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RESUMO

Um eletrodo de carbono vitreo (CV) modificado com ftalocianina tetrassulfonada de
niquel (NiTsPc) e/ou quitosana (QT) foi utilizado para a determinacdo do paraquat
(PQ) em solugbes aquosas com as técnicas de voltametria ciclica (VC), de pulso
diferencial (VPD) e de onda quadrada. Os experimentos com VC em solu¢bes tampdao
fosfato (pH 7) contendo PQ apresentou um pico reversivel em potenciais préximos a -
0,70 V vs Ag/AgCl. Além disso, para o processo de reducdo do PQ, um deslocamento
de cerca de 100 mV no inicio do potencial foi observado correntes muito maiores com
0 eletrodo CV/QT-NiTsPc em comparacdo com os resultados registrados com o
eletrodo CV/QT. O filme foi caracterizado por espectroscopia ha regido do
infravermelho (IR), o que tornou possivel analisar as interagdes entre os compostos do
filme. Apds estabelecer as melhores condicBes para modificacdo do eletrodo de CV
(concentractes de QT e NiTsPc) e também as condic¢des do eletrélito (pH e a natureza
da solucédo tampdao), os parametros das técnicas de VC, VPD e VOQ foram estudados
e otimizados. As curvas analiticas obtidas para as técnicas estudadas apresentaram
boa linearidade e alta sensibilidade. A técnica de VOQ foi escolhida por apresentar
melhores valores de LD e LQ. O método proposto foi aplicado com sucesso em
amostras de aguas naturais, obtendo-se recuperacdo de 101,33 % concordante com

0s resultados obtidos através dos experimentos cromatogréaficos para quantificacdo de

PQ.

Palavras chave: paraquat, ftalocianina tetrassulfonada de niquel, quitosana.



ABSTRACT

A glassy carbono electrode (GC) modified with nickel tetrasulfonated phthalocyanine
(NiTsPc) and chitosan (CT) film was used to determine paraquat (PQ) in aqueous
solutions with cyclic (CV), differential pulse (DPV) and square wave (SWV)
voltammetry techniques. The cyclic voltammetry experiments in phosphate buffer
solutions (pH 7) containing PQ showed an reversible peak near - 0,70 V vs Ag/AgCl on
the GC/QT-NiTsPc electrode, shifted to about 100 mV to less positive value and with
much higher reduction currents as compared to the data recorded on the GC/CT
electrode. The CT-NiTsPc film was characterized by infrared spectroscopy. The best
experimental conditions to modify the GC electrode with the CT-NiTsPc films and to
determine PQ with the CV, DPV and SWV techniques were established. The analytical
curves obtained with the SWV technique presented the best detection and
guantification limits and it was successfully used to determine PQ in natural water with
101,33 % recovery and in agreement with the results obtained with high-performance

liquid chromatography.

Keywords: paraquat, nickel tetrasulfonated phthalocyanine, chitosan.
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1. INTRODUCAO

1.1 Consideragfes Gerais sobre Pesticidas

Nos ultimos anos, com a crescente demanda do plantio de monoculturas e a
destruicdo da diversidade, resultado do crescimento populacional, se fez necessério a
utilizagdo de produtos destinados a aumentar cada vez mais, o rendimento das
colheitas em todo o mundo. Assim, a utilizacdo de substancias conhecidas como
pesticidas tem se tornado uma pratica que vem aumentando abruptamente em todos

0s tipos de plantacdes.

Em geral, o termo pesticida inclui substancias usadas como reguladores no
crescimento de plantas, desfolheantes, dessecantes, ou agentes preventivos a acao
de quaisquer espécies indesejaveis que interfiram na producdo, processamento,
estocagem, transporte e comércio de alimentos, produtos agricolas, madeira e

produtos derivados da madeira.

A utilizacdo do termo pesticida acarreta algumas divergéncias entre diferentes
grupos de trabalho quanto a sua denominacgdo correta. As industrias produtoras as
chamam de defensivos agricolas, os agricultores de pesticidas, os ambientalistas de

agrotoxicos e os quimicos de pesticidas [1].

Os pesticidas s@o extensivamente aplicados para proteger plantas de doencgas,
ervas daninhas, insetos etc., e geralmente entram em contato com o solo onde sofrem
uma variedade de transformagdes que resultam em um padrdo complexo de
metabolitos. Essas substéncias, no solo, continuam a ser mais estudadas do que

gualquer outro contaminante ambiental, devido as proporgdes de sua utiliza¢éo. Existe



também um aumento de interesse nos seus produtos de transformacao, por poderem

estar presentes em niveis mais elevados no solo do que no préprio pesticida [2].

A atividade biolégica de um herbicida é funcdo da absorcéo, translocacao,
metabolismo e suscetibilidade da planta a este herbicida. Portanto, a dose de um
herbicida requerida para o controle de plantas daninhas varia em funcdo da espécie,
do estagio de desenvolvimento da planta e de sua atividade metabdlica no momento

da aplicacéo [3].

1.2 Impactos dos Pesticidas a Saude Humana

Embora seja evidente a importancia de agrotéxicos no sistema produtivo, sua
aplicacao pode gerar grandes problemas para a saude e para o meio ambiente. Os
pesticidas sao toxicos, podem ser carcinogénicos, mutagénicos e mimetizadores de
horménios. Normalmente séo aplicados em grandes quantidades, em areas bastantes
extensas e geralmente, possuem persisténcia no meio ambiente. A Organizacao
Mundial da Saude calcula em 20 mil, 0 nimero anual de 6bitos em consequéncia da
manipulacdo, inalacdo e consumo indireto de pesticidas, a maioria em paises de

terceiro mundo [4, 5].

Segundo Ribas e Matsumura [6], dentre todos os casos de impactos sobre
organismos especificos, os seres humanos séo os mais afetados por contaminacao de
aguas e solo. Dados apresentados pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria) [7], mostram que a segunda causa maior de intoxicagdo em seres humanos

€ por pesticidas, perdendo apenas para intoxicagdo por medicamentos.



1.3 Impactos dos Pesticidas no Meio Ambiente

Quando um defensivo agricola atinge o solo, 0 mesmo podera seguir diferentes
rotas, isto é, podera ficar retido na fragcdo orgéanica e/ou mineral do solo, passando a
forma indisponivel as plantas e aos organismos vivos. No entanto, se o pesticida
estiver disponivel na solucdo do solo, ele podera ser absorvido pelas plantas e outros
organismos, ser degradado quimica ou biologicamente no ambiente, alcancar os
ambientes aquaticos através da deriva e do escoamento superficial no solo, a partir de
areas onde ocorreram aplicacdes e, dependendo do perfil do solo, podera também ser
lixiviado para os lencdis freaticos, cuja descontaminacao apresenta grande dificuldade

[8-10].

Uma vez na agua e dependendo das caracteristicas fisico-quimicas, o residuo
do agrotéxico pode tanto se ligar ao material particulado em suspensao, como se
depositar no sedimento do fundo ou ser absorvido por organismos, podendo entdo ser
acumulados. Eles podem ser transportados através do sistema aquético por difuséo
nas correntes de agua, ou nos corpos dos organismos aquaticos. Alguns agrotoxicos

podem também retornar a atmosfera por volatilizagéao [8-10].

1.4 Classificacao dos Pesticidas

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com o grau de periculosidade,
estrutura quimica e de acordo com seu mecanismo de agdo sobre 0s organismos a

serem combatidos [11].



1.4.1 Classificagéo dos Pesticidas por Periculosidade

A periculosidade é a capacidade que um pesticida possui em produzir algum

efeito danoso a saude humana [11].

O parametro mais comum em uma avaliagdo toxicologica dos pesticidas é a
dose letal 50 (DLso). Esta, é definida como a dose que possivelmente causard uma
resposta de 50% em uma populacdo, na qual se procurara o efeito letal. Para efeitos
de classificacdo, substancias que apresentam DLs, (aguda oral) < 5 mg kg” séo
extremamente téxicas; 5 < DLsy < 50 mg kg™ sdo altamente tdxicas; 50 < DLsy < 500
mg kg™ sdo medianamente téxicas; 500 < DLsy < 5000 mg kg™ séo pouco tdxicas e

DLso > 5000 mg kg™ s&o muito pouco toxicas [8].

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

Tabela 1 [12].

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

Classe | Extremamente toxico Faixa vermelha
Classe I Altamente téxicos Faixa amarela
Classe Il Medianamente toxicos Faixa azul
Classe IV Pouco ou muito pouco .
Faixa verde
toxicos




1.4.2 Classificagéo dos Pesticidas por Finalidade de Uso

Devido a grande diversidade destes produtos € importante conhecer as
substancias quimicas com diferentes grupos quimicos desses agrotoxicos e,
conseqientemente, os seus diferentes modos de acgdo. Adicionalmente, estes

compostos podem ser utilizados para diferentes finalidades, conforme consta na

Tabela 2 [13].

Tabela 2: Classificacdo dos pesticidas em funcéo da finalidade de uso.

Pesticidas Principais Funcdes
Acaricidas Controle de &caros.
Algicidas Controle de algas e outras vegetacdes aquaticas.

Anti-sépticos

Protecdo de materiais ndo-metalicos.

Arboricidas

Destruicdo de arvores indesejaveis.

Bactericidas

Controle de bactérias e doencas bacterianas das plantas.




Fungicidas Controle de doencgas de plantas e varios fungos.
Herbicidas Controle de ervas.
Inseticidas Controle de insetos prejudiciais.

Molusquicidas Controle de véarios moluscos.

1.4.3 Classificacdo dos Pesticidas em funcdo de sua estrutura quimica e finalidade de

uso.

Os pesticidas podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica em
diversos grupos especificos, conforme apresentado na Tabela 3 [11]. Cada um desses
grupos apresenta um radical comum e todos os compostos sdo derivados deste

radical.

Tabela 3: Classificacdo de alguns pesticidas em funcdo de sua estrutura quimica e

finalidade de uso.




Classes Pesticidas Finalidade
Acetanilidricos Propanil, atacloro. Herbicidas
Bipiridilicos Paraquat, diquat. Herbicidas
Carbamatos Carbaril, dimetan. Inseticidas
Organoclorados Aldrin, DDT. Inseticidas
Organofosforados Melation, paration. Inseticidas
Organomecuriais Cloreto de etilmercuario Fungicidas




1.5 Herbicida Paraquat

O paraquat (PQ), 1,1'-dimetil-4,4'-bipiridilio-dicloreto, também conhecido como
methyl viologen (MV) [14-17] por na sua forma reduzida formar um composto de
coloracdo azul ou violeta [18], é um herbicida bipiridilio de classe toxicolégica I.
Apresenta a férmula molecular C;,H14Cl,N, e a férmula estrutural apresentada na

Figura 1 [7].

HsC —F’q@—@u—ms 20l

Figura 1: Férmula estrutural do herbicida paraquat.

O paraquat ndo existe em estado natural e foram sintetizados por Weidel e
Russo [19]. As propriedades herbicidas do produto foram descobertas em 1955, pelo
laboratorio Zeneca, que comecou a produzi-lo comercialmente em 1961. A primeira
forma comercial de paraquat homologada para utilizacdo na agricultura foi o
Gramoxone®. O paraquat € produzido em varios paises, como a China, os EUA, a
Itdlia e o Reino Unido. Na maior parte dos paises a matéria ativa é importada e a
formulacdo do produto é feita no local [19]. Este pesticida ndo é inflamavel e sob
condi¢Bes atmosféricas normais, apresenta boa estabilidade desde que acondicionado
em frasco de polietileno. Devido a sua alta solubilidade, € um potencial contaminante

para ambientes aquéticos, é altamente persistente no ambiente e em fung¢édo do uso



abusivo e descontrolado deste herbicida surge a necessidade de monitorar seus

residuos em amostras de agua de abastecimento, superficiais e subterraneas.

O paraquat € um herbicida que atua exclusivamente por contato e que permite
a destruicdo das ervas daninhas de folha larga e do tipo gramineas. A pulverizagao
deve ser feita quando as plantas sdo ainda jovens e com menos de 30 cm de altura

[20].

Como ja é sabido, o paraquat é altamente toxico para animais e humanos e

infelizmente, ndo existe qualquer antidoto [20].

Os efeitos adversos causados por exposicées agudas e crénicas ao herbicida
sdo bem conhecidos e os casos de morte por ingestdo acidental ou envenamento
suicida (pesticida preferido dos suicidas) tém aumentado a cada ano, sendo um
grande problema em muitos paises. Os casos de intoxicacdo levam a morte por
fiborose dos alvéolos pulmonares ou necroses do figado e do rim. Podem causar

também cancer, doencas respiratérias e paralisia [19, 21, 22].

Por sua elevada toxicidade e longa persisténcia no ambiente o paraquat é
proibido em varios paises, como Finlandia, Austria, Hungria e Suécia. Na Alemanha,
Estados Unidos e em toda a Europa seu uso € restringido e controlado pelos érgaos

de agricultura [23].

No Brasil, a ANVISA por meio da Portaria n°® 10, de 08 de marco de 1985,
define a legislacéo especifica para utilizagdo do paraquat na agropecuéaria. A mesma
legislacdo define os limites maximos de residuos permitidos (LMR) para a maior parte
das culturas onde seu uso é liberado por exemplo, nas culturas de soja cujo LMR
permitido é de 0,10 ppm, de batata 0,20 ppm, de abacaxi 0,05 ppm, de oliva 1,00 ppm,

de arroz com casca 10,00 ppm, entre outros [7].
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Portanto, para a determinacéo e controle dos residuos do herbicida paraquat
em alimentos, aguas ou em produtos comercializados o desenvolvimento de
metodologias analiticas precisas e sensiveis na determinacdo do mesmo € de

fundamental importancia.

1.5.1 Aspectos Analiticos na Determinacao de Paraquat

Uma variedade de técnicas analiticas tem sido propostas para a determinacao
de paraquat, sejam em agua, alimentos, produtos agricolas ou fluidos biolégicos, tais
como espectrofotometria [24], cromatografia liquida com deteccdo UV [25],
cromatografia liquida com detector de massa [26], analise em fluxo [22], imunoensaios
[27] e eletroforese capilar com deteccao ultravioleta (CE - UV) [21] ou espectrometria
de massa (CE - MS) [28]. Porém, estas técnicas sofrem com interferentes, extensivo
tratamento da amostra e alto custo para as andlises. Assim, técnicas eletroquimicas

tém sido propostas como alternativas viaveis e promissoras.

Os métodos eletroquimicos tém despertado grande interesse devido ao seu
baixo custo e por possibilitar o uso de EQM’s. Estes eletrodos podem promover uma
maior sensibilidade, aplicabilidade e estabilidade para o sistema em estudo frente aos
eletrodos ndo modificados [18]. Dentre os métodos eletroquimicos existentes, as
técnicas polarograficas e voltamétricas constituem importantes ferramentas no estudo
destas substancias, uma vez que, além de fornecerem informacdes qualitativas e
guantitativas, é possivel ainda estabelecer um mecanismo de cinética de reducdo ou

oxidacéo de um dado sistema de interesse [23].

Os métodos eletroquimicos tém algumas vantagens gerais sobre outros tipos

de procedimentos analiticos, pois além de serem frequentemente especificos para um
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estado redox particular de um elemento, sua instrumentacédo é relativamente barata

[29].

Eletroquimicamente, o paraquat tem sido investigado sobre varias superficies
eletrddicas incluindo eletrodos sélidos [30], eletrodos quimicamente modificados [14] e
ultramicroeletrodos [21], aplicando-se as técnicas de voltametrias de pulso diferencial

[15], de onda quadrada [31] e de redissolucao catddica [16].

Na eletroanalitica, a busca por alta sensibilidade, seletividade e estabilidade
impulsionaram o desenvolvimento de sensores eletroquimicos [32 -34]. Apesar da
grande versatilidade e perspectiva apresentadas pelos sensores eletroquimicos, a
utilidade de um eletrodo é muitas vezes limitada a uma passivacao gradual da sua
superficie que é consequéncia, principalmente, da adsorcdo dos produtos da prépria
reacdo de oOxido-reducdo utilizada na deteccdo ou, ainda, dos subprodutos destas
reacdes que podem se polimerizar e se depositar sobre a superficie dos eletrodos [35].
Além disso, a sensibilidade de muitos analitos importantes pode ser prejudicada em

funcdo da cinética de transferéncia de elétrons ser muito lenta [36].

1.6 Eletrodos Quimicamente Modificados

O termo “eletrodo quimicamente modificado” (EQM) foi inicialmente utilizado
com o intuito de designar um eletrodo com espécie quimicamente ativa,
convenientemente imobilizada na superficie e com o objetivo de pré-estabelecer e
monitorar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solugéo, a fim de controlar
sua reatividade e/ou seletividade; sendo, desta forma, usado para varios fins e
aplicacdes, desde a catalise de reagfes organicas e inorganicas até a transferéncia de

elétrons em moléculas de interesse [17, 18].
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Um EQM consiste de um eletrodo base (substrato) e uma camada do
modificador quimico. Este substrato deve apresentar caracteristicas que dependem
tanto do tipo do modificador (mediador redox) quanto do método de imobilizacao
selecionado. Entre os materiais convencionais podem ser citados platina, ouro,
carbono vitreo, mercurio na forma de filme, fibras de carbono e pasta de carbono. A
variedade de materiais e possibilidades de combina-los proporciona um grande campo

de atuagao destes dispositivos [23].

A utilizacdo de EQM’'s é uma area em franca expansao, principalmente no
aspecto do desenvolvimento de novos materiais e de métodos de modificacdo de
superficie de eletrodos, como na utlizacdo de ceramicas, filmes de metal-
hexacianoferrato [19] e macromoléculas, tais como DNA [37], 0 que visa ampliar e
potencializar as aplicacbes destes dispositivos que, em muitos casos, ja estdo
disponiveis no mercado, como 0s sensores eletroquimicos, conhecidos como
“reldgios” para monitoramento de glicose, muito utilizados por diabéticos e atletas [38],

da mesma forma que os existentes para uréia.

Os maiores beneficios reportados para o emprego EQM no campo da
eletroanalise tem sido a possibilidade de aceleracdo de reacdes de transferéncia de
carga, acumulacao preferencial ou permeacdo seletiva de analitos em membranas

superficiais [39].

O uso de camadas de agentes modificadores sobre a superficie do
eletrodo tem sido a forma mais comum de modificar a superficie de um
eletrodo. De forma geral, os métodos mais utilizados para a introducdo de um
agente modificador sobre o eletrodo base consistem em: 1) adsorcao

7

irreversivel direta, que é uma incorporacdo simples e rapida de compostos
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sobre eletrodos base; 2) ligagdo covalente a sitios especificos da superficie do
eletrodo; 3) recobrimento com filmes poliméricos, dentre outros [21].

Além disso, o ato de imobilizar uma determinada substancia na
superficie de um eletrodo representa um artificio simples e eficaz para o
desenvolvimento de procedimentos e técnicas eletroanaliticas mais eficientes,
permitindo obter maior sensibilidade, seletividade, reprodutibilidade, e maior
estabilidade ao sistema quando comparado ao eletrodo base [40, 41].

Dentre as espécies quimicas utilizadas como agentes modificadores de
superficies eletrédicas, os macrociclos de metais de transicao, particularmente
as metaloftalocianinas e metaloporfirinas tém se destacado devido as suas

potencialidades de aplicacdo em eletroandlise e eletrocatalise [42].

1.6.1 Eletrodos modificados com o biopolimero quitosana

A quitosana (Figura 2) € um biopolimero, obtida a partir da reacdo de
desacetilacdo da quitina (Figura 3) presente nas cascas de crustaceos e fungos [43].
Esse biopolimero do tipo polissacarideo possui uma estrutura molecular guimicamente
similar a fibra vegetal chamada celulose, diferenciando-se somente nos grupos
funcionais. Grupos hidroxil (OH) estdo dispostos na estrutura geral do carboidrato para
a celulose e grupos amino (NH,) para a quitosana. E solivel em meio acido diluido,
formando um polimero catiénico, com a protonagédo (adicdo de prétons) do grupo
amino (NHz"), que confere propriedades especiais diferenciadas em relacéo as fibras

vegetais [44].

A quitosana é uma macromolécula catidnica constituida por um copolimero de

unidades combinadas de glucosamina e N-acetil-glucosamina, derivada da
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desacetilacao alcalina da quitina, que € o principal componente do exoesqueleto de

crustaceos [45].

O biopolimero pode facilmente se dissolver em solucdes de acidos fracos
diluidos, devido a protonacgéo de seus grupos amino, sendo o &cido acético o solvente

mais empregado [46].

Na area ambiental, a quitosana € conhecida como um bioadsorvente para
remocdo de ions metélicos toxicos, corantes, compostos Organicos e nos processos
de tratamento e purificagédo de agua. Atua como floculante e coagulante nos processos
de tratamento de efluentes industriais. Ainda pode remover o petroleo de
derramamentos no mar contribuindo na solucdo de um dos grandes problemas

ambientais [47].

H
n
MWHZ2
Figura 2: Estrutura da quitosana
CH20H CHI0H
H
H
| !
i NHCOCH 3 H NHCOCHS "

Figura 3: Estrutura da quitina

O biopolimero quitosana pode ser modificado fisicamente e uma das vantagens

mais interessantes € a sua grande versatilidade em poder ser preparado em diferentes
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formas, tais como pos, flocos, microesferas, nanoparticulas, membranas, esponjas,

colméias, fibras e fibras oticas [46].

A capacidade da quitosana de formar complexos com ions metalicos tem
despertado o interesse de diversos pesquisadores. S&8o encontrados na literatura
diversos trabalhos utilizando quitosana como agente modificador de eletrodos,
geralmente associados a uma enzima, formando um biossensor. Entre eles pode ser
citado o trabalho de Tan e colaboradores [48] que utilizaram a quitosana como
material para a formacédo de um filme hibrido com silica, sendo usado posteriormente
para a imobilizacdo da enzima colesterol oxidase em um eletrodo de carbono vitreo
modificado com azul da Prassia. O sensor foi aplicado para a determinacdo de
colesterol em amostras de sangue em um intervalo de concentracéo de 4,0 x 10°a 7,0

x 10 mol L™, com um limite de deteccdo de 1,0 x 10° mol L™

1.7 Desenvolvimento de sensores a base de metaloftalocianinas

A ftalocianina é um complexo de coloracdo azul e foi inicialmente estudada por
Linstead em 1933 [49]. Sua estrutura se apresenta na forma de um anel formado por
atomos de nitrogénio e dois &tomos centrais de hidrogénio, os quais podem ser
substituidos por metais de transicdo [49]. Constituem uma importante classe de

catalisadores e sdo compostos que apresentam uma variedade de aplicagao.

A ftalocianina na sua forma acida (H,Pc) pode ser considerada em um sistema
de anel com quatro unidades isoladas unidas por atomos de nitrogénio e com dois
atomos centrais de hidrogénio (Figura 4). Os dois atomos de hidrogénio centrais da
estrutura podem ser substituidos por uma variedade de metais e metal6ides para a

formacédo de metaloftalocianinas (Figura 5). Tais complexos sdo altamente coloridos e
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usualmente insollveis em solventes comuns porém possuem uma leve solubilidade

em solvente aromaticos.

Figura 4: Estrutura da ftalocianina na forma acida (H,Pc).

Figura 5: Estrutura de uma metaloftalocianina (MPc), onde M representa um metal.
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As metaloftalocianinas séo utilizadas principalmente como agente modificador
de eletrodos por terem atividades eletrocataliticas a diferentes reacdes importantes e
na determinacdo eletrocatalitica de muitos herbicidas, carboidratos, aminas alifaticas

entre outros [12].

Estudos envolvendo metaloftalocianinas também despertam grande
interesse dos pesquisadores e indulstrias devido a diversidade de suas
aplicacbes, especialmente como corantes em tecidos, plasticos, superficies
metalicas e em tintas de escrever [50 - 54]. Além disso, o emprego das
metaloftalocianinas tem se expandido para varias areas comerciais como o
desenvolvimento de sensores e biossensores quimicos, discos de
computadores oticos, polimeros condutores e metais moleculares [55, 56].

A ftalocianina tetrassulfonada de niquel pertence ao grupo das ftalocianinas
metalicas jA que possui um atomo metalico de niquel, Ni, no centro de sua molécula.
Além disso, possui quatro grupos sulfénicos ligados covalentemente a determinados
anéis de carbono de sua molécula os quais sdo responsaveis pela solubilidade em

agua e alcool e pelo carater anidnico deste material em solug¢do aquosa [57]. A Figura

6 mostra a estrutura quimica da ftalocianina tetrassulfonada de niquel (NiTsPc) [58].
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Figura 6: Estrutura da ftalocianina tetrassulfonada de niquel.

1.8 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos representam a classe que mais se destaca
dentre os sensores quimicos. Nesses sensores 0 transdutor € eletroquimico e
pode ser de ion-seletivo, metalico, de carbono, de vidro, entre outros. Um
sensor promove certo tipo de resposta diretamente relacionada com a
guantidade de uma espécie quimica especifica. S&o indicados para detectar e
responder ao analito em estado sélido, liquido ou gasoso.

Nos ultimos vinte anos, 0s sensores eletroquimicos tém se destacado na
Quimica Analitica, devido ao fato de que eles satisfazem a necessidade de

expansao com métodos rapidos, simples e econémicos para a determinacao de
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muitos analitos. A importante base do conhecimento eletroquimico obtido com
a evolugdo das técnicas voltamétricas, amperométricas e potenciométricas
para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos tem contribuicdo brasileira,
favorecendo a expansédo da eletroquimica no Brasil e consequente expansao
do uso de sensores eletroquimicos em nossos dias [41, 59].

Os sensores possuem um papel j& bem estabelecido na determinacgéo
de varios analitos de interesse industrial, clinico, ambiental e farmacolégico.
Neste aspecto, eletrodos quimicamente modificados sao particularmente
adequados ndo apenas para determinacfes analiticas, mas também para a
investigagdo de processos e mecanismos fisico-quimicos tanto de espécies
organicas como inorgéanicas [18].

Assim, pesquisas utilizando o carbono modificado como sensor
amperométrico e voltamétrico vém sendo divulgadas na literatura para
deteccédo de acido ascorbico [60], gases sulfidrico, metanotiol e dimetilsulfidrico
[50], compostos fendlicos [61] pesticidas thiran e disulfiram [62], paraquat [14,

21, 30], entre outros.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Determinar paraquat utilizando eletrodo de carbono Vvitreo (CV)
modificado com filmes de ftalocianina tetrassulfonada de niquel (NiTsPc) e
quitosana (QT), e desenvolver uma metodologia eletroanalitica na
determinacdo de residuos do herbicida paraquat em amostras ambientais

(dguas naturais).

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar as propriedades redox e verificar as respostas
eletroquimicas dos eletrodos de CV ndo modificado e modificado

com QT e QT-NiTsPc na presenca do paraquat;

e Estabelecer as melhores condicbes experimentais para a
modificacdo do eletrodo CV com QT e NiTsPc, bem como otimizar as
condicbes de analise (eletrélito, pH, natureza da solucdo tampéo,
etc.);

e Avaliar as técnicas de voltametria ciclica, de pulso diferencial e de

onda quadrada na determinacéo do paraquat;

e Construir curvas analiticas e determinar os limites de deteccédo e
guantificacdo, repetibilidade e reprodutibilidade da metodologia
proposta;

e Aplicar procedimentos otimizados em amostras ambientais (dguas

naturais).



21

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Célula eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em wuma célula

eletroquimica de compartimento Unico, como mostra a Figura 7.

Eletrodo de trabalho

Eletrodo auxiliar

Eletrodo de referéncia

Figura 7: Célula eletroquimica
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3.2 Eletrodos

Os eletrodos utilizados em todas as medidas eletroquimicas foram: Ag/AgCl

-1 ~ . . .
contendo KCI 3,0 mol L~ como eletrodo de referéncia, platina como auxiliar e carbono

vitreo (area geométrica de 0,07 cm?) modificado como trabalho.

3.3 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de um potenciostato
MAutolab-2 da EcoChemie, aclopado a um computador dotado de uma interface GPES
e utilizou-se as técnicas de voltametria ciclica, de pulso diferencial e de onda

guadrada.

As medidas de pH das solucdes foram feitas num pHmetro Analyser modelo pH

300.

Para as pesagens foi utilizada uma balanca Kern modelo 410 com preciséo de

0,0001 g.

3.4 Medidas espectroscépicas naregido do infravermelho

As medidas espectroscopicas na regido do infravermelho foram realizadas num
espectrofotbmetro infravermelho Bomem-Michelson FT-IR, modelo MB-102, na regiao

de 1000 a 4000 cm™.
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e Para obtencéo do espectro do composto NiTsPc, o mesmo foi preparado
em pastilha de KBr (5mg de produto em 200mg de KBr) e estabilizada
sob temperatura ambiente antes de adquirir o espectro.

e Para a obtencdo do espectro do filme de QT, 100 pL de uma solugéo
aquosa 5 % CH3CH,COOH contendo 0, 25 g L™ QT foram depositadas
sobre a janela de fluoreto de célcio (CaF,) e o solvente posteriormente
removido num dessecador sob vacuo.

e Para obtencao do espectro do sistema QT - NiTsPc, foram depositados
100 pL da mistura de QT - NiTsPc sobre a janela de fluoreto de célcio
(CaF,;) e o solvente posteriormente removido num dessecador sob

Vacuo.

3.5 Reagentes e Solucbes

Todos os reagentes quimicos usados foram de grau analitico. O hidréxido de
sédio (NaOH), fosfato de sodio dibasico anidro (Na,HPO,), acido citrico (CeHsO-),
foram adquiridos da MERCK (Rio de Janeiro — Brasil); ftalocianina tetrassulfonada de
niquel (NiTsPc) da Aldrich (Milwaukee — USA); quitosana da FLUKA e paraquat da
Aldrich. Todas as solu¢Bes foram preparadas com agua destilada e purificada num

sistema Human Up.

As solugbes tampéo fosfato (KH,PO./K,HPO,), tampao de fosfato de potassio -
hidroxido de sodio (K,PO4NaOH), Mclivaine (Na,HPO4/CsHzO;), Sdrensen
(Na;HPO4KH,PO,), ftalato acido de potassio (CgHsKO4x4NaOH) e Kolthoff
(Na,CO3/HCI) foram preparadas de acordo com os procedimentos descritos na

literatura [63].
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3.6 Pré-tratamento da superficie do eletrodo CV

Inicialmente, a superficie do eletrodo de carbono vitreo (CV) foi lixada com lixas
de carbeto de silicio de granulometria 600 e 2000 (3M do Brasil, Sdo Paulo-SP).
Posteriormente, o eletrodo foi lavado com agua purificada e, imerso em agua em um
sistema de banho ultra-som Unique modelo USC - 1400, por cerca de cinco minutos,
para a remocao de possiveis particulas de carbeto de silicio impregnadas na

superficie do eletrodo durante o processo de polimento.

Em seguida, a superficie do eletrodo CV foi submetida a um polimento manual
em suspensfes aquosas de alumina de granulometria 1,00; 0,30 e 0,05 um da
Micropolishing Material, Buehler Ltda. O eletrodo foi entdo lavado com agua purificada
e levado a um sistema de banho ultra-som por cerca de cinco minutos, para a

remocao de possiveis particulas de alumina impregnadas na superficie.

3.7 Procedimento para a modificacdo da superficie do eletrodo CV

O eletrodo CV foi modificado através da adsor¢do de 7 uL de uma mistura
1v:1lv de quitosana (QT) e ftalocianina tetrasulfonada de niquel (NiTsPc). Para isso,
utilizou-se uma solucdo QT 6,21 x 102 mol L™ e NiTsPc 1,0 x 102 mol L. O eletrodo
foi deixado por 10 minutos num dessecador, sob vacuo. Com este procedimento foi

possivel a obtencéo de filmes de boa adeséo a superficie do eletrodo.
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3.8 Limpeza da Vidraria

Toda vidraria utilizada foi submetida a uma limpeza com permanganato de
potassio (KMnQO,) por cerca de trinta minutos e depois com solu¢do piranha (3v
H,SO4:1v H,O,) por cerca de 10 minutos e, posteriormente, lavado com &gua

destilada.

3.9 Metodologia de trabalho

Durante o0 desenvolvimento de uma metodologia para determinacéo
eletroanalitica de qualquer espécie, deve-se avaliar as condi¢cdes experimentais
(eletroatividade, Influéncia do pH, solucdo tampéo, concentracdo da solucdo tampéo e
voltamétricas) onde é possivel obter a melhor resposta, tanto em termos de
intensidade de corrente, qguanto em perfil voltamétrico. Assim, algumas etapas foram

seguidas para o desenvolvimento desse trabalho e serdo descritas a seguir:

3.9.1 Teste de Eletroatividade

A eletroatividade do paraquat foi testada utilizando eletrodos de carbono vitreo
nao modificado (CV), modificado com quitosana (CV/QT) e modificado com QT e
ftalocianina tetrassulfonada de niquel (CV/QT-NiTsPc) em uma solugéo tamp&o fosfato

(pH 7,0), com a técnica de voltametria ciclica.
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3.9.2 Influéncia do pH

O estudo do pH foi realizado no eletrélito tampédo fosfato a fim de se obter o
valor no qual a corrente e o perfil voltamétrico apresentam valor maximo para fins

analiticos, para isso variou-se o pH de 5 a 10.

3.9.3 Influéncia da solucao tampéao

A investigagdo da influéncia da natureza do tampé&o sobre o sinal analitico foi
testada em quatro diferentes solu¢des tampdao: 1) fosfato, 2) Mcllvaine, 3) Sérensen e

4) fosfato de potassio-hidroxido de sédio.

3.9.4 Influéncia da concentracdo da solucao tampéao fosfato

O estudo da influéncia da concentracdo da solucdo tampéo fosfato sobre o

sinal analitico foi testada em concentracées de 0,05 a 0,15 mol L™.

3.9.5 Escolha da melhor técnica para reducdo de Paraquat

Visando ampliar a sensibilidade do método, a redugédo de Paraquat sobre o
eletrodo de CV/QT-NiTsPc foi investigada pelas técnicas de voltametria ciclica, de

pulso diferencial e de onda quadrada.
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3.9.6 Avaliagdo dos parametros voltamétricos
Voltametria ciclica (VC)

Inicialmente foram realizadas varreduras de potenciais por voltametria ciclica
(VC), a fim de se observar a presenca de processos referentes a reducao e/ou
oxidagdo de paraquat sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc. A eletroatividade para este
herbicida foi testada com tamp&o fosfato 0,1 mol L* como eletrélito de suporte. Os
ensaios foram realizados em uma faixa de potencial de -0,3 V e -1,2 V vs. Ag/AgCl, a
diferentes velocidades de varreduras (10, 25, 50,75, 100, 150 e 200 mV s™). As
respostas voltamétricas foram utilizadas para especula¢gées sobre o comportamento

do paraquat, permitindo avaliar o tipo de processo redox.

Voltametria de Pulso Diferencial (VPD)

A VPD foi utilizada para estudos da reacdo de reducdo deste herbicida,
utilizando-se o eletrélito de suporte tampéo fosfato (pH 7) na concentracdo de 0,1 mol
L™

Os experimentos de VOQ foram realizados em uma faixa de potencial de -0,3 V

e-1,2V vs. Ag/AgC.

Os parametros otimizados na VPD foram os seguintes: amplitude de pulso,

velocidade de varredura do potencial e tempo de duracéo do pulso.

Os valores de corrente e potencial foram avaliados de acordo com cada um
dos parametros citados, com o propdsito de verificar os valores nos quais as correntes

de pico sé@o as maximas possiveis e com perfis voltamétricos bem definidos.
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Voltametria de Onda Quadrada (VOQ)

A VOD foi utilizada para estudos da reacdo de reducéo do herbicida, utilizando-

se o eletrélito de suporte tampé&o fosfato (pH 7), na concentracéo de 0,1 mol L™.

Os experimentos de VOQ foram realizados em uma faixa de potencial de -0,3 V

e -1,2Vvs. Ag/AgC.

Os parametros otimizados na VPD foram os seguintes: frequéncia de aplicacéo

dos pulsos, amplitude de pulsos e incremento de varredura.

Os valores de corrente e potencial foram avaliados de acordo com cada um
destes parametros, com propdsito de verificar os valores nos quais as correntes de
pico sdo as maximas possiveis e com perfis voltamétricos bem definidos. A variacédo
desses parametros voltamétricos pode também fornecer informacdes sobre o

mecanismo do processo redox de interesse.
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3.9.7 Desenvolvimento da metodologia eletroanalitica para determinagéo de paraquat

Apoés a otimizacdo dos parametros, curvas analiticas foram construidas no
intervalo de potencial de -0,3 V a -0,8 V, usando uma solucdo estoque de paraquat a
1,0x10° mol L™ com 24 adi¢Bes sucessivas de aliquotas de 10 puL com concentracio
variado de 5x10” a 1x10™ mol L™. Foram determinados os valores de LD, de LQ,
sensibilidade, repetibilidade, reprodutibilidade e percentual de recuperacdo em

eletrdlito de suporte. Todas as curvas foram construidas em triplicata.

3.9.8 Determinacédo de paraquat por cromatografia liquida de alta eficiéncia

Os ensaios por CLAE-UV para quantificacdo de paraquat foi baseado numa
adaptacao do Método 549.2 [64]. Nesses experimentos, foi utilizado como fase maovel,
13,5 mL de é&cido ortofosférico, 10,3 mL de dietilamina e 3,0 g de acido 1-
hexanosulfénico diluida para 1L de agua purificada. Com um fluxo de 1,0 mL min™. O
volume de injecdo de amostra foi de 20 pL. Curvas analiticas foram construidas,

variando-se a concentracéo de paraquat de 3,89x10° mol L™ até 1,94x10° mol L™.
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3.9.9 Aplicacdo da metodologia para a deteccdo do paraquat em aguas naturais -

Estuéario de Quebra - Pote (MA)

A metodologia proposta foi aplicada as amostras de aguas naturais coletada no
estuario de Quebra Pote, localizado no povoado de Quebra - Pote (Municipio de S&o

Luis — MA).

ApOs a coleta, as amostras foram armazenadas em geladeira para

conservacao até a realizacdo das analises.

Uma aliquota de 30 pL da amostra fortificada na concentracéo de 1x10° mol L™
foi adicionada a célula eletroquimica e submetida a analise direta, monitorando-se os
voltamogramas de onda quadrada com o eletrodo CV/QT-NiTsPc. Em seguida, foram
feitas trés adicdes de 30 pL de paraquat 1x10° mol L™ de solucdo padrdo de paraquat
diretamente na célula eletroquimica, registrando-se para cada adicdo a corrente de
pico (l,). As curvas de adicdo padréo foram construidas em uma faixa de 1,5x10° a
6x10° mol L e pelo extrapolamento da reta (y = 0) foi possivel obter as

concentracdes das amostras analisadas. Este procedimento foi realizado em triplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagcao dos filmes QT, NiTsPc e QT-NiTsPc por espectroscopia no

infravermelho

A Fig. 8 mostra os espectros obtidos na regido do infravermelho do
composto NiTsPc, do filme de QT e do sistema QT-NiTsPc depositados sobre
uma janela de CaF,, preparados de acordo com procedimentos descritos na
secdo Experimental. Na Tabela 4 sdo apresentadas as atribuicbes das
principais bandas destes compostos. No espectro do NiTsPc pode ser
observado que a banda localizada na regido 1637,4 cm™ n&o esta presente no
espectro referente ao sistema QT-NiTsPc. Além disso, as bandas localizadas
na regido 1404, 1330,7 1533,2 e 1718,4 cm™, apresentadas no espectro que
sdo caracteristicas do composto NiTsPc e ausentes no composto QT, estédo
presentes no espectro do sistema QT-NiTsPc. A banda localizada préxima a
1404 cm, indica que as interacdes do composto NiTsPc com QT sdo,
provavelmente, associadas aos grupos sulfénicos da ftalocianina

tetrassulfonada de niquel e estiramento C-N.
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Figura 8: Espectros na regiao do infravermelho do composto NiTsPc, do filme

de QT e do sistema QT-NiTsPc depositados sobre uma janela otica de CaF».

Tabela 4: Atribuicbes das principais bandas localizadas nos espectros na regido do

infravermelho do composto NiTsPc, do filme de QT e do sistema QT-NiTsPc

depositados sobre uma janela 6tica de CaF; (Fig. 8) [65,66].

Atribuicdo Arométicos Cc=C Deformacao N-H Estiramento C-N S=0 Deformacao
trissubistituido simétrica C-H
NiTS_l'I‘C 1718,4 1637,4 1533,2 1404 1404 1330,7
cm
QT_{ - - 1562,2 1413,7 - 1375,1
cm
QT/-NiT_SlPC 17184 1637,4 1533,2 1404 1404 1330,7
cm
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4.2 Determinagdo voltamétrica do PQ sobre eletrodos de carbono vitreo néo-
modificado (CV), modificado com quitosana (CV/QT) e modificado com QT e

ftalocianina tetrassulfonada de niquel (CV/QT-NiTsPc)

A Figura 9 mostra os comportamentos voltamétricos do eletrodo CV, QT
e QT-NiTsPc em uma solucao tampéao fosfato (pH 7,0) na faixa de potenciais
entre -0,3 V e -1,2 V vs. Ag/AgCl, a uma velocidade de varredura do potencial
de 0,1 V s*. Pode ser observado que apenas o eletrodo CV/QT-NiTsPc
apresentou um processo redox em potenciais préximos a -0,70 V (Pico 1)
podendo ser atribuido ao par PQ*/PQ* [14, 24, 67]. Este resultado também
sugere uma boa interacdo entre as moléculas QT e NiTsPc, pela interacéo
eletrostatica entre os grupos positivos da QT com os grupos sulfénicos da
NiTsPc [68], facilitando a transferéncia de carga para o complexo NiTsPc e
tornando mais rapida a velocidade de transferéncia eletrénica entre a superficie
do eletrodo e 0 PQ. O processo eletrédico foi seguido pela formacédo de um
segundo pico do PQ, proximo a — 1,0 V (Pico 2). Este pico esta associado a um

processo redox reversivel, gerando a molécula neutra: PQ*/PQ° [14, 24, 67].
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4.2.1 Influéncias das concentragbes de QT e NiTsPc no comportamento voltamétrico

do eletrodo CV modificado para a determinacéo de PQ

Inicialmente os efeitos das concentracdes dos modificadores QT e NiTsPc na
resposta do eletrodo foram investigados com o uso da técnica de voltametria ciclica
(VC). Solugdes contendo diferentes concentracdes da QT (6,2x10%; 4,7x107%; 3,1x10°;
1,6x10° e 6,2x10™ mol L™) e NiTsPc (1,0x10% 1,0x10™* 1,0x10°; 5,0x10™ e 5,0x10°
mol L™) foram preparadas. O eletrodo foi modificado com solugéo contendo diferentes
concentracbes de QT, 6,2x107%; 4,7x10%; 3,1x10; 1,6x10° e 6,2x10” mol L™ e uma

concentracéo fixa de NiTsPc de 1,0x10° mol L™, conforme mostra a Figura 10.

0]

O+
-5
<
=3
=
= -104
— QT/NiTsPc
-154 —ar
—CV
-20 T T T T T T
-1200 -1000 -800 -600 -400 -20(

E/V vs Ag/AgCI

Figura 9: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos CV, CV/QT e CV/QT-NiTsPc em uma

solucdo 0,1 mol L™ de tampéo fosfato (pH 7,0) na presenca de 5,0x10° mol L™ de PQ.
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Figura 10: Voltamogramas ciclicos registrados 0,1 V s sobre o eletrodo CV
modificado com filmes QT/NiTsPc preparados a partir de uma solu¢cdo contendo
1,0x10° mol L™ de NiTsPc e diferentes concentracdes de QT. Eletrdlito: solucédo

tampao fosfato (pH 7,0) contendo 5,0x10° mol L™ de PQ.

As maiores correntes para o PQ foram observadas usando a solucdo 1,6x107
mol L de QT. Com concentracbes menores que 1,6x10'3 mol L?, as respostas
também foram menores devido as concentracbes serem insuficientes para a
imobilizacdo total de NiTsPc. J& as concentracdes maiores que 1,6x10° mol L*
forneceram uma diminuicdo crescente na densidade de corrente, devido
provavelmente ao aumento da barreira ao transporte de carga e/ou massa

(resisténcia) gerada pelo biopolimero (QT). Com essas informagfes, a concentragdo
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1,6x10° mol L™ de QT foi escolhida por proporcionar um melhor desempenho do

eletrodo CV/QT-NiTsPc.

Na etapa seguinte, a influéncia da concentracdo de NiTsPc na resposta do
eletrodo CV/QT-NiTsPc foi investigada com as concentragbes: 1,0x10%; 1,0x10™:
1,0x10°; 5,0x10™ e 5,0x10®° mol L™* e concentracdo de QT de 1,6x10° mol L™ (Figura
11). Pode ser observado que a melhor resposta do sensor foi para a concentracdo de
1,0x10° mol L™ de NiTsPc. Solu¢des de NiTsPc de concentracdes abaixo de 1,0x1073
mol L™ apresentaram valores de corrente menores, devido estas concentracdes serem
insuficientes para garantir uma densidade maxima de sitios cataliticos para a reducao
do PQ na superficie do eletrodo. Assim, optou-se pelo uso da concentracéo 1,0x107

mol L™ para os demais estudos.

Com esses resultados, foi possivel concluir que a superficie do eletrodo CV
modificada a partir das solu¢ées NiTsPc 1,0x10°mol L™ e QT 1,6x107° mol L™ foram as

gue apresentaram maiores valores de correntes de pico para a detec¢do de PQ.
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Figura 11: Voltamogramas ciclicos registrados 0,1 V s sobre o eletrodo CV
modificado com filmes QT/NiTsPc preparados a partir de uma solu¢cdo contendo
1,6x10° mol L™ de QT e diferentes concentracdes de NiTsPc. Eletrdlito: solucdo

tampao fosfato (pH 7,0) contendo 5,0x10° mol L™ de PQ.

4.2.2 Influéncia do pH, solucdo tampdo e concentracdo da solucdo tampao sobre a

corrente de pico do PQ

Investigacbes das dependéncias do comportamento voltamétrico do
eletrodo CV/QT-NiTsPc com o pH e com a natureza do eletrélito suporte foram
importantes para a otimizacdo da deteccdo de PQ sobre o eletrodo CV

modificado. Assim, a influéncia do pH da solugcdo eletrélito suporte nas
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respostas eletroquimicas foi avaliada variando-se o pH entre 5 e 10 de uma

solucdo tampao fosfato 0,1 mol L™, conforme pode ser verificado na Figura 12.
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I/ pA

_5’0_

-7,5

I T I T I T I T I

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V vs Ag/AgCI

Figura 12: Voltamogramas ciclicos do PQ do eletrodo CV modificado com QT/NiTsPc

para 0,1 V s numa solucdo tampé&o fosfato.

A Figura 12 mostra que a solu¢do tampéo de pH 7,0 foi a que apresentou o
melhor comportamento voltamétrico. Uma vantagem de se trabalhar neste pH, em
relacdo a outros estudos citados na literatura [12, 69, 70] onde a maioria dos
experimentos foi realizada em meio alcalino, seria a possibilidade da aplicagdo do
eletrodo CV/QT-NiTsPc como sensor para a detec¢cdo de PQ em amostras de aguas

naturais.
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A investigacdo da influéncia da natureza do tamp&o sobre o sinal analitico foi
testada em quatro diferentes solugdes tampéo: (1) fosfato, (2) Mcllvaine, (3) S6rensen
e (4) fosfato de potassio-hidroxido de sodio. Os resultados (Figura 13) mostraram que

o melhor comportamento voltamétrico do PQ foi registrado na solucdo de tampéao

fosfato.
2,5 A
Tampao de Sorensen
0,0 +
Tampao de Mcllvaine
<< . 4
3 2’5 Tampao de fosfato
= de potassio-hidroxido de sodio
Tampao fosfato
_5,0 .
-7,5 1

T T T T T T T T T

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E/V vs Ag/AgCI

Figura 13: Voltamogramas ciclicos do eletrodo CV/QT-NiTsPc registrados em

diferentes solu¢bes tampao pH 7, contendo 5,0x10° mol L*de PQ.v=0,1V s™.

A influéncia da concentragédo da solugédo tampdéo fosfato também foi estudada
(Figura 14) e pode ser observado em concentragdes acima de 0,1 mol L *, uma
alteracdo na eficiéncia do processo de reducdo do PQ. Abaixo deste valor, comeca

haver um comprometimento da transferéncia eletrénica do sistema, que é justificada
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pela diminuicdo de transportadores de carga para manter a eletroneutralidade do

eletrodo. Assim, optou-se pelo uso da concentracdo 0,1 mol L™,

5
0 -
0,01 mol L™
_5 -
< 0,05 mol L
=
s
-10 0,2 mol L™
0,15 mol L™
154 <—=0,1 mol L
'20 1 v 1 v 1 ' 1 ' 1 ' 1

-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3
E/V vs Ag/AgCl

Figura 14: Voltamogramas ciclicos do eletrodo CV/QT-NiTsPc registrados em
diferentes concentracdes da solucéo tampao fosfato de pH 7 contendo 7,4x10° mol L™

de PQ.v=0,1Vs™.
4.2.3 Estudos sobre o mecanismo de reducdo do PQt sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc

A figura 15 apresenta os voltamogramas de varredura linear na faixa de
potencial de -0,3 a -0,8 V registrados em diferentes velocidades de varredura do
potencial (v), para a reagdo de reducdo do PQ sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc em
solugéo tampéo fosfato (pH 7), contendo 2,5x10° mol L™ de PQ. Os voltamogramas
apresentados mostraram que ha um aumento do sinal analitico (correntes anddica e

catddica) com aumento da velocidade de varredura do potencial.
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Figura 15: Voltamogramas de varredura linear de reducéo de PQ registrados sobre o
eletrodo CV/QT-NiTsPc em diferentes velocidades de varredura do potencial. Solugéo

tampao fosfato (pH 7) contendo 2,5x10°® mol L™ de PQ.
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As relacdes entre corrente de pico e velocidade de varredura foram avaliadas e

s&o mostradas na Figura 16.

-4,7

15 A

-4,9 4
124

-5,0 1

-/ pA
log (-I/ pA)

5,1

T T T T T -5,3 -1 T T T T
0 3 6 9 12 15 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4

vi(mv s™) log (v/mvs™

Figura 16: Relacdo entre corrente de pico e velocidade de varredura, para paraquat
1,0x10° mol L™, sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc em solucéo tamp&o fosfato de pH 7.
(A): 1vs. VM2 | = 3,6x10° A+ 9,0x107 v? (mV s™)2, r = 0,9935 (B): log | vs. log v, | = -

5,500 pA + 0,33 v (mV s™), r = 0,9999.

Na andlise entre corrente de pico e raiz quadrada da velocidade (Ip vs. v*?),

mostrada na Figura 16(A) apresentou uma correlacdo linear, com r = 0,9935 e
equacdo da reta, I(A) = 3,6x10° A+ 9,0x107 v? (mV s™)"?, indicando que a etapa
determinante da velocidade é a difusdo das espécies até a superficie do eletrodo. A
relacéo entre log | vs. log v analisada, na Figura 16(B), apresenta um comportamento
linear, com r =0,9999 e a equacdo da reta | (A) = -5,500 pyA + 0,33 v (mV s™) com
inclinacdo de 0,33. Com estes resultados é possivel afirmar que o processo de

reducdo do PQ sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc €, predominantemente, difusional.



43

4.2.4 Curva analitica

Apos a otimizacao das condi¢bes experimentais e com o propoésito de avaliar a
possivel aplicacdo do eletrodo CV/QT-NiTsPc como sensor voltamétrico para a
deteccdo de PQ, aliquotas consecutivas de 20 pL de uma solucéo 1,0x10° mol L™ de
PQ foram adicionadas a uma solu¢do tampdo fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0).
Voltamogramas ciclicos foram registrados, ap6s cada adicdo (Figura 17). A partir de
dados extraidos desta figura, foi construido um gréfico de I, (corrente catddica) em
funcdo da concentracdo de PQ (curva analitica) em solugdo. Uma excelente

dependéncia linear foi observada (Figura 18) e, por meio da equacéo:

Al/ A =[7,06x10" (+ 1,75x10®)] + [0,32 (£ 0,02)] [PQ] / mol L™ (1)

foi obtido um coeficiente de correlacao de 0,9996 para N = 16.
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Figura 17: Voltamogramas ciclicos de PQ registrados sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc
ap6s adicdes sucessivas de 20 pL de solucdo 1,0x10° mol L* de PQ e em uma

solucdo tampao fosfato (pH 7,0). v=0,1V s™
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64 Y=a+bx

-7 -1
I/A = 7,06x10 ' + 0,32 [PQ] / mol L
R = 0,9996

-1l uA

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0,0  20x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10° 1,0x10° 1,2x10° 1,4x10° 1,6x10°

[PO1/mol L™

Figura 18: Curva analitica obtida para a deteccdo de PQ por VC com o eletrodo

CVIQT-NiTsPc em uma solucédo tampao fosfato pH (7,0).

O limite de detecc¢éo (LD), definido como a menor quantidade do analito que
pode ser detectado em uma amostra, porém, ndo necessariamente quantificado, sob
as condicdes experimentais estabelecidas, pode ser calculado a partir da seguinte

relacdo [19]:

LD=—— @)

onde o representa o desvio padrdo da média de medidas do branco tomadas no
potencial equivalente aquele do pico da reducédo do PQ e S o coeficiente angular

obtido a partir da curva analitica (sensibilidade do método) (Figura 18).
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No presente trabalho, o desvio padrdo da média das medidas do branco foi
calculado a partir da média de 5 brancos (medidas realizadas no eletrélito de suporte
sem analito) tomadas no potencial equivalente ao do pico da reducéo do PQ (-0,7 V).
Considerando a média das correntes dos voltamogramas registrados de 2,8x10°Ae
= 1,0x107, o valor de LD foi estimado como sendo 9,6x107 mol L™ (246,6 ppb), com

uma chance de 95%, num intervalo de confianca de 2,3x10°® a 1,0x10°® mol L™.

O limite de quantificagéo (LQ), definido como a menor concentragdo do analito
possivel de ser determinada com niveis aceitaveis de precisdo e veracidade, foi

calculado a partir da equacao [19]:

_ 10xo
S

LQ 3)

e resultou ser de 3,2x10° mol L™ para um intervalo de confianca de 3,1x10° a 3,3x10°®

mol L.

Os valores de LD e LQ calculados sdo comparaveis aos reportados na
literatura para a determinacdo de PQ (Tabela 10), indicando viabilidade da aplicacédo
do eletrodo CV/QT-NiTsPc como um sensor voltamétrico para a determinacéo de PQ

em meio aquoso.
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4.3 Determinagdes de PQ sobre eletrodos CV/QT-NiTsPc com a técnica de
voltametria de pulso diferencial

ApOs os estudos realizados com a técnica de VC, um estudo do sinal analitico
com a técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) foi realizado. Nesta técnica,
pulsos de igual amplitude séo aplicados sobre uma rampa linear de potencial, onde a
corrente é medida antes do pulso ser aplicado e no final da aplicacdo deste. As
correntes sdo subtraidas, ja que a primeira apresenta a contribuicdo da corrente
capacitiva e a segunda é fundamentalmente, a contribuicdo da corrente faradaica e,
entdo, graficadas em funcao do potencial. Com isto, é gerado um voltamograma de
pulso diferencial com formato de uma curva gaussiana. Esta técnica € mais sensivel
gue a de pulso normal, pelo fato de minimizar a contribuicdo da corrente capacitiva no

sinal obtido.

Para fins de comparacdao, investigou-se a reducédo do PQ por VPD, como pode
ser observado na Figura 19, que forneceu o primeiro pico em torno de - 0,64 V vs
Ag/AgCl o qual pode estar associado ao par redox PQ?'+ e- «—PQ*[68]. O processo
eletrédico foi seguido pela formacao de um segundo pico do PQ, préximo a - 0,97 V vs
Ag/AgCl, que estq associado a um processo de reducdo e oxidacdo reversivel,

gerando a molécula neutra: PQ* + e <+ PQ° [68].
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-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E/V vs Ag/AgCI

Figura 19: Voltamogramas de pulso diferencial para a reducéo de PQ sobre o eletrodo
CVI/QT-NiTsPc em uma solucdo 0,1 mol L™ de tampéo fosfato (pH 7,0). Amplitude de

pulso de 0,05 mV, velocidade de 0,005 V s™e tempo de durac&o do pulso de 30 ms.

A VPD forneceu picos bem definidos além de apresentar uma boa
detectibilidade, quando comparada com a voltametria ciclica. Por tanto, a técnica de
VPD foi escolhida para este estudo. Como mostra a Figura 19, o pico 2 promoveu uma
pequena corrente de pico e por isso, para a escolha dos parametros voltamétricos sé

sera considerado o pico 1.

Para a otimizacdo do sinal analitico com esta técnica, os parametros
envolvidos foram: amplitude de pulso (a), velocidade de varredura do potencial (v) e

tempo de duracéo do pulso (tp).
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4.3.1 Variacao da amplitude de pulso

Os voltamogramas de pulso diferencial registrados com um tempo de duracéo
do pulso de 30 ms, uma velocidade de varredura do potencial de 0,005 V s e
amplitudes de pulso variando entre 0,01 e 0,1 V apresentaram linearidade entre
corrente de pico e aumento da amplitude de pulsos de 0,01 até 0,05 V (Figura 20).
Pelos resultados apresentados, foi escolhida a amplitude de pulso de 0,05 V para dar

sequéncia ao desenvolvimento da metodologia.

0,0 1
_0’5 -
—— 0,01V
-1,07 —— 0,02V
0,03 V
< 1,54 —— 0,04V
= 0,05 V
—— 0,06 V
-2,0 7 0,07 V
—— 0,08V
-2,5 - — 0,09V
— 0,1V
_3’0 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3

E/V vs Ag/AgCl

Figura 20: Voltamogramas de pulso diferencial para a reducéo de PQ sobre o eletrodo
CV/QT-NiTsPc em uma solucdo 0,1 mol L™ de tampé&o fosfato (pH 7,0), registrados
para amplitudes de pulso variando entre 0,01 e 0,1 V. Tempo de duracéo do pulso de

30 ms e velocidade de varredura do potencial de 0,005 V s™.
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4.3.2 Variacao da velocidade de varredura do potencial

Os experimentos de VPD realizados com uma amplitude de pulso de 0,05 V,
um tempo de duragdo do pulso de 30 ms e velocidade de varredura do potencial (v)
variando entre 0,005 V s™ a 0,015 V s™ mostraram que a corrente de pico da reducéo
do PQ sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc em solugéo tampéao fosfato (pH 7), atingiu um
valor maximo para v= 0,015 V s* (Figura 21). Assim, esta velocidade foi & escolhida

para a continuidade do trabalho.

0,2
0,0 =
-0,2 -
-0,4 -
-0,6 -
< p
\:L _0’8 7 -1
= ] ——0,015Vs
-1,0+ ——0,013Vs™
-1,2 - O,lle'l
14 : ——0,009Vs"
] 0,007 Vst
-1,6 ——0,005Vs"
-1,8 -

-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3
E/V vs Ag/AgCl

Figura 21: Voltamogramas de pulso diferencial para a reducéo de PQ sobre o eletrodo
CV/QT-NiTsPc em uma solucdo 0,1 mol L™ de tamp&o fosfato (pH 7,0), registrados
para velocidade de varredura do potencial variando entre 0,005 V s* a 0,015 V s™.

Amplitude de pulso de 0,05 V e tempo de duracédo do pulso de 30 ms.
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4.3.3 Variacao do tempo de dura¢éo do pulso

Ap6s fixar a velocidade de varredura do potencial em 0,015 V s e a amplitude
de pulso em 0,05 V, variou-se o tempo de duragéo do pulso entre 20 e 70 ms (Figura
22). Embora o tempo de duragédo de 20 ms tenha apresentado uma maior corrente de
pico, o tempo de duracdo do pulso escolhido foi de 30 ms por apresentar uma menor

largura de meia altura, o que demonstra maior seletividade.

0,0 -

-0,5 -

I/ nA

-1,0 -

_1’5_

-2,0 T T T T T T T T T T T
-0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3

E/V vs Ag/AgCI

Figura 22: Voltamogramas de pulso diferencial para a reducéo de PQ sobre o eletrodo
CV/QT-NiTsPc em uma solucdo 0,1 mol L™ de tamp&o fosfato (pH 7,0), registrados
para tempo de duracdo do pulso variando entre 20 ms a 70 ms. Amplitude de pulso de

0,05 V e velocidade de 0,015V s™.
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4.3.4 Curva analitica

Uma vez estabelecidas as condi¢des otimizadas: amplitude de pulso de 0,05 V,
velocidade de varredura do potencial de 0,005 V s e tempo de duracéo do pulso de
30 ms, construiu-se uma curva analitica a partir de adicdes consecutivas de 5 pL de
uma solucéo 1,0x10° mol L™ de PQ na solucdo tampé&o fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0) e
registros dos voltamogramas ciclicos apés cada adicdo (Figura 23). Uma relacao
diretamente proporcional entre a corrente de pico e a concentragdo de PQ adicionada

foi observada (Figura 24) e de acordo com a equagao:

Al/ A =[2,41x107 (+ 5,19x10®)] + [1,28 (+ 0,02)] [PQ] / mol L™ (4)

foi obtido um coeficiente de correlacdo de 0,9991 para N= 12.

As andlises dos resultados experimentais obtidos com a técnica VPD
mostraram que o desvio padrdo da média das medidas do branco, calculado a partir
da média de 5 brancos (eletrélito de suporte) tomadas no potencial equivalente ao pico
da reducéo de PQ (-0,64 V), foi da ordem de 2,9x10° A e 5 = 1,03x10®. A partir deste
valor, os valores de LD e LQ calculados foram 2,4x10® mol L™ com uma chance de
95%, num intervalo de confianca de 1,9x10® a 2,6x10® mol L™ e 8,1x10® mol L™ para

um intervalo de confianca de 6,4x10® a 8,5x10® mol L, respectivamente.
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Figura 23: Voltamogramas de pulso diferencial de PQ registrados sobre eletrodo
CVIQT-NiTSPc para adicdes sucessivas de 5 pL de uma solugéo PQ 1,0x10° mol L™
em uma solucéo tampao fosfato (pH 7,0). Amplitude de pulso de 0,05 V, velocidade de

varredura do potencial de 0,015 V s™ e tempo de duracdo do pulso de 30 ms.
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Figura 24: Curva analitica obtida para PQ em tampdao fosfato pH (7,0) com eletrodo

CV modificado com QT/NiTsPc.
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4.4 Determinacdo de PQ sobre eletrodos CV/QT-NiTsPc com a técnica de

voltametria de onda quadrada

A voltametria de onda quadrada (VOQ) € uma das técnicas voltamétricas de
pulso mais rapidas e sensiveis entre todas as outras. Os limites de deteccdo podem
ser comparados aos das técnicas cromatograficas e espectroscopicas. Além disso, a
andlise dos resultados e a aplicacdo dos critérios de diagndsticos possibilitam a

avaliacdo da cinética e mecanismo do processo redox envolvido. [71].

Na VOQ a forma de onda consiste huma onda quadrada sobreposta numa
rampa de potencial elétrico na forma de escada (degraus de potencial elétrico). Do
ponto de vista pratico, a maior vantagem da VOQ é a possibilidade de se obter
correntes de pico bem definidas em experimentos executados em alta velocidade de
varredura. Por se tratar de uma técnica de pulso, a corrente faradaica pode ser
coletada em um intervalo de tempo adequado para que a contribuicdo da corrente
capacitiva seja minimizada. Nesta técnica as correntes elétricas sdo medidas ao final
dos pulsos diretos e reversos e o sinal é obtido como uma intensidade da corrente

resultante de forma diferencial apresentando assim excelente sensibilidade [72].

Para a otimizacdo do sinal analitico com esta técnica, os parametros
envolvidos foram: frequéncia de aplicacdo dos pulsos (f), amplitude de pulsos (a) e

incremento de varredura (AES).
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4.4.1 Componentes de corrente

Nas respostas obtidas com a VOQ, a corrente medida € uma resultante (I,)
entre as correntes de varredura nos sentidos direto (l4) e inverso (li) da aplicacdo dos

pulsos de potencial [73], ou seja:

e =1lg =1 (5)

A separacdo destas correntes é de extrema importancia, porque permite ser
observada a presenca de picos no sentido de varredura direto e inverso e, assim,

realizar uma avaliacdo prévia do tipo de reacao redox que ocorre no sistema.

Assim, foi realizada uma analise das componentes de corrente para o PQ
1,0x10° mol L™ (ad 300 pL) sobre eletrodo CV/QT-NiTsPc, em uma solugéo 0,1 mol L
! de tampéo fosfato (pH 7,0). Pela componente resultante, é possivel visualizar que o
PQ exibe dois picos de reducédo, sendo o primeiro em torno de -0,66 V e o segundo
em -0,99 V, como pode ser visto na Figura 25. Estes picos, direto e reverso,
apresentaram os mesmos valores de potenciais de pico e as mesmas intensidades de

corrente, o que indica um processo redox reversivel.
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Figura 25: Componentes de corrente paraPQ 1,0x10° mol L*, sobre o eletrodo
CVI/QT-NiTsPc em uma solucgéo 0,1 mol L™ de tampéo fosfato (pH 7,0). Frequéncia de
aplicacdo dos pulsos de 30 ms, amplitude de pulsos de 0,05 V e incremento de

varredura de 0,001 V.

Para desenvolvimento da metodologia, foi selecionada a componente de
corrente resultante, pois, considerando-se 0 pico 1, suas respostas voltamétricas sao
bem sensiveis e apresenta ainda, um perfil voltamétrico mais bem definido, com

menor largura de meia altura sendo, portanto, a mais indicada para fins analiticos.
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4.4.2 Frequéncia de aplicacdo dos pulsos

A frequéncia de aplicacdo dos pulsos é uma das varidveis mais importantes na
VOQ. Uma vez que se mantém constante a concentracdo, é esta frequéncia que
determina a intensidade dos sinais e, consequentemente, a sensibilidade obtida nas

analises.

Para investigacdo dos parametros voltamétricos, utilizou-se PQ 1,0x10° mol L™
e avaliou-se a frequéncia de aplicacdo de pulso de 5 a 40 ms. Nesses experimentos,
foram mantidos constantes a amplitude de pulso em 0,05 V e o incremento de
varredura em 3 mV. Os voltamogramas referentes a variacdo da frequéncia de
aplicacdo dos pulsos sédo exibidos na Figura 26, onde pode ser observado um
crescente aumento na corrente de pico. Embora a frequéncia de 40 ms tenha
apresentado maior corrente de pico (Ip = -3,33 pA), a frequéncia de 30 ms (Ip = -3,21
MA) foi escolhida para realizacao desse trabalho, porque além de apresentar valores
de correntes bem proximos da freqiéncia de 40 ms, tem uma menor largura de meia

altura.



59

05
0,0 -
0,5
1,0 i
1,5 i
20 )
25 i
301
3,5-

/LA

——20s"
30s"
40s"

08 07 06 05 04 -03
E/V vs Ag/AgCI

Figura 26: Voltamogramas de onda quadrada para a reducédo de PQ sobre o eletrodo
CVIQT-NiTsPc em uma solucdo 0,1 mol L™ de tampé&o fosfato (pH 7,0), registrados
para frequéncia variando entre 5 a 40 ms. Amplitude de pulso de 0,05 V e incremento

de 3 mV.

4.4.3 Amplitude de pulsos

O estudo da variacdo da amplitude de pulsos de potencial € muito importante
para se avaliar o tipo de processo redox envolvido, jA que para sistemas totalmente
irreversiveis o aumento da amplitude pode deslocar os valores de potenciais de pico,
provocar mudangas significativas nas larguras de meia-altura dos voltamogramas e

também pode provocar aumento da corrente de pico [72]. Assim, a andlise do intervalo
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de linearidade da corrente de pico com a amplitude dos pulsos de potencial € muito

importante para aplicagdes analiticas.

A amplitude de pulsos foi analisada, variando-se de 0,01 a 0,07 V, mantendo-
se constante a frequéncia de aplicacdo de pulsos em 30 ms e o incremento de

varredura em 3 mV. Os voltamogramas sdo apresentados na Figura 27.

Segundo a literatura [72], para reagfes reversiveis com adsorcao de produto
e/ou reagente, a corrente de pico aumenta proporcionalmente somente para valores
de amplitude menores que 60 mV, valores de amplitude de aplicacdo de pulsos de
potencial maiores provocam uma mudanca na largura de meia-altura influenciando na

resposta analitica.

Analisando os resultados apresentados a Figura pode ser observada uma
linearidade entre a corrente de pico e 0 aumento da amplitude de pulsos de 0,01 até
0,05 V. O aumento da amplitude de pulsos de potencial ndo provocou um
deslocamento consideravel dos potencias de pico, contudo, as correntes de pico
sofreram um aumento proporcional. Portanto, de acordo com os resultados
apresentados, foi escolhida a amplitude de pulso de 0,05 V para dar sequéncia ao

desenvolvimento da metodologia.
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Figura 27: Voltamogramas de onda quadrada para a reducdo de PQ sobre o eletrodo
CVIQT-NiTsPc em uma solucdo 0,1 mol L™ de tamp&o fosfato (pH 7,0), registrados
para amplitude de pulsos variando entre 0,01 a 0,07 V. Frequéncia de 30 ms e

incremento de 3 mV.

4.4.4 Incremento de varredura

Na VOQ, a velocidade de varredura é definida em fungdo do incremento de

varredura de potencial e da frequéncia de aplicacéo dos pulsos de potencial (f x AES).

O incremento de varredura foi avaliado de 0,001 a 0,007 V. Observou-se um
pequeno aumento das correntes de pico com 0 aumento do incremento de varredura

até 0,003 V (Figura 28). Nos incrementos maiores, as correntes de pico se mantiveram



62

praticamente constantes. Para dar continuidade a este trabalho foi escolhido o

incremento de 0,001 V, por apresentar um perfil voltamétrico bem definido.
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Figura 28: Voltamogramas de onda quadrada para a reducdo de PQ sobre o eletrodo
CVIQT-NiTsPc em uma solucdo 0,1 mol L™ de tampé&o fosfato (pH 7,0), registrados
para incremento variando entre 0,001 a 0,007 V. Frequéncia de 30 ms e amplitude de

pulso de 0,05 V.

Assim, apés a avaliacdo dos parametros voltamétricos por VOQ para PQ,
sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc, as condi¢gbes otimizadas ficaram definidas como: f =

30ms,a=0,05V e AEs=0,001V.
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4.4.5 Curva analitica

Uma vez estabelecidas as condi¢des otimizadas: frequéncia de aplicacdo dos
pulsos de 30 ms, amplitude de pulsos de 0,05 V e incremento de varredura de 0,001
V, construiu-se uma curva analitica a partir de adicées consecutivas de 10 pL de uma
solugdio 1,0x10° mol L™ de PQ na solucdo tampéo fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0) e
registros dos voltamogramas ciclicos apés cada adicdo (Figura 29). Uma relacao
diretamente proporcional entre a corrente de pico e a concentragdo de PQ adicionada

foi observada (Figura 30) e de acordo com a equagao:

Al/ A =[1,01x10° (+ 1,17x107")] + [2,28 (£ 0,02)] [PQ] / mol L™ (6)

Foi obtido um coeficiente de correlacao de 0,999 para N= 20.

Andlises dos resultados experimentais obtidos com a técnica dos experimentos
de VPD mostraram que o desvio padréo da média das medidas do branco, calculado a
partir da média de 5 brancos (eletrolito de suporte) tomadas no potencial equivalente
ao pico da reducéo de PQ (-0,7 V), foi da ordem de 4,5x10° A e 6 = 5,8x10°. A partir
deste valor, os valores de LD e LQ calculados foram 7,6x10° mol L™ com uma chance
de 95% num intervalo de confianca de 7,1 x10° a 7,7x10° mol L™ e 2,5x10® mol L™

para um intervalo de confianga de 2,4x10% a 2,6x10® mol L, respectivamente.
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Figura 29: Voltamogramas de Onda Quadrada de PQ registrados sobre eletrodo

CVIQT-NiTSPc para adi¢fes sucessivas de 10 pL de uma solucdo PQ 1,0x10° mol L™

em uma solucéo tampao fosfato (pH 7,0). Frequéncia de aplicacdo dos pulsos de 30

ms, amplitude de pulsos de 0,05 V e incremento de varredura de 0,001 V.
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284 Y=a+bx

A = 1,01x10°° + 2,28 [PQ] / mol Lt
R = 0,999

0 " 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
0,0 3.0x10° 6,0x10° 9.,0x10° 1,2x10° 1,5x10°

[PQ] /mol L™

Figura 30: Curva analitica obtida para PQ em tampdao fosfato pH (7,0) com eletrodo

CV modificado com QT/NiTsPc.

Apoés obtencdo das curvas analiticas do PQ para cada técnica, foi possivel
fazer uma comparacao entre as sensibilidades obtidas, a partir das curvas analiticas

construidas para o PQ, cujos valores sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Sensibilidades obtidas através da curva analitica para o paraquat

empregando o eletrodo modificado com CV/QT-NiTSPc.

Técnica Sensibilidade / pA L moL™
VC 0,32
VPD 1,28
VOQ 2,28

A VC apresentou menor sensibilidade, conforme pode ser observado na Tabela
5. Essa técnica possui algumas limitacdes, tais como limitacdes devidon a corrente
capacitiva, que € uma das principais corrente de fundo. Essa corrente surge devido a
fendbmenos relacionados a dupla camada elétrica. Quando um potencial € aplicado a
um microeletrodo ele adquire uma carga tipo condensador, devido ao carregamento e
descarregamento da dupla camada elétrica. Como em voltametria usa-se varredura de
potencial, a cada etapa de potencial aplicado o0 eletrodo apresentard esse
carregamento e descarregamento da dupla camada, desenvolvendo uma corrente,
gue, por esta razdo, € chamada de corrente capacitiva ou de condensador. A outra
componente da corrente de fundo ou residual e uma corrente do tipo faradaica, que
ocorre devido a impurezas presentes no eletrélito de suporte, em outros reagentes
utilizados e ao oxigénio dissolvido. Essa corrente pode ser reduzida ou mesmo

eliminada usando-se reagentes mais puros e removendo-se 0 oxigénio pela passagem

de um gas inerte [73].

Assim, é possivel afirmar que a principal componente da corrente de fundo que
limita a sensibilidade é a corrente capacitiva. Entdo a pesquisa cientifica foi
direcionada na busca de procurar reduzir essa corrente para que a sensibilidade da

técnica pudesse ser melhorada. Portanto, a raz&o para o baixo limite de detecgédo da
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polarografia classica é porque a corrente faradaica, isto e, a corrente devido a reacao
no eletrodo da substancia a ser determinada, fica da mesma ordem ou menor do que a
corrente capacitiva quando a sua concentracéo atinge valores da ordem de 10* a 10
mol L™, ndo sendo mais possivel distingui-la da corrente de fundo [73]. J& nas técnicas
de pulso essas desvantagens ndo ocorrem e isto faz com que as mesmas apresentam

maior sensibilidade que a técnica de voltametria ciclica.

As frequéncias usadas em voltametria de onda quadrada permitem que
experimentos possam ser realizados com velocidades cem vezes maiores ou mais que
nas técnicas de pulso, permitindo também uma maior sensibilidade em relacdo as

demais técnicas [72].

Neste caso para a VOQ foi utilizada uma velocidade de 0,03 V s* e uma
amplitude de pulso de 0,05 V, enquanto para a VPD foi utilizada uma velocidade de
0,005 V s™ e uma amplitude de 0,05 V. Com esses dados pode-se observar que na
VOQ a velocidade de varredura foi superior a VPD aumentando assim, a sensibilidade

da técnica.
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4.5 Avaliacdo da precisdo da metodologia por ensaios de Repetibilidade e

Precisao intermediaria

4.5.1 Repetibilidade

Avaliou-se também a repetibilidade e a reprodutibilidade do sensor proposto,

em termos de desvio padrao relativo.

A repetibilidade das medidas foi verificada considerando-se as correntes de
pico obtidas para 10 determinacdes de 2,49x10°® mol L™ de PQ em solucéo tamp&o
fosfato (pH 7,0). As médias das correntes de pico obtida foi de -7,8 x 10-° A, com
desvio padréo relativo (RSD) de 3,1 %. O baixo valor obtido mostra que o eletrodo

modificado apresentou uma boa repetibilidade para a determinacéo de PQ.

Na Tabela 6 pode ser visto os valores das correntes de pico encontradas para
tais analises. As correntes de pico foram avaliadas e o desvio padrao relativo (RSD) foi

calculado de acordo com a equacéo:

RSD%= S x 100 / X (7)

onde S é o desvio padrdo das medidas e X € a média das medidas [67].
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Tabela 6: Estudos de repetibilidade para PQ 2,49x10° mol L™, sobre eletrodo CV/QT-
NiTSPc, em uma solugéo tampéo fosfato (pH 7,0). Frequéncia de aplicacdo dos pulsos

de 30 ms, amplitude de pulsos de 0,05 V e incremento de varredura de 0,001 V.

Replicatas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

-InA 793 | 808 | 808 | 809 | 792 | 7,77 | 7,67 7.6 751 | 7,38

4 5.2 Precisao intermediaria

A precisé@o intermediaria foi estudada considerando-se 5 medidas diferentes,
em solucbes e dias distintos, em solucdo contendo 2,49x10° mol L™ de PQ, nas

condicbes otimizadas.

A Tabela 7 mostra os valores das correntes de pico do PQ para a precisao
intermediaria do eletrodo proposto. De maneira semelhante a repetibilidade, as
correntes de pico foram avaliadas e o desvio padréo relativo foi calculado de acordo

com a equacéo 7.
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Tabela 7: Estudos de precisdo intermediaria para PQ 2,49x10° mol L-1, sobre
eletrodo CV/QT-NiTSPc, em uma solugdo tampéo fosfato (pH 7,0). Frequéncia de
aplicacdo dos pulsos de 30 ms, amplitude de pulsos de 0,05 V e incremento de

varredura de 0,001 V.

Replicatas 1 2 3 4 5

-IpA 824 | 845 | 8,88 8,5 8,08

A corrente de pico média foi de -8,43x10° A e o RSD de 3,20%, para n = 5.
Pelo aqui exposto, é possivel concluir que a metodologia apresentou 6tima precisao,
uma vez que os valores sdo menores que o limite recomendado para procedimentos

analiticos (5,00%).

4.6 Comparacdo entre a metodologia eletroanalitica e cromatografia liqguida de

alta eficiéncia com detector UV

Baseando-se no Método 549.2 [64], foram realizados ensaios cromatograficos
para quantificacdo de PQ, utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

com detector UV.
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Um cromatograma tipico para este herbicida é exibido na figura 31.
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Figura 31: (A): Cromatograma obtido por CLAE-UV para uma solucdo padrdo de
Paraquat, comprimento de onda de 257 nm, fase movel foi de 13,5 mL de acido
ortofosfoérico, 10,3 Ml de dietilamina e 3,0 g de acido 1-hexanosulfénico, tempo de
retencao de 4,3 min. (B) Cromatograma obtido por CLAE-UV para a amostra de agua
natural, comprimento de onda de 257 nm, fase mével foi de 13,5 mL de acido
ortofosfoérico, 10,3 mL de dietilamina e 3,0 g de acido 1-hexanosulfénico, tempo de

retencao de 4,3 min.

Os ensaios foram realizados em condi¢éo isocrética e o PQ foi detectado por
CLAE-UV em 257 nm. A fase mével usada foi de 13,5 mL de acido ortofosforico, 10,3
mL de dietilamina e 3,0 g de acido 1-hexanosulfénico diluida para 1L de agua

purificada, com um fluxo de 1,0 mL min™. O volume de injecdo de amostra foi de 20

ML.
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Como visto na Figura 31(B), foi observada na amostra real, a presenca de um
pico num tempo de retencdo de 4,3 min, equivalente a solugdo padrédo de PQ. Para
certificar se realmente a amostra de agua natural j& havia PQ, foram levantadas

curvas de recuperacao, utilizando o método da adi¢cdo de padréo.

No método de adicdo de padrédo, quantidades conhecidas da substancia sao
adicionadas em diferentes niveis numa matriz da amostra, antes do procedimento de
preparo da amostra, que ja contenha quantidades (desconhecidas) da substancia [74].
A Figura 32 mostra a curva de adi¢cdo de padrdo, entre area do pico cromatografico,

com a concentragdo do PQ, com coeficiente de correlacéo de 0,9979.

Segundo Berg et al [75] a extrapolacdo da reta define, no eixo das abcissas, a
concentracao da substancia na amostra analisada. Como pode ser visto na Figura 32,

a extrapolacao da reta passa pela origem, afirmando que na amostra real ndo contém

PQ.
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Figura 32: Curva de adicdo de padrdo com a dependéncia da area do pico

cromatogréfico, com a concentracdo do PQ. A = 752,56 +2,47x10° [PQ], r = 0,9979.

Para definir os limites de deteccdo e quantificacdo de PQ foi construida uma

curva analitica variando a concentracdo de 3,89x10° mol L™* a 1,94x10° mol L™

(Figura 33).
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Figura 33: Curva analitica com a dependéncia da area do pico cromatografico, com a

concentracdo do PQ A = 8351,089 +2,506x10"° [PQ], r = 0,9956.

A variacdo da area de pico da curva analitica em funcdo da variacdo de
concentracdo de PQ é apresentada como uma funcéo linear, com um coeficiente de
correlacédo de 0,9956, como exibido na Figura 33, e foi utilizada para avaliar os limites

de deteccao e de quantificacéo.

Os valores de LD e LQ foram calculados usando as equacgdes 1 e 2 aplicadas
nas técnicas de VC, VPD e VOQ. Os valores de S;, (desvio padréo) para experimentos
de CLAE sao calculados de outra forma, pois Sy, € o desvio padrao do menor valor que
intercepta o eixo y na curva analitica. Para essas condic¢des, foram obtidos LD e LQ de
2,0x107 mol L™* e 6,7x10" mol L™, respectivamente. O fator de recuperacdo com

CLAE-UV também foi calculado e o valor médio obtido foi de 96,71 % (1,6).
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Um estudo comparativo entre 0os parametros analiticos para quantificagdo de
PQ por CLAE-UV e os determinados por VOQ séo apresentados na Tabela 8. O

correto é CLAE.

Tabela 8: Parametros analiticos para determinacdo de PQ por CLAE-UV e voltametria

de onda quadrada sobre superficie de CV/QT-NiTsPc.

Parametro CLAE - UV VOQ - CV/QT-NiTsPc
Linearidade (mol L™) 3,89x10° a 1,94x107° 5,0x10" a 1,2x10”
r 0,9956 0,9990
S 2,506x10™ (mUA/mol L™) 3,316 (A/mol L™)
LD (mol L™ 2,0x10” 7,6x10°
LQ (mol L) 6,7x10” 2,5x10°
Recuperacao (%) 96,71 (x1,6) 101,33

Analisando os valores de LD e LQ calculados por ambas as técnicas, é
possivel observar que os valores de VOQ-CV/QT-NiTsPc foram bem menores que o0s
obtidos por CLAE-UV, possibilitando a determinacdo de tracos de PQ, quando o
eletrodo CV/QT-NiTsPc é usado como eletrodo de trabalho. O uso desse eletrodo
possibilitou uma elevada sensibilidade analitica comprovando, assim, a eficiéncia de

metodologias desenvolvidas com o uso deste material eletrddico.
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4.7 Aplicacdo da metodologia proposta para a determinacdo de paraquat em

amostras reais

4.7.1 Aplicacdo em aguas naturais - Estuario de Quebra - Pote (MA)

A metodologia proposta foi aplicada as amostras de aguas naturais coletadas
no estuario de Quebra Pote, localizado no povoado de Quebra - Pote (Municipio de
Sado Luis — MA). O ponto em que foi coletada a amostra fica fora da cidade e é
relativamente livre de poluicdo urbana ou industrial, porém, é proximo a regiao

agricola.

Apo6s coleta as amostras foram armazenadas em geladeira, até a realizacao

das analises.

Adicionalmente, curvas de recuperacdo para as amostras de aguas naturais
foram construidas, a fim de se avaliar o efeito dos interferentes presentes. Para o
procedimento foram adicionados na célula eletroquimica, 20 mL de eletrélito de
suporte e, ap6s registros de medidas do branco, 30 pL da “solugcdo contaminada
artificialmente”, representando uma concentracédo de paraquat adicionada de 1,5 x 10
mol L. Em seguida, foram levantadas curvas de recuperacéo, utilizando o método da
adicdo de padréo. Entre cada medida a solucéo foi borbulhada com N, por 2 minutos
para remover espécies adsorvidas a superficie do eletrodo, promovendo uma
completa renovacdo da superficie eletrédica e possibilitando obtengcdo de preciséo
intermediaria nas medidas eletroquimicas. Os voltamogramas registrados sdo exibidos

na Figura 34 (A).
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A Figura 34 (B) mostra a relacdo de proporcionalidade, para as curvas de

recuperacdo da amostra real, entre corrente de pico e concentragdo adicionada de

PQ, com coeficiente de correlacédo de 0,9958.
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Figura 34: (A): Voltamogramas de onda quadrada de PQ sobre eletrodo CV/QT-

NiTsPc, em meio de 30 UL da amostra de agua contaminada artificialmente com PQ +

20 mL de uma solugcdo 0,1 mol L™ de tampdo fosfato (pH 7,0). (B): Curva de

recuperacao obtida a partir dos valores médios das correntes de pico (n = 3), com

suas respectivas barras de desvio padrao, com r = 0,9958. Frequéncia de aplicacao

dos pulsos de 30 s, amplitude de pulsos de 0,05 V e incremento de varredura de

0,001 V.

As recuperacdes para as amostras sdo mostradas na Tabela 9, onde pode ser

observado que ndo ha influéncia da matriz no sensor desenvolvido para a amostra

avaliada.
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Tabela 9: Dados obtidos para o teste de adicdo e recuperagdo de paraquat em

amostra de agua natural contaminada artificialmente.

Amostra [PQ] adicionado [PQ] recuperado Recuperacao (%)
(mol L™ (mol L™
1,50 x 10° 1,52 x 10° 101,33

4.8 Comparacdao das condi¢cdes analiticas do método proposto com
valores reportados na literatura para a deteccao eletroanalitica de PQ em

solucbes aquosas

Fazendo-se uma comparacdo com trabalhos reportados na literatura
(Tabela 10) pode ser notado que os valores de LQ, LD e faixa linear para o
eletrodo modificado com QT/NiTsPc para deteccao de PQ, merecem destaque
pois se sobressaem em relacédo a alguns dos trabalhos citados que determinam
PQ com a mesma técnica.

E interessante inferir que a QT utilizada para imobilizac&o do catalisador
foi uma simples e eficiente alternativa para o desenvolvimento do sensor,
embora assim, 0 sistema proposto apresentou uma ampla faixa de resposta
linear, alta sensibilidade e um baixo limite de deteccéo, os quais, também,
podem ser obtidos para a determinacdo de PQ empregando outros sistemas

como os citados na Tabela 10.
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Tabela 10: Comparacao das condi¢des analiticas do método proposto com alguns

métodos descritos na literatura.

Fosfato VC 1,0x10°® 9,6x10” 3,2x10° Este
(pH 7,0) a trabalho
1,6x10°
Fosfato 0,5x10°® Este
(pH 7,0) VPD a 2,2x10°® 7,4x10% | trabalho
3,5x10°
Fosfato 5,0x10°® Este
(pH 7,0) VOQ a 7,6x10° 2,5x10®% | trabalho
1,2x10°
1,0x10°
Tampao BR | VPD a 7,6x10° 2,5x10° 23
(pH 7,0) 1,0x10™
K2S04 VOQ 5,0,x10® 3,5x10° 1,16x107° 76
(pH 8,0) a
7,0x10°
5,0x10°
Tampéo VPD a 1,3x10° 4,4x10° 77
PBS 1,0x10°
(pH 7,0)
1,0x10™
Tampéo VOQ a 1,9x10°® 6,2x10° 77
PBS 1,0x10°
(pH 7,0)
Tampéo Pt (1,5x10'88)
NazSO, VOQ 4,3x10° Au (2,4x107)
(pH 5,0) a Cabono 21
1,66x10™ (7,9x10®)
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5. CONCLUSAO

A partir dos estudos voltamétricos realizados pode-se concluir

que:

e A Espectroscopia de Infravermelho mostrou-se muito util no estudo de
identificacdo dos compostos organicos, tornando possivel a
caracterizacdo da quitosana e ftalocianina tetrassulfonada de niquel, de

forma a confirmar que a modificacdo ocorreu conforme o esperado;

e O eletrodo de carbono vitreo modificado com QT/NiTsPc apresentou
melhor resposta analitica para a determinacéo do herbicida paraquat em
relacdo ao eletrodo ndo modificado ou modificado apenas com
guitosana;

e Os testes de deteccdo do paraquat sobre o eletrodo CV/QT-NiTsPc
mostraram que a resposta de corrente foi mais intensa com
concentracdo de QT 1,6X10° mol L™, concentracdo de NiTsPc 1,0x103
mol L™ e em soluc&o tampé&o fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0);

¢ A investigacdo do efeito do pH sobre o sinal analitico do sensor mostrou que a
obtencdo da maxima sensibilidade na determinacéo do PQ foi no pH 7,0;
e A curva analitica obtida por voltametria ciclica apresentou limites de deteccéo e

quantificacéio de 9,6 x 107 mol L™ e 3,2 x 10°® mol L™ respectivamente;

e Para a técnica de voltametria de pulso diferencial foram realizadas
variacGes de velocidade de varredura do potencial, amplitude de pulso e
tempo de duracdo do pulso, onde amplitude de pulso de 0,05 V,

velocidade de varredura do potencial de 0,005 V s™ e tempo de duracéo
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do pulso de 30 ms, foram as que apresentaram melhor resposta em
termos de corrente de pico e perfis voltamétricos;

A curva analitica obtida por voltametria de pulso diferencial apresentou limites
de deteccdio e quantificacdo de 2,2x10% mol L* e 7,4x10® mol L™
respectivamente;

Para a técnica de voltametria de onda quadrada foram realizadas
variacdes de frequéncia de aplicacdo dos pulsos, amplitude de pulsos e
incremento de varredura, onde a frequéncia de aplicacado dos pulsos de
30 ms, amplitude de pulsos de 0,05 V e o incremento de varredura de
0,001 V, foram os que apresentaram melhor resposta em termos de
corrente de pico e perfis voltameétricos;

A curva analitica obtida por voltametria de onda quadrada apresentou
excelentes limites de deteccdo e quantificacdo de 7,5x10° mol L e
2,5x10°® mol L™ respectivamente;

Os resultados obtidos indicaram a possibilidade da utilizacdo de eletrodo
de carbono vitreo modificado com filmes QT/NiTsPc como alternativa
para a determinacao do herbicida pQ com técnicas eletroanaliticas;

As metodologias propostas foram comparadas com métodos cromatograficos
(CLAE-UV). Os parametros analiticos de validagéo estabelecidos por VOQ (LD,
LQ, recuperacdo, repetibilidade e precisdo intermediaria) apresentam
resultados melhores que os obtidos por cromatografia (CLAE-UV), mostrando
gue a VOQ apresentou maior sensibilidade, eficiéncia e precisdo e que pode

ser utilizado para o desenvolvimento de um sensor eletroquimico para a

determinagéo de PQ em amostras reais.
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