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Resumo 

A determinação de paraquat (PQ) em soluções aquosas foi investigada com a 

técnica de voltametria de onda quadrada sobre eletrodos de grafite pirolítico (GP) 

antes e após modificações com metaloftalocianinas. O eletrodo modificado com 

ftalocianina de cobalto (CoPc) apresentou correntes de redução do PQ mais 

acentuadas e melhores perfis voltamétricos em relação ao eletrodo não modificado e 

modificados com ftalocianina de níquel (NiPc), de ferro (FePc), de manganês 

(MnPc), e na forma ácida (H2Pc). Este sensor apresentou dois picos reversíveis para 

redução do PQ em torno de - 0,71 V (pico 1) e - 1,10 V (pico 2) vs E C S. Após 

otimizações da concentração da ftalocianina de cobalto e do tempo de adsorção no 

eletrodo, as melhores condições de análise para o PQ em solução tampão Britton-

Robinson 0,10 mol L-1 (pH 7,0) estabelecidas foram: freqüência de 100 s-1, amplitude 

de pulsos de 50 mV e incremento de varredura de 2 mV. Nestas condições, o 

eletrodo modificado obteve uma resposta linear de 5,00 x 10-7 a 2,91 x 10-5 mol L-1 

(128,59 a 748,36 x 101 µg L-1) com limites de detecção e quantificação iguais a    

1,44 x 10-7 mol L-1 (37,03 µg L-1) e 4,79 x 10-7 mol L-1 (123,26 µg L-1), 

respectivamente. O sensor estudado apresentou valores abaixo de 5%, em termos 

de desvio padrão 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 águas naturais e os resultados obtidos apresentaram médias de 

recuperação de 93,14% (± 7,16) e 119,25% (± 5,68) em duas amostras de água 

analisadas. 

 

Palavras chave: Paraquat, grafite pirolítico, 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-1 Britton-Robinson buffer solution (pH 7,0) was 

established: frequency of 100 s-1, 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 10-7 to 2.91 x 10-5 mol L-1 (128,59 to 748,36 x 101 µg L-1) with detection 

and quantification limits equals to 1,44 x 10-7 mol L-1 (37,03 µg L-1) and 4,79 x 10-7 

mol L-1 (123,26 µg L-1)1, 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. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 Considerações Gerais sobre Pesticidas 

 

A grande maioria dos compostos químicos usados como pesticidas foi 

desenvolvido na década de 1930, porém existem registros da utilização de 

substâncias com poder pesticida desde a antiguidade, onde as civilizações antigas 

faziam uso de substâncias 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 saúde pública. Porém, a degradabilidade e o modo de dispersão 

deste pesticida tornaram-se grandes problemas para o ambiente e a saúde, levando-

o a ser proibido comercialmente nos Estados Unidos em 1972 e, nove anos depois 

no Brasil.  

A década de 70 foi a época de grande expansão da produção e do uso de 

pesticidas no Brasil, em razão dos incentivos para a produção agrícola e a política 

de exportação. Desde então, com a expansão do mundo agrícola, dirigido pelo 

aumento de níveis populacionais, a pesquisa de novos pesticidas tem crescido 

consideravelmente [1-3]. 

Os defensivos agrícolas são usados na agricultura com o objetivo de 

aumentar a produção de alimentos e reduzir as populações de pragas e doenças [4]. 

Além disto, eles são primordiais no combate a insetos domésticos e vetores de 

doenças que são transmitidas ao homem, tais como malária, febre amarela e 

dengue.  
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Em geral, o termo pesticida inclui substâncias usadas como reguladores no 

crescimento de plantas, desfolheantes, dessecantes ou agentes preventivos à ação 

de quaisquer espécies indesejáveis, que interfiram na produção, processamento, 

estocagem, transporte e comércio de alimentos, produtos agrícolas, madeira e 

produtos derivados da madeira. Na realidade, a utilização do termo pesticida 

acarreta algumas divergências entre diferentes grupos de trabalho quanto à 

denominação correta dada a estas substâncias. As indústrias produtoras as chamam 

de defensivos agrícolas, os agricultores de pesticidas, os ambientalistas de 

agrotóxicos e os químicos de pesticidas [2]. 

Todos os defensivos agrícolas podem causar efeitos prejudiciais aos seres 

vivos, embora os riscos sejam minimizados a níveis aceitáveis se os critérios 

técnicos de aplicação forem obedecidos. Em outras palavras, os defensivos 

agrícolas apresentam toxicidade relativa aos seres vivos. Normalmente, os 

inseticidas são mais tóxicos ao homem do que os fungicidas e os herbicidas, 

principalmente por que os inseticidas têm o mesmo local de ação nos insetos e nos 

animais superiores, ou seja, eles atuam no sistema nervoso. Já os fungicidas e 

herbicidas foram desenvolvidos para controlar microrganismos e plantas daninhas e, 

portanto, apresentam modos de ação completamente distintos.  

O parâmetro mais comum em uma avaliação toxicológica dos pesticidas é a 

dose letal 50 (DL50). Normalmente, a DL50 mais referenciada é a aguda oral. 

Tipicamente, os inseticidas apresentam DL50 (aguda oral) variando entre                   

1 - 500   mg kg-1, enquanto que os fungicidas e herbicidas apresentam DL50 acima 

de 5000 mg k-1, com raras exceções [5]. 
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A DL50 é definida como a dose que possivelmente causará uma resposta de 

50% em uma população, na qual se procurará o efeito letal. Para efeitos de 

classificação, substâncias que apresentam DL50 (aguda oral) < 5 mg kg-1 são 

extremamente tóxicas; 5 < DL50 < 50 mg kg-1 são altamente tóxicas; 50 < DL50 < 500 

mg kg-1 são medianamente tóxicas; 500 < DL50 < 5000 são pouco tóxicas e DL50 > 

5000 mg kg-1 são muito pouco tóxicas [4]. 

Por determinação legal, todos os agrotóxicos devem apresentar nos seus 

rótulos uma faixa colorida indicativa de sua classe toxicológica, conforme mostra a 

Tabela 1. 

 
Tabela 1: Classe toxicológica e cor da faixa no rótulo de produto agrotóxico. 

 
 

Classe I 

 

Extremamente tóxico 

 

Faixa vermelha 

 

Classe II 

 

Altamente tóxicos 

 

Faixa amarela 

 

Classe III 

 

Medianamente tóxicos 

 

Faixa azul 

 

 

 

Classe IV 

 

Pouco ou muito pouco 
tóxicos 

 

 

 

 

Faixa verde 

 

Dada a grande diversidade destes produtos (cerca de 300 princípios ativos 

em 2 mil formulações comerciais diferentes, no Brasil) é importante conhecer as 

substâncias químicas com diferentes grupos químicos desses agrotóxicos e, 

conseqüentemente, os seus diferentes modos de ação, biotransformação e 

eliminação. Adicionalmente, estes compostos podem ser utilizados para diferentes 

finalidades, tais como inseticidas (controlam as pragas), fungicidas (agem sobre os 
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fungos), herbicidas (combatem as plantas invasoras), raticidas (agem sobre os 

ratos), molusquicidas (combatem os moluscos), acaricidas (eliminam os ácaros), 

nematicidas (agem sobre os nematóides do solo), bactericidas (controlam as 

bactérias), dentre outras. 

Algumas classes químicas compreendem compostos organoclorados, 

carbamatos, organofosforados, piretróides, bipiridílios, triazinas e clorofenóis. A 

maior parte destes defensivos podem causar riscos à saúde e ao ambiente, que na 

maioria das vezes, não são imediatamente aparentes ou conhecidos. Eles são 

comercializados nas formulações sólidas (pó e granulado); líquidas (pó-molhável ou 

emulsionável), e gasosas, sendo estas últimas de uso bastante restrito [6-8].  

O uso de defensivos agrícolas está intimamente ligado à poluição das águas 

e à deteriorização do solo, onde as práticas agrícolas inadequadas levam à perda da 

camada fértil do solo, que depois é corrigido com componentes químicos. Assim, 

sem a proteção das florestas e sem as matas ciliares a terra vai morrendo aos 

poucos.  

Quando um defensivo agrícola atinge o solo, o mesmo poderá seguir 

diferentes rotas, isto é, poderá ficar retido na fração orgânica e/ou mineral do solo, 

passando à forma indisponível às plantas e aos organismos vivos. No entanto, se o 

pesticida estiver disponível na solução do solo, ele poderá ser absorvido pelas 

plantas e outros organismos, ser degradado química ou biologicamente no 

ambiente, poderá alcançar os ambientes aquáticos através da deriva e do 

escoamento superficial no solo a partir de áreas onde ocorreram aplicações e, 

dependendo do perfil do solo, poderá também ser lixiviado para os lençóis freáticos, 

cuja descontaminação apresenta grande dificuldade. Uma vez na água, dependendo 
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das características físico-químicas o resíduo do agrotóxico pode tanto se ligar ao 

material particulado em suspensão, como se depositar no sedimento do fundo ou ser 

absorvido por organismos, podendo então ser detoxicados ou acumulados. Eles 

podem ser transportados através do sistema aquático por difusão nas correntes de 

água ou nos corpos dos organismos aquáticos. Alguns agrotóxicos podem também 

retornar à atmosfera por volatilização [4,9,10].  

O Brasil é o terceiro mercado e o oitavo maior consumidor de agrotóxicos por 

hectare no mundo, sendo os herbicidas e inseticidas responsáveis por 60% dos 

produtos comercializados no país. O uso indiscriminado de agrotóxicos no campo 

pode resultar na intoxicação dos trabalhadores rurais com diferentes graus de 

severidade, constituindo-se um grave problema de saúde pública, principalmente 

nos países em desenvolvimento.  

A Organização Mundial da Saúde estima que ocorram anualmente no mundo 

cerca de 3 milhões de intoxicações agudas provocadas pela exposição aos 

agrotóxicos, com aproximadamente 220 mil mortes por ano [11]. Contudo, a 

contaminação do homem por pesticidas também ocorre com freqüência por 

acidentes ambientais ocasionados pela utilização ou armazenamento incorretos de 

resíduos [12], e em conseqüência da utilização de alimentos [13,14] ou ingestão de 

água contaminados [15]. 

Desta forma, fica bem claro a necessidade de realizar estudos de análise de 

risco de dano ambiental resultante do uso de defensivo agrícola, para o seu 

monitoramento. Uma vez que, existem legislações vigentes sobre o controle de 

agrotóxicos que se baseiam na prevenção de danos, visando a proteção humana e 

do meio ambiente.  
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1.2 Herbicida Paraquat 

 

O paraquat (PQ), 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridílio-dicloreto, também conhecido como 

methyl viologen (MV) [16-19] por na sua forma reduzida formar um composto de 

coloração azul ou violeta [20], é um herbicida bipiridílio de classe toxicológica I. 

Apresenta fórmula bruta: C12H14Cl2N2 e fórmula estrutural conforme mostrado na 

Figura 1 [21]. 

 

 

 
Figura 1: Fórmula estrutural do herbicida paraquat 

 

Esse composto é extremamente perigoso para a saúde humana, no entanto, é um 

dos herbicidas mais largamente utilizado em 130 países do mundo pelo baixo preço, 

grande eficácia e ausência de efeito poluente para os solos [16,22].  

O paraquat foi produzido primeiro por Michaelis e Hill em 1932 no Instituto 

Rockfeller, porém somente começou a ser utilizado como indicador redox na década 

de 50. Suas propriedades herbicídas foram descritas em 1958 e introduzido 

comercialmente como um herbicida em 1962 [20]. 

O PQ é altamente solúvel em água e insolúvel em solvente orgânico [21]. É 

um pesticida que atua exclusivamente por contato e que permite a destruição das 

ervas daninhas de folha larga e do tipo gramíneas. A pulverização deve ser feita 

quando as plantas são ainda jovens e com menos de 30 cm de altura [22]. Ele é 

aplicado em pós-emergência das ervas nas culturas de abacaxi, cacau, banana, 
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beterraba, chá, pêssego, café, feijão, maçã, pêra, trigo, uva etc. Também é 

empregado como agente dessecante em culturas de algodão, arroz, batata, cana-

de-açúcar, milho, soja e sorgo [21]. 

Na forma de um sal de cloreto, o paraquat é um herbicida não seletivo, 

conhecido comercialmente como Gramoxone®, com uma formulação de 20% (P/V) 

[24], weedol® ou panthclear®, com apenas 2,5% do herbicida [2]. 

O paraquat é extremamente tóxico, podendo causar intoxicações fatais em 

humanos e animais. No homem, ele pode ser reduzido pela enzima NADPH (fosfato 

de nicotinamida adenina dinucleotídeo)-citocromo P450 redutase, com a 

transferência de um elétron, formando o radical paraquat. Este, por sua vez, em 

presença de oxigênio oxida-se rapidamente produzindo um ânion radical superóxido 

e regenerando o PQ. Desta maneira, ciclos repetidos de redução e re-oxidação do 

herbicida podem ocorrer gerando uma grande quantidade de espécies de oxigênio 

reduzido que levam o organismo ao estresse oxidativo ou à peroxidação de 

gorduras, que acaba levando o indivíduo à morte, cerca de trinta dias após a 

ingestão.  

Os efeitos adversos causados por exposições agudas e crônicas ao herbicida 

são bem conhecidos e os casos de morte por ingestão acidental ou envenamento 

suicida (pesticida preferido dos suicidas) tem aumentado a cada ano, e ainda é um 

grande problema em muitos países. Os casos de intoxicação levam à morte por 

fibrose dos alvéolos pulmonares ou necrose do fígado e do rim. Podem causar 

também câncer, doenças respiratórias e paralisia [22,25-29]. 

Uma pesquisa realizada na Malásia aponta inúmeras intoxicações e mortes 

de pessoas que faziam uso regular do produto, não existem condições seguras para 
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o seu uso, particularmente nas plantações dos pequenos agricultores, e tampouco 

existe antídoto. Os piores problemas de saúde se encontram entre os trabalhadores 

dos países em desenvolvimento, que sofrem danos nos pulmões, na pele, olhos, 

nariz e unhas. No mundo industrializado também existe preocupação inclusive 

quanto aos impactos ambientais provocados pelo produto [30]. 

Por sua elevada toxicidade e longa persistência no ambiente o paraquat é 

proibido na Finlândia, Áustria, Hungria e Suécia. Na Alemanha, Estados Unidos e 

em toda a Europa seu uso é restringido e controlado pelos órgãos de agricultura. 

No Brasil, a ANVISA (Agência Nacional de Vigilância Sanitária) por meio da 

Portaria nº 10, de 08 de março de 1985, define a legislação específica para 

utilização do paraquat em agropecuária em geral. Além disto, esta mesma legislação 

define os limites máximos de resíduos permitidos (LMR) para a maior parte das 

culturas onde seu uso é liberado, como por exemplo, nas culturas de soja cujo LMR 

permitido é 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 determinação e monitoramento dos resíduos deste herbicida 

em alimentos, águas, entre outros, o desenvolvimento de metodologias analíticas 

precisas e sensíveis na determinação do mesmo é de fundamental importância.  

 

1.3 Aspectos Analíticos na Determinação de Paraquat 

 

Uma larga variedade de técnicas analíticas tem sido propostas para a 

determinação de paraquat, seja em água, alimentos, produtos agrícolas ou fluidos 

biológicos, tais como espectrofotometria [32], cromatografia líquida com detecção 
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UV [33], cromatografia líquida com detector de massa [34], análise em fluxo [35], 

polarografia [20], imunoensaios [36] e eletroforese capilar com detecção ultravioleta 

(CE-UV) [37] ou espectrometria de massa (CE-MS) [38]. Porém, estas técnicas 

sofrem com interferentes, extensivo tratamento da amostra e alto custo para as 

análises. Assim sendo, técnicas eletroquímicas têm sido propostas como alternativas 

viáveis e promissoras.  

Eletroquimicamente, o paraquat tem sido investigado sobre várias superfícies 

eletródicas, incluindo eletrodos sólidos [39], eletrodos de mercúrio [20], eletrodos 

quimicamente modificados (EQM`s) [40] e ultramicroeletrodos [25], aplicando-se 

técnicas como pulso diferencial [27], onda quadrada [26] e voltametria de 

redissolução catódica [41, 42]. 

Os métodos eletroquímicos têm 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 não modificados [43]. Contudo, uma 

pesquisa na literatura mostrou a ausência de trabalhos relacionados com o uso de 

eletrodos de grafite pirolítico modificados com metaloftalocianinas aliados à 

voltametria de onda quadrada para determinação do herbicida paraquat. 

 

1.4 Processos Eletroquímicos da Redução de Paraquat 

 

Com o propósito de investigar a determinação do paraquat, alguns trabalhos 

já encontrados serão aqui apresentados. 
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LU & SUN [40] desenvolveram eletrodos de carbono vítreo modificado com 

filme de nafion® para a determinação de paraquat. Neste estudo, os autores 

observaram que o pesticida foi acumulado no sensor pela troca catiônica 

característica do nafion em potencial de circuito aberto em meio básico, seguido pela 

determinação voltamétrica de pulso diferencial em um meio contendo íons 

permanganato. A sensibilidade para a determinação do paraquat foi melhorada 

através da redução eletrocatalítica de permanganato pela redução do paraquat. A 

interferência de íons metal comum foi minimizada pela adição de 

etilenodiaminatetraacetato (EDTA) dentro da solução da amostra. Foi observado 

também que o uso do nafion® melhorou a resistência para interferência por 

surfactantes.  

OLIVEIRA, LICHTIG & MASINI [27] avaliaram eletrodos de carbono vítreo 

recobertos com filmes de nafion® para determinação de paraquat em águas de rio e 

urina por voltametria de pulso diferencial. O filme foi formado adicionando-se 4 µL de 

uma solução de nafion 4% (m/v) na superfície do eletrodo, seguindo-se evaporação 

do solvente com luz infra-vermelha. A máxima relação sinal/ruído foi obtida em meio 

de tampão Britton-Robinson 40 mmol L-1 com pH 12,0 como eletrólito suporte. Os 

autores observaram que a formação de par iônico em solução foi o principal fator de 

erro nas análises. Apesar do filme evitar a adsorção de espécies aniônicas na 

superfície do eletrodo, o paraquat sofre fortes associações em solução com 

substâncias húmicas, proteínas, argilas, surfactantes aniônicos etc. Estas interações 

diminuem o acúmulo do paraquat no filme de nafion® e, em conseqüência, 

diminuem a magnitude da corrente de pico de redução, requerendo que as 

quantificações sejam feitas por adição de padrão. Recuperações entre 87,00 e 
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106,00% foram obtidas para amostras de água de rio e urina fortificadas nas 

concentrações de 1,00 e 3,00 µg L-1. 

Um método rápido e sensível para determinação de paraquat em meio 

aquoso utilizando voltametria de onda quadrada foi discutido por LAMBERTS & 

WALCARIUS [20] com base no comportamento analítico deste herbicida em 

voltametria cíclica. Cátions-radicais foram formados sobre a redução de um elétron 

do analito adsorvido na superfície do eletrodo de mercúrio com orientações verticais 

e planas. Com baixas concentrações somente o plano orientado ocorre e a adsorção 

se torna progressivamente controlada por difusão, especialmente em altas 

velocidades de varredura. Os experimentos realizados por voltametria de onda 

quadrada foram baseados no processo de adsorção controlado por difusão. Os 

autores concluíram que essa técnica é sensível e mais rápida que outros 

procedimentos descritos para determinação de paraquat e permite analisar sua 

performance na presença de uma matrix iônica. O método foi estendido para 

analisar o pesticida em batatas após digestão em ácido sulfúrico quente, 

neutralização e extração por fase sólida. 

SOUZA & MACHADO [16] desenvolveram um procedimento eletroanalítico 

para detecção do herbicida paraquat em águas naturais e amostras de suco de 

frutas cítricas usando microeletrodos de ouro associados à técnica de voltametria de 

onda quadrada em altas freqüências. Os resultados obtidos apresentaram dois picos 

reversíveis para redução do paraquat, o primeiro pico observado está associado com 

a redução da molécula do pesticida em solução com subseqüente adsorção do 

intermediário na superfície do eletrodo. Esse procedimento analítico proposto foi 

aplicado em amostras de águas naturais obtendo fatores de recuperação de 95,00; 
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89,50 e 92,50% em três amostras de água coletadas em córregos urbanos. Foi 

observado que o fator de recuperação depende da matéria orgânica contida, a qual 

foi determinada pela demanda química e bioquímica de oxigênio. Em amostras de 

sucos de limão e laranja que foram contaminados com 5,70 x 10-5 mol L-1 de 

paraquat, a recuperação encontrada foi de 94,30 e 92,70%, respectivamente. 

 

1.5 Eletrodos Quimicamente Modificados 

 

O termo “Eletrodos Quimicamente Modificados” (EQM`s) foi inicialmente 

utilizada na eletroquímica por Murray e colaboradores, na década de 70, com o 

intuito de designar eletrodos com espécies quimicamente ativas convenientemente 

mobilizadas na superfície desses dispositivos, com o objetivo de pré-estabelecer e 

monitorar a natureza físico-química da interface eletrodo/solução, afim de controlar 

sua reatividade e/ou seletividade, sendo desta forma usados para vários fins e 

aplicações, desde a catálise de reações orgânicas e inorgânicas até a transferência 

de elétrons em moléculas de interesse [43,44]. 

A utilização de EQM’s é uma área em franca expansão, principalmente no 

aspecto do desenvolvimento de novos materiais e de métodos de modificação de 

superfície de eletrodos, como na utilização de cerâmicas [44], filmes de metal-

hexacianoferrato [45] e macromoléculas, tais como DNA [46], o que visa ampliar e 

potencializar as aplicações destes dispositivos que, em muitos casos, já estão 

disponíveis no mercado, como os sensores eletroquímicos, conhecidos como 

“relógios” para monitoramento de glicose, muito utilizados por diabéticos e atletas 

[47], da mesma forma que os existentes para uréia.   
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Desta forma, avanços tecnológicos na área de EQM’s encontram aplicações 

nas mais variadas áreas de atuação, como exemplo, na saúde pública (hospitais), 

indústrias de alimentos e bioprocessos e área ambiental onde sensores com rápida 

detecção, alta sensibilidade e especificidade são requisitos importantes 

[43,44,47,48]. 

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

modificador químico. Este substrato deve apresentar características que dependem 

tanto do tipo de modificador (mediador redox) quanto do método de imobilização 

selecionado. Entre os materiais convencionais podem ser citados a platina, ouro, 

carbono vítreo, mercúrio na forma de filme, fibras de carbono, grafite pirolítico e 

pasta de carbono. Os substratos menos usuais são o carbono vítreo reticulado, 

material plástico condutor e vidros condutores. A variedade de materiais e 

possibilidades de combiná-los proporciona um grande campo de atuação destes 

dispositivos [49-54].  

O uso de camadas de agentes modificadores sobre a superfície do eletrodo 

tem sido a forma mais comum de modificar a superfície de um eletrodo. De forma 

geral, os métodos mais importantes utilizados para a introdução de um agente 

modificador sobre o eletrodo base consistem em adsorção irreversível direta, que é 

uma incorporação simples e rápida de compostos sobre eletrodos base, ligação 

covalente a sítios específicos da superfície do eletrodo, recobrimento com filmes 

poliméricos, dentre outros [43].  

Em processos eletrocatalíticos como na oxidação ou redução de uma 

molécula reagente que possui uma cinética de transferência de elétrons lenta na 

superfície do eletrodo, a modificação química de um eletrodo pode acelerar a troca 
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de elétrons entre o eletrodo e a espécie envolvida ou, até mesmo, antecipar o início 

da reação, reduzindo o sobrepotencial de ativação [55,56]. 

Além disso, o ato de imobilizar uma determinada substância na superfície de 

um eletrodo representa um artifício simples e eficaz para o desenvolvimento de 

procedimentos e técnicas eletroanalíticas mais eficientes, permitindo obter maior 

sensibilidade, seletividade, reprodutibilidade, e maior estabilidade ao sistema 

quando comparado aos eletrodos base [57,58]. 

Dentre as espécies químicas utilizadas como agentes modificadores de 

superfícies eletródicas, os macrociclos de metais de transição particulamente, as 

metaloftalocianinas e metaloporfirinas têm se destacado devido às suas 

potencialidades de aplicação em eletroanálise e eletrocatálise [59]. 

 

1.6 Sensores Eletroquímicos 

 

Os sensores eletroquímicos representam a classe que mais se destaca dentre 

os sensores químicos. Esses sensores onde o transdutor é eletroquímico podem ser 

de íon-seletivo, metálico, de carbono, de vidro, entre outros. Idealmente, um sensor 

promove um certo tipo de resposta diretamente relacionada com a quantidade de 

uma espécie química específica. São indicados para detectar e responder ao analito 

em estado sólido, líquido ou gasoso. Nos últimos vinte anos, os sensores 

eletroquímicos têm se destacado na Química Analítica, devido ao fato de que eles 

satisfazem a necessidade de expansão com métodos rápidos, simples e econômicos 

para a determinação de muitos analitos. A importante base do conhecimento 

eletroquímico obtido com a evolução das técnicas voltamétricas, amperométricas e 
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potenciométricas para o desenvolvimento de sensores eletroquímicos tem 

contribuição brasileira, favorecendo a expansão da eletroquímica no Brasil e 

conseqüente expansão do uso de sensores eletroquímicos em nossos dias [58,60].  

Os sensores possuem um papel já bem estabelecido na determinação de 

vários analitos de interesse industrial, clínico, ambiental e farmacológico. Neste 

aspecto, eletrodos quimicamente modificados são particulamente adequados não 

apenas para determinações analíticas, mas também para a investigação de 

processos e mecanismos físico-químicos tanto de espécies orgânicas como 

inorgânicas [43]. 

Assim sendo, pesquisas utilizando o carbono modificado como sensor 

amperométrico e voltamétrico vêm sendo divulgadas na literatura para detecção do 

ácido ascórbico [61], gases sulfídrico, metanotiol e dimetilsulfídrico [62], compostos 

fenólicos [63], pesticidas thiran e disulfiram [64] e paraquat [25,39,40]. 

Todavia, um desafio para a área eletroanalítica é o desenvolvimento de 

sensores eletroquímicos estáveis e com alto grau de seletividade, possibilitando a 

construção de dispositivos portáteis e de fácil manipulação, 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 composição dos termos gregos “nafta” 

(óleo de pedra) e “cyanine” (azul escuro), sendo primeiramente usado em 1933 por 

Linstead para se referir a uma classe de compostos orgânicos com coloração azul 

intenso [65]. 
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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 átomos de nitrogênio e com dois átomos 

centrais de hidrogênio, a ftalocianina na sua forma ácida (H2Pc), Figura 2. Os dois 

átomos de hidrogênio centrais da estrutura podem ser substituídos por uma 

variedade de metais e metalóides para a formação das metaloftalocianinas      

(Figura 3). Tais complexos são altamente coloridos e usualmente insolúveis em 

solventes comuns, porém possuem uma leve solubilidade em solventes aromáticos 

com elevado ponto de ebulição.  

 

                                                     (a) 

 
Figura 2: Estrutura da ftalocianina na forma ácida (H2Pc). 
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                                                                 (b) 

Figura 3: Estrutura de uma metaloftalocianina (MPc), onde M representa um metal. 

 

Metaloftalocianinas são compostos versáteis que se adsorvem muito 

fortemente sobre as superfícies de carbono e grafite em níveis de monocamadas 

[54,57,67,68]. Esses eletrodos modificados exibem atividade eletrocatalítica para 

uma grande variedade de reações eletroquímicas de interesse prático, como as 

reações de redução de oxigênio e peróxido de hidrogênio [69-72], dióxido de 

carbono [52,73] e oxidações de mercaptanas, hidrazina, cisteína, íons nitrito e óxido 

nítrico [74-78]. 

ZAGAL [57] e MOSER e THOMAS [65] afirmam que a atividade catalítica está 

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 transferência de elétrons entre as 

moléculas. A atividade catalítica da ftalocianina adsorvida pode, então, ser 
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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 indústrias devido à diversidade de suas aplicações, 

especialmente como corantes em tecidos, plásticos, superfícies metálicas e em 

tintas de escrever [62,72,73,79,80]. Além disso, o emprego das metaloftalocianinas 

tem se expandido para várias áreas comerciais como o desenvolvimento de 

sensores e biossensores químicos, discos de computadores óticos, polímeros 

condutores e metais moleculares [59,62,75,81,82]. 

Portanto, o emprego de metaloftalocianinas para determinação de paraquat 

seria recomendável, devido às propriedades singulares que estes complexos 

apresentam, como estabilidade térmica e eficiência catalítica para um grande 

número de moléculas de interesse clínico, biológico, ambiental e industrial.  

 

1.8 Voltametria de Onda Quadrada 

A técnica de voltametria de onda quadrada (SWV), do inglês “square wave 

voltammetry”, é uma técnica voltamétrica onde a variação de potencial é realizada 

na forma de uma escada, onde pulsos de potencial de igual amplitude são 

sobrepostos a uma escada de potenciais de altura constante, e as correntes 

elétricas são medidas ao final dos pulsos direto e reverso, originando um pico 

simétrico com posição, largura e altura característicos do sistema avaliado [83]. 

A SWV é uma técnica dinâmica baseada na cronoamperometria, onde a 

corrente medida é função do tempo de aplicação dos pulsos de potencial. Na 

prática, essa técnica pode ser considerada como sendo uma série de saltos 
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cronoamperométricos, realizados no sentido direto e reverso onde as medidas de 

corrente são realizadas ao final de cada salto. As medidas de corrente em função do 

tempo geram os voltamogramas que podem ser utilizados com sucesso, para fins 

analíticos.  

A Figura 4 apresenta os vários saltos cronoamperométricos nos sentidos 

direto e reverso e o ponto onde ocorre a medida das correntes e a Figura 5 mostra 

os voltamogramas teóricos que podem ser obtidos à 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 

reversível ou para um sistema totalmente irreversível. 

 

 

 
Figura 4: Saltos cronoamperométricos com vários pulsos de potencial. Os pontos 

indicados nos sentidos positivos e negativos são os locais onde são 

realizadas as medidas as correntes direta e reversa. 
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Figura 5: Simulação de voltamogramas de onda quadrada para um sistema 

reversível (1) e para um sistema totalmente irreversível (2). 

 

A SWV é uma das técnicas de pulso mais rápidas e sensíveis entre todas as 

outras. Os limites de detecção podem ser comparados aos das técnicas 

cromatográficas e espectroscópicas, além disso, a análise dos resultados e a 

aplicação dos critérios de diagnósticos possibilitam a avaliação 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 reações 

redox totalmente irreversíveis. 

Reações envolvendo espécies adsorvidas são importantes em eletroquímica 

por que, especialmente em análises de compostos orgânicos, o processo de 

adsorção provoca um efeito complexo na resposta voltamétrica, efeito este, 

dependente da quantidade em que reagente, produto ou ambas as espécies 

adsorvem, da força e da dependência do potencial de adsorção, do eletrólito suporte 

utilizado e também da forma de aplicação do potencial. 



IntroduçãoIntroduçãoIntroduçãoIntrodução    
________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________    

________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________
____    
IlaIlaIlaIlanna Campelo Lopesnna Campelo Lopesnna Campelo Lopesnna Campelo Lopes    

22 

Reações redox totalmente irreversíveis são muito comuns em diversos tipos 

de compostos orgânicos contendo anéis aromáticos homocíclicos ou heterocíclicos 

com grupos ligantes eletroativos. Estes grupos são superfícies ativas e sofrem 

reduções totalmente irreversíveis devido à baixa velocidade de transferência de 

carga, ou, muitas vezes por uma rápida desativação do produto de redução devido a 

um processo de protonação irreversível seguida por uma transferência de carga. 

Estas observações são importantes, no contexto deste trabalho, pois os 

pesticidas fazem parte de uma classe de compostos orgânicos que apresentam 

estas características. Por este motivo, a SWV é altamente adequada para a 

utilização como ferramenta analítica desta classe de compostos [84]. 

 

1.8.1 Aspectos históricos e desenvolvimento teórico 

 

O desenvolvimento da SWV como técnica eletroanalítica iniciou-se em 1953 

com o trabalho pioneiro de BARKER [85] que inicialmente aplicou pulsos de 

potencial em um EGM (eletrodo gotejante de mercúrio) 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 polarográficas 

originadas da polarografia de corrente direta e da voltametria cíclica. Contudo, esta 

técnica, como desenvolvida por BARKER, possuía uma sensibilidade limitada pela 

reversibilidade do sistema, e principalmente, pelos ruídos provenientes da coluna 

capilar de mercúrio. Para resolver este problema, ele optou por modificar a 

freqüência de aplicação da onda quadrada assim como utilizar uma variação mais 

rápida na rampa de potencial, de maneira a obter uma resposta de corrente-
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potencial otimizada, ampliando o limite de detecção da metodologia. Porém, os 

ruídos externos que eram intensificados pela utilização do capilar ainda 

influenciaram de maneira considerável nas análises. 

Na década de 60, RAMALEY e KRAUSE [86,87] substituíram o EGM por 

eletrodos estacionários e puderam, desta maneira, promover o desenvolvimento da 

teoria inicial da SWV e o início de seu completo estabelecimento como ferramenta 

analítica. 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 

variação de potencial na forma de escada, poderia produzir uma corrente na forma 

de um pico simétrico que poderia ser utilizada com sucesso para determinações 

analíticas. Contudo, nesta forma de aplicação de potencial, a medida de corrente era 

realizada próximo ao centro do pulso, e as varreduras de potenciais eram limitadas 

para pequenos valores de amplitude, e conseqüentemente, baixas velocidades de 

varreduras, o que provocava uma perda de sensibilidade analítica. 

Desta maneira, em 1977, CHRISTIE, TURNER e OSTERYOUNG [88,89] 

analisaram estas limitações e chegaram ao modelo mais atual de SWV, onde as 

varreduras de corrente em função dos pulsos de potenciais aplicados são feitas em 

velocidades superiores a 100 mV s-1. A forma de aplicação de potencial difere 

superficialmente da forma proposta por RAMALEY e KRAUSE já que a medida de 

corrente é realizada ao final do pulso de potencial. O tratamento dado por eles 

possibilitava a utilização de eletrodos não-planares, o que não foi considerado 

anteriormente. 

Atualmente na SWV, a forma do pico de corrente resultante é proveniente da 

aplicação de pulsos de potenciais de altura a (amplitude de pulsos de potencial) que 
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variam de acordo com uma escada de potenciais com largura ∆Es (incremento de 

varredura de potencial) e duração 2t (período). As correntes elétricas são medidas 

ao final dos pulsos diretos (1) e reversos (2) e o sinal é dado como uma intensidade 

da corrente resultante (∆I) que é um sinal obtido diferencialmente, e apresenta 

excelente sensibilidade e alta rejeição a correntes capacitivas. Esta medida precede 

um tempo inicial (ti) que é onde o eletrodo de trabalho é polarizado a um potencial 

onde a reação redox não ocorre. A Figura 6 apresenta a forma de aplicação de 

potencial típica da voltametria de onda quadrada.  

 

 

 
Figura 6: Forma de aplicação do potencial na voltametria de onda quadrada 
 

Uma grande vantagem apresentada pela SWV é ausência da interferência 

proveniente da corrente capacitiva. Na SWV, assim como em qualquer outra técnica 

de pulso, como a corrente capacitiva é proporcional a e-t/RC, onde t é o tempo, R é a 

resistência da solução e C a capacitância da dupla camada, e a corrente faradáica é 
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aproximadamente proporcional a t-1/2, a variação de corrente capacitiva diminui mais 

rapidamente que a corrente faradáica. Assim, as medidas de corrente são realizadas 

após a corrente capacitiva ter se tornado negligenciável, melhorando a resolução 

dos dados experimentais. 

Todo o tratamento teórico 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 Iugoslávia. Todos os aspectos básicos envolvidos na teoria da 

SWV já estão bem definidos e apresentados em várias publicações, com um grau de 

concordância considerável entre estes dois grupos, facilitando a utilização da técnica 

e a análise dos resultados obtidos com o máximo de proveito, considerando-se todas 

as informações que podem ser obtidas. Esta teoria é muita bem estabelecida 

considerando-se eletrodos de tamanhos convencionais e eletrodo de mercúrio. 

A adsorção de um reagente ou produto em qualquer reação redox pode 

causar um aumento significativo nas respostas da SWV, especialmente se o sistema 

é quase-reversível. Sendo assim, os diferentes esquemas abaixo foram 

considerados para a elaboração dos modelos teóricos na SWV: 

(1) Adsorção do reagente  

                                       K1 
                                      A ↔ ΓA + e- ↔ B                                                (A) 

 
(2) Adsorção do reagente e do produto 

                                    K1               K2 
                                    A ↔ ΓA + e- ↔ ΓB ↔ B                                        (B) 

 
(3) Reação redox simples, sem adsorção 

 
                                    A + e- ↔ B                                                    (C) 
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onde ΓA  e ΓB representam os excessos superficiais de reagente e produto 

adsorvido, respectivamente, e K1 e K2 as constantes cinéticas envolvidas nas etapas 

da transferência eletrônica. 

Tanto LOVRIC quanto OSTERYOUNG levaram em consideração a 2a Lei de 

Fick (θA/ θt = DA (θ2A /θx2) ou θB/ θt = DB (θ2B /θx2)) com as seguintes condições de 

contorno: 

 
t = 0, x ≥ 0; A = A*, B = 0                             Equação 1 

ΓA = 0    somente para o esquema (B)                Equação 2 

 
ΓB = 0    somente para o esquema (A)                Equação 3 

 
t > 0, x → ∞ : A → A*, B → 0                       Equação 4 

 
x = 0: Ax=0 = K1 ΓA    somente para o esquema (A)     Equação 5 

 
Bx=0 =  K2 ΓB     somente para o esquema (B)        Equação 6 

 
Todo um tratamento matemático foi considerado, e a Equação de Fick foi 

resolvida utilizando-se a Transformada de Laplace e as condições de contorno 

mostradas aqui. Além disso, também foram consideradas a Lei de Faraday que 

relacionam a carga envolvida na transferência de massa sendo que, os tratamentos 

com integrações numéricas, e vários outros cálculos matemáticos levaram ao 

desenvolvimento de equações que governam as correntes de pico, a largura dos 

picos os quais podem fornecer dados importantes, tais como: o número de elétrons 

envolvidos no processo redox, e informações sobre a cinética e mecanismo de tais 

processos. 
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As relações entre os parâmetros do sistema (potencial padrão, constante de 

velocidade e coeficiente de transferência de carga) e os parâmetros voltamétricos 

(altura, posição e largura do pico voltamétrico) foram considerados para o 

desenvolvimento e resolução das equações diferenciais apresentadas [90,91]. 

 

1.8.2 Critérios de diagnósticos para reações redox 

 

Os critérios de diagnósticos de processos redox na SWV foram desenvolvidos 

e testados de acordo com inúmeros cálculos teóricos, por meio de simulação de 

reações reversíveis, irreversíveis e quase-reversíveis. Para estas simulações, um 

algoritmo COOL (assim chamado em função das pessoas que o desenvolveram, 

CHERNOFF, O'DEA, OSTERYOUNG E LANE) foi utilizado, o que possibilitou todo o 

tratamento teórico dado a SWV e os critérios, demonstrados resumidamente, a 

seguir. 

(1) Se não ocorre adsorção da espécie eletroativa na superfície do eletrodo e se o 

coeficiente de transferência de carga é considerado 0,5 (α = 0,5), então a 

intensidade da corrente de pico para sistemas reversíveis é cerca de três vezes 

maior que para sistemas totalmente irreversíveis [92], o que comprova uma maior 

sensibilidade da SWV para sistemas reversíveis. 

Isto se deve ao fato de que a corrente resultante é a diferença entre as 

correntes diretas e inversas, e quanto maior a reversibilidade da reação maior é a 

contribuição da corrente inversa, aumentando significativamente a corrente 

resultante e, conseqüentemente, a resposta em termos de intensidade de corrente: 
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Ir = Id – Ii                                                                 Equação 7 

 

onde Ir é a corrente resultante, Id é a corrente direta e Ii é a corrente inversa. Como 

as correntes inversas são negativas, isto acaba contribuindo para um aumento da 

corrente resultante, melhorando intensamente a resposta voltamétrica. 

2) A corrente de pico varia linearmente com a freqüência de aplicação dos pulsos de 

potencial (f) (Ip ∞ f) em processos onde a transferência de massa ocorre com 

adsorção de produtos e/ou reagentes. No entanto, para reações em que o transporte 

de massa é controlado por difusão das espécies a corrente de pico varia com a raiz 

quadrada da freqüência (Ip ∞ f1/2). 

3) A dependência dos potenciais de pico com o logaritmo da freqüência de aplicação 

dos pulsos de potencial para sistemas totalmente irreversíveis é linear com a 

inclinação definida por: ∆Ep / ∆logf = - 2,3 RT / αnF (ou - 59 / αn mV). Para sistemas 

reversíveis, sem adsorção do produto a relação também é linear, mas com uma 

inclinação de ∆Ep / ∆logf = - 2,3RT / 2nF (ou - 29/n mV). Se o reagente e o produto 

adsorvem e a reação redox é reversível, então os potenciais de pico são 

independentes da freqüência dos pulsos. 

4) As correntes de pico também dependem da amplitude da onda e esta 

dependência é linear se a = 20 / n mV. Para reações redox totalmente irreversíveis, 

a sensibilidade analítica aumenta com o aumento da amplitude porque a largura de 

meia altura (ap/2) se mantém constante para amplitudes maiores que 20 mV. Para 

reações redox reversíveis com adsorção de produto e reagente, a altura do pico da 

onda aumenta proporcionalmente somente para valores de amplitudes menores que 

60 mV. 
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5) A largura de meia altura é um importante parâmetro para estimar a reversibilidade 

de reações redox. Ela é independente do incremento de varredura e do tempo 

inicial, mas depende da amplitude dos pulsos de potencial. Para reações redox 

totalmente irreversíveis, a ap/2 é independente da amplitude dos pulsos se a > 20 mV 

para adsorção do reagente e a > 40 mV para adsorção do produto e reagente. 

Sendo assim é possível se considerar que ap/2 = (63,5 + 0,5) / αn e assim se estimar 

o valor de α. 

6) Ainda pode-se concluir que para a análise de sistemas totalmente irreversíveis, a 

sensibilidade pode ser drasticamente aumentada usando um largo incremento de 

potencial e pulsos de larga amplitude [93]. 

 

1.9 Objetivos 

 

O objetivo geral do presente trabalho é determinar o herbicida paraquat com 

eletrodos de grafite pirolítico (GP) modificados com metaloftalocianinas e 

desenvolver uma metodologia de trabalho para a detecção desse pesticida, 

utilizando a técnica de voltametria de onda quadrada. 

 

Para atingir o objetivo proposto, os seguintes objetivos específicos foram 

estabelecidos: 

• Estudar as propriedades redox e verificar as respostas eletroquímicas dos 

eletrodos de grafite pirolítico não modificado e modificados com ftalocianina 

na sua forma ácida (H2Pc), de níquel (NiPc), de ferro (FePc), de manganês 



IntroduçãoIntroduçãoIntroduçãoIntrodução    
________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________    

________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________
____    
IlaIlaIlaIlanna Campelo Lopesnna Campelo Lopesnna Campelo Lopesnna Campelo Lopes    

30 

(MnPc) e de cobalto (CoPc) na ausência e presença de paraquat, bem como 

a escolha do melhor sensor;  

• Testar a eletroatividade do pesticida sobre a superfície do eletrodo GP 

modificado com CoPc em diferentes tipos de eletrólitos; 

• Estabelecer as melhores condições experimentais: concentração e tempo de 

adsorção do CoPc na superfície eletródica e pH; 

• Estudar os melhores parâmetros voltamétricos envolvidos na SWV: 

freqüência de aplicação dos pulsos de potencial, amplitude dos pulsos de 

potencial e incremento de varredura; 

• Determinar os limites de detecção e quantificação, repetibilidade e 

reprodutibilidade da metodologia proposta; 

• Avaliar o teor de paraquat em amostras de água naturais. 
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2 PARTE EXPERIMENTAL 

 

2.1 Célula Eletroquímica 

 

As medidas eletroquímicas foram realizadas em uma célula eletroquímica 

convencional de compartimento único em vidro Pyrex® fechada com uma tampa de 

Teflon® contendo seis cavidades (Figura 7). 

 

2.2 Eletrodos 

 

 Um eletrodo de carbono vítreo (CV), de área geométrica 0,20 cm2, e 

dois eletrodos de grafite pirolítico (GP) (Union Carbide S.A., Estados Unidos), sendo 

estes últimos moldados em resina epóxi (Maxepóxi Ltda., São Paulo – SP, Brasil) de 

modo a expor o plano basal, com áreas geométricas de 0,08 cm2 e 0,20 cm2 cada, 

foram utilizados como eletrodos de trabalho para a construção dos sensores 

(Figuras 8, 9 e 10, respectivamente). Um eletrodo de calomelano saturado comercial 

(Analion Indústria e Comércio Ltda, Ribeirão Preto - SP) e um eletrodo de fio de 

platina foram utilizados como eletrodos de referência e auxiliar, respectivamente. 
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                                             (1) Entrada de gás 

                                             (2) Saída de gás 

                                             (3) Eletrodo de referência 

                                             (4) Eletrodo de trabalho 

                                             (5) Eletrodo auxiliar 

                                             (6) Injeção da amostra 

                                             (7) Suporte de fixação da célula 

                                             (8) Corpo da célula eletroquímica. 

 
Figura 7: Célula eletroquímica 
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(1) Encaixe do eletrodo CV 

(2) Revestimento de Teflon 

(3) Corpo de aço inoxidável 

(4) Pino para conexão elétrica 

(5) CV 

(6) Resina epóxi 

 
Figura 8: Eletrodo de trabalho CV 

 

 

1) GP 

2) Resina epóxi 

3) Aço inox 

 
Figura 9: Eletrodo de trabalho GP 
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(1) Encaixe do eletrodo GP 

(2) Revestimento de Teflon 

(3) Corpo de aço inoxidável 

(4) Pino para conexão elétrica 

(5) GP 

(6) Resina epóxi 

 
Figura 10: Eletrodo de trabalho GP 

 

2.3 Equipamentos e técnicas 

 

As medidas eletroquímicas 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 cíclica e voltametria de 

onda quadrada. 
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Antes das medidas, as soluções eletrolíticas foram sempre mantidas 

saturadas com gás nitrogênio do tipo 4.6 – Gases Especiais da White Martins S.A. 

(São Luís-MA), por cerca de 10 minutos, para eliminação da interferência causada 

pelo oxigênio nas curvas corrente-potencial.  

 

2.4 Reagentes e soluções 

 

 Os reagentes DMSO, K3[Fe(CN)6] e NaOH foram adquiridos da MERCK 

(Darmstadt – Alemanha); KCl, Na2SO4, NaClO4 e H3BO3 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 

ácida (H2Pc), de níquel (NiPc), de ferro (FePc), de manganês (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 soluções de KCl, Na2SO4 e NaClO4 todas na concentração de 0,10 mol L-1, 

preparadas em água purificada, e a solução tampão Britton-Robinson (BR)          

0,10 mol L-1 (constituída de ácido acético glacial, ácido fosfórico e ácido bórico) 

preparada de acordo com os procedimentos descritos por ENSAFI, KHAYAMIAN e 

KHALOO [94] foram utilizadas como eletrólitos suporte. O pH da solução tampão BR 

foi ajustado para o pH desejado com NaOH 1,00 mol L-1 em um pH-metro modelo 

300 da Analyser (São Paulo-Brasil).  

As soluções estoque de paraquat 1,00 x 10-3 mol L-1 foram preparadas em 

água purificada. 
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Todos os reagentes químicos usados foram de grau analítico, e a água 

purificada utilizada foi obtida em um sistema Milli-Q Academic da Millipore S.A. (São 

Paulo-Brasil).  

 

2.5 Pré-tratamento das superfícies dos eletrodos GP e CV  

 

Inicialmente, a superfície do eletrodo GP foi lixada com lixas de carbeto de 

silício de granulometria 600 e 2000 (3M do Brasil, São Paulo-SP), respectivamente. 

Em seguida, o eletrodo foi lavado com água purificada e, posteriormente, imerso em 

água em um sistema de banho ultra-som modelo T-7 da Thorton-Inpec Eletrônica 

S.A. (Vinhedo-SP), por cerca de dois minutos, para a remoção de possíveis 

partículas de carbeto de silício provenientes do processo de polimento que ficam 

impregnadas na superfície do eletrodo.  

A superfície do eletrodo CV foi submetida a um polimento manual, em 

suspensão de alumina (1,00; 0,30 e 0,005 µmol L-1) da Micropolishing Material, 

Buehler Ltda. Em seguida, o eletrodo foi lavado com água purificada, e 

posteriormente, imerso em etanol e levado para um sistema de banho ultra-som por 

cerca de dois minutos, para a remoção de possíveis partículas de alumina da sua 

superfície [95]. 

 

2.6 Modificação das superfícies dos eletrodos GP  

 

 O método para a modificação do eletrodo GP com as metaloftalocianinas (NiPc, 

FePc, MnPc ou CoPC) ou H2Pc foi o da adsorção irreversível. Primeiramente, o 

eletrodo foi imerso em uma solução contendo 1,00 x 103 µmol L-1 de 
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metaloftalocianina ou H2Pc em DMSO por aproximadamente 20 minutos. Em 

seguida, o eletrodo modificado foi removido da solução, lavado com água purificada 

e imerso, imediatamente, na solução eletrolítica de trabalho [57,71]. 

 

2.7 Análise das amostras ambientais por voltametria de onda quadrada 

 

Foram analisadas duas amostras de água do rio Bacanga localizado em São 

Luís - MA, previamente filtradas com papel de filtro (12,5 cm Ø, VETEC) e 

fortificadas com paraquat, em triplicata. A fortificação foi feita pela diluição de           

1 x 10-3 mol L-1 do pesticida em água do rio. Em cada análise, uma alíquota de 25 µL 

de água do rio foi adicionada na célula eletroquímica, seguida de quatro adições de 

25 µL da solução padrão de paraquat 1 x 10-3 mol L-1, ou seja, para cada adição na 

célula foi registrada uma corrente e, com isso, obteve-se as curvas de adição padrão 

para todas as amostras. Em seguida, gráficos da variação de corrente vs 

concentração do analito adicionada na célula foram construídos e pelo 

extrapolamento da reta (y = 0), foi possível obter as concentrações das amostras 

analisadas. Para o cálculo das concentrações reais do pesticida nas amostras 

(diluídas) as concentrações obtidas nos gráficos foram multiplicadas pelo fator de 

diluição 401,0 (volume da célula + volume adicionado / volume adicionado) [96].  

 

2.8 Coleta e armazenamento das amostras de água do rio 

As amostras de água 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 utilização.  
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2.9 Limpeza da vidraria 

Toda vidraria utilizada foi submetida a uma limpeza com solução de peróxido 

de hidrogênio em meio ácido (H2SO4 : H2O2, v:v) e posteriormente lavada com água 

destilada, antes de cada experimento. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

3.1 Redução de paraquat sobre eletrodos de carbono vítreo e grafite pirolítico  

por voltametria cíclica e de onda quadrada 

 

Com o propósito de verificar a influência do comportamento voltamétrico do 

eletrodo de carbono vítreo (CV) e de grafite pirolítico (GP) sobre a resposta analítica 

do sistema para determinação do pesticida paraquat (PQ), foi realizado um estudo 

por voltametria cíclica e de onda quadrada em uma faixa de potencial de 0 a -1,30 V 

vs E C S. 

Os voltamogramas cíclicos dos eletrodos CV e GP não modificados (Figuras 

11a e 11c) são caracterizados por uma ampla faixa de potencial sem a presença de 

picos voltamétricos, indicando que as correntes observadas são puramente 

capacitivas (processos não faradáicos), ou seja, não envolvem processos de 

transferência de cargas [56,97,98]. 

Na presença de 9,09 x 10-5 mol L-1 de paraquat, os voltamogramas cíclicos 

registrados (Figuras 11b e 11d) mostraram a presença de dois picos de oxidação na 

varredura anódica e dois picos de redução, do PQ, localizados em torno de - 0,70 V 

(pico 1) e - 1,10 V (pico 2), tanto para o eletrodo de carbono vítreo como para o 

eletrodo de grafite pirolítico. Estes valores de potenciais de pico estão em 

concordância com os valores obtidos na literatura [25,39,40]. A formação do pico 2 é 

acompanhada pela formação de um composto intermediário de cor azul intenso 

adsorvido na superfície eletródica, daí o nome dado ao composto de metil viologeno 

(MV) [39]. SOUZA e MACHADO [25] estudaram ultramicroeletrodos de platina, ouro 

e fibra de carbono em Na2SO4, NaClO4 e KCl, todos na concentração de              
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0,10 mol L-1, para a determinação de paraquat com a técnica de voltametria cíclica, e 

citaram que a redução do PQ nos três ultramicroeletrodos ocorre em potenciais 

próximos a - 0,65 V (pico 1) e - 0,98 V (pico 2) vs Ag/AgCl.  
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E / V vs E C S  

 

Figura 11: Voltamogramas cíclicos do eletrodo CV (a), eletrodo CV/PQ (b), eletrodo 

GP (c) e eletrodo GP/PQ (d). Condições: [PQ] = 9,09 x 10-5 mol L-1,        

v = 100 mV . s-1 e solução tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada 

com N2 e T = 25°C. ACV  e AGP = 0,20 cm2. 

 

O mecanismo de transferência eletrônica envolvido em cada um dos picos 

voltamétricos do paraquat já foi discutido em alguns trabalhos [16,39]. SOUZA e 

MACHADO [16] ao estudarem o comportamento eletroquímico do herbicida paraquat 
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sobre microeletrodo de ouro em Na2SO4 0,10 mol L-1 (pH 5,0) e utilizando a técnica 

de voltametreia cíclica, observaram que o primeiro processo redox do pesticida, em 

torno de - 0,70 V vs Ag/AgCl, pode estar associado ao par redox MV2+ + e- ↔ MV+, e 

o transporte de massa ocorrido nessa reação é controlado por difusão. O processo 

eletródico foi seguido pela formação de um segundo pico do paraquat, próximo a      

- 0,93 V vs Ag/AgCl, este pico está associado a um processo de redução e oxidação 

quase reversível controlado por adsorção, gerando a molécula neutra: MV+ + e- ↔ 

MV0 e a formação subseqüente de um dímero: MV0 + MV2+ ↔ MV2
2+. 

Os voltamogramas de onda quadrada para os eletrodos de carbono vítreo e 

de grafite pirolítico na ausência de paraquat, em solução, também mostram que os 

eletrodos não apresentaram picos voltamétricos (Figuras 12a e 12c, 

respectivamente), ou seja, não ocorreu nenhum processo de transferência de carga 

no intervalo de potencial estudado. 

Na presença de paraquat os picos de redução 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 estão próximos 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 presença de dois picos 

catódicos do pesticida em torno de - 0,64 V (pico 1) e - 0,94 V (pico 2) vs Ag/AgCl, 

em eletrólito de Na2SO4 0,10 mol L-1 (pH 5,0). OLIVEIRA, LICHTIG e MASINI [27] 

trabalhando com eletrodo de carbono vítreo recoberto com filme de Nafion® para 

determinação de PQ, por voltametria de pulso diferencial e utilizando solução 

tampão Britton-Robinson (BR) 40 mmol L-1 (pH 8,0), verificaram a presença de dois 

picos de redução próximos a - 0,63 V e - 1,08 V vs Ag/AgCl. 

Pelos voltamogramas de onda quadrada, as correntes observadas com o 
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eletrodo GP foram sempre maiores que sobre o CV indicando uma melhor atividade 

para a determinação do herbicida paraquat, apesar de na literatura predominar o uso 

do eletrodo de carbono vítreo na determinação deste pesticida [26,27,40,99]. 
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E / V vs E C S  

 
Figura 12: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo CV (a), eletrodo CV/PQ 

(b), eletrodo GP (c) e eletrodo GP/PQ (d). Condições: [PQ] = 9,09 x 10-5 

mol L-1, f = 50 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e solução tampão BR 0,10   

mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2 e T = 25°C. ACV e AGP = 0,20 cm2. 

 

3.2 Propriedades de eletrodos de grafite pirolítico modificados com 

metaloftalocianinas  

O comportamento voltamétrico dos eletrodos GP modificados com ftalocianina 

na forma ácida (H2Pc), de níquel (NiPc), de ferro (FePc), de manganês (MnPc) ou de 
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cobalto (CoPc) em solução tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2, na 

ausência de paraquat e registrado por voltametria cíclica, é descrito. 

Pelo voltamograma obtido na Figura 13 foi observado que o eletrodo GP 

modificado com H2Pc, varrido em um intervalo de potencial entre 0 a - 0,80 V vs      

E C S, apresentou um pico voltamétrico (pico 1) não 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 eletrólito ultilizado. FERREIRA [101] estudou o 

eletrodo GP/H2Pc, num intervalo de potencial de 0 a -1,30 V vs ECS, numa solução 

de NaOH 0,10 mol L-1 e também observou um pico voltamétrico, não bem definido, 

em torno de -1.10 V vs E C 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(III)/Ni(II) (pico 1) [102] e Ni(II)/Ni(I) (pico 2) [103]. Após a adsorção de FePc 

no eletrodo (Figura 15), dois sinais analíticos passam a ser observados, entre + 0,40 

a - 0,85 V. Estes sinais estão associados ao processo redox: Fe(III)/Fe(II) (pico 1) e 

Fe(II)/Fe(I) (pico 2) [104].  
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Figura 13: Voltamograma cíclico do eletrodo GP/H2Pc em solução tampão BR    

0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2, v = 100 mV . s-1, e T = 25°C.   

AGP = 0,20 cm2. 
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Figura 14: Voltamograma cíclico do eletrodo GP/NiPc em solução tampão BR     

0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2, v = 100 mV . s-1, e T = 25°C.   

AGP = 0,20 cm2. 
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Figura 15: Voltamograma cíclico do eletrodo GP/FePc em solução tampão BR      

0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2, v = 100 mV . s-1, e T = 25°C.   

AGP = 0,20 cm2. 

 

Para o eletrodo GP/MnPc, Figura 16, foi observado a presença de dois picos 

voltamétricos num intervalo de + 0,20 e - 0,96 V vs E C S, sendo que o segundo pico 

não é tão bem definido quanto o primeiro. Estes picos são atribuídos ao processo 

redox Mn(III)Pc/Mn(II)Pc (pico 1) e ao processo de redução do anel macrociclo na 

forma Pc(-2)/Pc(-3) (pico 2) [67]. Ao aumentar a faixa de potencial para valores mais 

negativos, no eletrólito estudado, há deformação significativa dos sinais analíticos 

existentes e provavelmente lixiviação da modificação. CHAVES [67] estudando 

eletrodos GP modificados com ftalocianina de manganês em NaOH 0,10 mol L-1   
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(pH 8,0), observou a presença de pelo menos dois picos em potenciais próximos a   

- 0,37 V (pico 1) e - 0,75 V (pico 2) vs E C S, referentes ao processos já citados.  

Após a modificação do eletrodo GP com CoPc (Figura 17), foi observado um 

pico voltamétrico (pico 1) bem definido com característica de um processo redox 

reversível envolvendo espécies adsorvidas. Este processo observado está 

associado com a presença do centro metálico e pode ser atribuído ao processo 

redox Co(I)Pc/Co(II)Pc [56,57,77], a varredura foi registrada numa faixa de potencial 

de 0 a - 0,90 V vs E C S.  
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Figura 16: Voltamograma cíclico do eletrodo GP/MnPc em solução tampão BR   

0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2, v = 100 mV . s-1, e T = 25°C.   

AGP = 0,20 cm2. 
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Figura 17: Voltamograma cíclico do eletrodo GP/CoPc em solução tampão BR    

0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2, v = 100 mV . s-1, e T = 25°C. 

AGP:= 0,20 cm2. 
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A partir dos voltamogramas cíclicos obtidos destes sensores, foi construída a 

Tabela 2 que apresenta os valores dos potenciais e das correntes de pico das 

ftalocianinas estudadas sobre eletrodos de grafite pirolítico. 

 
Tabela 2: Potenciais e correntes de pico do H2Pc, NiPc, FePc, MnPc e CoPc 

adsorvidas sobre eletrodos GP. Condições: v = 100 mV . s-1, solução 

tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2, e T = 25°C.            

AGP = 0,20 cm2. 

 
Redução 

Pico 1 Pico 2 Eletrodos 

Ep1 (V) vs E C S Ip1 (µA) Ep2 (V) vs E C S Ip2 (µA) 

GP/H2Pc - 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 - - 

 

3.3 Estudo da redução de paraquat sobre eletrodos de grafite pirolítico 

modificados com metaloftalocianinas em solução aquosa  

 

A Figura 18 apresenta os voltamogramas de onda quadrada da redução do 

pesticida paraquat sobre os eletrodos GP, H2Pc, NiPc, FePc, MnPc e CoPc em 

solução tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0) contendo 9,09 x 10-5 mol L-1 de PQ e 

saturada com N2.  

Após a modificação dos eletrodos com as ftalocianinas foram observadas 
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maiores correntes de redução do PQ em relação ao GP não modificado, ou seja, 

apresentaram melhores atividades eletrocatalíticas para este pesticida. O eletrodo 

de grafite pirolítico sem modificação 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/H2Pc, numa faixa de 0 a           

- 1,30 V vs E C S, percebe-se a presença dos dois picos do paraquat próximos a      

- 0,60 V (pico 1) e - 1,10 V (pico 2), porém um pouco deformados, há também a 

presença de um ombro, próximo a - 0,74 V, referente ao anel macrociclo da estrutura 

do H2Pc 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 próximos a - 0,62 V (pico 1) e - 1,02 V (pico 2). Com a 

presença do pesticida na concentração estudada, o perfil voltamétrico dos dois picos 

referentes ao Ni(III)/Ni(II) e Ni(II)/Ni(I) não ficou evidente devido à magnitude das 

correntes de pico do PQ (Figura 18c).                                                                                                                                                                                                                       



Resultados e DiscussãoResultados e DiscussãoResultados e DiscussãoResultados e Discussão    
________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________    

____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________    
Ilanna Campelo LopesIlanna Campelo LopesIlanna Campelo LopesIlanna Campelo Lopes    

50 

 

 

 

 
Figura 18: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP (a), GP/H2Pc (b), 

GP/NiPc (c), GP/FePc (d), GP/MnPc (e) e GP/CoPc (f) em solução 

tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0) contendo 9,09 x 10-5 mol L-1 de PQ, 

saturada com N2, f = 50 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e T = 25°C.           

AGP = 0,20 cm2. 
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Pelos voltamogramas registrados numa faixa de potencial de + 0,40 V a          

- 1,23 V e + 0,20 a - 1,20 V vs E C S para os eletrodos GP/FePc e GP/MnPc, 

respectivamente, foi observado que para o primeiro eletrodo, há a presença de dois 

picos próximos a + 0,16 V e - 0,66 V referentes ao pares redox Fe(III)/Fe(II) e 

Fe(II)/Fe(I), 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 presença de 

dois sinais analíticos próximos a - 0,18 V e - 0,80 V associados aos processos 

Mn(III)Pc/Mn(II)Pc e Pc(-2)/Pc(-3), respectivamente, e o segundo pico do pesticida 

encontra-se a - 0,95 V, Figura 18e. Em concentrações mais altas que 9,09 x 10-5   

mol L-1 um ombro foi observado em potenciais próximos a - 0,69 V, este 

provavelmente se trata da redução do primeiro pico do PQ, uma vez que em baixas 

concentrações esse pico é mascarado pelo pico Pc(-2)/Pc(-3). Um comportamento 

similar foi observado para o eletrodo GP/FePc em relação ao primeiro pico do 

paraquat, porém em potencial próximo a - 0,52 V, este sinal é mascarado pelo pico 

Fe(II)/Fe(I).  

Para a determinação de PQ pelo eletrodo GP/CoPc, num intervalo de 

potencial de 0 a - 1,30 V, foi observado um deslocamento do pico do Co(II)/Co(I) 

para potenciais mais positivos, próximo a - 0,44 V, e a presença 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 é, uma melhor atividade eletrocatalítica para 

a detecção de paraquat em soluções aquosas. Essa atividade eletrocatalítica pode 

ser atribuída à presença de espécies Co(I)Pc. 
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3.4 Avaliação dos parâmetros experimentais 

 

3.4.1 Eletroatividade do pesticida paraquat sobre eletrodo de grafite pirolítico 

modificado com ftalocianina de cobalto em diferentes eletrólitos 

 

Foram realizados experimentos preliminares de voltametria cíclica em quatro 

tipos de eletrólitos, KCl, Na2SO4, NaClO4 e solução tampão BR (pH 6,0), todos numa 

concentração de 0,10 mol L-1, a fim de se observar a presença do processo de 

redução do paraquat sobre a superfície do eletrodo de grafite pirolítico 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 eletrólitos estudados, 

Figura 19. Na varredura no sentido negativo de potenciais (redução), entre 0            

e - 1,30 V, observou-se a presença de um pico em torno de - 0,70 V (pico 1) e outro 

próximo a - 1,10 V (pico 2) vs E C S. Porém, no meio de tampão BR (pH 6,0) foi 

registrado somente o primeiro pico de redução do paraquat, uma vez que nesse 

eletrólito, a abertura de potencial para valores mais negativos não permite a 

observação do segundo pico do pesticida no segundo ciclo de varredura em diante. 
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Figura 19: Voltamogramas cíclicos do eletrodo GP/CoPc para redução de PQ nos 

eletrólitos: (a) KCl, (b) Na2SO4, (c) NaClO4 e (d) solução tampão BR   

(pH 6,0), todos à 0,10 mol L-1 e saturados com N2. Condições: [PQ] = 

9,09 x 10-5 mo L-1, v = 100 mV . s-1 e T = 25°C. AGP = 0,08 cm2. 
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Concomitamente à voltametria cíclica, 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 KCl, Na2SO4 e NaClO4 e 0 a - 1,20 V vs E C S para a solução tampão BR  

(pH 6,0), todos numa concentração de 0,10 mol L-1. As condições utilizadas foram:      

f = 50 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e uma concentração de 9,09 x 10-5 mo L-1 do 

pesticida. Também para os experimentos de SWV, os comportamentos voltamétricos 

do paraquat nos meios utilizados foram similares, apresentando, desta maneira, dois 

picos de redução bem definidos, com o pico 1 em torno de - 0,70 V e o pico 2 

próximo a - 1,06 V vs ECS (Figura 20).  

A mudança no eletrólito suporte promoveu uma variação na intensidade de 

corrente para os dois picos de redução do paraquat. As respostas eletroativas 

obtidas em meio de KCl e NaClO4 foram bem semelhantes em termos de corrente de 

pico (Ip), tendo apenas um pequeno deslocamento de valores de potencial de pico 

(Ep) para o pico 2. Dentre os meios estudados, a solução tampão BR (pH 6,0) foi o 

que obteve uma melhor resposta voltamétrica para a determinação eletroquímica 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 região do primeiro pico de redução, para evitar a polarização do eletrodo 

em potenciais muito negativos e para garantir a estabilidade do sistema, como 

mencionado anteriormente nos resultados de voltametria cíclica. 
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Figura 20: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP/CoPc para redução de 

PQ nos eletrólitos: (a) KCl, (b) Na2SO4, (c) NaClO4 e (d) solução tampão 

BR (pH 6,0), todos à 0,10 mol L-1 e saturados com N2. Condições: [PQ] = 

9,09 x 10-5 mo L-1, f = 50 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e T = 25°C.          

AGP = 0,08 cm2. 
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3.4.2 Estudo da concentração e do tempo de adsorção do CoPc sobre o 

eletrodo de grafite pirolítico 

 

Foi realizado um estudo sistemático das dependências da corrente de pico de 

redução do paraquat com a concentração da solução de CoPc e com o tempo de 

imersão do eletrodo GP na solução de CoPc. As concentrações da ftalocianina 

estudadas foram 1,0 x 10-3, 1,0 x 10-4 e 1,0 x 10-5 mol L -1 nos tempos de adsorção 

sobre o eletrodo de 5, 10 e 15 minutos, em solução tampão BR 0,10 mo L-1 pHs 4,0; 

7,0 e 10,0, Figuras 21, 22 e 23.  

As melhores respostas voltamétricas foram observadas em solução 1,0 x 10-4 

mol L-1 de CoPc num tempo de adsorção de 10 minutos em meio de tampão BR  

0,10 mol L-1 (pH 7,0), Figura 22. Assim, os experimentos posteriores foram 

realizados com esses dados selecionados.  
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Figura 21: Influência da concentração e do tempo de adsorção do CoPc, sobre 

eletrodo GP, na Ip do primeiro pico do PQ. Condições: [PQ]adicionado na célula 

= 9,09 x 10-5 mol L-1, f = 50 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV, solução tampão 

BR 0,10 mol L-1 (pH 4,0) saturada com N2 e T = 25°C. AGP = 0,08 cm2. 
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Figura 22: Influência da concentração e do tempo de adsorção do CoPc, sobre 

eletrodo GP, na Ip do primeiro pico do PQ. Condições: [PQ]adicionado na célula 

= 9,09 x 10-5 mol L-1, f = 50 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV, solução tampão 

BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2 e T = 25°C. AGP = 0,08 cm2. 
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Figura 23: Influência da concentração e do tempo de adsorção do CoPc, sobre 

eletrodo GP, na Ip do primeiro pico do PQ. Condições: [PQ]adicionado na célula 

= 9,09 x 10-5 mol L-1, f = 50 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV, solução tampão 

BR 0,10 mol L-1 (pH 10,0) saturada com N2 e T = 25°C. AGP = 0,08 cm2. 
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3.4.3 Variação da concentração hidrogênionica do meio 

 

Outro parâmetro a ser otimizado nas condições experimentais de análise é a 

influência da variação da concentração hidrogênionica do meio nas correntes e 

potenciais de pico. Estas informações também servem para se avaliar detalhes 

acerca do mecanismo de redução eletroquímica, relacionados a protonação dos 

reagentes e/ou produtos. A variação da concentração hidrogênionica 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 influência do pH do eletrólito suporte nas respostas do 

paraquat foi avaliado usando solução tampão BR 0,1 mol L-1 nos pHs 3,0, 5,0, 7,0, 

9,0, 11,0 e 12,0, conforme pode ser verificado na Figura 24. A variação da 

concentração hidrogênionica do meio para o pesticida PQ sobre o eletrodo GP/CoPc 

provocou um aumento nas intensidades de corrente de pico até pH 7,0, após este 

valor a Ip do paraquat voltou a diminuir devido, provavelmente, a remoção do CoPc 

da superfície do eletrodo (lixiviação). A mudança no pH do meio também provocou 

um deslocamento dos valores de Ep de redução 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 relação das correntes e dos potenciais de pico do PQ em função da 

variação do pH do eletrólito, obtidos a partir dos voltamogramas da Figura 24, é 

mostrada na Figura 25, onde se observa claramente o máximo de corrente em pH 

7,0. Uma vantagem deste sensor proposto em relação aos citados na literatura, é 

que a maioria dos sensores emprega meios ácidos e básicos [16,25,26,27,40] para 

determinação de paraquat, enquanto que o sensor estudado utiliza meio neutro. 
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A pouca influência do pH nos potenciais de pico da resposta voltamétrica do 

paraquat, parece indicar que, nas condições de trabalho, não existe influência de 

prótons H+ sobre a redução desse pesticida. 
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Figura 24: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP/CoPc para redução de 

9,09 x 10-5 mo L-1 de PQ em meio de tampão BR 0,10 mol L-1, saturado 

com N2, com f = 50 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e T = 25°C em vários 

valores de pH. AGP = 0,08 cm2. 
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Figura 25: Efeito do pH em relação a Ip e ao Ep do paraquat sobre eletrodo GP/CoPc  

com as mesmas condições da Figura 24. 
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3.5 Variação dos parâmetros voltamétricos (freqüência, amplitude e 

incremento de aplicação 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 aplicação dos 

pulsos de potencial: 

 

                                                         Ir = Id – Ii                                             Equação 8 

 

onde Ir  é a corrente resultante, Id a corrente direta e Ii a corrente inversa [84]. A 

separação e demonstração destas correntes podem ser utilizadas para se observar 

a presença de picos no sentido de varredura direto e inverso e, assim, realizar uma 

avaliação prévia do tipo de reação redox que ocorre no sistema.  

A Figura 26 mostra as componentes de corrente para o paraquat sobre 

eletrodo GP/CoPc. Foi observada a presença de um pico de corrente no sentido 

direto de aplicação dos pulsos de potencial, um pico de corrente no sentido reverso 

e um pico de corrente resultante, em potencial idêntico àquele obtido anteriormente 

com a voltametria cíclica. Estes picos, direto e reverso, apresentaram os mesmos 

valores de potenciais de pico e as mesmas intensidades de corrente, isto é um 

indicativo de que o processo redox é reversível. 
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Figura 26: Voltamogramas de onda quadrada e as componentes de corrente para 

9,09 x 10-5 mo L-1 de PQ em meio de tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0), 

saturado com N2, em eletrodo GP/CoPc, com f = 50 s-1, a = 50 mV,  

∆Es = 2 mV, e T = 25°C. AGP = 0,08 cm2. 
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3.5.2 Variação da freqüência de aplicação dos pulsos de potencial 
 

A freqüência (f) de aplicação dos pulsos de potencial é uma das variáveis 

mais importantes na SWV. Isto porque, se mantendo constante a concentração, é o 

parâmetro que determina a intensidade dos sinais, e consequentemente, a 

sensibilidade obtida nas análises. E, além disso, fornece importantes informações 

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 função da variação de freqüência de aplicação dos pulsos de 

potencial, considerando-se freqüências de 10 até 500 s-1. Pôde-se observar que o 

aumento da freqüência promoveu um aumento proporcional das Ip com a 

conseqüente melhoria na sensibilidade da análise, e um ligeiro deslocamento dos Ep 

para valores mais negativos, sendo um indicativo de que este processo pode 

envolver a adsorção do reagente e/ou produto.  

Em processos onde a transferência de massa ocorre com adsorção de 

produtos e/ou reagentes, a intensidade de corrente de pico varia linearmente com a 

freqüência de aplicação dos pulsos (Ip∞f), e em processos em que a transferência de 

massa é controlada pela difusão das espécies a corrente varia com a raiz quadrada 

da freqüência (Ip∞f1/2) [87,20]. A Figura 28 apresenta a relação da corrente de pico 

com a freqüência para o paraquat em GP/CoPc. 
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Figura 27: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP/CoPc para redução de 

9,09 x 10-5 mo L-1 de PQ em meio de tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0), 

saturado com N2, com a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e T = 25°C em várias 

freqüências de aplicação de pulsos de potencial (s-1). AGP = 0,08 cm2. 
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Figura 28: Relação das Ip com a freqüência de aplicação de pulsos de potencial 

para o PQ em GP/CoPc com as mesmas condições da Figura 27. 
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Foi possível avaliar o comportamento da corrente de pico do PQ com a 

variação da freqüência de aplicação dos pulsos de potenciais para valores de f até 

100 s-1. Acima deste valor, a relação não foi linear e os voltamogramas começaram 

a se alargar, ocorrendo uma deformação no perfil do voltamograma de corrente 

resultante. Com isso foi observado que a Ip do PQ é diretamente proporcional à f 

(Ip∞f), indicando que este comportamento é típico de processos envolvendo 

adsorção de produtos e/ou reagentes.  

Do ponto de vista analítico, o crescimento contínuo da corrente de pico 

observado com o aumento da freqüência de aplicação de pulsos de potencial 

mostrou que a escolha das freqüências mais elevadas para trabalhos de rotina é 

vantajosa, devido a diminuição no tempo de análise e a melhora na sensibilidade do 

eletrodo. Com isto, selecionou-se a freqüência de 100 s-1 para os estudos seguintes 

de SWV na determinação do pesticida utilizando eletrodo modificado com 

ftalocianina de cobalto. 

Para sistemas reversíveis, os potenciais de pico apresentam uma importante 

relação com a variação da freqüência, já que com estes dados é possível se obter 

informações sobre o número de elétrons envolvidos no processo redox. Porém, para 

reações reversíveis onde a transferência de massa é controlada por adsorção de 

reagentes e/ou produtos, o Ep é independente da freqüência de aplicação de pulsos 

de potenciais, não apresentando, desta forma, relação linear [84]. 

Com base no comportamento eletroquímico do paraquat em solução aquosa 

sobre eletrodo de platina descrito por MONK [39] e nas considerações acima, foi 

possível propor um mecanismo da redução do PQ sobre eletrodo GP/CoPc, Figura 

29. Neste mecanismo, a redução reversível do pico do PQ envolve um elétron com a 

formação de um cátion radical que se adsorve na superfície do eletrodo.  
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Figura 29: Proposta de mecanismo para redução eletroquímica do pesticida 

paraquat sobre eletrodo GP/CoPc. 
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3.5.3 Variação da amplitude de aplicação dos pulsos de potencial 

 

A variação da amplitude (a) de pulsos de potencial serve para uma avaliação 

do tipo de processo redox envolvido, já que para sistemas totalmente irreversíveis o 

aumento da amplitude pode deslocar os valores de potenciais de pico e provocar 

mudanças 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 análise do intervalo de linearidade da corrente de pico com a 

amplitude dos pulsos de potencial é muito importante para aplicações analíticas. 

A Figura 30 apresenta os voltamogramas obtidos com a variação 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 reações reversíveis com adsorção 

de produto e/ou reagente, a corrente de pico aumenta proporcionalmente somente 

para valores de amplitude menores que 60 mV, valores de amplitude de aplicação 

de pulsos de potencial maiores provocam uma mudança na largura de meia-altura 

influenciando na resposta analítica. 

Nesta figura, observa-se que o aumento da amplitude de pulsos de potencial 

não provocou um deslocamento considerável dos Ep, contudo, as Ip sofreram um 

aumento proporcional. A Figura 31 apresenta a relação das correntes de pico em 

função da variação 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 Ip é diretamente proporcional a a aplicada. Assim, a amplitude 

estabelecida nas aplicações analíticas foi de 50 mV.  
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Figura 30: Voltamogramas de onda quadrada do eletrodo GP/CoPc para redução de 

9,09 x 10-5 mo L-1 de PQ em meio de tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0), 

saturado com N2, com f = 50 s-1, ∆Es = 2 mV e T = 25°C em várias 

amplitudes de pulsos de potencial (mV). AGP = 0,08 cm2. 
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Figura 31: Relação das Ip com a amplitude de pulsos de potencial para o PQ em 

GP/CoPc com as mesmas condições da Figura 30. 
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Com relação aos potenciais de pico, a variação da amplitude dos pulsos de 

potencial pode deslocar o seu valor para sistemas totalmente irreversíveis. Contudo, 

para processos reversíveis ou quase-reversíveis, o potencial de pico praticamente 

não se desloca com o aumento da amplitude [84]. Com isso, pôde-se observar mais 

um indicativo da reversibilidade do processo redox envolvido visto que, a variação da 

amplitude de pulsos não provocou deslocamentos significativos nos valores de 

potenciais de pico. 

 

3.5.4 Variação do incremento de varredura de potencial 

 

Na técnica SWV, a velocidade de varredura é definida em função da 

freqüência de aplicação dos pulsos de potenciais e do incremento de varredura de 

potencial. Sendo assim, a otimização do incremento pode melhorar 

significativamente a sensibilidade obtida nas análises. Porém, não foi possível a 

obtenção do estudo da variação desse parâmetro voltamétrico devido as limitações 

do equipamento utilizado, com isso o incremento de potencial usado durante todo o 

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

 

3.6 Características analíticas do sensor 

 

Após a otimização das condições experimentais, com o propósito de avaliar a 

possível aplicação do eletrodo GP/CoPc como sensor voltamétrico para a detecção 

de paraquat, alíquotas consecutivas (5, 10, 10, 25, 50, 50, 50, 50 e 50 µL) da 

solução de PQ 1,00 x 10-3 mol L-1 foram adicionadas à solução tampão BR 0,10    

mol L-1 (pH 7,0), em uma faixa linear de concentração de 5,00 x 10-7 a 2,91 x 10-5 
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mol L-1, e as intensidades de Ip foram avaliadas após cada adição. A Figura 32 

mostra os voltamogramas resultantes da adição das diferentes concentrações de PQ 

sobre eletrodo GP/CoPc, onde é possível observar o aumento proporcional da 

corrente com o aumento da concentração do pesticida. Para tanto, os 

voltamogramas registrados para cada concentração estudada foram subtraídos do 

voltamograma correspondente ao branco, ou seja, na ausência de paraquat. 

A dependência linear das Ip com a concentração do pesticida em solução 

(Figura 33) mostrou que a curva de trabalho para o PQ sobre a superfície eletródica 

estudada pode ser expressa pela equação matemática: 

 

∆I / µA = 6,99 (± 1,52) + 2,90 x 106 (± 0,098 x 106) [PQ] / mol L-1    Equação. 9 

 

com um coeficiente de correlação 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 redução de PQ sobre eletrodo 

GP/CoPc em meio de tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0), saturado com 

N2, com f = 100 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e T = 25°C numa faixa linear 

de concentração de 5,00 x 10-7 a 2,91 x 10-5 mol L-1. AGP = 0,08 cm2. 
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Figura 33: Relação da Ip do PQ com a concentração do PQ nas mesmas condições 

da Figura 32. 
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3.6.1 Limites de detecção e quantificação 

 

Com os dados obtidos da curva de calibração Ip vs [PQ] foi possível estimar 

os limites de detecção e quantificação para o PQ, a fim de verificar a possibilidade 

de uma posterior aplicação da metodologia na análise de águas naturais.  

O limite de detecção (LD) tem significado semelhante à sensibilidade e é 

calculado na prática, conforme recomendado por norma IUPAC, como sendo 

correspondente à concentração que produziria um valor do sinal medido 3 vezes 

maior que o nível de ruído médio medido com a solução de controle ou branco. Este 

critério geralmente indica um nível de confiança de 95%. 

Pode ser definido também como a menor concentração do analito que pode 

ser detectada, com confiabilidade e precisão aceitável (20%), em função do limite do 

sistema (eletrônica, instrumental etc), ou seja, do ruído. 

O LD foi calculado segundo a relação: 

 

LD = 3 x Sb / s                                        Equação 10 

 

onde Sb é o desvio padrão da média das medidas do branco e s é o coeficiente 

angular da curva de trabalho (sensibilidade do método) [105,106]. 

O limite de quantificação (LQ) é definido como a menor concentração do 

analito que pode ser quantificada na amostra, com exatidão e precisão aceitáveis, 

sob as condições experimentais adotadas. De acordo com o Manual de Análise de 

Resíduos de Pesticidas, o LQ corresponde ao menor nível de fortificação estudado, 

no qual a recuperação esteja entre 70 e 120%, com coeficiente de variação menor 

que 20%. O LQ foi estimado conforme a expressão [106,107]: 
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LQ = 10 x Sb / s                                      Equação 11 

 

O desvio padrão da média das medidas do branco, na metodologia proposta, 

foi calculado a partir da média de 8 brancos (eletrólito de suporte) tomadas no 

potencial equivalente àquele do pico da redução do PQ. Neste sentido, foi calculada 

uma média de corrente dos voltamogramas registrados, de 24,20 µA e um Sb de   

1,39 x 10-1. 

O LD encontrado foi 1,44 x 10-7 mol L-1 (37,03 µg L-1) para um LQ de 4,79 x 

10-7 mol L-1 (123,26 µg L-1). Esses limites encontrados estão próximos de valores 

descritos na literatura [25] e são muito apropriados para determinação de paraquat 

em águas naturais, onde o limite máximo de resíduo recomendado pela EPA 

(Agência Ambiental Americana) é de 0,10 ppm, ou seja, 100 µg L-1 [108]. 

Também foram avaliadas a repetibilidade (máxima diferença aceitável entre 

repetições, na mesma amostra) e a reprodutibilidade (máxima diferença aceitável 

entre resultados obtidos em amostras diferentes) do sensor proposto, em termos de 

desvio padrão relativo. A repetibilidade foi estimada considerando-se 10 medidas 

sucessivas realizadas em uma mesma solução contendo 9,90 x 10-6 mol L-1 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 padrão 

relativo ou coeficiente de variação (CV) foi então calculado de acordo com a 

equação: 

                                                                      

CV%= S x 100 / X                                   Equação 12 
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onde S é o desvio padrão das medidas e X é a média das medidas [106].  

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

9,90 x 10-6 mol L-1 em solução tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0), saturada 

com N2, f = 100 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e T = 25°C. AGP = 0,08 cm2. 

 
Replicatas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Ip / µµµµA 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 

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

solução contendo 9,90 x 10-6 mol L-1 de PQ, nas condições consideradas otimizadas. 

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

do eletrodo proposto. De maneira semelhante à repetibilidade, as Ip foram avaliadas 

e o desvio padrão relativo foi então calculado de acordo com a equação 12.  

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

PQ 9,90 x 10-6 mol L-1 em solução tampão BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0), 

saturada com N2, f = 100 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV e T = 25°C.           

AGP = 0,08 cm2. 

 
Replicatas 1 2 3 4 5 

Ip / µµµµA 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 

os desvios padrões relativos encontrados para as mesmas foram inferiores a 5%. 
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Tabela 5: Resultados de repetibilidade e reprodutilidade para o PQ sobre eletrodo 

GP/CoPC. Condições: f = 100 s-1, a = 50 mV, ∆Es = 2 mV, solução tampão 

BR 0,10 mol L-1 (pH 7,0) saturada com N2, e T = 25°C. AGP = 0,08 cm2. 

 

Parâmetros CV (%) Quantidade de PQ utilizada (mol L-1) N 
Repetibilidade 0,58 9,90 x 10-6

 10 

Reprodutibilidade 1,58 9,90 x 10-6
 5 

 

3.6.2 Aplicação do sensor em amostras ambientais utilizando voltametria de 

onda quadrada 

 

O método de adição padrão foi utilizado devido à possibilidade de minimizar o 

efeito da matriz nas análises das amostras de água do rio. As curvas de calibração 

para a determinação de paraquat foram construídas na faixa linear de 4,98 x 10-6 a 

1,23 x 10-5 mol L-1. Para tanto, foram analisadas duas amostras de águas de rio (A e 

B) e cada uma foi analisada em triplicata. 

As figuras 34 e 35 apresentam os voltamogramas e as curvas analíticas para 

cada uma das replicatas analisadas. Foi observado que as curvas apresentam uma 

boa correlação e baixos desvios padrão. Baseado nos resultados, pode ser 

observado que os desvios padrão, máximo e mínimo, entre as curvas analíticas 

obtidas nas amostras foram de 1,08 a 2,01, respectivamente, mostrando resultados 

satisfatórios para o método utilizado. 

As concentrações determinadas de PQ nas amostras de água são mostradas 

na Tabela 6. Conforme pode ser observado, as amostras A e B apresentaram 

médias próximas de concentração de 23,92 x 104 µg L-1 (± 18,38 x 103) e            

30,62 x 104  µg L-1 (± 14,60 x 103), respectivamente. 
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Figura 34: Curvas analíticas de adição de padrão das amostras de água de rio 

analisadas (amostras A) por SWV para a determinação de paraquat. 

Inserido os voltamogramas referentes a cada curva. AGP = 0,08 cm2. 
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Figura 35: Curvas analíticas de adição de padrão das amostras de água de rio 

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

Inserido os voltamogramas referentes a cada curva. AGP = 0,08 cm2. 
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Tabela 6: Determinação voltamética de paraquat em amostras de água de rio. 

 

Teor de paraquat determinado (µg L-1) 

Amostra A Amostra B 

25,81 x 104 30,73 x 104 

22,14 x 104 32,02 x 104 

23,80 x 104 29,11 x 104 

Média = 23,92 x 104 (± 18,38 x 103) Média = 30,62 x 104 (± 14,60 x 103) 

 

Para uma adicional verificação da exatidão do método desenvolvido e da 

interferência da matriz, foram calculados os valores de recuperação do paraquat 

para as duas alíquotas (25 µL, cada) das amostras de água (A e B) analisadas. A 

taxa de recuperação foi calculada pela relação percentual entre as quantidades de 

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

 

%Recuperação = recuperada / adicionada X 100            Equação 13 

 

As recuperações para as amostras são mostradas na Tabela 7, onde pode 

ser observado que não há influência da matriz no sensor desenvolvido para as 

amostras avaliadas. 
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Tabela 7: Dados obtidos para o teste de adição e recuperação de paraquat 

em amostras de água de rio (n = 3). 

 

Amostras PQ adicionado 

(µg L-1) 

PQ recuperado 

(µg L-1) 

Recuperação 

(%) 

A 640,35 596,43 (± 45,83) 93,14 (± 7,16) 

B 640,35 763,59 (± 36,36) 119,25 (± 5,68) 
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4 CONCLUSÕES 

 

• Pelos estudos voltamétricos preliminares realizados pôde-se concluir que, o 

eletrodo de grafite pirolítico apresentou melhor resposta analítica para a 

determinação do herbicida paraquat em relação ao eletrodo de carbono 

vítreo; 

 

• Pelo estudo realizado por SWV, foi observado que a resposta do eletrodo GP 

modificado com CoPc quando comparada com a do eletrodo não modificado e 

com as dos eletrodos modificados com H2Pc, NiPc, FePc e MnPc para a 

redução 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 é, 

uma melhor atividade eletrocatalítica deste sensor na determinação do 

pesticida; 

 

• Os testes de detecção do paraquat sobre o eletrodo GP/CoPc mostraram que 

a resposta de corrente foi mais intensa em solução tampão BR 0,1 mol L-1  

(pH 6,0); 

 

• A investigação do efeito do pH sobre o sinal analítico do sensor mostrou que 

a obtenção da máxima sensibilidade na determinação do PQ foi no pH 7,0; 
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• O estudo da variação dos parâmetros da SWV permitiu concluir que os 

processos redox observados estão associados com processos totalmente 

reversíveis controlado por adsorção de reagentes e/ou produtos; 

 

• A curva analítica obtida apresentou limites de detecção e quantificação    

(1,44 x 10-7 mol L-1 e 4,79 x 10-7 mol L-1, respectivamente) considerados 

apropriados para uma posterior aplicação da metodologia na determinação de 

paraquat em águas naturais ou em formulações de produtos comerciais; 

 

• A repetibilidade e a reprodutibilidade do sensor proposto, avaliadas em 

termos de desvio padrão relativo, apresentaram valores inferiores a 5%, o que 

significa que o sensor estudado apresentou valores bastante satisfatórios; 

 

• O sensor foi aplicado em amostras de águas de rio e os resultados obtidos 

apresentaram valores iguais a 23,92 x 104 µg L-1 (± 18,38 x 103) e 30,62 x 104 

µg L-1 (± 14,60 x 103) de paraquat para as duas amostras de água analisadas; 

 

• No estudo de adição e recuperação do paraquat nas amostras de água, a 

média de porcentagem de recuperação do PQ variou de 93,14% (± 7,16) a 

119,25% (± 5,68), indicando uma boa recuperação do sensor na amostra, e 

que não houve influência da matriz na resposta do sensor; 

 

• Portanto, as vantagens do estudo de eletrodos de GP modificados pela 

adsorção de CoPc para determinação 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 
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com freqüências mais elevadas, diminuindo com isso, o tempo de análise e 

melhorando também a sensibilidade do sensor, já que as correntes de pico 

são sempre diretamente proporcionais à freqüência.  

 

4.1 SUGESTÃO PARA TRABALHOS POSTERIORES 

 

• Aplicar a metodologia proposta em alimentos ou em formulações de 

produtos comerciais; 

• Comparar esse método com o método padrão para determinação do 

paraquat (HPLC – UV); 

• Empregar o sensor proposto em outras técnicas eletroquímicas. 
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