente irreversiveis,
a sensibilidade analitica aumenta com o aumento da amplitude porque a largura de
meia altura (ap2) se mantém constante para amplitudes maiores que 20 mV. Para
reacdes redox reversiveis com adsorgado de produto e reagente, a altura do pico da
onda aumenta proporcionalmente somente para valores de amplitudes menores que
60 mV.

5) A largura de meia altura € um importante parametro para estimar a reversibilidade
de reagdes redox. Ela é independente do incremento de varredura e do tempo
inicial, mas depende da amplitude dos pulsos de potencial. Para reacdes redox
totalmente irreversiveis, a ap» € independente da amplitude dos pulsos se a > 20 mV
para adsorgdo do reagente e a > 40 mV para adsor¢gao do produto e reagente.
Sendo assim é possivel se considerar que ap» = (63,5 + 0,5) / an e assim se estimar
o valor de a.

6) Ainda pode-se concluir que para a analise de sistemas totalmente irreversiveis, a
sensibilidade pode ser drasticamente aumentada usando um largo incremento de

potencial e pulsos de larga amplitude [93].
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1.9 Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho é determinar o herbicida paraquat com
eletrodos de grafite pirolitico (GP) modificados com metaloftalocianinas e
desenvolver uma metodologia de trabalho para a deteccdo desse pesticida,

utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada.

Para atingir o objetivo proposto, os seguintes objetivos especificos foram

estabelecidos:

e Estudar as propriedades redox e verificar as respostas eletroquimicas dos
eletrodos de grafite pirolitico ndo modificado e modificados com ftalocianina
na sua forma acida (HzPc), de niquel (NiPc), de ferro (FePc), de manganés
(MnPc) e de cobalto (CoPc) na auséncia e presenga de paraquat, bem como

a escolha do melhor sensor;

e Testar a eletroatividade do pesticida sobre a superficie do eletrodo GP

modificado com CoPc em diferentes tipos de eletrdlitos;

e Estabelecer as melhores condi¢cbes experimentais: concentracdo e tempo de

adsorgao do CoPc na superficie eletrddica e pH;

e Estudar os melhores parametros voltamétricos envolvidos na SWV:
freqléncia de aplicagdo dos pulsos de potencial, amplitude dos pulsos de

potencial e incremento de varredura;

e Determinar os Ilimites de deteccdo e quantificagcdo, repetibilidade e

reprodutibilidade da metodologia proposta;
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e Avaliar o teor de paraquat em amostras de agua naturais.
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Célula Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em uma célula eletroquimica
convencional de compartimento unico em vidro Pyrex® fechada com uma tampa de

Teflon® contendo seis cavidades (Figura 7).

2.2 Eletrodos

Um eletrodo de carbono vitreo (CV), de area geométrica 0,20 cm?, e
dois eletrodos de grafite pirolitico (GP) (Union Carbide S.A., Estados Unidos), sendo
estes ultimos moldados em resina epoxi (Maxepodxi Ltda., Sdo Paulo — SP, Brasil) de
modo a expor o plano basal, com areas geométricas de 0,08 cm?e 0,20 cm? cada,
foram utilizados como eletrodos de trabalho para a construcdo dos sensores
(Figuras 8, 9 e 10, respectivamente). Um eletrodo de calomelano saturado comercial
(Analion Industria e Comércio Ltda, Ribeirdo Preto - SP) e um eletrodo de fio de

platina foram utilizados como eletrodos de referéncia e auxiliar, respectivamente.
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(1) Entrada de gas

(2) Saida de gas

(3) Eletrodo de referéncia

(4) Eletrodo de trabalho

(5) Eletrodo auxiliar

(6) Injecao da amostra

(7) Suporte de fixagao da célula

(8) Corpo da célula eletroquimica.

Figura 7: Célula eletroquimica
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(1) Encaixe do eletrodo CV
(2) Revestimento de Teflon®
(3) Corpo de acgo inoxidavel
(4) Pino para conexao elétrica
(5)CVv

(6) Resina epoxi

Figura 8: Eletrodo de trabalho CV

’ —

1) GP

2) Resina epoxi
3) Ago inox

Figura 9: Eletrodo de trabalho GP
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(1) Encaixe do eletrodo GP
(2) Revestimento de Teflon®
(3) Corpo de ago inoxidavel
(4) Pino para conexao elétrica
(5) GP

(6) Resina epoxi

Figura 10: Eletrodo de trabalho GP

2.3 Equipamentos e técnicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato modelo 273 da EG&G PAR interfaciado a um
microcomputador por meio de uma placa do tipo GPIB e um programa M 270
também da EG&G PAR ou um potenciostato modelo PGSTAT12 da Autolab Echo
Chemie (Ultrecht-Nederlands) acoplado a um microcomputador dotado de uma
interface GPES, e utilizado-se as técnicas de voltametria ciclica e voltametria de

onda quadrada.
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Antes das medidas, as solugbes eletroliticas foram sempre mantidas
saturadas com gas nitrogénio do tipo 4.6 — Gases Especiais da White Martins S.A.
(Sao Luis-MA), por cerca de 10 minutos, para eliminagdo da interferéncia causada

pelo oxigénio nas curvas corrente-potencial.

2.4 Reagentes e solugodes

Os reagentes DMSO, Kj[Fe(CN)s] e NaOH foram adquiridos da MERCK
(Darmstadt — Alemanha); KCI, Na,SO4, NaClOs; e H3BO; foram adquiridos da
MERCK (Rio de Janeiro — Brasil); HCl da VETEC (Rio de Janeiro — Brasil);
CH3COOH e H3PO4 da ISOFAR (Rio de Janeiro — Brasil). As ftalocianinas na forma
acida (HzPc), de niquel (NiPc), de ferro (FePc), de manganés (MnPc) e de cobalto
(CoPc) foram adquiridas da ALDRICH (Rio de Janeiro — Brasil) e o Paraquat (Methyl
viologen dichloride hydrate) foi obtido comercialmente da ALDRICH, com 98% de
pureza.

As solucgdes de KCI, Na;SO4 e NaClO,4 todas na concentracéo de 0,10 mol L,
preparadas em agua purificada, e a solugdao tampao Britton-Robinson (BR)
0,10 mol L™ (constituida de acido acético glacial, acido fosforico e acido borico)
preparada de acordo com os procedimentos descritos por ENSAFI, KHAYAMIAN e
KHALOO [94] foram utilizadas como eletrdlitos suporte. O pH da solugdo tampao BR
foi ajustado para o pH desejado com NaOH 1,00 mol L' em um pH-metro modelo
300 da Analyser (Sao Paulo-Brasil).

As solucdes estoque de paraquat 1,00 x 10 mol L™ foram preparadas em

agua purificada.
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Todos os reagentes quimicos usados foram de grau analitico, e a agua
purificada utilizada foi obtida em um sistema Milli-Q Academic da Millipore S.A. (Sao

Paulo-Brasil).

2.5 Pré-tratamento das superficies dos eletrodos GP e CV

Inicialmente, a superficie do eletrodo GP foi lixada com lixas de carbeto de
silicio de granulometria 600 e 2000 (3M do Brasil, Sao Paulo-SP), respectivamente.
Em seguida, o eletrodo foi lavado com agua purificada e, posteriormente, imerso em
agua em um sistema de banho ultra-som modelo T-7 da Thorton-Inpec Eletrénica
S.A. (Vinhedo-SP), por cerca de dois minutos, para a remogao de possiveis
particulas de carbeto de silicio provenientes do processo de polimento que ficam
impregnadas na superficie do eletrodo.

A superficie do eletrodo CV foi submetida a um polimento manual, em suspensao de
alumina (1,00; 0,30 e 0,005 pymol L") da Micropolishing Material, Buehler Ltda. Em seguida,
o eletrodo foi lavado com agua purificada, e posteriormente, imerso em etanol e levado para
um sistema de banho ultra-som por cerca de dois minutos, para a remocédo de possiveis

particulas de alumina da sua superficie [95].

2.6 Modificagao das superficies dos eletrodos GP

O método para a modificagdo do eletrodo GP com as metaloftalocianinas (NiPc,
FePc, MnPc ou CoPC) ou H,Pc foi o da adsorgao irreversivel. Primeiramente, o
eletrodo foi imerso em uma solugao contendo 1,00 x 103 pmol L' de

metaloftalocianina ou H,Pc em DMSO por aproximadamente 20 minutos. Em
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seguida, o eletrodo modificado foi removido da solugao, lavado com agua purificada

e imerso, imediatamente, na solugao eletrolitica de trabalho [57,71].

2.7 Analise das amostras ambientais por voltametria de onda quadrada

Foram analisadas duas amostras de agua do rio Bacanga localizado em
Sao Luis - MA, previamente filtradas com papel de filtro (12,5 cm @, VETEC) e
fortificadas com paraquat, em triplicata. A fortificacao foi feita pela diluicao de
1 x 10 mol L™ do pesticida em agua do rio. Em cada analise, uma aliquota de
25 pL de agua do rio foi adicionada na célula eletroquimica, seguida de quatro
adicées de 25 UL da solugido padrio de paraquat 1 x 10° mol L™, ou seja, para
cada adigao na célula foi registrada uma corrente e, com isso, obteve-se as
curvas de adigao padrao para todas as amostras. Em seguida, graficos da
variagao de corrente vs concentragcao do analito adicionada na célula foram
construidos e pelo extrapolamento da reta (y = 0), foi possivel obter as
concentragoes das amostras analisadas. Para o calculo das concentragées
reais do pesticida nas amostras (diluidas) as concentrag6es obtidas nos
graficos foram multiplicadas pelo fator de diluicdao 401,0 (volume da célula +

volume adicionado / volume adicionado) [96].

2.8 Coleta e armazenamento das amostras de agua do rio

As amostras de agua do rio foram coletadas em dois pontos distintos,

correspondentes a menor e maior profundidades, armazenadas em frascos de

polietileno e conservadas em geladeira para posterior utilizagao.
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2.9 Limpeza da vidraria

Toda vidraria utilizada foi submetida a uma limpeza com solucéo de peréxido
de hidrogénio em meio acido (H2SO4 : H202, v:v) e posteriormente lavada com agua

destilada, antes de cada experimento.
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CAPITULO 3
RESULTADOS E DISCUSSAO
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

1.1 Reducgiao de paraquat sobre eletrodos de carbono vitreo e grafite pirolitico

por voltametria ciclica e de onda quadrada

Com o propésito de verificar a influéncia do comportamento voltamétrico do
eletrodo de carbono vitreo (CV) e de grafite pirolitico (GP) sobre a resposta analitica
do sistema para determinagao do pesticida paraquat (PQ), foi realizado um estudo
por voltametria ciclica e de onda quadrada em uma faixa de potencial de 0 a -1,30 V
vs ECS.

Os voltamogramas ciclicos dos eletrodos CV e GP nao modificados (Figuras
11a e 11c) séo caracterizados por uma ampla faixa de potencial sem a presenga de
picos voltamétricos, indicando que as correntes observadas sao puramente
capacitivas (processos néo faradaicos), ou seja, ndo envolvem processos de
transferéncia de cargas [56,97,98].

Na presenca de 9,09 x 10° mol L' de paraquat, os voltamogramas ciclicos
registrados (Figuras 11b e 11d) mostraram a presencga de dois picos de oxidagao na
varredura anddica e dois picos de redugao, do PQ, localizados em torno de - 0,70 V
(pico 1) e - 1,10 V (pico 2), tanto para o eletrodo de carbono vitreo como para o
eletrodo de grafite pirolitico. Estes valores de potenciais de pico estdo em
concordancia com os valores obtidos na literatura [25,39,40]. A formagéo do pico 2 é
acompanhada pela formagdo de um composto intermediario de cor azul intenso
adsorvido na superficie eletrodica, dai o nome dado ao composto de metil viologeno
(MV) [39]. SOUZA e MACHADO [25] estudaram ultramicroeletrodos de platina, ouro

e fibra de carbono em Na,SO,;, NaClO, e KCI, todos na concentracdo de
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0,10 mol L™, para a determinacéo de paraquat com a técnica de voltametria ciclica, e
citaram que a redugdo do PQ nos trés ultramicroeletrodos ocorre em potenciais

préximos a - 0,65 V (pico 1) e - 0,98 V (pico 2) vs Ag/AgCl.

o 4,0 pA
T (a)

(b)

1/pA

(d)

1,5 1,2 -09 -06 -0,3 0,0

E/VvsgECS

Figura 11: Voltamogramas ciclicos do eletrodo CV (a), eletrodo CV/PQ (b), eletrodo
GP (c) e eletrodo GP/PQ (d). Condigdes: [PQ] = 9,09 x 10° mol L™,
v =100 mV . s e solugdo tampdo BR 0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada

com N, e T =25°C. Acy e Agp = 0,20 cm?.
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O mecanismo de transferéncia eletrébnica envolvido em cada um dos picos
voltamétricos do paraquat ja foi discutido em alguns trabalhos [16,39]. SOUZA e
MACHADO [16] ao estudarem o comportamento eletroquimico do herbicida paraquat
sobre microeletrodo de ouro em Na,SO4 0,10 mol L™ (pH 5,0) e utilizando a técnica
de voltametreia ciclica, observaram que o primeiro processo redox do pesticida, em
torno de - 0,70 V vs Ag/AgCl, pode estar associado ao par redox MV?* + e- — MV*, e
o transporte de massa ocorrido nessa reagao € controlado por difusdo. O processo
eletrédico foi seguido pela formagdo de um segundo pico do paraquat, proximo a
- 0,93 V vs Ag/AgCl, este pico esta associado a um processo de reducao e oxidagao
quase reversivel controlado por adsorgdo, gerando a molécula neutra: MV* + e- «
MV° e a formacgao subseqiiente de um dimero: MV? + MV?* «— MV,2*.

Os voltamogramas de onda quadrada para os eletrodos de carbono vitreo e
de grafite pirolitico na auséncia de paraquat, em solugcédo, também mostram que os
eletrodos ndo apresentaram picos voltamétricos (Figuras 12a e 12c,
respectivamente), ou seja, ndo ocorreu nenhum processo de transferéncia de carga
no intervalo de potencial estudado.

Na presenga de paraquat os picos de reducdo foram observados em torno
de - 0,70 V (pico 1) e - 1,01 V (pico 2) para os dois eletrodos estudados, estes
potenciais de pico estdo préximos da literatura [16,20,25,26,27], Figuras 12b e 12d.
SOUZA e MACHADO [16] estudando microeletrodo de ouro por voltametria de onda
quadrada (SWV) para detectar paraquat observaram a presenca de dois picos
catdédicos do pesticida em torno de - 0,64 V (pico 1) e - 0,94 V (pico 2) vs Ag/AgCl,
em eletrdlito de Na,SO, 0,10 mol L™ (pH 5,0). OLIVEIRA, LICHTIG e MASINI [27]
trabalhando com eletrodo de carbono vitreo recoberto com filme de Nafion® para

determinagcdo de PQ, por voltametria de pulso diferencial e utilizando solugao
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tamp&o Britton-Robinson (BR) 40 mmol L™ (pH 8,0), verificaram a presenca de dois
picos de redugéao proximos a- 0,63V e - 1,08 V vs Ag/AgCl.

Pelos voltamogramas de onda quadrada, as correntes observadas com o
eletrodo GP foram sempre maiores que sobre o CV indicando uma melhor atividade
para a determinacao do herbicida paraquat, apesar de na literatura predominar o uso

do eletrodo de carbono vitreo na determinagao deste pesticida [26,27,40,99].

1/ pA
N

(d)

5 . 1,0 pA

15 12 -09 -06 -03 0,0

E/VvseCS

Figura 12: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo CV (a), eletrodo CV/PQ
(b), eletrodo GP (c) e eletrodo GP/PQ (d). Condigdes: [PQ] = 9,09 x 10”°
mol L™, f=50s", a =50 mV, AEs = 2 mV e solucdo tampao BR 0,10

mol L™ (pH 7,0) saturada com Nz e T = 25°C. Acv e Agp = 0,20 cm?.
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3.2 Propriedades de eletrodos de grafite pirolitico modificados com

metaloftalocianinas

O comportamento voltamétrico dos eletrodos GP modificados com ftalocianina
na forma acida (HzPc), de niquel (NiPc), de ferro (FePc), de manganés (MnPc) ou de
cobalto (CoPc) em solugdo tampao BR 0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada com Ny, na
auséncia de paraquat e registrado por voltametria ciclica, € descrito.

Pelo voltamograma obtido na Figura 13 foi observado que o eletrodo GP
modificado com HyPc, varrido em um intervalo de potencial entre 0 a - 0,80 V vs
E C S, apresentou um pico voltamétrico (pico 1) ndo bem definido, provavelmente
associado ao processo redox envolvendo o anel macrociclo da estrutura desta
ftalocianina [57,65,70,100]. Este pico foi deslocado para potenciais mais positivos
supostamente devido ao pH do eletrélito ultilizado. FERREIRA [101] estudou o
eletrodo GP/H;Pc, num intervalo de potencial de 0 a -1,30 V vs ECS, numa solugao
de NaOH 0,10 mol L e também observou um pico voltamétrico, ndao bem definido,
emtornode-1.10VvsEC S.

O eletrodo GP/NiPc (Figura 14) apresentou dois picos voltamétricos em uma
faixa de potencial de + 0,35 a - 0,50 V que podem estar relacionados aos processos
redox Ni(lll)/Ni(ll) (pico 1) [102] e Ni(ll)/Ni(l) (pico 2) [103]. Apds a adsorcao de FePc
no eletrodo (Figura 15), dois sinais analiticos passam a ser observados, entre + 0,40
a - 0,85 V. Estes sinais estdo associados ao processo redox: Fe(lll)/Fe(ll) (pico 1) e

Fe(ll)/Fe(l) (pico 2) [104].
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Figura 13: Voltamograma ciclico do eletrodo GP/H,Pc em solugdo tampédo BR
0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada com N,, v = 100 mV . s, e T = 25°C.
Agp = 0,20 cm?.
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Figura 14: Voltamograma ciclico do eletrodo GP/NiPc em solugdo tampdo BR
0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada com N,, v = 100 mV . s™', e T = 25°C.
Agp = 0,20 cm?.
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Figura 15: Voltamograma ciclico do eletrodo GP/FePc em solucdo tampédo BR
0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada com N,, v = 100 mV . s™', e T = 25°C.
Agp = 0,20 cm?.
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Para o eletrodo GP/MnPc, Figura 16, foi observado a presenga de dois picos
voltamétricos num intervalo de + 0,20 e - 0,96 V vs E C S, sendo que o segundo pico
nao € tdo bem definido quanto o primeiro. Estes picos sao atribuidos ao processo
redox Mn(llIl)Pc/Mn(ll)Pc (pico 1) e ao processo de redugdo do anel macrociclo na
forma Pc(-2)/Pc(-3) (pico 2) [67]. Ao aumentar a faixa de potencial para valores mais
negativos, no eletrdlito estudado, ha deformacédo significativa dos sinais analiticos
existentes e provavelmente lixiviagdo da modificagdo. CHAVES [67] estudando
eletrodos GP modificados com ftalocianina de manganés em NaOH 0,10 mol L’
(pH 8,0), observou a presenca de pelo menos dois picos em potenciais préximos a
- 0,37 V (pico 1) e - 0,75 V (pico 2) vs E C S, referentes ao processos ja citados.

Apds a modificagdo do eletrodo GP com CoPc (Figura 17), foi observado um
pico voltamétrico (pico 1) bem definido com caracteristica de um processo redox
reversivel envolvendo espécies adsorvidas. Este processo observado esta
associado com a presenca do centro metalico e pode ser atribuido ao processo
redox Co(l)Pc/Co(ll)Pc [56,57,77], a varredura foi registrada numa faixa de potencial

de0a-090VvsECS.

09 0§ 43 00 03
E/VvsECS

Figura 16: Voltamograma ciclico do eletrodo GP/MnPc em solugédo tampdo BR
0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada com N,, v = 100 mV . s, e T = 25°C.

Acp = 0,20 cm?.
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Figura 17: Voltamograma ciclico do eletrodo GP/CoPc em solugdo tampédo BR
0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada com Ny, v = 100 mV . s”', e T = 25°C.

Acp:= 0,20 cm?.

A partir dos voltamogramas ciclicos obtidos destes sensores, foi construida a
Tabela 2 que apresenta os valores dos potenciais e das correntes de pico das

ftalocianinas estudadas sobre eletrodos de grafite pirolitico.

Tabela 2: Potenciais e correntes de pico do HyPc, NiPc, FePc, MnPc e CoPc
adsorvidas sobre eletrodos GP. Condigdes: v = 100 mV . s, solugdo

tampdao BR 0,10 mol L' (pH 7,0) saturada com N,, e T = 25°C.

Acp = 0,20 cm?.
Redugao

Eletrodos Pico 1 Pico 2

Ep1 (V)VSsECS | Ip1(pA) | Ep2(V)VSECS | Ip2(pA)
GP/H.Pc -0,74 -4,25 - -
GP/NiPc 0,18 -0,79 -0,39 -1,47
GP/FePc 0,15 -8,70 -0,72 - 10,53
GP/MnPc -0,28 - 6,62 - 0,80 - 32,97
GP/CoPc - 0,61 -5,92 - -
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3.3 Estudo da reducao de paraquat sobre eletrodos de grafite pirolitico

modificados com metaloftalocianinas em solugado aquosa

A Figura 18 apresenta os voltamogramas de onda quadrada da redugao do
pesticida paraquat sobre os eletrodos GP, H,Pc, NiPc, FePc, MnPc e CoPc em
solucdo tampao BR 0,10 mol L™ (pH 7,0) contendo 9,09 x 10®° mol L de PQ e
saturada com No.

Apods a modificacdo dos eletrodos com as ftalocianinas foram observadas
maiores correntes de reducado do PQ em relacdo ao GP nao modificado, ou seja,
apresentaram melhores atividades eletrocataliticas para este pesticida. O eletrodo
de grafite pirolitico sem modificagdo apresentou dois picos referentes aos picos do
paraquat em torno de - 0,71 V (pico 1) e - 1,01 V (pico 2), em um intervalo de
potencial de 0 a - 1,30 V, Figura 18a. No eletrodo GP/H,Pc, numa faixa de 0 a
- 1,30 Vvs E C S, percebe-se a presenca dos dois picos do paraquat proximos a
- 0,60 V (pico 1) e - 1,10 V (pico 2), porém um pouco deformados, ha também a
presenca de um ombro, préximo a - 0,74 V, referente ao anel macrociclo da estrutura
do HyPc que foi praticamente mascarado pelo primeiro pico do pesticida
(Figura 18b).

O voltamograma obtido para o eletrodo GP modificado com NiPc, varrido num
intervalo de potencial entre + 0,35 a - 1,25 V vs E C S, mostrou que o pesticida PQ
se reduz em potenciais préoximos a - 0,62 V (pico 1) e - 1,02 V (pico 2). Com a
presenga do pesticida na concentragéo estudada, o perfil voltamétrico dos dois picos
referentes ao Ni(lll)/Ni(ll) e Ni(ll)/Ni(l) ndo ficou evidente devido a magnitude das

correntes de pico do PQ (Figura 18c).
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Figura 18: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP (a), GP/H;Pc (b),
GP/NiPc (c), GP/FePc (d), GP/MnPc (e) e GP/CoPc (f) em solugao
tampao BR 0,10 mol L™ (pH 7,0) contendo 9,09 x 10° mol L™ de PQ,
saturada com Ny, f=50s", a=50 mV, AEs=2 mV e T = 25°C.

Acgp = 0,20 cm?.
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Pelos voltamogramas registrados numa faixa de potencial de + 0,40 V a
-123Ve+020 a-120V vs E C S para os eletrodos GP/FePc e GP/MnPc,
respectivamente, foi observado que para o primeiro eletrodo, ha a presencga de dois
picos préoximos a + 0,16 V e - 0,66 V referentes ao pares redox Fe(lll)/Fe(ll) e
Fe(ll)/Fe(l), respectivamente, e um pico em torno de - 1,01 V referente ao segundo
pico do paraquat, Figura 18d. Para o eletrodo GP/MnPc, observou-se a presenga de
dois sinais analiticos préximos a - 0,18 V e - 0,80 V associados aos processos
Mn(lIl)Pc/Mn(Il)Pc e Pc(-2)/Pc(-3), respectivamente, e o segundo pico do pesticida
encontra-se a - 0,95 V, Figura 18e. Em concentra¢gdes mais altas que 9,09 x 10
mol L' um ombro foi observado em potenciais préximos a - 0,69 V, este
provavelmente se trata da reducao do primeiro pico do PQ, uma vez que em baixas
concentragdes esse pico € mascarado pelo pico Pc(-2)/Pc(-3). Um comportamento
similar foi observado para o eletrodo GP/FePc em relacdo ao primeiro pico do
paraquat, porém em potencial proximo a - 0,52 V, este sinal € mascarado pelo pico
Fe(ll)/Fe(l).

Para a determinagdo de PQ pelo eletrodo GP/CoPc, num intervalo de
potencial de 0 a - 1,30 V, foi observado um deslocamento do pico do Co(ll)/Co(l)
para potenciais mais positivos, proximo a - 0,44 V, e a presenca de mais outros dois
picos que se apresentam em torno de - 0,71 V (pico 1) e - 1,10 V (pico 2) referentes
aos picos do pesticida (Figura 18f).

Estes dados mostram claramente que o eletrodo GP/CoPc apresentou
melhores perfis voltamétricos e correntes com magnitudes mais acentuadas,
indicando uma maior sensibilidade, isto €, uma melhor atividade eletrocatalitica para
a deteccdo de paraquat em solugdes aquosas. Essa atividade eletrocatalitica pode

ser atribuida a presencga de espécies Co(l)Pc.
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3.4 Avaliagao dos parametros experimentais

3.4.1 Eletroatividade do pesticida paraquat sobre eletrodo de grafite pirolitico

modificado com ftalocianina de cobalto em diferentes eletrdélitos

Foram realizados experimentos preliminares de voltametria ciclica em quatro
tipos de eletrdlitos, KCI, Na,SO4, NaClO4 e solugéo tampao BR (pH 6,0), todos numa
concentragdo de 0,10 mol L™, a fim de se observar a presenga do processo de
reducao do paraquat sobre a superficie do eletrodo de grafite pirolitico modificado
com ftalocianina de cobalto.

Os experimentos do pesticida paraquat sobre o eletrodo GP/CoPc mostraram
um perfil voltamétrico semelhante para os quatro tipos de eletrélitos estudados,
Figura 19. Na varredura no sentido negativo de potenciais (redugado), entre 0
e - 1,30 V, observou-se a presenga de um pico em torno de - 0,70 V (pico 1) e outro
proximo a - 1,10 V (pico 2) vs E C S. Porém, no meio de tampao BR (pH 6,0) foi
registrado somente o primeiro pico de redugdo do paraquat, uma vez que nesse
eletrdlito, a abertura de potencial para valores mais negativos ndo permite a

observagdo do segundo pico do pesticida no segundo ciclo de varredura em diante.

Ilanna Campelo Lopess



1/pA

-1,5

/,CoPc

(a

CoPc

N N
AN

(b)

CoPc

(c

~

1 CoPc

(

v\
e

| 2,0 pA

12 -09 -06 -03 0,0

E/VVsECS

74

Figura 19: Voltamogramas ciclicos do eletrodo GP/CoPc para redugao de PQ nos

eletrélitos: (a) KCI, (b) Na;SO4, (c) NaClO4 e (d) solugdo tampao BR

(pH 6,0), todos a 0,10 mol L™ e saturados com N,. Condicdes: [PQ] =

9,09x10°moL",v=100mV.s"'e T=25°C. Agp = 0,08 cm?.
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Concomitamente a voltametria ciclica, os testes de eletroatividade do
pesticida paraquat sobre o eletrodo GP/CoPc também foram efetuados utilizando-se
a voltametria de onda quadrada, com varredura de potenciais de 0 a - 1,30 V vs ECS
para o KCI, Na;SO4 e NaClOse 0 a- 1,20 V vs E C S para a solugdo tampao BR
(pH 6,0), todos numa concentragao de 0,10 mol L. As condigbes utilizadas foram:
f=50s", a=50mV, AEs =2 mV e uma concentracdo de 9,09 x 10° mo L do
pesticida. Também para os experimentos de SWV, os comportamentos voltamétricos
do paraquat nos meios utilizados foram similares, apresentando, desta maneira, dois
picos de reducdo bem definidos, com o pico 1 em torno de - 0,70 V e o pico 2
proximo a - 1,06 V vs ECS (Figura 20).

A mudancga no eletrélito suporte promoveu uma variagdo na intensidade de
corrente para os dois picos de reducdo do paraquat. As respostas eletroativas
obtidas em meio de KCI e NaClO4 foram bem semelhantes em termos de corrente de
pico (lp), tendo apenas um pequeno deslocamento de valores de potencial de pico
(Ep) para o pico 2. Dentre os meios estudados, a solugéo tampé&o BR (pH 6,0) foi o
que obteve uma melhor resposta voltamétrica para a determinagao eletroquimica do
pesticida, apresentando uma maior sensibilidade para os dois picos.

Todavia, o intervalo de potencial deve ser fixado numa faixa de 0 a - 0,95 V,
ou seja, na regiao do primeiro pico de reducgao, para evitar a polarizagdo do eletrodo
em potenciais muito negativos e para garantir a estabilidade do sistema, como

mencionado anteriormente nos resultados de voltametria ciclica.
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Figura 20: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP/CoPc para redugéo de
PQ nos eletrdlitos: (a) KClI, (b) NaxSOs, (c) NaClO4 e (d) solugdo tampéao
BR (pH 6,0), todos a 0,10 mol L' e saturados com N,. Condicdes: [PQ] =
9,09 x 10° mo L™, f=50s", a=50 mV, AEs=2 mV e T = 25°C.

Acp = 0,08 cm?.
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3.4.2 Estudo da concentragcao e do tempo de adsor¢do do CoPc sobre o

eletrodo de grafite pirolitico

Foi realizado um estudo sistematico das dependéncias da corrente de pico de
reducdo do paraquat com a concentragdo da solugcdo de CoPc e com o tempo de
imersao do eletrodo GP na solugdo de CoPc. As concentracbes da ftalocianina
estudadas foram 1,0 x 10>, 1,0 x 10* e 1,0 x 10° mol L " nos tempos de adsorcéo
sobre o eletrodo de 5, 10 e 15 minutos, em solu¢do tamp&o BR 0,10 mo L pHs 4,0;
7,0 e 10,0, Figuras 21, 22 e 23.

As melhores respostas voltamétricas foram observadas em solugdo 1,0 x 10™
mol L' de CoPc num tempo de adsorgdo de 10 minutos em meio de tamp3do BR
0,10 mol L (pH 7,0), Figura 22. Assim, os experimentos posteriores foram

realizados com esses dados selecionados.

10%10°

51015 51015 151015
Tempo / min’

Figura 21: Influéncia da concentragao e do tempo de adsor¢ao do CoPc, sobre
eletrodo GP, na |, do primeiro pico do PQ. Condigées: [PQ]adicionado na célula
=9,09x 10° mol L, f=50 s, a = 50 mV, AEs = 2 mV, solugdo tamp&o

BR 0,10 mol L™ (pH 4,0) saturada com N, e T = 25°C. Agp = 0,08 cm?.
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Figura 22: Influéncia da concentragdo e do tempo de adsorgdo do CoPc, sobre
eletrodo GP, na |, do primeiro pico do PQ. Condigées: [PQ]adicionado na célula
=9,09 x 10° mol L™, f=50s", a =50 mV, AE;= 2 mV, solugéo tampao

BR 0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada com Nz e T = 25°C. Agp = 0,08 cm®.
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Figura 23: Influéncia da concentracao e do tempo de adsor¢cdao do CoPc, sobre
eletrodo GP, na |, do primeiro pico do PQ. Condigées: [PQ]adicionado na célula
=9,09 x 10° mol L™, f=50s", a =50 mV, AE;= 2 mV, solugéo tampao

BR 0,10 mol L™ (pH 10,0) saturada com Nz e T = 25°C. Agp = 0,08 cm?.
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3.4.3 Variagao da concentragao hidrogénionica do meio

Outro parametro a ser otimizado nas condigbes experimentais de analise é a
influéncia da variagdo da concentragdo hidrogénionica do meio nas correntes e
potenciais de pico. Estas informacdes também servem para se avaliar detalhes
acerca do mecanismo de reducao eletroquimica, relacionados a protonagao dos
reagentes e/ou produtos. A variagdo da concentragao hidrogénionica do meio pode
deslocar os valores de potenciais de pico e também alterar as intensidades de
corrente de pico, dependendo do tipo de sistema redox avaliado.

Assim, o estudo da influéncia do pH do eletrélito suporte nas respostas do
paraquat foi avaliado usando solugdo tamp&o BR 0,1 mol L™ nos pHs 3,0, 5,0, 7,0,
9,0, 11,0 e 12,0, conforme pode ser verificado na Figura 24. A variacdo da
concentragao hidrogénionica do meio para o pesticida PQ sobre o eletrodo GP/CoPc
provocou um aumento nas intensidades de corrente de pico até pH 7,0, apds este
valor a |, do paraquat voltou a diminuir devido, provavelmente, a remocdo do CoPc
da superficie do eletrodo (lixiviagdo). A mudang¢a no pH do meio também provocou
um deslocamento dos valores de E, de redugéo do pesticida, porém, nos pHs 9 e 11
o potencial permaneceu constante. Para o pH 3,0 este deslocamento foi um pouco
mais acentuado.

A relacdo das correntes e dos potenciais de pico do PQ em fungcdo da
variagédo do pH do eletrélito, obtidos a partir dos voltamogramas da Figura 24, é
mostrada na Figura 25, onde se observa claramente o maximo de corrente em pH
7,0. Uma vantagem deste sensor proposto em relagdo aos citados na literatura, é
que a maioria dos sensores emprega meios acidos e basicos [16,25,26,27,40] para

determinacao de paraquat, enquanto que o sensor estudado utiliza meio neutro.
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A pouca influéncia do pH nos potenciais de pico da resposta voltamétrica do
paraquat, parece indicar que, nas condi¢gdes de trabalho, n&do existe influéncia de

protons H* sobre a reducéo desse pesticida.
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Figura 24: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP/CoPc para redugao de
9,09 x 10° mo L™ de PQ em meio de tampao BR 0,10 mol L™, saturado
com Ny, com f=50s", a=50mV, AEs=2 mV e T = 25°C em varios

valores de pH. Agp = 0,08 cm?.
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Figura 25: Efeito do pH em relagéo a |, e ao E, do paraquat sobre eletrodo GP/CoPc

com as mesmas condi¢des da Figura 24.
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3.5 Variagdo dos parametros voltamétricos (frequéncia, amplitude e

incremento de aplicagao dos pulsos de potencial)

3.5.1 Componentes de pico

Na voltametria de onda quadrada, a corrente medida é uma resultante entre
as correntes de varredura no sentido direto e no sentido inverso de aplicagdo dos

pulsos de potencial:

I =1y—1 Equacado 8

onde /. é a corrente resultante, Iy a corrente direta e /; a corrente inversa [84] A
separacao e demonstracdo destas correntes podem ser utilizadas para se observar
a presenca de picos no sentido de varredura direto e inverso e, assim, realizar uma
avaliagao prévia do tipo de reacdo redox que ocorre no sistema.

A Figura 26 mostra as componentes de corrente para o paraquat sobre
eletrodo GP/CoPc. Foi observada a presengca de um pico de corrente no sentido
direto de aplicacédo dos pulsos de potencial, um pico de corrente no sentido reverso
e um pico de corrente resultante, em potencial idéntico aquele obtido anteriormente
com a voltametria ciclica. Estes picos, direto e reverso, apresentaram os mesmos
valores de potenciais de pico e as mesmas intensidades de corrente, isto € um

indicativo de que o processo redox é reversivel.
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Figura 26: Voltamogramas de onda quadrada e as componentes de corrente para
9,09 x 10° mo L' de PQ em meio de tampao BR 0,10 mol L™ (pH 7,0),
saturado com N,, em eletrodo GP/CoPc, com f=50s", a=50 mV,

AEs=2mV, e T =25°C. Agp = 0,08 cm?.
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3.5.2 Variagao da freqiiéncia de aplicagcao dos pulsos de potencial

A frequéncia (f) de aplicagdo dos pulsos de potencial € uma das variaveis
mais importantes na SWV. Isto porque, se mantendo constante a concentragao, é o
parametro que determina a intensidade dos sinais, e consequentemente, a
sensibilidade obtida nas analises. E, além disso, fornece importantes informacoes
acerca do comportamento redox da espécie de interesse [25].

Assim sendo, o efeito do aumento da f nas intensidades de corrente de pico e
nos potenciais de pico para o paraquat sobre eletrodo GP/CoPc foi avaliado. A
Figura 27 apresenta os voltamogramas de onda quadrada obtidos para o PQ sobre
GP/CoPc em funcado da variacdo de freqliéncia de aplicacdo dos pulsos de
potencial, considerando-se freqliéncias de 10 até 500 s™'. Pdde-se observar que o
aumento da frequéncia promoveu um aumento proporcional das |, com a
consequente melhoria na sensibilidade da analise, e um ligeiro deslocamento dos E,
para valores mais negativos, sendo um indicativo de que este processo pode
envolver a adsorcao do reagente e/ou produto.

Em processos onde a transferéncia de massa ocorre com adsorcdo de
produtos e/ou reagentes, a intensidade de corrente de pico varia linearmente com a
freqléncia de aplicagéo dos pulsos (l,>f), e em processos em que a transferéncia de
massa € controlada pela difusdo das espécies a corrente varia com a raiz quadrada
da freqliéncia (Ip°°f”2) [87,20]. A Figura 28 apresenta a relagéo da corrente de pico

com a freqliéncia para o paraquat em GP/CoPc.
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Figura 27: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP/CoPc para redugéo de
9,09 x 10° mo L de PQ em meio de tampao BR 0,10 mol L™ (pH 7,0),
saturado com Ny, com a = 50 mV, AEs=2 mV e T = 25°C em varias

frequéncias de aplicacao de pulsos de potencial (5'1). Acp = 0,08 cm?.
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Figura 28: Relagéo das |, com a frequéncia de aplicacdo de pulsos de potencial

para o PQ em GP/CoPc com as mesmas condi¢des da Figura 27.
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Foi possivel avaliar o comportamento da corrente de pico do PQ com a
variagao da frequéncia de aplicagao dos pulsos de potenciais para valores de f até
100 s™'. Acima deste valor, a relacdo nao foi linear e os voltamogramas comegaram
a se alargar, ocorrendo uma deformagédo no perfil do voltamograma de corrente
resultante. Com isso foi observado que a |, do PQ é diretamente proporcional a f
(Iof), indicando que este comportamento € tipico de processos envolvendo
adsorgao de produtos e/ou reagentes.

Do ponto de vista analitico, o crescimento continuo da corrente de pico
observado com o aumento da frequéncia de aplicagdo de pulsos de potencial
mostrou que a escolha das frequéncias mais elevadas para trabalhos de rotina &
vantajosa, devido a diminuicdo no tempo de analise e a melhora na sensibilidade do
eletrodo. Com isto, selecionou-se a freqiiéncia de 100 s™ para os estudos seguintes
de SWV na determinacdo do pesticida utilizando eletrodo modificado com
ftalocianina de cobalto.

Para sistemas reversiveis, os potenciais de pico apresentam uma importante
relagcdo com a variagao da frequéncia, ja que com estes dados é possivel se obter
informagdes sobre o numero de elétrons envolvidos no processo redox. Porém, para
reacdes reversiveis onde a transferéncia de massa é controlada por adsor¢cao de
reagentes e/ou produtos, o E, € independente da freqiiéncia de aplicagéo de pulsos
de potenciais, ndo apresentando, desta forma, relagao linear [84].

Com base no comportamento eletroquimico do paraquat em solugdo aquosa
sobre eletrodo de platina descrito por MONK [39] e nas consideragdes acima, foi
possivel propor um mecanismo da reducao do PQ sobre eletrodo GP/CoPc, Figura
29. Neste mecanismo, a reducgao reversivel do pico do PQ envolve um elétron com a

formagao de um cation radical que se adsorve na superficie do eletrodo.
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— Co(ll)Pc + e- —— Co(l)Pc

Co(l)Pc + PQ?* — [Co(l)Pc-PQ]**

[Co(l)Pc-PQ]>* —— Co(ll)Pc + PQ*

Figura 29: Proposta de mecanismo para redugdo eletroquimica do pesticida

paraquat sobre eletrodo GP/CoPc.
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3.5.3 Variacao da amplitude de aplicagao dos pulsos de potencial

A variacao da amplitude (a) de pulsos de potencial serve para uma avaliagao
do tipo de processo redox envolvido, ja que para sistemas totalmente irreversiveis o
aumento da amplitude pode deslocar os valores de potenciais de pico e provocar
mudancas significativas nas larguras de meia-altura (ap»2) dos voltamogramas, e
além disto, o aumento da amplitude também pode provocar aumento da corrente de
pico. Por isso, a andlise do intervalo de linearidade da corrente de pico com a
amplitude dos pulsos de potencial € muito importante para aplicagdes analiticas.

A Figura 30 apresenta os voltamogramas obtidos com a variagédo da
amplitude de pulsos de potencial de 5 a 50 mV para o paraquat sobre o eletrodo
GP/CoPc. De acordo com a literatura [84], para reagbes reversiveis com adsorgao
de produto e/ou reagente, a corrente de pico aumenta proporcionalmente somente
para valores de amplitude menores que 60 mV, valores de amplitude de aplicacao
de pulsos de potencial maiores provocam uma mudang¢a na largura de meia-altura
influenciando na resposta analitica.

Nesta figura, observa-se que o aumento da amplitude de pulsos de potencial
n&o provocou um deslocamento consideravel dos E,, contudo, as |, sofreram um
aumento proporcional. A Figura 31 apresenta a relagdo das correntes de pico em
funcdo da variacdo da a para o paraquat sobre GP/CoPc. As correntes de pico do
PQ aumentaram linearmente com a amplitude dos pulsos de potencial até valores de
a =50 mV, ou seja, a |, é diretamente proporcional a a aplicada. Assim, a amplitude

estabelecida nas aplicagdes analiticas foi de 50 mV.
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Figura 30: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP/CoPc para redugao de
9,09 x 10° mo L de PQ em meio de tamp&o BR 0,10 mol L™ (pH 7,0),
saturado com Ny, com f= 50 s, AE;= 2 mV e T = 25°C em varias

amplitudes de pulsos de potencial (mV). Agp = 0,08 cm?.

almV

Figura 31: Relacdo das |, com a amplitude de pulsos de potencial para o PQ em

GP/CoPc com as mesmas condigdes da Figura 30.
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Com relagdo aos potenciais de pico, a variagdo da amplitude dos pulsos de
potencial pode deslocar o seu valor para sistemas totalmente irreversiveis. Contudo,
para processos reversiveis ou quase-reversiveis, o potencial de pico praticamente
nao se desloca com o aumento da amplitude [84]. Com isso, pdde-se observar mais
um indicativo da reversibilidade do processo redox envolvido visto que, a variacido da
amplitude de pulsos ndo provocou deslocamentos significativos nos valores de

potenciais de pico.

3.5.4 Variacao do incremento de varredura de potencial

Na técnica SWV, a velocidade de varredura é definida em funcdo da
freqUéncia de aplicagéo dos pulsos de potenciais e do incremento de varredura de
potencial. Sendo assim, a otimizacdo do incremento pode melhorar
significativamente a sensibilidade obtida nas analises. Porém, nao foi possivel a
obtencdo do estudo da variacdo desse parametro voltamétrico devido as limitagdes
do equipamento utilizado, com isso o incremento de potencial usado durante todo o

trabalho com o paraquat foi 2 mV (valor de incremento disponivel no equipamento).

3.6 Caracteristicas analiticas do sensor

Apoés a otimizacado das condigcdes experimentais, com o propdésito de avaliar a
possivel aplicagdo do eletrodo GP/CoPc como sensor voltamétrico para a detecgao
de paraquat, aliquotas consecutivas (5, 10, 10, 25, 50, 50, 50, 50 e 50 L) da
solugado de PQ 1,00 x 10 mol L foram adicionadas a solucdo tampao BR 0,10

mol L’ (pH 7,0), em uma faixa linear de concentragao de 5,00 x 107 a2 2,91 x 10°
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mol L™, e as intensidades de I, foram avaliadas apo6s cada adigdo. A Figura 32
mostra os voltamogramas resultantes da adicao das diferentes concentragdes de PQ
sobre eletrodo GP/CoPc, onde é possivel observar o aumento proporcional da
corrente com o aumento da concentragdo do pesticida. Para tanto, os
voltamogramas registrados para cada concentragao estudada foram subtraidos do
voltamograma correspondente ao branco, ou seja, nha auséncia de paraquat.

A dependéncia linear das |, com a concentragdo do pesticida em solugéo
(Figura 33) mostrou que a curva de trabalho para o PQ sobre a superficie eletrodica

estudada pode ser expressa pela equagcdo matematica:

Al/ uA = 6,99 (+1,52) + 2,90 x 10° (£ 0,098 x 10°) [PQ]/ mol L' Equagao. 9

com um coeficiente de correlacao de 0,996 para N = 9. Com este resultado foi

observado que a sensibilidade obtida foi melhor que as encontradas por outros

pesquisadores [25,27,40].
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Figura 32: Voltamogramas de onda quadrada para redugdo de PQ sobre eletrodo
GP/CoPc em meio de tamp&o BR 0,10 mol L™ (pH 7,0), saturado com
N2, com f=100s", a=50 mV, AEs=2 mV e T = 25°C numa faixa linear

de concentracéo de 5,00 x 107 a 2,91 x 10° mol L™, Agp = 0,08 cm?.
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Figura 33: Relacdo da I, do PQ com a concentracdo do PQ nas mesmas condi¢des

da Figura 32.
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3.6.1 Limites de detecgao e quantificagao

Com os dados obtidos da curva de calibragdo |, vs [PQ] foi possivel estimar
os limites de detecgdo e quantificagao para o PQ, a fim de verificar a possibilidade
de uma posterior aplicagdo da metodologia na analise de aguas naturais.

O limite de detecgédo (LD) tem significado semelhante a sensibilidade e é
calculado na pratica, conforme recomendado por norma IUPAC, como sendo
correspondente a concentracdo que produziria um valor do sinal medido 3 vezes
maior que o nivel de ruido médio medido com a solu¢do de controle ou branco. Este
critério geralmente indica um nivel de confianga de 95%.

Pode ser definido também como a menor concentracdo do analito que pode
ser detectada, com confiabilidade e precisao aceitavel (20%), em fungao do limite do
sistema (eletrénica, instrumental etc), ou seja, do ruido.

O LD foi calculado segundo a relagao:

LD=3xSy/s Equacao 10

onde S, € o desvio padrao da média das medidas do branco e s é o coeficiente
angular da curva de trabalho (sensibilidade do método) [105,106].

O limite de quantificagdo (LQ) é definido como a menor concentragdo do
analito que pode ser quantificada na amostra, com exatidao e precisao aceitaveis,
sob as condigdes experimentais adotadas. De acordo com o Manual de Analise de
Residuos de Pesticidas, o LQ corresponde ao menor nivel de fortificagdo estudado,
no qual a recuperacao esteja entre 70 e 120%, com coeficiente de variagdo menor

que 20%. O LQ foi estimado conforme a expresséao [106,107]:
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LQ=10xSp/s Equacéao 11

O desvio padrao da média das medidas do branco, na metodologia proposta,
foi calculado a partir da média de 8 brancos (eletrélito de suporte) tomadas no
potencial equivalente aquele do pico da reducédo do PQ. Neste sentido, foi calculada
uma média de corrente dos voltamogramas registrados, de 24,20 yA e um Sy, de
1,39 x 10™.

O LD encontrado foi 1,44 x 107 mol L™ (37,03 pg L") para um LQ de 4,79 x
107 mol L™ (123,26 pg L"). Esses limites encontrados estdo proximos de valores
descritos na literatura [25] e sao muito apropriados para determinacao de paraquat
em aguas naturais, onde o limite maximo de residuo recomendado pela EPA
(Agéncia Ambiental Americana) é de 0,10 ppm, ou seja, 100 ug L [108].

Também foram avaliadas a repetibilidade (maxima diferenca aceitavel entre
repeticdes, na mesma amostra) e a reprodutibilidade (maxima diferenca aceitavel
entre resultados obtidos em amostras diferentes) do sensor proposto, em termos de
desvio padrao relativo. A repetibilidade foi estimada considerando-se 10 medidas
sucessivas realizadas em uma mesma solugcdo contendo 9,90 x 10° mol L de
paraquat. A Tabela 3 apresenta os valores das correntes de pico do PQ para a
repetibilidade do eletrodo. As correntes de pico foram avaliadas e o desvio padrao
relativo ou coeficiente de variacdo (CV) foi entdo calculado de acordo com a

equacgao:

CV%=Sx100/X Equacéao 12
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onde S é o desvio padrdo das medidas e X é a média das medidas [106].

Tabela 3: Estudo da repetibilidade do eletrodo GP/CoPc para uma solugdo de PQ

9,90 x 10 mol L™" em solugéo tamp&o BR 0,10 mol L™ (pH 7,0), saturada

comN,, f=100s", a=50mV, AEs=2mV e T = 25°C. Agp = 0,08 cm?.

Replicatas

lp / pA

46,87 | 46,64 | 46,67 | 46,51 | 46,08 | 46,55 | 46,64 | 46,77 | 46,09 | 46,8

A reprodutibilidade foi estudada considerando-se 5 medidas diferentes, em

solucdes diferentes e em 5 sensores diferentes, realizadas em dias diferentes em

solugdo contendo 9,90 x 10° mol L™ de PQ, nas condicdes consideradas otimizadas.

A Tabela 4 mostra os valores das correntes de pico do PQ para a reprodutibilidade

do eletrodo proposto. De maneira semelhante a repetibilidade, as |, foram avaliadas

e o desvio padrao relativo foi entdo calculado de acordo com a equagéao 12.

Tabela 4: Estudo da reprodutibilidade do eletrodo GP/CoPc para uma solucido de

PQ 9,90 x 10° mol L em solugdo tampdo BR 0,10 mol L (pH 7,0),
saturada com Ny, f = 100 s', a =50 mV, AEs=2 mV e T = 25°C.

Acp = 0,08 cm?.

Replicatas 1 2 3 4 5

lo / pA 46,98 | 46,43 | 48,21 | 46,51 | 46,61

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5 foi observado que o

sensor proposto apresenta uma boa repetibilidade e reprodutibilidade, uma vez que
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os desvios padrdes relativos encontrados para as mesmas foram inferiores a 5%.

Tabela 5: Resultados de repetibilidade e reprodutilidade para o PQ sobre eletrodo
GP/CoPC. Condigdes: f= 100 s' a=50mV, AE;=2mV, solucéo tampao

BR 0,10 mol L™ (pH 7,0) saturada com N, e T = 25°C. Agp = 0,08 cm®.

Parametros CV (%) | Quantidade de PQ utilizada (mol L") | N
Repetibilidade 0,58 9,90 x 10°° 10
Reprodutibilidade 1,58 9,90 x 10°° 5

3.6.2 Aplicacdao do sensor em amostras ambientais utilizando voltametria de

onda quadrada

O método de adicao padrao foi utilizado devido a possibilidade de minimizar o
efeito da matriz nas analises das amostras de agua do rio. As curvas de calibragédo
para a determinacao de paraquat foram construidas na faixa linear de 4,98 x 10° a
1,23 x 10° mol L. Para tanto, foram analisadas duas amostras de aguas de rio (A e
B) e cada uma foi analisada em triplicata.

As figuras 34 e 35 apresentam os voltamogramas e as curvas analiticas para
cada uma das replicatas analisadas. Foi observado que as curvas apresentam uma
boa correlacdo e baixos desvios padrdo. Baseado nos resultados, pode ser
observado que os desvios padrdo, maximo e minimo, entre as curvas analiticas
obtidas nas amostras foram de 1,08 a 2,01, respectivamente, mostrando resultados
satisfatérios para o método utilizado.

As concentragdes determinadas de PQ nas amostras de agua sdo mostradas

na Tabela 6. Conforme pode ser observado, as amostras A e B apresentaram
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médias proximas de concentracdo de 23,92 x 10* ug L (£ 18,38 x 10% e
30,62 x 10* ug L' (+ 14,60 x 10°), respectivamente.

30 ———
25] | = VW

i 20 25 -pa

] 10 -08 06 -04 02 00
~
o

E/VvsECS

15
10+ y=4,28 +1,71x10°C,
1 r = 0,993
5] . SD =1,08
0 2 4 6 8 10 12 14
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40 - o W
35' E-zo V v
304 | T UL,
i 25 00 wres™ ¥
2 20
15 .
] y=5,69+2,65x10°C,
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0 2 4 6 8 10 12 14
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45 -
40! | « @7
35' ézz C;Pc
i 30 -. 4‘?1 0 -0, Baf:S -04 -0,2 0,0
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10 r=0,997
5. SD =1,17
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Figura 34: Curvas analiticas de adigdo de padrdao das amostras de agua de rio
analisadas (amostras A) por SWV para a determinagéo de paraquat.

Inserido os voltamogramas referentes a cada curva. Agp = 0,08 cm?.
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Figura 35: Curvas analiticas de adicdo de padrdo das amostras de agua de rio

analisadas (amostras B) por SWV para a determinacdo de paraquat.

Inserido os voltamogramas referentes a cada curva. Agp = 0,08 cm?.
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Tabela 6: Determinacao voltamética de paraquat em amostras de agua de rio.

Teor de paraquat determinado (ug L™)

Amostra A Amostra B
25,81 x 10* 30,73 x 10*
22,14 x 10* 32,02 x 10*
23,80 x 10* 29,11 x 10*

Média = 23,92 x 10* (+ 18,38 x 10°)

Média = 30,62 x 10* (+ 14,60 x 10°)

98

Para uma adicional verificacdo da exatiddo do método desenvolvido e da

interferéncia da matriz, foram calculados os valores de recuperagcdo do paraquat

para as duas aliquotas (25 pL, cada) das amostras de agua (A e B) analisadas. A

taxa de recuperacéao foi calculada pela relacdo percentual entre as quantidades de

PQ recuperadas e adicionadas, de acordo com a equacéo [105]:

%Recuperagao = recuperada / adicionada X 100

Equacéao 13

As recuperacdes para as amostras sdo mostradas na Tabela 7, onde pode

ser observado que ndo ha influéncia da matriz no sensor desenvolvido para as

amostras avaliadas.
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Tabela 7: Dados obtidos para o teste de adi¢do e recuperacdo de paraquat

em amostras de agua de rio (n = 3).

Amostras | PQ adicionado | PQ recuperado | Recuperagao
(g L) (ug L) (%)

A 640,35 596,43 (+45,83) | 93,14 (+x7,16)

B 640,35 763,59 (£ 36,36) | 119,25 (£ 5,68)
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4 CONCLUSOES

Pelos estudos voltamétricos preliminares realizados pb6de-se concluir que, o
eletrodo de grafite pirolitico apresentou melhor resposta analitica para a
determinagdo do herbicida paraquat em relacdo ao eletrodo de carbono

vitreo;

Pelo estudo realizado por SWV, foi observado que a resposta do eletrodo GP
modificado com CoPc quando comparada com a do eletrodo nao modificado e
com as dos eletrodos modificados com HyPc, NiPc, FePc e MnPc para a
reducao de paraquat, apresentou um aumento significativo nas correntes de
pico do PQ, além de apresentar melhores perfis voltamétricos e correntes
com magnitudes mais acentuadas, indicando uma maior sensibilidade, isto €&,
uma melhor atividade eletrocatalitica deste sensor na determinagao do

pesticida;

Os testes de deteccao do paraquat sobre o eletrodo GP/CoPc mostraram que
a resposta de corrente foi mais intensa em solugdo tampao BR 0,1 mol L™

(pH 6,0);

A investigagao do efeito do pH sobre o sinal analitico do sensor mostrou que

a obtengado da maxima sensibilidade na determinacéo do PQ foi no pH 7,0;

O estudo da variagao dos parametros da SWV permitiu concluir que os
processos redox observados estdo associados com processos totalmente

reversiveis controlado por adsorgcao de reagentes e/ou produtos;
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e A curva analitica obtida apresentou limites de deteccdo e quantificacao
(1,44 x 107 mol L e 4,79 x 107 mol L'1, respectivamente) considerados
apropriados para uma posterior aplicagao da metodologia na determinagéo de

paraquat em aguas naturais ou em formulagdes de produtos comerciais;

e A repetibilidade e a reprodutibilidade do sensor proposto, avaliadas em
termos de desvio padrao relativo, apresentaram valores inferiores a 5%, o que

significa que o sensor estudado apresentou valores bastante satisfatorios;

e O sensor foi aplicado em amostras de aguas de rio e os resultados obtidos
apresentaram valores iguais a 23,92 x 10* ug L™ (+ 18,38 x 10°%) e 30,62 x 10*

ug L™ (£ 14,60 x 10°) de paraquat para as duas amostras de agua analisadas;

e No estudo de adicdo e recuperagcdo do paraquat nas amostras de agua, a
média de porcentagem de recuperacao do PQ variou de 93,14% (+ 7,16) a
119,25% (£ 5,68), indicando uma boa recuperagao do sensor na amostra, e

que nao houve influéncia da matriz na resposta do sensor;

e Portanto, as vantagens do estudo de eletrodos de GP modificados pela
adsorcao de CoPc para determinagéo de PQ pela técnica de SWV, foram a
possibilidade de trabalhar com eletrodos modificados, que promovem uma
maior sensibilidade, aplicabilidade e estabilidade para o sistema em estudo, e
com frequéncias mais elevadas, diminuindo com isso, o tempo de andlise e
melhorando também a sensibilidade do sensor, ja que as correntes de pico

sdo sempre diretamente proporcionais a freqiiéncia.
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4.1 SUGESTAO PARA TRABALHOS POSTERIORES

e Aplicar a metodologia proposta em alimentos ou em formulagbes de

produtos comerciais;

e Comparar esse método com o método padrao para determinagcdo do
paraquat (HPLC — UV);

e Empregar o sensor proposto em outras técnicas eletroquimicas.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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