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REsSumMO

Neste trabalho, foram desenvolvidas metodologiagoanaliticas para, diquat, paraquat e
clorpirifés, sobre diferentes superficies eletradicutilizando VOQ. Para diquat sobre
AgSAE, observou-se a presenca de dois picos decdeduem -056 V e em
-1,00 V. Nas condicdes otimizadas, as melhoreostap foram observadas em,BlgD; 0,01
mol L™}, comf =100 §', a= 50 mV eAE<= 2 mV. Considerando-se o pico em -0,56 V, curvas
analiticas foram levantadas, e foram calculados=L®98 g L™* e LQ = 33,28ug L™ A
eficiéncia foi avaliada pela recuperacdo em eligtrdbtendo-se valor de 99,78%. A precisdo
em termos de precisdo intermediéria apresentou RSD,71%. A metodologia foi aplicada
em agua de rio e de batata, obtendo-se recupedac®0,00 e 115,00%, respectivamente.
Para diquat sobre EDDB, verificou-se a presencdaike picos de reducao, em -0,6 V e em
-1,0 V. As condicbes otimizadas foram observadasneio de NgB,O; 0,05 mol L}, f = 40

s' a=50 mV eAEs= 2 mV. Foram obtidos LD = 0,08 ug'le LQ = 0,19 ug L, bem como
recuperacdo de 88,30% em eletrélito de suporterekigho foi testada e expressa pela
precisao intermediaria com RDS = 2,24%. O métodapticado em amostras de sugos
natura de lim&o, laranja, tangerina e de abacaxi, em tawde batata e de caldo de cana,
com valores de recuperacao entre 70,00 e 110,08f4.FHaraquat sobre EDDB, visualizou-se
a presenca de dois picos de reducdo, em -0,68 WM el@®0 V. ApOs a otimizacdo dos
parametros, as melhores respostas foram obsereadd$aB,O; 0,01 mol L}, f = 30 &,
a=50 mV eAEs= 3 mV. Foram construidas curvas analiticas para@ i -0,68 V e foram
calculados LD = 0,04 pg'te LQ = 0,13 pug L. A eficiéncia foi avaliada obtendo-se
recuperacdo de 99,42%. A precisdo em termos deés@oettermediaria apresentou RSD
4,91%. O método foi aplicado em agua de coco e @roka, obtendo-se recuperacdo de
96,60% e 95,08%, respectivamente. Para clorpisfdse HMDE, observou-se a presenca de
um pico de reducdo em -1,10 V. Apds otimizacao pEmetros, os melhores resultados
foram obtidos em tamp&o BR 0,1 mof IpH 2,f = 100 &, a = 25 mV eAEs= 5 mV,
Eacu= -0,4 V e .= 60 s. Foram construidas curvas analiticas, e LDD,255 pg [* e

LQ = 0,518 g [* foram determinados, bem como recuperacdo em lgewé 91,57%. Para
precisao intermediaria, obteve-se RSD = 4,03%. fodwogia foi aplicada em agua de rio e
em suco de laranja, com recuperacgao de 91,87 %/&,8& % respectivamente. Em todas as
metodologias desenvolvidas, foram obtidos baixdsrea de LD e de LQ, recuperacao entre
70,00-110,00% e precisao intermediaria com RSD 0%, mostrando que estas

metodologias apresentam 6timas, sensibilidadeéetim e precisao.

Palavras ChavesDiquat, paraquat, clorpirifés, VOQ, AgSAE, EDDBMDE.
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ABSTRACT

The objective of this work was the developmentrmdlgtical procedures for three pesticides,
diquat, paraquat and chlorpyrifos on different aces using SWV. When diquat was detected
on AQSAE, it was observed the presence of two rsolucpeaks at -0.56 V and
-1.00 V. Under optimized conditions, the optimizedults were obtained in b&yO; 0.01
mol L?, with f = 100 &, a = 50 mV and4Es = 2 mV. Considering the peak at -0.56 V,
analytical curves were constructed and were catedlavith LOD = 9.98ug L™ and
LOQ = 33.28ug L. The methodology efficiency was evaluated obtajnénrecovery in
electrolyte of 99.78%, and the accuracy in terfneproducibility showed a RSD of 1.71%.
The methodology was applied in river water and fposamples, obtaining recovery values
between 80.00 and 115.00% respectively. Using BDD#as verified the presence of two
reduction peaks at -0.6 V and -1.0 V. The optimizedditions were obtained in pEyO;
0.05 mol L* medium using = 40 &', a = 50 mV and4Es = 2 mV. The analytical curves were
obtained with LOD = 0.0§i9 L, LOQ = 0.19u9 L and recovery equals to 88.30%. The
accuracy was tested and expressed with RSD = 2d484producibility. The methodology
was applied in lemon, orange, tangerine and pirleajppsh juices, potato and sugar cane
juice samples, with recovery values between 70.00 410.00%. When paraquat was
detected on BDDE, it was observed two reductionkpest -0.68 V and -1.00 V. After
optmizing the experimental parameters, the resuéie obtained in N&,0; 0.01 mol iy
medium, using = 30 &', a = 50 mV and/Es = 3 mV. The analytical curves were constructed
in the -0.68 V peak and the LOD and LOQ were calid, such as 0.Q4g L™ and 0.13,g

L, respectively. The methodology had an efficient9®42%, and the accuracy in terms of
reproducibility showed RSD of 4.91%. The method wpplied to coconut water and acerola
fresh juice, obtaining recovery values of 96.60%d a®5.08%, respectively. When
Chlorpyrifos was detected on HMDE, it was obsertteel presence of a reduction peak at
-1.10 V. After optimization of the parameters, theults were obtained in BR buffer 0.1 mol
LY pH 2,f = 100 §, a = 25 mV anddEs = 5 mV, Eee™ -0.4 V and 4= 60 s. Analytical
curves were constructed and calculated with LOD.E5®pg L™, LOQ = 0.518ug L™,
recovery of 91.57% and RSD = 4.03%. The methodolgg applied in river water and
orange juice samples with recovery of 91.87% andIPb respectively. In all developed
methodologies, we obtained low values of LOD andQ,Qecovery between 70.00 to
110.00% and reproducibility below 5.00%, showingttliihose methods had excellent
sensitivity, precision and efficiency.

Keywords: Diquat, paraquat, chlorpyrifos, SWV, AgSAE, BDCHEVIDE.
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1. INTRODUCAO
1.1. Aspectos Gerais

Devido ao grande crescimento populacional, visandtender a demanda alimenticia,
0s pesticidas vém sendo cada vez mais utilizadosgnultura. Atualmente, é dificil
imaginar a producédo de alimentos sem 0 seu use,tp@ produtos sdo responsaveis pelo
controle de pragas e de doencgas que afetam a p@duprocessamento, o0 armazenamento, 0
transporte e a estocagem de alimentos e de prodgta®las em geral. Pesticidas sao todas
as substancias de origem natural ou sintética zatiis no controle e/ou
eliminacdo/diminuicdo de pragas (insetos, ervasndas, etc.), as quais acarretam prejuizos
na producéo de alimentos ou transferem enfermidadssseres humarfosA terminologia
"agrotoxicos" também é usada na designacdo destetascias, enfatizando seu carater

toxico.

O uso de pesticidas iniciou-se com a descobertaoder inseticida do DDT [1,1,1-
tricloro-2-bis (p-clorofenila)-etanol], ocorrida pwolta de 1940. Desde entdo, inUmeros
outros pesticidas tém sido intensamente utilizaBlles compreendem uma larga variedade de
substancias quimicas, com diferentes grupos fuasorforganoclorados, carbamatos,
organofosforados, piretréides, derivados de am@uoartenario, triazinas e clorofendis), e,
consequentemente, com diferentes modos de acdmptansformacéo e de eliminagdo. A
maior parte destes compostos pode causar riscadda € ao ambiente, que, na maioria das

vezes, ndo sdo imediatamente aparentes ou conkfecido

Segundo o Manual de Vigilancia da Satide de PopesaEg@postas a Agrotoxichs
agrotoxicos podem ser classificados quanto ao @g@n que controlam (inseticidas,
herbicidas, fungicidas, raticidas, bactericidasnaigcidas, larvicidas, cupinicidas, formicidas,
pulguicidas, piolhicidas, carrapaticidas, acarisjdaolusquicidas, acaricidas e columbicidas)

e quanto a toxicidade.

A toxicidade permite a distincdo do potencial deaidos agrotoxicos e baseia-se na
dose letal 50 (DL 50), que é um valor estatistizpe determina a quantidade de veneno em
mg/kg de peso corporal necessaria para matar, ppoxicacdes agudas, 50% da amostra
populacional em estudoOs valores sdo determinados em cobaias e exidgmlpara
humanos a partir do peso. A toxicidade pode sssifieada em quatro tipos, a saber: Classe |
(rétulo vermelho) — abrange os compostos considsraktremamente toxicos para seres
humanos; Classe Il (rotulo amarelo) — a essa clpssiencem o0s compostos altamente
toxicos; Classe Il (rotulo azul) — moderadameiddcos; Classe IV (rétulo verde) — pouco
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toxicos para seres humanos. E importante ressgli@r entre as substancias da Classe |,

encontram-se aquelas comprovadamente carcinogéninasagénicés

Quando utilizados nas plantacdes agricolas, eemetifes culturas, os pesticidas séo
levados para o solo pela 4gua da chuva ou dagéigaNo solo, estes poluentes seguem
diferentes destinos: podem ser degradados porolaz, £alor, interacdo com particulas do
solo, bactérias, etc., gerando produtos inofensiwo®do; podem ser absorvidos pelo solo,
podem ser levados pelas enxurradas para rios wag®@s de aguas naturais ou artificiais;
e, também, podem atingir lencois de agua, contardoras e comprometendo seu uso.

Contudo, a contaminacao por pesticidas nao fisitee apenas a aguas e a solos. Em
consequéncia da utilizacao de alimentos ou dat@ige® agua contaminada, varios casos sao
relatados sobre a presenca de residuos de pesteidaamostras de sangue, urina e, até
mesmo, no leite materno. A contaminacdo do homenbéean ocorre com frequéncia durante
o0 processo de pulverizacdo nas inumeras culturaainela, por acidentes ambientais
ocasionados pela utilizacdo ou armazenamento &tosrde residudsAlergias, disfuncées
no figado, alteracbes neuroldgicas e até cancerakfionas das doengas associadas ao
consumo excessivo de agrotoxicos, aplicados ndveulta maioria das frutas, verduras e

legumes vendidos no pais.

O Brasil € um dos lideres mundiais na producao expartacdo de varios produtos
agropecuarios, sendo o primeiro produtor e exportdd café, de acucar, de alcool e de sucos
de frutas. O agronegdcio é responsavel por 33%radukd Interno Bruto (PIB), por 42% das
exportacdes totais e por 37% dos empregos brasileir

Toda essa producdo agropecuaria tornou o Brasil2@d8, o maior consumidor
mundial de agrotéxicos, posicdo antes ocupada jEstzios Unidds Neste mesmo ano, as
vendas destas substancias, comparadas com as datarior, apresentaram um crescimento
acumulado de 24%, totalizando um mercado de R$ 062.thilhdes de redls
Consequientemente, esse crescimento elevado traomke&tn um correspondente aumento no
nivel de contaminacdo de alimentos, de aguas eolde por residuos destes pesticidas,
resultando, muitas vezes, em efeitos indesejave@ide humana e ao meio ambiente. Os
agrotoxicos estdo entre 0s mais importantes fateessco para a saude da populacdo em
geral, especialmente para a salde dos trabalhaalgrieslad. Em funcéo do exposto, existe
um vasto mercado de agrotoxicos: aproximadamegteritos principios ativos, aplicados em

duas mil formulas diferentes. Deste total, somel@i® das substancias quimicas foram
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efetivamente submetidas a uma avaliagcdo completisaes e 38% jamais sofreram qualquer

avaliacad’.

Atualmente, o Estado do Ceara ocupa o segunda lgaranking nacional de
exportacdo de frutas, assumindo o posto antes doypa Pernambuco, s6 perdendo agora
para a Bahid. De acordo com dados fornecidos pela Secretarisgdeultura e Pecuéria do
Ceara (SEAGRIY, o Estado do Ceara se destaca na producdo dastseduutas: abacaxi,

banana, uva, manga, meldo, maméao, coco, acen@njdalimao, goiaba e abacate.

A consolidacdo de polos de fruticultura irrigadadetransformando o agronegocio
cearense em um dos segmentos mais importante® gaescimento econémico do Estado.
Nesse contexto, um aumento da producéo agricolaétangera um crescimento no consumo
de agrotoxicos das mais variadas classes quimidsi® a diversidade de fruticulturas
plantadas. Como consequéncia, pode ocorrer um d@onmen nivel de contaminacdo de

alimentos, de aguas e de solos por residuos gqesgsidas.

Sobre as questdes de contaminagfes ambientaisgpmidxacos, estudos recentes
divulgaram que alguns municipios da Chapada do i@ estdo sofrendo com este tipo de
problema. Entre eles se destaca a localidade d&a $&n cuja andlise de agua de uma
residéncia foi submetida a exames laboratoriaisi €dnstatada a presenca dos fungicidas
Fosetil e Procimidona, dos herbicidas tetraloxidinflumioxacin e do inseticida carbaril.
Esses pesticidas, altamente toxicos, sdo usadgdamaacdes de abacaxi, meldo e banana. No
tanque que abastece a comunidade de Cabeca Brata,dncontrados sete principios ativos,
entre fungicidas, herbicidas, acaricidas e ingigi Estudos realizados pela Companhia de
Gestao de Recursos Hidricos (COGERH) do EstadoedwaCrelataram que, de dez pocos
subterraneos analisados, em seis foram encontqaGiosipios ativos de agrotoxicos. A
COGERH confirma a contaminacéo do aquifero Jandaisagundo maior do Nordeste e que
esta localizado justamente no subsolo da Chapad®pddi, entre Ceara e Rio Grande do
Norte™,

Em 10 de setembro de 2010 aconteceu o “Seminatiadéa de Agrotdxicos”,
realizado em Fortaleza-CE e contando com a paatjéip de especialistas de diversas areas,
focando as questbes do combate abusivo de pestigidpecialistas da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), que acompanham a lpematica no Ceara, sinalizam a
proibicdo da pulverizacdo aérea nas lavouras canmeofarma de combate ao uso abusivo de
agrotoxicos. Esse encontro reuniu 0 maior niumeroegeesentantes de 6rgaos estaduais e

nacionais da saude e do meio ambiente, desde gaet@aminacdo por agrotoxicos ganhou
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novas propor¢cbes no Estado. Ao final do evento dlaiborada a "Carta do Ceara:

compromisso com a terra, a saude e a vida", asspelds participantes. Entretanto, a "carta”
mais aguardada é o Plano Estadual de Acdo Congor&a os Agrotéxicos, que sO

acontecera em 2011, de acordo com representant€omkelho de Politicas de gestdo do
Meio Ambiente (CONPAMY.

Vale ressaltar que a ANVISA € o orgao brasileirsponsavel pela qualidade da
producdo agricola e avalia continuamente os nileigesiduos de agrotoxicos em alimentos
in natura por meio do Programa de Analise de Residuos deté&gcos em Alimentos
(PARA). Este programa foi criado em 2001 e fortalea capacidade do Governo de atender

a seguranca alimentar, evitando, assim, possigesa@s a satde da populatEo

2.2. Metodologias Empregadas em Analises de Peslizs

A preocupagdo com o uso abusivo de pesticida® énéiga quanto a introducéo
destes no controle de pragas e de doencas qumatgieoducao agricola em geral. Assim, o
avanco do conhecimento cientifico, aliado ao dedgmaento tecnologico — que tem
possibilitado o desenvolvimento de técnicas capdeedetectar ultratracos destes compostos
em diferentes amostras — tornou possivel aos orgéesrnamentais a implementacdo de
legislacdo especifica e de determinacéo de linmi&simos de residuos permitidos de cada

um destes compostos em diferentes amostras denédisne de aguas naturais.

Em funcdo de todos os problemas de salde e/ouearaisi gerados pelo uso
indiscriminado de agrotoxicos, o desenvolvimento rdetodologias rapidas, baratas e
eficientes para a quantificacdo de seus residuogifenentes tipos de amostras séo alvo de

inUmeros projetos de pesquisa.

As técnicas tradicionais para a determinacdo cticmlas sdo as cromatograficas
(liquida, gasosa e eletroforese capilar) e as @ggedpicas (de massa, infravermelho e
ultravioleta). Fazer a analise cromatografica wamaente € um processo relativamente
rapido; no entanto, na maioria das vezes, é ne@ssautilizacdo de algumas etapas de
preparacdo de amostra antes que ela possa sesadaalevitando, assim, os interferentes
durante a andlise e, principalmente, a contamindgamluna cromatogréfica. Esta etapa de
preparacdo da amostra € freqiientemente longa eleamp que faz com que o tempo de
analise aumente muito, assim como 0s custos. Alénmdis, ela ndo € uma técnica
qualitativamente eficiente, necessitando, assimtédricas auxiliares para a seguranca na

identificacdo das espécies presentes na ambstfstas técnicas acopladas as
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espectroscopicas sdo muito precisas e sensivess, pae sua aplicacdo, € necessario um

laboratorio dotado de uma dispendiosa infraestautur

Como uma opcao mais préatica, mais rapida, maiatda tdo sensivel quanto as
tradicionais técnicas cromatograficas, as técniebtroanaliticas vém sendo bastante
utilizadas em pesquisas de novas metodologiasatieas . Estas técnicas compreendem um
grupo de meétodos analiticos quantitativos, onderindcdes sobre o analito podem ser
obtidas a partir das propriedades elétricas da8ollElas podem ser resumidas como sendo a
resposta obtida em termos de variacdo de corrgitea em funcdo de uma dada variacéo de

potenciais aplicados ao eletrodo de trabdlho

Estas técnicas sdo bastante precisas e sensv&s), aliado ao curto tempo da
realizacdo das medidas, ao baixo custo da instnagém e a materiais utilizados, em
comparacao aos métodos cromatograficos e, primegrak, a sensibilidade que estas técnicas

apresentam a presenca de interferentes, tem ifitadsi seu uso.

O desenvolvimento tecnologico e o0 consequentecionesto e melhoria dos
equipamentos eletrbnicos contribuiram intensamerate melhoria da sensibilidade dos
métodos eletroanaliticos, com a utilizagdo de t&mque envolvem a aplicacao de pulsos de
potencial. Um exemplo é a técnica de voltametriaodda quadrada, que possibilita a
aquisicdo de dados com sensibilidade comparavicascas cromatograficas, permitindo a

anélise de pesticidas em agua, solo, alimentos mesmo em fluidos biolégictis*.

Essa técnica fundamenta-se na aplicacdo de puistomena de escada, em que a
forma da curva de corrente-potencial € provenidat@plicacdo de potencial de altuiias
(incremento de varredura), que varia de acordo gora escada de potencial com largara
(amplitude de pulso de potencial) e duragafperiodo). Na curva de potencial-tempo, a
largura do pulsot(2) é chamada de t, e a freqiéncia de aplicacdpudsss € dada por 1/t e é
chamada dé?*?°. Na voltametria de onda quadrada (VOQ), as cuteasorrente-potencial,
em geral, apresentam perfil bem definido e saoalgente, simétricas. Isso porque as
correntes sdo medidas somente no final dos pulset®sl (no sentido da varredura direta) e
reversos (no sentido oposto ao da varredura),igababtido, apds derivagéo, é dado como a
intensidade da corrente resultante, apresentarelada sensibilidade e alta rejeicdo as
correntes capacitivas. Como as medidas de corséoteealizadas apds a corrente capacitiva
ter se tornado desprezivel, isso resulta em umlaaraeha resolucdo dos dados experimentais,
originando pico simétrico com posicao, largura ®iral caracteristicos do sistema redox
avaliadg®.
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A VOQ tem sido amplamente utilizada, apresentamdmo principal vantagem, a
possibilidade da utilizacdo de amostras sem etdpgsré-tratamento, tornando as analises
rapidas e com sensibilidade comparada as técnioasatograficas. Assim, essa técnica foi
escolhida para o desenvolvimento deste trabalho.

A sensibilidade e a seletividade analitica de uétodp voltamétrico sédo bastante
influenciadas pela superficie eletrodica utiliza@aeletrodo de trabalho deve apresentar alta
razdo sinal-ruido e boa precisdo intermediariampartancia da escolha do material do
eletrodo de trabalho deve-se ao fato de que asgespeletroquimicas sao relacionadas com
as reacOes de oxidacdo/reducdo que ocorrem ndisigoeletrédica, uma vez que a espécie
de interesse deve interagir com o eletrodo de lttapgara que ocorra a transferéncia

eletrénica.

Devem-se considerar, ainda, alguns fatores ndhesco eletrodo de trabalho, tais
como: intervalo de potencial, propriedades mecanigeecisao intermediaria da superficie e
custo de fabricacédo. Dentro deste contexto, oséleide gota suspensa de mercurio (HMDE,
do inglésHanging Mercury Drop Electrodesdlido de amalgama de prata (AgSAE, do inglés
Silver Solid Amalgam Electrodlee de diamante dopado com boro (EDDB) foram esiogh
para desenvolvimento deste trabalho.

Assim, as vantagens do uso da técnica de VOQ,marte com a possibilidade de
uso de diferentes materiais eletrédicos para aagéstr de eletrodos de trabalho, tornaram
possivel o desenvolvimento de metodologias eleald@as para determinacéo de diferentes
tipos de pesticidas em amostras complexas, tais camostras de aguas naturais e de

alimentosin natura

1.3. Pesticidas

Garrido et af’ realizaram uma revis&o sobre determinacdo decjukstiem culturas
de alimentos e em amostras ambientais, emprega&uicas voltamétricas, discutindo as
vantagens, as desvantagens e as tendéncias déstelosnna determinacdo de varios grupos
de pesticidas, destacando-se as triazinas, os ajoghorados, os organoclorados, 0s
nitrocompostos, os carbamatos, os tiocarbamatos,sufoniluréias e o0s compostos
bipiridilios. E sabido que, nos métodos eletrogical para a determinacdo de pesticidas, o
desempenho da deteccédo eletroquimica é fortem#hiericiado pelo material do eletrodo de
trabalho, dependente do comportamento redox dadt@rde interesse e do intervalo de

potencial aplicado. Por um longo tempo, eletrodosngrcurio foram os mais populares, em
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primeiro lugar, o eletrodo gotejante de mercuridepois o eletrodo de gota suspensa de
mercurio. Nesta revisdo, os autores citam variesngkos do uso destes materiais eletrodicos
no estudo do comportamento eletroquimico de pdasoe na sua determinacdo em diferentes
matrizes, tais como: solo, dgua e produtos agdc@ara pesticidas dos diferentes grupos
funcionais citados inicialmente. Os eletrodos @8jdcomo prata, platina, ouro e carbono
vitreo, também foram citados, e poucos estudosr&datado a utilizacdo destes materias
eletrodicos para investigar o comportamento elefrogco de pesticidas diretamente sobre a
sua superficie. Além dos sensores comumente wkiiizam voltametria — mercurio, platina,
ouro, carbono vitreo, eletrodos de pasta de carboré@ios tipos de eletrodos modificados —
os ultramicroeletrodos (menores que 10 um) abremnte para estudos em varios sistemas
de protecdo do ambiente, despertando interesseaidrien dos trabalhos encontrados na
literatura tem como objetivo a determinagdo quatite de pesticidas em uma ampla
variedade de tipos de amostras e, nesta area,darfmnstrado que os métodos voltamétricos
sao muito uteis, devido a sua seletividade.

Galli et al®® realizaram uma revisdo sobre determinacéo eletlitian de pesticidas
em amostras de alimentos. Foram citados pesticiisgs grupos quimicos triazinicos,
nitropesticidas, organofosforados, organocloradapijridilios, carbamatos, piretréides e
sulfoniluréias. Esses autores mostraram trabaladsedatura utilizando eletrodo gotejante de
mercurio e de gota suspensa, carbono vitreo, dronodificados, ultramicroeletrodos e
biossensores. Os pesticidas organofosforados eamatbs sdo compostos de dificil
determinacdo eletroquimica e estudos sobre suandetgdo foram reportados sobre

eletrodos de mercurio ou sobre biossensores.

1.3.1. Bipiridilios:
Caracteristicas gerais

Os pesticidas do grupo dos bipiridilios sdo conmgmstiquartenarios nitrogenados,
cations bivalentes bastante sollveis em agua estdveis na presenca de luz e de calor. Os
principais representantes desta classe sédo diquataguat, mas também fazem parte dessa
classe difenzoquat e benzodflaDiquat e paraquat sdo extremamente téxicos aesald
humana e ao meio ambiente, mas, ainda assim, 8&adas em, aproximadamente, 130

paise’.

Os pesticidas bipiridilios sdo muito utilizados agricultura para controle de ervas
daninhas e gramineas de folhas largas, apresendég@dodessecante e desfolhante, também
7
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sao utilizados no controle de uma variedade detgdarprincipalmente nos pomares, nas
lavouras e nos arbustos ornameritars A ocorréncia de chuvas cerca de trinta minutds ap
a aplicacdo desses herbicidas nao interfere emeBo@&ncia, uma vez que estes séo

rapidamente absorvidos pelas folhas das pl&ntas

O mecanismo de acdo do diquat e do paraquat perdidibicdo do fotossistema |
(conjunto de pigmentos da planta onde ha absoredtua para producdo de pigmentos
fotossintéticos - clorofila, clorofilab e carotendides). As moléculas dos bipiridiliosvidaa
os elétrons dos centros de ferro-enxofre do fadtessia | do cloroplasto e sdo reduzidas. O
bipiridilio reduzido reage com o oxigénio, formarglgeroxido (@), que, por sua vez, gera
peroxido de hidrogénio (#,) e este ataca as membranas celulares da plardadte a sua
desidratacdo completa, causando degradac¢éo dasramampocasionando vazamento do suco
celular e morte do tecidd

O mecanismo bioquimico do Paraquat responsavel fogicidade em mamiferos
ainda néo é totalmente esclarecido. Supde-se qdamus nos tecidos devem-se ao aumento
de formacdo de radicais livres e de espécies ematde oxigénio, tais como: radical
superoéxido (@), peroxido de hidrogénio @8-.) e radical hidroxila (OF*. Esses radicais
sdo instaveis, causam danos a&s membranas, anasoeeo DNA, levando & faléncia dos
sistemas antioxidantes, como superoxidismutasejasat e vitaminas C e>*E O diquat
produz efeitos toxicos similares aos observados marparaquat, exceto pelos danos
pulmonares e pela fibrose progresdivaresentes somente neste Gltimo. Até o presedite, n
existe antidoto ou tratamento eficiente para anaemig efeitos téxicos destes herbicifas

diquat e paraquat podem ser aplicados em cultara® pds-emergentes, com o limite
maximo de residuo (LMR) diario para diquat variadj@2 a 0,5 mg/kg e para o paraquat
varia de 0,05 a 0,2 mg/kg, com intervalos de segaraue variam de 1 a 16 dias para o
diquat e de 1 a 7 dias para daraquat. A ingestidiceitavel (IDA) é de 0,002 mg/kg para
diquat e 0,004 mg/kg para paraddat

Mecanismo eletroquimico

Walcarius e Lambert8 estudaram o comportamento eletroquimico de paragde
diquat, por experimentos de voltametria ciclica JM&n meio de NaCl 0,05 mol*l_usando
um referéncia Ag/ AgCl/ KCI (Sat). Cétions-radicéasam formados a partir da reducao de
um elétron do(s) analito(s) adsorvido(s) na sugpieriilo eletrodo de mercurio, pelo qual foi
proposto um modelo de mecanismo eletroquimico. Bardipiridilios (BP) em questéao,
observaram que para o pico 1 ocorre uma reducameite reversivel envolvendo um

8
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elétron e formando um cétion radical ‘BRe = BP" (em solucdo). Para o pico 2 o cation
radical é reduzido formando uma molécula neutra BP= B’ (adsorvido). O processo de
reducdo da molécula neutra é menos reversivel pongode ocorrer processo de
comproporcionamento (ou seja, uma combinacdo pecap@l que leva em consideracdo a

combinagé&o dos dois BP em estados de oxidacae wlié).

O paraquat e o diquat sédo usualmente chamados tdesimlegeno (MV), porque na
forma reduzida origina um composto de cor azul iolete**”. Monk et al*? investigaram a
incorporacdo do MV em papel como meio eletroligcavaliaram os efeitos e as reacdes de
transferéncia eletrénica, utilizando VC sobre sfigier de platina, observando, assim, por
eletrocromismo, a coloragdo azul no papel, proveeigla reducdo do MV. A andlise do
comportamento eletroquimico foi realizada em meu@oao, e observou-se a presenca de trés
picos voltamétricos no sentido de varredura negativdois picos na varredura positiva de
potenciais. O primeiro par redox (-0,6 V e -0,70v¥. ECS — eletrodo de calomelano
saturado) esta associado ao processo de reducdn, foomacdo do ion MV
(MV*? +€ = MV™), e 0 segundo (-1,0 e -0,9 V), ao processo rexarefivolvendo adsorc&o,
correspondendo ao processo de formacdo da moléeutea em solucéo (MV+€ = MVO).

O pico em -0,75 V é relacionado a um processo d&eacgdo e a consequente formacao de
um dimero (MY + MV?* = (MV)?".

Xiao et al*® realizaram experimentos de VC, em uma solucdosagde MV, sobre
uma variedade de superficies eletrodicas, tais cooro, eletrodos de carbono (carbono
vitreo, EBDD e eletrodo de grafite pirolitico. Mat@mos relatados sobre o comportamento
eletroquimico desse analito foram criteriosameitgevados e avaliados, e foi apresentada
uma interpretacdo mecanistica alternativa parangpodamento redox do MV, envolvendo
adsorcao de espécies intermediarias a superfigigddica. O mecanismo proposto envolve
uma etapa de redissolucdo e de remocéo d8 afi¢orvido na superficie do eletrodo, com

formacéo do dimero.
1.3.1.1. Diquat

Diguat (brometo de 1,1 -etileno-2,2 -bipiridili@) um herbicida do grupo quimico

bipiridilio, com classe toxicolégica’ft

Segundo uma linha do tempo apresentada pela Sgijemm grupo de produtos
qguimicos, originalmente descoberto em 1947, forakkado, levando a sintese do diquat e do
paraquat em 1954 pelo Laboratério Zeneca. A forgiidacomercial mais conhecida do

diquat é o Reglorfe disponivel como solug&o do herbicida a 20% (p/v)
9
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Diquat é empregado em aplicacdo pds-emergénciplaatas infestantes nas culturas
de beterraba, de café, de cebola, de citros, ¢iofei de péssego. Também é usado como
dessecante das culturas de arroz, de batata, rds, aie feijdo, de soja, etc. Sua formula
estrutural é apresentada na Figura 1.1.

—N+\_/N+—

Figura 1. 1: Formula estrutural do herbicida diguat.

Lu e Suif® empregaram eletrodo de carbono vitreo modificaio Nafior’ (NFGCE,
do inglésNafion” film coated glassy carbon electrodgdra uso em determinacéo de diquat.
Os resultados mostraram que a aplicagdo do NFG&Eapacumulacdo de diquat, seguida de
voltametria de pulso diferencial (VPD) na presedeaMnQ;, € um modo simples e efetivo
para determinacdo desse herbicida em amostrasude @ estudada a influéncia do tempo
de acumulacao, sendo selecionado o tempo de quaittdos. Foi construida curva analitica,
em que foi observado o comportamento linear eminente de pico e concentracéo de diquat,
de 3,0x10 mol L™ a 4,0x10° mol L, com um coeficiente de correlacdo de 0,9930 e um
limite de deteccéo de 0,21 pg LA metodologia proposta foi aplicada em andlisesigua
subterranea, com taxa de recuperacdo de 100,6%h, &jea de rio, com recuperacdo de
97,8%.

Prasad e Arofd usaram HMDE modificado com polimeros (4cido p-arb@nzéico e
1,2-dicloroetano) na determinacéo do diquat por V&I etapa de pré-concentracdo. Apoés a
avaliacdo dos parametros experimentais e voltarogtriforam escolhidos o potencial de
acumulacdo de -0,8 V (vs. Ag/AgCl/"Ghat) ) por 120 s, em meio de KCI 0,1 mé, pH
7,0, amplitude de pulso de 25 mV e velocidade deedara de 10 mV'S Diquat foi
adicionado diretamente nas amostras, sem nenhuapa ale pré-tratamento. Nessas
condicbes, foram levantadas curvas analiticas contemntracdo de diquat variando de
3,4x10" a 7,6x1@ mol L. Foi encontrado um limite de deteccédo de 0,1 fuigcbm RSD de
2,0%. O método foi aplicado em amostras compleagisa € suspensao de solos agricolas).

El Mhammedia et & investigaram o comportamento eletroquimico de atigobre
pasta de carbono modificada por fluorapatita (FAECdo ingléscarbon paste electrode
modified by fluoroapatifeem meio de KSO, 0,1 mol L%, utilizando VC e VOQ. O herbicida

diquat apresentou dois picos de reducéo, sendoneipp em -0,69 V e o segundo em -0,97
10
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V (vs ECS), com o perfil do processo redox totalmergeensivel. Foi investigada a
influéncia de diversos parametros experimentaisesalvesposta do FAP-CPE, ou seja: pH do
eletrélito (K,SO; 0,1 mol L* pH 8), composicéo da pasta de carbono (37,5%diadita) e
tempo de acumulagdo (10 minutos). Foi observada pardois picos de redugdo que as
correntes de pico foram diretamente proporcionatsricentracéo do herbicida de 5,0X10
até 1,0x10* mol L*, com LD de 3,1x18 e 7,6x10 mol L? para os picos 1 e 2,
respectivamente. Além disso, a metodologia propostaplicada em amostras de agua de rio
contaminadas por diguat, sem qualquer etapa degiegnento.

El Mhammedi et af? desenvolveram um eletrodo de pasta de carbono icextif com
caulim para determinacdo de diquat por VOQ. Osspib® reducdo deste herbicida foram
observados em -0,69 V e -0,97 V, respectivamemt@, @s picos 1 e 2 (vs. ECS), em meio de
K,SO; 0,1 mol L*. Foram realizados estudos de pré-concentracdo etimizacdo dos
parametros. Os melhores resultados foram obtidas tpapo de acumulacdo de 5 minutos,
amplitude de pulso de 5 mV e velocidade de vareedde 1 mV &. Nas condicdes
otimizadas, considerando o pico 1 (-0,69 V), foraaficulados LD e LQ equivalentes a
4,21x10° mol L e a 3,55x18 mol L (1,52 ug [* e 12,85 pg L), respectivamente. A
precisao foi avaliada por ensaios de repetibilidade 5), com RSD de 1,9%. A metodologia

foi aplicada em amostras de agua de rio, com seshgtsatisfatorios.

Fuke et af® desenvolveram uma metodologia para determinac@ameuat, diquat e
de dois metabdlitos do diquat em material biolégitibzando cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) com detectores de ultravioleta/jlé de fluorescéncia. Paraquat e diquat
foram determinados pelo detector de UV. Diquat-npinaiona e diquat-dipiridona foram
monitorados pelo detector de fluorescéncia, usandcartucho Sep-Pak C18. O intervalo de
concentracdo para paraquat e diquat foi de 0,1glonp’ e para diguat-monopiridona e
diquat-dipiridona, de 0,01 a 1,0 pg thLNesses intervalos de concentracdo foi observada
uma relacdo linear entre a corrente de pico e aerdracdo, e os valores de LD foram
calculados. Para paraquat, diquat, diquat-monagidace diquat-dipiridona, os valores de LD

foram 1,0; 1,0; 0,02 e 0,02 ng r'ﬁ,Lrespectivamente.

Vidal et al®* desenvolveram um método para determinacédo sineatéde paraquat e
diquat em amostras de agua por cromatografia boaedplada com espectrometria de massas
com ionizacdo por aspersao. A separacao foi relizan uma coluna C8 Xterra, utilizando
como fase mével 95% do acido heptafluorobutirid@nol L* e 5% metanol, em modo
isocratico. A extracdo em fase solida foi aplicagtan cartuchos de silica para pré-

concentracdo dos compostos em agua. O tempo aedetéoram de 6 e 7 min para diquat e
11
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paraquat, respectivamente. Os valores de LD ficamanfaixa de 0,02 a 0,40 pg'LA
recuperacao variou entre 89,00 e 99,50% com vatled?SD inferiores a 6%. O método foi
aplicado com sucesso em amostras de aguas sugieréiubterraneas das areas agricolas da
Andaluzia (Espanha).

lto et al*® estabeleceram um método simples e rapido de enalisa separacéo e
quantificacdo de paraquat e diquat por CLAE-UMjaando uma coluna ODS. Uma amostra
de soro desproteinizado foi introduzida diretamesteromatografo. O tempo de retencao foi
de 11 e 12 min para diquat e paraquat, respectiv@natilizando eluicdo por gradiente.
Foram construidas curvas analiticas para os hdasicem torno de 290 nm, observando-se
boa linearidade quando a concentracdo da amogtada era de 0,1 a 10,0 pg TlO limite
de deteccao obtido para ambos o0s herbicidas foi@te g mC}, e as taxas de recuperacoes
em soro apresentaram valores de 87,5% e 89,1%R&In4,52% e 3,85%, para paraquat e
diquat, respectivamente. O tempo de analise ferimf a 30 min e possibilitou o emprego
deste método na analise de quatro casos de ing@xicaguda, tornando possivel decidir

rapidamente sobre abordagens de tratamento em tedbo

Aramendia et a° desenvolveram uma metodologia para determinacadeidicidas
diquat e paraquat em azeite de oliva, utilizandonatografia liquida com espectrometria de
massa. O n-hexano e o &cido heptafluorbutirico 10®xmol L™* foram empregados para
extracdo do azeite. A separacao foi realizada em aotuna C8 Xterra (10x21 mm, 3 um),
utilizando eluicéo gradiente. O tempo de retenghaé 6 e 7 min para diquat e paraquat,
respectivamente. O LD encontrado para ambos diparaquat foi 4,0 pg Kg Tais limites
sao inferiores aos LMR comumente aplicados ao eazmino critérios de referéncia. O
meétodo permitiu verificar que, apesar de residested herbicidas terem sido detectados em

solos das plantagdes de olivais, ndo estavam pessen azeite.

Whiteheadet al>* desenvolveram um método analitico sensivel e eftéenseletivo
para quantificar paraquat e diquat por CLAE acapladum espectrémetro de massa. A
amostra foi preparada por extracdo em fase sdtiliizando cartuchos de troca catibnica. Os
herbicidas foram separados utilizando uma colundCi(do inglés,Hydrophilic Interaction
Liquid Chromatography- coluna de fase normal). A deteccéo foi realizeola um triplo
espectrdmetro de massa quadrupolar com uma sondaidacdo por aspersdo. Os analitos
foram separados por eluicdo isocratica usando 6896rdchiato de amonio 0,25 mol*LpH
3,7 e 40% acetonitrila. O método foi aplicado emostnas de urina humana, com
concentracdes dos analitos variando entre 5 ng a0 ng m* Os LDs ficaram na faixa de

1 ng mL*. As eficiéncias de recuperacéo variaram entre0%% @ 94,20% com RSD = 9%.
12



L.C. Melo Introducao

Floréncio et af’ investigaram a fotodegradacéo de solucées doscidabidiquat e
paraquat utilizando Ti©como fotocatalizador e luz UV como fonte de ra@itagAs reacoes
de degradacgdo foram acompanhadas por espectroseopggido do UV e os intermediarios e
produtos da reacdo foram caracterizados por espeefiia de massa por ionizagcao por
aspersdao combinada com a dissociacao induzidaghsé@ e espectrometria de massa. O
estudo mostrou que a degradacao fotocataliticaalagbes dos herbicidas diquat e paraquat
foi mais eficiente em meio alcalino, sendo maisssert em pH 9, promovendo uma

degradacéo total apds 12 horas de radiacéo.
1.3.1.2. Paraquat

O paraquat (dicloreto de 1,1'- dimetil — 4,4’- lidinio) € um herbicida pertencente a
classe toxicologica |, na qual sdo agrupados posdextremamente toxicos a saude humana e
ao meio ambienf® A formulacdo comercial mais conhecida é o GrameXodisponivel
como solucéo de paraquat a 20% (p/v). Este heebagdesenta grande eficacia e auséncia de
efeitos poluentes acumulativos para os solos, deser relativamente barato, o que o leva a

ser largamente utilizadd

O paraquat foi sintetizado em 1882 por Weidel esd@u mas suas propriedades
herbicidas s6 foram descobertas em 959 um herbicida de contato, ndo seletivo, sendo
um dos mais especificos agentes toxicos pulmor@melecidos, e apresentando uma alta
taxa de mortalidade em casos de intoxicacdo, ooqt@na alvo de muitos estudos. Sua

formula estrutural € mostrada na Figura 1.2:

CH3—N+\_ / / _\N+—CH3 2Cr

Figura 1. 2: Férmula estrutural do herbicida paraquat.

Lu e Suf’ utilizaram um eletrodo de carbono vitreo modifwadom Nafior
(NFGCE) para determinacao de paraquat por Voltaand& Pulso Diferencial Catddica em
amostras de agua, utilizado Ag/AgCl/@sat) como eletrodo de referéncia. Paraquat foi
acumulado sobre NFGCE por troca catidnica, sohitagim, em meio de NaCl®,1 mol L*
contendo ions permanganato (catalisadores do mpmdesreducédo do paraquat), no potencial
de circuito aberto (ou seja, na auséncia de sotmegal). Apés 3 minutos de acumulacéo, o

sinal analitico em func&o da concentrac&o foi limerintervalo de 1,0 a 100 pg'Lcom LD
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igual @ 0,5 pg L. O método foi aplicado em agua de rio apreserttaddaxa de recuperacao.
Adicionou-se 0 agente quelante &cido etilenodiateinacético (EDTA, do inglés
Ethylenediamine tetraacetic agid solucdo de analise, para reduzir possiveisfénémcias
de ions metalicos, tais como: Cd, Cu, Pb e Zn.

De Souza e Machaffodesenvolveram um procedimento eletroanalitico gataccéo
de paraguat em aguas naturais e em amostras de deidutas citricas, por VOQ, usando
microeletrodo de ouro em altas frequéncias de agdic de pulsos. Os resultados obtidos
mostraram dois picos reversiveis para a reducéte desbicida (Ag/AgCIl/CI3,0 mol L*
como referéncia). As analises de variacdo do pHsepdrametros de VOQ indicaram que as
melhores condic8es sob as quais o paraquat podedseido foram: N&8O, 0,1 mol L%, pH
5,0,f = 1000 &, 4Es = 2 mV ea = 50 mV. Nestas condicdes, a corrente de pico ap@sen
relacdo linear com o aumento da concentracéo @eparde 1,0 x 10a 1,66 x 1d mol L™,
Foram calculados, para o pico 1, LD de 4,51 [lgeLLQ de 15,05 pgt, com fator de
recuperacao de 99,50%. O procedimento propostpfmado em amostras de aguas naturais,
apresentando fatores de recuperacdo de 95,009098%32,5%, em trés amostras de agua
coletadas em um riacho urbano. Em amostras de sledsnao e de laranja que foram
contaminados artificialmente com 5,75¢Léhol L™ de paraquat, os fatores de recuperacdo

obtidos foram 94,30% e 92,70%, respectivamente.

De Souza et af descreveram a aplicacdo de eletrodos de ouroro@ss a partir de
discos compactos gravaveis para a determinacatiemalo herbicida paraquat em amostras
de aguas naturais, por VOQ, utilizado Ag/AgCl/G|0 mol L* como referéncia. Os
parametros experimentais e voltamétricos foramsitigados, e as melhores respostas foram
obtidas em meio de N8O, 0,1 mol L}, f = 100 §', a = 50mV e4Es = 2 mV. Nas condicdes
otimizadas para o pico 1, foram construidas cuaraditicas com concentracdo de paraquat
variando de 1,4xI0até 2,8x10 mol L. Adicionalmente, foram determinados LD de 21,00
Hg L'e LQ de 73,00 pgt Em amostras de agua de efluentes poluidos, oubi para
76,40 pg [* e mostrou-se dependente de valores da demandairhiog de oxigénio (DBO)

e da demanda quimica de oxigénio (DQO). Foramzaddis medidas de recuperagdo em
amostras e de aguas naturais, com valores de, iagadamente, 95%, o que indica que a

metodologia proposta pode ser empregada paraangdigaquat em tais matrizes.

De Souza e Machadf utilizaram a mltipla voltametria de onda quadrésSWV)
(MVOQ), aliada a microeletrodo de ouro, para edtmlese um procedimento eletroanalitico
para a determinagcao dos bipiridilidgguat e paraquatm amostras de sedimentos de rios.

Para ambos os herbicidas foi observado dois pieagedlicbes, em torno de -0,7 V (pico 1) e
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de -1,0 V (pico 2)vs Ag/AgCl 3,0 mol L, com perfil de processo redox totalmente
reversivel. Condi¢cbes experimentais e voltamétrinastraram que as melhores condi¢des
para reducdo eletroquimica de paraquat e diquanfomeio de N8O, 0,1 mol L* pH 6,0,
paraf = 250 §, a= 50 mV,4Es = 2 mV, utilizando quatro pares de pulsos dentrangsmo
degrau da escada de potencial. Sob estas condigfe®, obtidos os limites de deteccdo de
0,044 ug ! e de 0,360 pg't, para os picos 1 e 2 do paraquat, e de 0,159 g de 0,533

ug L, para os picos 1 e 2 do diquat, respectivamenttcignalmente, o procedimento
eletroanalitico proposto foi aplicado para a deieaighio de isotérmica adsorcdo de pesticidas

em amostras de sedimentos de rio, coletadas dagd-Guacu, em Sao Paulo.

De Souza et & investigaram o uso da mdltipla voltametria de onpadrada
(MVOQ) para a determinacdo analitica do herbicideaguat, sobre microeletrodo de ouro
(Au-ME), em diferentes amostras. O intervalo deepoial avaliado foi de 0,0 V a -1,2W&.
Ag/AgCI/CI" 3,0 mol L. O paraquat apresentou dois picos de reducéop sendm -0,69 V
e o0 outro em -0,99 V, com perfil de processo retdalmente reversivel. Foram construidas
curvas analiticas pafa= 250 &', a= 50 mV,4Es= 2 mV , utilizando quatro pares de pulsos
dentro do mesmo degrau da escada de potencialoi®pidos de reducédo indicaram que as
correntes de pico foram proporcionais & concentragéherbicida, no intervalo de 5,00¥10
mol L™ a 1,04x10 mol L. Desse modo, foi possivel determinar os valoredBeque
resultaram em 0,044 ug'lLe 0,146 pg L, para 0s picos 1 e 2, respectivamente.
Adicionalmente, a metodologia proposta foi aplicasta diferentes amostras de aguas
naturais, de alimentos e de bebidas sem pré-trataroe etapa de pré-concentracéo, e o fator

de recuperacéo indicou que a metodologia podeptieada para analisar tais matrizes.

Lopes et af* descreveram a aplicacéo, aliada & VOQ, do eletledgrafite pirolitico
modificado por metaloftalocianinas, a fim de estudacomportamento eletroquimico do
herbicida paraquat e de desenvolver uma metodolmgyia sua determinagdo analitica em
amostras de agua natural. Experimentos preliminadisaram que as melhores respostas,
considerando intensidades e perfil voltamétricoaparprocesso de reducdo do paraquat,
foram obtidas quando foi empregado o eletrodo nuadlb com ftalocianina de cobalto, se
comparado com o eletrodo ndo modificado ou modibazom outras formas de ftalocianinas.
Foi utilizado Ag/AgCI/Cl 3,0 mol L* como referéncia. Estudos sobre a concentracdo da
ftalocianina de cobalto e o tempo de adsorcdo mwasir que 1,0xIOmol L™ desta solucgéo,
com o tempo de 10 minutos, foram suficientes p@taroconfiabilidade e estabilidade na
modificacdo. A variacdo do pH para a solucéo tanBiréton-Robbinson (BR) 0,1 molte
0s parametros de onda quadrada indicaram que dwonmeelcondicbes para reducdo de
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paraquat foram em pH 7,0, cdm 100 &', 4Es= 2 mV ea = 50 mV. Sob tais condi¢des, as
correntes de pico aumentaram linearmente com aoZaride concentracdo de 5,00 ¥ 20
2,91 x 10° mol L%, e foram determinados LD e LQ de 26,53 e 88,28 igespectivamente.

El Mhammedi et al* desenvolveram uma metodologia utilizando VOQ para a
determinacdo de residuos de paraquat sobre eleti®@msta de carbono modificado com
fosfato natural (NP-CPE, do inglétectrode modified with natural phosphatan amostras
de aguas naturais. Foram observados picos de edod@erbicida entre -0,7 V e -1,0 Vs(
ECS). Paraquat foi acumulado sobre NP-CPE por piatiede circuito aberto, em meio de
K,SO; 0,1 mol ! pH 5 no tempo de acumulacdo de 10 minutos. Obgesgaim aumento
linear das correntes de pico com o0 aumento da otnagd@o de paraquat no intervalo de
2,3x10® mol L™ a 300x16 mol L. Para o pico 1 (-0,7 V) em meio de eletrdlito dpaste,
foi calculado LD de 7,80x18¥mol L* e LQ de 2,59x1® mol L*, com RDS de 1,8% (n = 7).

O método proposto foi aplicado em amostras de agpragesultados satisfatorios.

El Mhammedi et ai? utilizaram um eletrodo de pasta de carbono maaificcom
fluoroapatita (FAP-CPE, do inglésaste electrode impregnated with fluoroapatifeara
aplicacdo em amostras de 4guas naturais. O parfageaumulado na superficie do eletrodo
modificado por adsorgéo, em seguida foi reduzido®Q em meio de SO, 0,1 mol L*
pH 8, sendo visualizados dois picos de reducaaloserprimeiro em -0,7 V e 0 segundo em -
1,0V (vs ECS). Assim, foi otimizado o tempo de acumulag@&d.5 minutos no potencial de
circuito aberto, e curvas analiticas foram congtrsiicom concentragdes variando de 5,000 x
10%mol L* a 7,0 x 10 mol L%, Foram determinados valores de LD de 3,50x10! L™ e de
7,40x10° mol L}, para os picos 1 e 2, respectivamente. Da mesmzafadeterminaram
valores de LQ de 1,16xfOmol L* e de 2,46x1® mol L*, para os picos 1 e 2,
respectivamente. A precisdo intermediaria foi adai com RSD 1,40%, possibilitando a

aplicacdo da metodologia proposta na determinaggarchquat.

El Mhammedi et ai° trabalharam com pasta de carbono modificado paincgara
utilizacdo na determinacdo de pesticidas em ansosgaagua de rio. O procedimento foi
realizado pela utilizagcdo de VC e de VOQ. Condigégserimentais foram otimizadas por
meio da variacdo do tempo de acumulacdo no poteeiaircuito aberto, porcentagem de
caulim e medicdo do pH da solucdo. As melhoresostapde correntes foram obtidas com
25,00% de caulim e com tempo de acumulacdo de Gtasiem meio de #60; 0,1 mol L*
pH 8. A resposta de corrente de pico em funcdodaentracdo na curva analitica foi linear,
no intervalo de 3,9xIYa 9,0x10 mol L}, com LD de 2,0x18° mol L, considerando o pico

1 (-0,7 V). A preciséo foi avaliada por ensaiog@wetibilidade (n = 5), com RSD de 1,90%.
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O meétodo proposto foi aplicado em amostras de d@guedo, em cinco pontos diferentes,
obtendo-se boas taxas recuperacédo (92,00 a 99,e@e&to para o terceiro ponto de coleta,

que apresentou uma taxa de recuperacédo de 60,00%.

Figueiredo-Filho et & investigaram a aplicacédo do eletrodo de filme enbto
(BIFE, do inglésBismuth-Film Electrodena determinacéo de paraquat. BIFE foi depositado
eletroquimicamentex situ(ou seja, separadamente) em substrato de colzeapktacao de
um potencial de 0,18 Vs Ag/AgCI/CI 3,0 mol L* por 200 s em meio de &cido cloridrico 1,5
mol L™ e de citrato de sédio a 0,15 mét.IEste herbicida foi determinado por VPD em meio
de tampéo acetato (pH 4,5), aplicando amplitud&@lenV, largura de pulso de 20 ms e
velocidade de 7,5 mV’s com uma varredura catédica de -0,5 V a -1,1 V.sNaiiéncia,
foram construidas curvas analiticas e foi observeldgdo linear entre a corrente de pico e a
concentracdo de paraquat de 6,6kitbl L' a 4,8x10 mol L, obtendo-se LD = 9,3x10e
LQ = 3,1x10" mol L. A metodologia foi aplicada em agua de rio, corsultados

satisfatorios.

Castro et af® criaram um método para determinacdo direta deqpata diquat,
difenzoquat em amostras de agua, usando extracdasensolida, por cromatografia liquida
acoplada a espectrometria de masdae Nenhuma preparacdo da amostra foi necessaria, e
a separacao dos herbicidas foi realizada utilizamda coluna € Xterra MS, por eluicédo
gradiente. Os valores de LD calculados apresentawdores entre 0,04 e 0,05 pg' le
recuperacdo entre 90,10 e 96,10%. A precisédo falisala por experimentos de precisao
intermediaria com RSD entre 8,00 e 9,00%.

Paixdo et af® desenvolveram um método simples e rapido utilizanth sistema
CLAE-UV para quantificar paraquat em plasma e sawmnano, usando coluna; £ O
procedimento foi realizado em condi¢des isocratieaa fase movel foi composta de 10%
acetonitrila (v/v) e 90% da mistura de octanossalfa de sédio 3,0xIOmol L e acido
fosférico 0,1 mol [* com pH 3 ajustado com dietilamina. O tratamentamestras foi feito
apenas pela precipitacdo das proteinas por 6% geiatorico em metanol (v/v). O método
foi linear até 10 pg mtk e apresentou LD de 0,1 pg thLA recuperacdo em plasma foi
98,8% e, em soro 100,06%. Foram analisados o sarglasma de quatro pacientes com

intoxicacdo, com identificacdo positiva.

Brunetto et af’ descreveram um método de determinacéo de paraguamostras de
plasma de sangue humano por injecdo direta, usandetodo de pareamento ibnico e
cromatografia de fase reversa. O sangue filtradpldsma foi injetado diretamente na pré-

17



L.C. Melo Introducao

coluna LiChrosphér RP-18 silica alquil-diol em um sistema de comutagélizando uma
mistura de 3%, de 2-propanol e octanossulfanatedéde 0,01 mol [* em tampéo fosfato
0,05 mol L* (pH 2,8 ajustado com trietilamina). Apds a lavagemm esta fase, a pré-coluna
nivelou-se com a coluna analiticagCe a separacdo do paraquat foi detectada em éasdic
isocraticas por UV em 258 nm, cuja fase movel tonposta de 40% de metanol e 60% da
mistura de octanossulfanato de sédio 0,01 miokltampéo fosfato 0,05 mol‘L(pH 2,8) a
um fluxo de 1,0 mL mifi. As taxas de recuperacao para esse herbicidatiademamostras
de plasma de sangue humano variaram entre 95,0®,%0% em nove diferentes
concentracdes (de 0,05 a 3,00 pghnlO valor de LD foi de 0,005 pg rifl.com um volume
de injecdo de 200 pL. A precisdo apresentou RSI3,8% e 4,3% para repetibilidade e
precisdo intermediaria, respectivamente. O métodpgsto mostrou-se promissor para
identificagdo e quantificagdo de paraquat em bamtesis de concentracdo em amostras de

plasma de sangue humano.

Posecion et &f criaram um procedimento para determinacdo de patam meconio
(fezes de recém nascidos) como biomarcador de ie§po®tal, por ensaios de cromatografia
gasosa acoplada a espectrometro de massa (CG-EM§gt@lo compreendeu a reducdo do
tetrahidroborato de sodio e do cloreto de niquel g@pdracdo liquido-liquido do analito,
seguidos por ensaios de CG-EM. Empregou-se colulac DB5-MS (5% fenil-
metilpolisiloxona com 0,25 mm DI (diametro interad pm espessura do filme) na separacao
cromatografica do paraquat, injetou-se 2 pL da &@mo® modaplitlessa 250°C. O método
demonstrou recuperacédo de 102,56%, com RSD inferi®,00% e um LD = 0,0156 ug.g
Andlise de amostras de mec6nio em uma populacéstddo no Brasil (n = 70) mostrou uma

prevaléncia de 2,8% de exposicao fetal ao paraquat.

Cantavenera et &l.investigaram a degradacéo fotocatalitica de seligfjuosas de
paraquat na presenca bi®radiada por luz UV. O substrato e as concen@agle carbono
organico total foram monitorados por medidas espgcbpia na regido do UV e de TOC (do
inglés Total Organic Carboj respectivamente. A completa mineralizacdo fdaiiteca do
herbicida (20 mg L) foi conseguida apés trés horas de irradiacatizarido 0,4 g [* do
catalisador em pH natural (5,8). Para avaliar aofgicidade do paraquat e seus
intermediarios produzidos durante o tratamentocttitico heterogéneo em ensdiositro,
foi utilizado o teste de Ames. Os resultados olstidamSalmonella typhimuriunmostraram
que paraquat e produtos fotocataliticos ndo forapezes de induzir mutagdes genéticas
quando a fotocatalise foi usada na presenca daidade ideal de Tig) ou seja, 0,4 gL
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1.3.2. Organofosforados

Os organofosforados sdo substancias quimicas fasnaat ésteres do acido fosforico
ou por seus derivados e sdo, em sua maioria, t@xiimos. Essa classe quimica de inseticidas
apresenta elevada lipossolubilidade, sendo absomp@lo organismo humano: pela pele,

especialmente pelas membranas mucosas, e pekspieatorid’.

Esses inseticidas foram introduzidos no mercadoapogsentar baixa persisténcia no
meio ambienteEntretanto, eles apresentam elevada toxicidades& \gama de atividades
biolégicas®. Além disso, é dificil observar a poluicdo de satode cursos de 4gua por esses
produtos quimicos, exceto quando ha um acidenteegra um derrame intencional. Nestes

casos, podem ser detectados a mortandade de pairesutras espécies marinfias

Os organosfosforados sdo os principais responsgeeigitoxicacdo ocupacional no
campo, causando impacto na saude do trabalhadar puincipalmente pela exposi¢cdo no
momento de preparo da calda, na aplicacdo na lavewturante a colhefta A absorcéo
destes inseticidas ocorre pelo trato gastrointastita grande incidéncia de intoxicacédo por

razBes acidentais, por suicidios e por homicidios.

Estes inseticidas agem como inibidores da colireste ligando-se ao centro
esterasico da molécula de acetilcolinesterase (ACHSsa inibicdo ocorre porque o0s
inseticidas deste grupo quimico fosforilam a enzifieamando um complexo estavel e,
geralmente, irreversiVél Seus efeitos toxicos estdo associados a iniliedea enzima. A
funcdo da AChE é hidrolisar a acetilcolina, conaestndo sintetizada nos neurénios a partir
da acetilcoenzima e da colina. A acetilcolina divaaa por hidrolise sob agdo da AChE, com
formacéo de colina e de acido acético, que, porveagasao reutilizados para formacéo da
acetilcolind®. A acetilcolina é o mediador quimico necessari@ gatransmisséo do impulso
nervoso em todas as fibras pré-ganglionares densasshervoso autdnomo (SNA), presentes

em insetos e animdfs

As manifestacdes de intoxicacdo por organofosf@radstdo associadas com o
aumento da concentracdo de acetilcolina (neuratigssr toxico) nas fendas sinapticas. O
excesso de acetilcolina gera efeitos periféricaemtrais, decorrentes da estimulacdo dos
receptores muscarinicos e nicotinicos e no Sisieneoso Central (SNC§"®

Os principais sintomas de intoxicagbes em mamifes@s caracterizados por
lacrimejamento, salivacéo, sudorese, diarréia,dreme disturbios cardiorrespiratorios. Estes
ultimos sdo decorrentes de broncoconstricdo, aunuas secregcdes brénquicas e bradicardia,
bem como da depressdo do SNC, sendo as princgasas de morbidade e da mortalidade.
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O tratamento das intoxicacbes por organofosforaglogalizado pelo uso do sulfato de
atropina, um antidoto sintomatico, e também sacadds, com uma freqiéncia menor, as

oximas, que s&o antidotos especificos que ageimamdd as colinesteraseg’
1.3.2.1. Clorpirifos

Clorpirifés (O,O-dietil, O-3,5,6-tricloro-2-piridibsforotionato) € um inseticida e
acaricida do grupo quimico organofosforado, queniicialmente fabricado e comercializado
em 1965 pela Dow Chemical Company, nos Estadosddnie, atualmente, € um dos cinco
inseticidas mais vendidos, com mais de novecemimsufacde&. A formulacdo comercial
mais conhecida do clorpirifés é Lorsbah disponivel como solucdo de clorpirifés a 48%
(p/V)®L. De acordo com registros estatisticos, sdo commsrem torno de 50.000 kg deste

inseticida por ano, a nivel mundfal

Clorpirifés pertence a classe toxicoldgica Il, seja, € altamente toxico aos seres
vivos e ao meio ambiente, tendo ac&o inseticidmitida e acaricidd e sendo empregado
nas culturas de algodéao, de batata, de café, @elaede citros, de feijdo, de maca, de milho,

de soja, de tomate e de trigo. Sua férmula esaliéuexibida na Figura 1.3:

Cl Cl
/
| S
cl N 0—P—OC,Hs
OC,H;4

Figura 1. 3: Férmula estrutural para o inseticida clorpirifos

Al-Megbali et al’> estudaram o comportamento do clorpirifés sobre HMDEVPD
e investigaram a influéncia do pH na faixa deaem meio de Tamp&o BR 0,01 mdl, L
observando um pico de reducéo bem definido em\t1\&. Ag/AgCI/CI" sat.). Foi construida
curva analitica para clorpirifés, na faixa de con@gdo de 9,70x10mol L™ até 6,92x18
mol L?, sendo encontrando LD de 8,70X1fol L. O percentual de recuperacdo foi de
96,6%, com RSD de 0,12%. Foram realizadas deteg@@saanaliticas para amostras de agua
pura (amostras de laboratério), com recuperacao9¥&%, para amostras de aguas

subterréaneas e 4guas residuarias com recupera®do3d® e 101,0%, respectivamente.

Manisankar et & investigaram o comportamento do clorpirifés sabreeletrodo de
carbono vitreo modificado com 3,4-etilenodioxitedob (PEDOT/GCE do inglégoly 3,4-

ethylenedioxythiophene modified glassy carbon mldel. Eles desenvolveram um método
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para determinacdo deste pesticida utilizando urarse de analise em fluxo. Baseando-se em
seu comportamento redox, foi aplicado um potende@alacumulacdo em um tempo pré-
estabelecido e apés esse periodo o fluxo foi mgpido, sendo iniciada a redissolucdo por
VOQ. Foram variados o potencial e o tempo de acagdol, bem como o incremento de
varredura, a amplitude de pulso e a frequénciaptieagdo de pulsos para a otimizacdo das
condicOes de redissolucdo. As melhores respostasifobtidas em &, = 0,3 V, o= 90 s,
f=40s' a=50 mV,4Es= 50 mV e raz&o do fluxo de 8 mL rifinO valor de LD obtido foi

de 0,29 pg . O método foi aplicado em amostras de solo e Hido um fator de
recuperacao de 93,5 %, com RSD 4,9%.

Prabhakar et &l investigaram um biossensor de DNA (do inglsoxyribonucleic
acid) baseado no sulfato polianilina-polivinil, presdita dupla de DNA. Este biossensor foi
utilizado na determinacdo de clorpirifés, e foi edetinado um LD de 0,5 pg™L Os
biossensores foram caracterizados usando VOQ, tespmupia de Infravermelho com
transformada de Fourier, microscopia eletrénicavdaedura e técnicas de impedancia

eletroquimica, apresentando estabilidade de, apadamente, seis meses.

Hildebrandt et af’ criaram um protétipo de biossensor para determmagé
pesticidas neurotoxicos em amostras de agua drdendd. O biossensor amperométrico foi
baseado em um eletrodo impresso com camada daaazgtilcolinesterase. Foram testados
parametros de qualidade, usando um metabdlito oipigfés, o clorpirifés-oxon, como
composto de referéncia. A taxa de concentracdo baiis detectada foi de 2,0 pd'le a
repetibilidade de 4,7% (n = 5). O método proposioaplicado em amostras de aguas, de
bebidas e de extratos vegetais, e a respostafga@ada com cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada a espectrometria de massa (€MAE Nessas amostras, o biossensor foi

capaz de detectar concentracdes do pesticida eenatd 0,1 pg -

Viswanathan et af® trabalharam com um biossensor eletroquimico petermhinacéo
de clorpirifés, um dos inseticidas organofosforad@ss comumente usados em culturas de
vegetais. Monocamadas auto-organizadas de nanadebcerbono de parede Unica, ligados a
oligonucleotideos de fita simples com terminacdek fobre ouro, foram utilizadas para
imobilizagdo da enzima acetilcolinesterase. Azdgao do biossensor foi baseada na reagéo
enzimatica da acetilcolina, que causou pequenasamgad no pH nas proximidades da
superficie do eletrodo. O clorpirifés foi determdpapor meio da inibicdo da reacao

enzimatica. O valor do LD calculado para Clorpifidisde 0,0004 pg t.
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Guardino et af® determinaram clorpirifés em amostras de ar, fothaslo, presentes
em uma estufa com plantacdo de tomates, e estatmtediferencas de desempenho entre os
métodos de cromatografia em fase gasosa com detdecaitrogénio e fésforo, (CG-DNP),
CLAE e eletroforese capilar (EC), com o objetivo @ealiar o risco dos trabalhadores
agricolas a super exposicdo, devido a exposicaar ajou contato com a pele com este
inseticida. Os resultados obtidos mostraram qudré&s técnicas de analise podem ser
utilizadas, embora apenas CG-DNP possa prevermite loperacional de deteccdo no ar. Os
niveis de clorpirifés no ar sdo dependentes do ¢teenga ventilacdo na estufa, enquanto que
ele permanece por muito tempo nas superficiesaltaasf e do solo. As amostras de ar foram
analisadas pelas trés técnicas instrumentais,eaegsio valores de LD de 0,01, 0,2 e 1,0 mg
m* para CG, CLAE e EC, respectivamente. Clorpirifés detectado por CG em todas as
amostras de ar em até 24 h ap0s a aplicagcdo, @ détéctado até 8 horas apos a aplicacdo
por CLAE e ap0s 3 horas por EC. Por esses resslt&is foi a técnica mais apropriada para

determinacao deste inseticida em niveis baixo®deentracao.

Abu-Qare et al’ desenvolveram um método para separacdo e quagditicdo
inseticida clorpirifés, os seus metabdlitos clafpioxon (O, O-dietil-O [fosfato] 3,5,6-
tricloro-2-piridinil) e TCP (3,5,6-tricloro-2-piridol). O método baseia-se no uso de extracao
em fase solida e CLAE-UV com coluna de fase revé&gacom comprimento de onda
variando entre 210 e 280 nm. Os compostos foramraeps por eluicdo gradiente com uma
taxa de fluxo variando de 1 mL a 1,7 mL fhidurante um periodo de 15 min. Os tempos de
retencdo variou 5,4-13,2 min. A relagdo entre aasados picos e concentragdo foi linear num
intervalo entre 0,2 e 2,0 ug MLOs limites de detecgéo variaram entre 0,02 e PgLBLY,
enquanto que os limites de quantificacdo foramee@it5 e 0,20 pg mt A recuperacédo
média nas amostras de plasma variou de 74,9% &o08% para amostras de urina foi de
77,8% a 83,3%.

Salm et af® desenvolveram uma técnica de determinacéo sinealtéda residuos dos
pesticidas organofosforados dimetoato, fentiorgidan e clorpirifés por CLAE com detector
de espectrometria de massa, em amostras de samgamdn Os pesticidas foram extraidos
por um processo de precipitacdo de proteinaszbitiise uma coluna Lung4330 mm x 2,0
mm, 3pm), com eluicdo gradiente, e fluxo de 0,4'nD Tempo de retencdo para clorpirifés
foi de 5,30 minutos. A area do pico cromatografica concentracdo dos pesticidas foram
linear na faixa de concentracdo de 5,0%1@ 0,10 pg mbl (r = 0,9920,

n = 24). A exatidao e precisdo do método foramiagas com resultados entre 96,6-106,1% e

RSD < 10% respectivamente. O LQ determinado foi5@x10* pg mL* para todos os
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pesticidas analisados. Em conclusdo, o meétodo ittesapresentou caracteristicas de

desempenho analitico, adequado para a quantifickesies pesticidas.

Samet et &’ investigaram a cinética da degradacéo eletroqaindie solucées
aquosas contendo clorpirifés como compostos modelgesticidas organofosforados. O
processo foi estudado no modo de polarizacdo gadvatca em meio acido usando diamante
dopado com boro (BDD) como anodo, e uma barra deona grafite como catodo. A
demanda quimica de oxigénio (DQO) medida duranteooessamento permitiu a avaliacdo
da cinética de decomposicdo da matéria organiciciéreia de corrente. Os resultados
mostraram que a degradacao deste pesticida dedansiga concentracao inicial, densidade
de corrente e temperatura, A taxa de remocao de RQ@®@entou com a aplicacdo de
densidade de corrente de até 20 mA?@rdiminui para valores mais elevados. As melhores
condi¢cbes obtidas para remocao de DQO sobre anedoDdB para degradar solucbes de
clorpirifés (DQGn = 456 mgL") foram observadas em 20 mA éra 70°C. Nestas condicbes
o inseticida foi degradado em apenas 6 h de akdrdD anodo de DDB, comparado com
PbQ, mostrou uma taxa de oxidagéao e de eficiéncieodermte superior as obtidas por BbO
nas mesmas condi¢cdes operacionais, sugerindo gualacdo anddica com BDD constitui
um meétodo viavel para o tratamento de efluentesaoctinados com clorpirifds e pesticidas

relacionados.

Samet et al’ utilizaram um processo eletroquimico para a mlizegéo total das
aguas contaminadas com pesticidas organofosforado® clorpirifés. O processo foi
estudado sobre polarizagdo galvanostatica usanofioérde grafite de carbono e Nb/BbO
como catodo. A cinética de decomposicao da mabdég@nica e a eficiéncia de mineralizacéo
foram avaliadas por meio de medicdo da DQO. Fadtigada a influéncia dos parametros
experimentais como a concentragdo inicial de dliddgi a densidade de corrente e
temperatura no desempenho do processo eletroquihidaxa de degradacdo aumentou
significativamente com o aumento da densidade derte e da temperatura e diminuiu com
0 aumento da concentracdo inicial dos poluentemefor remocédo de DQO foi de 76%,
obtida com uma densidade de corrente de 50 mA &®Q0, = 450 mg @L™" e a 70 °C em
10 h de eletrolise.
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1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo geral

Utilizacao da voltametria de onda quadrada comarigenta para o desenvolvimento
de metodologias eletroanaliticas na determinacaesiduos dos herbicidas diquat e paraquat
e do inseticida clorpirifos, em amostras ambien{@iguas naturais) e em amostras de
alimentos (batata, abacaxi, laranja, tangerinaddinetc.) produzidos e/ou comercializados
pelo Estado do Ceard, utilizando diferentes supesfieletrodicas (eletrodos soélidos de
amalgama de prata, diamante dopado com boro eddetie gota suspensa de mercurio).

1.4.2. Objetivos especificos

1. Construcao dos eletrodos sélidos de amalgama tke (#@SAE);

2. Caracterizacao fisica da superficie eletrodicadetarminacdo das areas geométricas
dos AgSAE;

3. Montagem do eletrodo de diamante dopado com bodeterminacdo de sua area
eletroativa;

4. Otimizacdo dos parametros experimentais e voltagnétronde se obtém uma melhor
resposta voltamétrica, tanto em intensidade deewtarde pico quanto em perfil
voltamétrico, para o desenvolvimento de procediogeanaliticos para determinacao
dos pesticidas em eletrélito de suporte;

5. Construcdo de curvas analiticas e célculos doselinde deteccdo, de quantificagédo e
eficiéncia dos procedimentos;

6. Aplicacdo dos procedimentos otimizados em amosimslimentos produzidos e
comercializados em larga escala pelo Estado dcaCear

7. Aplicacao dos procedimentos otimizados em amoatrdsentais (dguas naturais).

24



2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Célula Eletroquimica

Para a realizacdo dos experimentos foram utilzadas células eletroquimicas: uma
para ativacdo e condicionamento dos eletrodos at®ltro e outra para os experimentos
voltamétricos, ambas feitas em vidro de borossdicaom capacidade de 40 mL e com
tampas em Tefloh dotadas de orificios para entrada dos eletrodumocrepresentada na

Figura 2.1.

@

AN

Figura 2. 1: Célula eletroquimica: (1) eletrodo auxiliar ou ¢omeletrodo, (2) eletrodo de trabalho,
(3) eletrodo de referéncia (Ag/AgCliGL,0 mol [, (4) solucao eletrolitica, (5) entrada de gases.

2.2. Eletrodos

2.2.1. Eletrodos de trabalho

Os eletrodos de trabalho empregados foram:

v’ Eletrodo sélido de amélgama de prata (AgSAE), da §eométrica de 0,062 €m

v  Eletrodos de Diamante Dopado com Boro, um de pémuad LAS-INPE
(Laboratorio Associado de Sensores e Materiais JLASInstituto de Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE) em S&o José dos CantpBy €om teor de boro de 20.000
ppm, &rea ativa de0,4 cnf. O outro fabricado pelc€entre Suisse d Eletronique et
d"Microtechnique’, Neuchétel, Suica, com teor de boro de 8.000 ppm, area ativa de
=0,71 crd.

v Eletrodo de mercurio modelo VA Stand 663 (Metrohmperado no modo de gota
pendente de mercario (HMDE), do ingl&@danging Mercury Drop Electrodecom é&rea

geométrica 0,52 mf
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2.2.2. Eletrodo auxiliar

v/ Para 0s experimentos utilizando os eletrodos dmatitee e de amalgama, o eletrodo
auxiliar foi constituido de um fio de platina (pea€ncia Heraeus Vectra com pureza de

99,5%), confeccionado no proprio laboratorio.

v" No sistema HMDE foi usado um eletrodo de carboti®@ina forma de cilindro com 65

mm de comprimento e diametro de 2 mm da MetrSlwmmo eletrodo auxiliar.
2.2.3. Eletrodo de referéncia

Em todos os experimentos o eletrodo de referéagipregado foi o eletrodo de

Ag/AgCI/CI" 3,0 mol L, confeccionado no préprio laboratério.

2.2.4. Eletrodo Sélido de Amalgama de Prata (AgSAE)
2.2.4.1. Preparacéao

Os AgSAEs foram construidos com uma mistura decimier liquido e p6 de prata
(Merck, pureza 99,9%), na proporcéo 1:1. O p6 déape o mercurio foram amalgamados de
forma mecéanica, pela maceracdo de ambos, em umhecade vidro (usado em consultorio
odontoldgico), até formacdo de uma massa com eaistatas de massa plastica. Apos o
processo de homogeneizacdo, a massa final foiidaser compactada em um capilar de
vidro®®® O contato elétrico foi realizado utilizando-sdacprata e um fio de cobre. Uma
representacdo gréfica do AGSAE é mostrado na FRj@ra

|_ Capilar de vidro

Fio de cobre
Amadlgama

Figura 2. 2: Desenho esquematico do AgSAE.

2.2.4.2. Caracterizacao

A superficie eletrodica foi caracterizada, emg&@aa sua morfologia e composicao
qguimica, utilizando microscopia eletrébnica de vdwra (MEV) e energia dispersiva de
raios-X (EDX), onde foram avaliadas as composigaspropor¢ao dos elementos presentes

na amalgama preparada
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2.2.4.3. Ativacao do AgSAE

Antes da utilizacdo do AgSAE, ou apds pausas supsra uma hora, o AgSAE foi
submetido a um pré-tratamento para a ativacaorefoavacao da superficie eletrédica. Este
pré-tratamento consistiu na aplicacdo de um paérivio de -2,2 V em uma solucao
contendo KCI 0,2 mol &, para remocéo de 6xidos superficiais e ou a remndedespécies

adsorvidas a superficie eletrodica.

2.2.5. Eletrodo de Diamante Dobado com Boro (EDDB)
2.2.5.1. Dopagem

Os filmes de diamante dopado com boro, produzidokAS-INPE, foram crescidos
sobre substrato de silicio por deposicdo quimicdase de vapor em um reator de filamento
quent&®. Na montagem dos EDDBs, os filmes foram embutitossubstrato de Teflonde
forma que apenas a face superior do filme ficagpesta (Figura 2.3.(A)). O contato elétrico
foi feito com um fio de cobre, em contato com aefaderior da base de silicio e aderida por
meio de cola condutora de prata. Em seguida, modtefoi coberto por resina epdxi, com o
intuito de isolar o filme, permitido que apenasipesficie do EDDB ficasse exposta.

O eletrodo com filme de diamante dopado com babridado pelcCentre Suisse
d"Eletronique et d"MicrotechniqueNeuchatel, Suica, foi montado como mostrado garki
2.3.(B), onde uma placa de DDB foi cortada e adegpok meio de cola condutora de prata a
uma placa de cobre, similar aquelas empregadasrenit@ eletrénico, a qual foi isolada do

meio utilizando-se resina epodxi, deixando expogéas a superficie ativa do diamante.

o

__— Filme de diamante =

@D dopado com boro =
Cola de silicone ———f | N

o

N =

Tarugo de teflon :

@

N % £

.—— Haste met alica =

N

Figura 2. 3: (A). Representacdo esquematica do EDDB, filme de ditenprocedéncia LAS-INPE.
(B): Fotografia do EDDB procedéncia Centre Suisse dfffetjue et d"Microtechniqgde.
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2.2.5.2. Ativagao do EDDB
LAS-INPE

As terminacdes de hidrogénio na superficie doadetde diamante dopado com boro
determinam muito de suas caracteristicas, comoofobiticidade e a condutividade,
caracteristicas importantes para sua aplicacdo letnocuimica e eletroanalitica. Em
contrapartida, terminacbes de oxigénio tornam aer$igee hidrofilica e com baixa

condutividade, o que dificulta a etapa de transfieéde carg.

Por isto, inicialmente, o EDDB passou por um traato de ativacdo da superficie
eletrédicd’, onde foi submetido a uma polarizacdo anédicantera minutos, seguida por
uma polarizacéo catddica durante 10 minutos, arat&®0 mA crif em solucéo renovada de
H,SO, 0,5 mol L*. Antes de cada série de experimentos, voltamatfidisas a 100 mV's
por 20 ciclos, foram realizadas entre 1,0 V a A,3ambém em bBO, 0,5 mol L* para
promover a estabilizacdo da superficie eletrodicane melhor definicdo dos perfis

voltamétricos do analito de intere¥se

Centre Suisse d Eletronique et d”Microtechnique

Para a realizacado dos experimentos, o EDDB foi stidm a um pré-tratamento de
condicionamento e limpeza, antes das medidas.pEsteatamento também foi realizado em
duas etapas: (a) o EDDB foi polarizado anodicamentemeio de bSO, 0,5 mol L' em
potencial de 3,0 V, durante 15 s, (b) em seguidgdtarizado catodicamente em solucéo

renovada de p$0O, 0,5 mol L*a um potencial de -3,0 V, durante 38 s

2.2.5.3. Estimativa da area eletroativa para EDDB

A estimativa da &rea eletroativa do EDDB foi readia utilizando-se uma solucéo
contendo K[Fe(CN)] 1,0x10% mol L em KCI 0,1 mol [* como eletrélito de suporte. A esta
solucéo foi borbulhado Npor 5 minutos antes das medidas eletroquimicas neanocao de
oxigénio. Em seguida, experimentos de Voltametridica, no intervalo de potencial de
-0,10 V a 0,7 V, foram realizados em velocidadesateedura de 25 a 500 mV/.sAntes de
cada medida, a solucdo era submetida a agitacaoétzay a fim de promover a remocao de

espécies adsorvidas a superficie eletrodica.
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2.3. Reagentes e Solugoes

2.3.1. Reagentes

Todos os reagentes utilizados foram de purezat@aalPA). A Tabela 2.1 apresenta

0s reagentes utilizados com as suas respectivasd@ncias e grau de pureza. Os pesticidas

utilizados neste trabalho séo apresentados nad alie|

Tabela 2. 1:Procedéncia e pureza dos reagentes utilizados.

MateriadViétodos

Reagente Formula quimica | Procedéncia Pureza%
P6 de prata A8‘9’ é‘r’jgf‘é'igfn Céet’rg’)a MERCK® 99,9
Mercurio Hg VETEC® 99,9
Sulfato de sédio NSO, VETEC® 99,0
Acido Borico HBO; VETEC® 99,5
Acido Fosférico HPO, SYNTH® 85,0
Acido Acético CHCOOH VETEC® 99,7
Acido Cloridrico HCI SYNTH 37,0
Acido Nitrico HNG; VETEC® 65,0
Etanol CHCH,OH VETEC® 99,8
Hidréxido de sddio NaOH SYNTH 97,0
Acido sulftrico HSO, SYNTH® 95,0
Cloreto de Potassio KClI VETEC 99,0
Ferrocianeto de potassip 4J[Ke(CN)] VETEC® 98,5
Tetraborato de sédio NB,O; VETEC® 99,0
Perclorato de sédio NaCiO VETEC® 98,0
Tabela 2. 2:Procedéncia e pureza dos pesticidas utilizados.
Caracteristicas Diquat* Paraquat Clorpirifés
Nomenclatura brometo de 11 1,1’Tdimetil-4,4’- 0,0-djetil, 0-3,5,6-
etileno-2,2"- dicloreto de tricloro-2-
(IUPAC) bipiridilio dipiridilio piridilfosforotionato
Nome comercial Reglofie Gramoxon& Lorsbarf
Formula quimica ©H1,BroN,H-0 C12H14CIoN2 C12H14CIoN2
Massa molar (g mot) 362,06 257,16 350,60
Grupo quimico Bipiridilio Bipiridilio Organofosfado
Fornecedor Riedel-de Ha&n Sigma Aldricl? Riedel-de Haéh
Pureza (%) 99,4 98,0 99,9

* Uso de amostra comercial de diquaitG,Br;N, 344,1 g mof, d = 1,27 g mi}, T = 21,7%), gentiimente cedida pela

Syngenta.
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O gas nitrogénio utilizado nos experimentos erprdeedéncia da White Martins de
pureza 4.6 (99,996%).

2.3.2. Solucbes

As solucgBes foram preparadas em agua purificadaipaosistema Milli-Q (Millipore,
Inc.), apresentando condutividade 18,22Mm*, exceto as solucdes estoque do inseticida
clorpirifés que foram solubilizadas com etanol db0(99,8%). Todo o material utilizado foi
cuidadosamente lavado com agua/detergente/aguajsdeperso em solucdo sulfonitrica

(H2SO, + HNO; 1:1) e posterior lavagem com agua destilada digaota.

A solucdo tampdo Britton-Robbinson (BR) foi prepargpela mistura dos acidos
bérico, acético e fosférico, todos com concentraigio,04 mol [*. Considerando a soma das
concentracdes dos componentes do Tampéao BR, essienoma concentracao total para esse

eletrélito de 0,1 mol E. O pH foi ajustado com solucdo de NaOH 1,0 mdl L

Para o herbicida diquat, foram preparadas solugsites|ue solubilizadas em agua nas
concentracdes de 1,0x40mol L*, para otimizacdo dos parametros experimentais e
voltamétricos, com diluicdes para 1,0%1ol L™, para construgéo das curvas analiticas, por
adicOes sucessivas de aliquotas de 100 pL na goastdas curvas na faixa de potencial de
-0,3V a-0,12 V e adicdes sucessivas de aliqgmt0 L, na construgdo das curvas na faixa
de potencial de -0,3V a-0,9 V.

Para o herbicida paraquat foram preparadas sduggteque solubilizadas em agua
nas concentracdes de 1,0X1fnol L™ para otimizacdo dos parametros experimentais e
voltamétricos, com diluicdes para 5,5¥1fol L™ para construcéo das curvas analiticas, por
adicdes sucessivas de 50 pL para as medidas por VOQ

Para o inseticida clorpirifos foram preparadas s estoque solubilizadas em
etanol absoluto nas concentracdes de 1;0xt@l L' para otimizacdo dos parametros
experimentais e voltamétricos, com diluicdo em @taara 1,0x10 mol L™ para construcéo
das curvas analiticas, por adi¢cdes sucessivas de péra as medidas por VOQ.

2.4. Instrumentacao

Os estudos eletroquimicos foram realizados utitivase um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB modelo PGSTATE&Ezo Chemie) acoplado a um
microcomputador, usando o programa GPES versdocan® programa de aquisicdo e

tratamento de dados.
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Todas as pesagens foram realizadas em uma bataalitica Kerf?, modelo 410 com
precisao de 0,1 mg.

Na preparacdo das amostras de alimentos foi usadacentrifuga Centribio, modelo
80-2B.

As andlises morfolégicas e de elementos, na caiztéo do processo de
amalgamacdo do AgSAE, foram realizadas pelas #@nite microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e energia dispersiva de raios-X XEDrespectivamente, utilizando
microscopico eletrdnico modelo 440 (LEO) com detede SiLi acoplado a microanalisador
de raios-X.

As micropipetas usadas na adicdo de padrbes pasirepfo das curvas analiticas
foram da marca Kacil e Digipet, de volumes varigx@m capacidade de 5 a 40 pL, 20 a 200
puL e de 100 a 1000 pL.

Foi utilizado pHmetro modelo B474 (Micronal) parpuste do pH das solucdes
eletroliticas.

Os ensaios cromatograficos foram realizados em:

1. Um sistema CLAE Shimadzu modelo SCL-10 AVP com deteespectrofotométrico
UV/Vis modelo SPD-10 AVP. A coluna cromatografiddizada foi STR ODS-II LC-18
(250 x 4,6 mm, com tamanho de particula gerb.

2. Um sistema de cromatografia gasosa (GC - Tracernitéinnigan) equipado com um
injetor split/splitless e detector de fosforo eragénio (DNP). Foi utilizada uma coluna
OV-5 (5% difenil, 95 % dimetilpolisiloxano) de 30 xn0,25 mm DI (diametro interno) x

0,25um de espessura do filme.

2.5. Metodologia de trabalho

A VOQ foi estabelecida para o desenvolvimento eldsabalho em funcdo da
sensibilidade que proporciona para o desenvolvinel® procedimentos eletroanaliticos.
Assim para todos os pesticidas estudados foranmalimente determinados os parametros
experimentais e voltameétricos, buscando enconsranelhores condicbes experimentais para
as construcbes das curvas analiticas e desenvoldnde uma metodologia precisa e
eficiente. Durante o desenvolvimento de uma metgialpara determinacdo eletroanalitica
de quaisquer espécies organicas, devem-se avatidigcbes experimentais (eletroatividade,
eletrélito de suporte, concentracdo hidrogeniodmiocameio) e voltamétricas (amplitude de

aplicacdo de pulsos de potenciay frequéncia de aplicacdo dos pulshse(incremento de
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varredura AEs), onde € possivel obter a melhor resposta, emoterde intensidade de

corrente e perfil voltamétrico.

2.5.1. Diquat

2.5.1.1. Avaliacédo dos parametros experimentais eltamétricos

Voltametria ciclica

Inicialmente foram realizadas varreduras de paénpor voltametria ciclica (VC), a
fim de se observar a presenca de processos refe@neducao e ou oxidacdo de diquat sobre
superficie de AGSAE e EDDB. A eletroatividade pasde herbicida foi testada utilizando
NaB4O; 0,05 mol L como eletrdlito de suporte. Um dos motivos peloaigjesse sal foi
testado foi o fato de este apresentar 6timos esdtem estudos realizados com eletrodos de
amalgama. Os ensaios foram realizados em uma thexpotencial de -0,3 V a -1,3 V,
utilizando-se diferentes velocidades de varred(t@s 25, 50, 100, 150 e 200 mW)s As
respostas voltamétricas foram utilizadas para edpgies sobre o comportamento do diquat,
permitindo avaliar o tipo de transporte de mass@arnoesso de reducao deste herbicida e o
tipo de processo redox.

Para experimentos sobre superficie de AgSAE, dobudhado gas nitrogénio por 5
minutos apos cada medida eletroquimica, para remmdedxigénio dissolvido na solucéo e
limpeza da superficie eletrédica. Para experimesotse superficie de EDDB a limpeza da
superficie eletrodica foi realizada pela agitacdagmética por 30 s entre as medidas

eletroquimicas.

Voltametria de onda quadrada

A VOQ foi utilizada para estudos da reacdo de gé&dueletroquimica do diquat.
Inicialmente, foram realizados experimentos noslisggs eletrélitos de suporte: Tampao BR
(Britton-Robinson) 0,1 mol t com pH 6,0, Ng8Os, NaCIQ, todos em uma concentracdo de
0,10 mol * e NaB4O; 0,05 mol ! com concentracdo de diquat de 1,0%fol L . Os
experimentos foram realizados no mesmo intervalpalencial usado para os experimentos
de VC.

Nos estudos iniciais utilizando VOQ, em que é izada a investigacdo dos
parametros experimentais e voltamétricos, sdo, Imemde, utilizados os parametros
f=100 ¢, a= 50 mV edEs= 2 mV como condicbes experimentais da técnica,spoem

essas as condigbes que fornecem melhores pertiaméiticos baseados em simulacdes
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tedricas®®. Assim, no estudo de variacdo de freqiiéncia deagplo de pulsos, mantém-se
constante a amplitude de potencial de 50 mV e oeinento de varredura de 2 mV.
Adicionalmente, para variacdo da amplitude de midérutiliza-se a frequéncia de aplicacao
de pulsos de 100'se o incremento de varredura de 2 mV. Da mesmaafopara variacio

deste ultimo, aplica-se freqiiéncia de aplicacdoulieos de 100°se amplitude de pulso de 50

mV. Essas condi¢cdes foram aplicadas nos trés estiestudados.

No desenvolvimento de uma metodologia para andks@esticidas, inicialmente &
realizada a escolha do eletrolito de suporte, andeensidade de corrente de pico seja a
méaxima possivel e que os picos de reducéo apreseetdil voltamétrico bem definidos. Em
seguida, a proxima etapa é variar o pH do eletr@itfim de se obter o valor no qual a
corrente elétrica apresente valor maximo e aindaroinformacfes acerca de possiveis
protonacdes envolvidas no sistema. Diquat apresenghor resposta voltamétrica em meio
de NaB,O;. Ndo foi realizada variagdo de pH, nesse elatrolinas variou-se sua
concentracdo no meio. Assim, foram utilizadas sEagle NgB,O; nas concentracdes 0,01;
0,025 e 0,05 mol £ Nesse estudo, utilizou-se diquat 1,0%1@ol L. Assim, foram
utilizadas solucdes de BByO; nas concentracdes 0,01; 0,025 e 0,05 rifol L

Os parametros voltamétricos foram investigadosy é@quéncias de aplicacdo de
pulsos variando de 10 a 400. 4 ara a amplitude de pulsos, variou-se de 10 mV0De

forma semelhante, o incremento de varredura faasglarde 2 a 10 mV.

2.5.1.2. Desenvolvimento da metodologia eletroanaa para determinacédo de diquat
sobre AgSAE

Apoés a otimizagcdo dos parametros experimentaisltamétricos foram construidas
duas curvas analiticas com regifes de varredurpotencias diferentes. Todas as curvas
analiticas e de recuperacdo foram construidagauie uma solucédo estoque com 1,010

mol L™ de diquat.

A primeira curva analitica foi construida na regde potencias onde se observa a
presenca dos dois picos de reducao, de -0,3 V3a/;1com adi¢cdes sucessivas de aliquotas
de 100 pL, variando-se a concentracdo de 9,901xh6l L' até 10,890x16 mol
L™ em meio de N#&40; 0,01 mol L.

A segunda curva foi construida na regido de pakdo pico com maior intensidade,
de -0,3 V a -0,9 V, também chamado de pico 1, cdipbas sucessivas de aliquotas de 50

uL, com concentracéo variando de 4,975%a®| L™ até 5,660x18 mol L. Com as curvas

33



L.C. Melo MateriadViétodos

analiticas estabelecidas, foram determinados aweglde limites de deteccdo (LD) e de
quantificacdo (LQ) e os percentuais de recuperagdeletrélito de suporte preparado com
agua Milli-Q. As curvas de recuperacao foram camdéas pelo método da adicdo de padrbes
numa faixa de concentragdo intermediaria a dasasuanaliticas. Todos 0s experimentos

foram realizados em triplicata.

Os limites de deteccdo e de quantificacdo, tedéesepetibilidade e de preciséo
intermediaria , bem como os fatores de recuperdgoéam calculados da mesma forma para

todos os pesticidas estudados e os procedimertdaieséritos abaixo.

Limite de Deteccéo e Limite de Quantificacao

Apo6s a construcdo das curvas analiticas, foi pelssivaliar o grau de linearidade
entre corrente de pico e concentracdo adicionadal&jylar os valores de limite de detecc¢éo
(LD) e limite de quantificacdo (LQ) do equipamergeguindo-se os critérios definidos pela
IUPAC™® O LD é a menor concentracdo de um analito quewaréinal igual a trés vezes o
nivel de ruido da linha de base. Para todos osciuest estudados o LD foi calculado

segundo a Equacéao 2.1.
LD :% Equagad

onde $ é o desvio padrdao da média de medidas do braeste(naso utilizou-se a média de
10 brancos) s é a inclinacdo da reta da curva analitica. Nesiadices, a confiabilidade de
LD é de 95 %. As medidas das solucbes do eletrdiitosuporte avaliam a resposta da

metodologia para impurezas ou especies interfesendecorrente capacitiva do sistema.

O limite de quantificacdo (LQ) também foi calcWdadepresentando a menor
concentracdo do analito que pode ser determinada mivel aceitivel de precisdo e

veracidade, utilizando determinado procediment@erentalt®, sendo dado por:

1e=1%

S

Equacao 2. 2

Precisdo

Para avaliar a precisdo da metodologia, experiwsede repetibilidade e precisédo
intermediaria foram realizados. A precisdo daseras de pico foi avaliada, e o desvio

padréo relativo (RSD do ingléslative standard deviatigrfoi calculado pela equacéo 2.3.
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RSD:% 2100 Equaca®?2
ondeX é a média dos valores das correntes de p®@e desvio padrao das médias.

Recuperacéo

Para avaliar a seletividade e eficiéncia da meéogg desenvolvida foram realizados
testes de recuperacao, onde € possivel se avalray & presenca de quaisquer interferentes
pode provocar alteracdes nos resultados experime(dteito de matriz). Neste método
guantidades conhecidas do analito sdo adicionadasmamostra desconhecida e do aumento
do sinal analitico é deduzido quanto do constiéuirstava presente na amostra origfial

Assim uma concentracdo conhecida do pesticidadigionada a solucdo do eletrélito
puro e entdo analisada. A taxa de recuperacaovédiada utilizando-se o método gréfico,
onde o eixo x fornece a concentracdo de padrddoadio ao eletrdlito de suporte e a
extrapolacdo neste eixo mostra a concentracdo mesctida. A taxa de recuperacdo é
calculada como a relagcdo percentual entre as gaales recuperadas e adicionadas, de

acordo com a relacd¥.

o= [rec_u_perad@ «10C
[adicionadd

Equacao 2. 4
2.5.1.3. Aplicagcdo da metodologia desenvolvida pardeterminagédo de diquat sobre
AgSAE

2.5.1.3.1. Determinacédo de diquat em amostras deu#s naturais

Parte deste trabalho foi desenvolvida no GrupoMideriais Eletroquimicos e
Métodos Eletroanaliticos (GMEME) do Instituto deiica de Sao Carlos da Universidade
de Sao Paulo. Nesta ocasido avaliou-se a aplotatdd da metodologia proposta, analisando
os efeitos de interferentes usando amostras de @gjaeda no Rio Jacaré, localizado na
cidade de Brotas - SP. O ponto em que foi coledaalaostra fica fora da cidade de Brotas e é

relativamente livre de poluicdo urbana ou induktparém é proximo a regido agricola.

Apés a coleta, as amostras foram armazenadas latega para conservagédo até a
realizacdo das analises. Foram construidas cunalitieas e de recuperacdo, com adicOes
sucessivas de 5L de solucdo estoque de diquat 1,0%h8ol L™ e, como meio eletrolitico

utilizou-se 9 mL NgB4O; 0,01 mol ! e 1 mL da &gua de rio na célula eletroquimica.
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2.5.1.3.2. Determinagéo de diquat em amostras detbtas

Amostras de batata foram obtidas em comeércio Inaatidade de Fortaleza—CE e
foram guardadas na geladeira até utilizacdo. Npapoeda amostra, foram pesadas 10 g de
batata e acrescentados 20 mL deB¥@; 0,01 mol L. Esta solucéo foi transferida para um
funil de decantacéo no qual foram adicionadogi2@e diquat 1,0x18 mol L™, obtendo-se
uma concentracdo de diquat em torno de 1,8xi@l L™. A “solucdo de batata contaminada”
(10 g batata + 20 mL NB4O; + 20 uL diquat) foi mecanicamente agitada por 30 minutos.
Ap6s este tempo, foram retirados 30 mL da partédége colocados em tubos de Faften
centrifugada por 15 minutos a 1500 rotacdes poutaifrpm). Apos centrifugacdo, 1 mL do
sobrenadante foi adicionado a célula eletroquinicsamente com 9 mL de b0, para a
realizacdo dos experimentos de VOQ. Em seguidamfa@onstruidas curvas de recuperacao
pelo método da adicdo de padrdo, com concentragatigiat variando de 9,901xi@té
2,913x1% mol L, em que foram realizadas adicées sucessivas gieoals de 5QL de

estoque de diquat 1,0xt@nol L. Todos os experimentos foram realizados em tefaic

2.5.1.4. Desenvolvimento da metodologia eletroani@da para determinacdo de diquat
sobre EDDB

A otimizacdo dos parametros experimentais e v@taons seguiu a mesma sequéncia
descrita no iten2.5.1.1.

Apos a otimizacdo experimental e voltamétrica pkat@rminacao analitica de diquat
sobre superficie de EDBB, curvas analiticas foramstuidas usando-se adi¢cdes sucessivas
de aliquotas de 10 pL de uma solucéo estoque I?0xb0L™ de diquat, com varreduras de
potenciais entre -0,3 V até -0,9 V. Assim, o inddovde concentracdo foi avaliado de
9,990x1¢ mol L! a 9,901x10 mol L. Foram determinados os valores de LD, LQ e o
percentual de recuperacdo em eletrolito de sugreearado com agua Milli-Q, conforme

procedimento descrito efn5.1.2. Todas as curvas foram construidas em triplicata.

2.5.1.5. Aplicacdo da metodologia desenvolvida pardeterminacdo de diquat sobre
EDDB

2.5.1.5.1. Determinacgéo de diquat em amostras detbtas

A metodologia aplicada para a determinacdo aralde diquat utilizando-se EDDB

foi aplicada em amostras de batata. As amostréigadais foram preparadas de maneira
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similar ao procedimento empregado na quantificalgidatata utilizando-se a superficie de

AgSAE, descrito no iterd.5.1.3.2. As curvas foram preparadas em triplicata.

2.5.1.5.2. Determinacédo de diquat em amostras denfo, laranja, tangerina, abacaxi e

caldo de cana

Todas as amostras empregadas foram obtidas coimeta na cidade de Fortaleza-
CE.

Para as amostras de limao, de laranja e de taagerisuco foi obtido usando um
espremedor de frutas manual. Para o abacaxi, ofgsuobtido cortando-se pedacos da fruta,
que foram posteriormente triturados até obtencdsuwbom. O caldo da cana de acucar foi
obtido usando uma maquina extratora de caldo, usaddanchonete. Todas as amostras
foram filtradas em papel de filtro quantitativoixepreta (porosidade 28 um, permeabilidade
55 L/s nf). Apds filtragdo, 30 mL dos sucos (puros, ou ssfan adicdo de agua) foram
tranferidos para um tudo de Falfore centrifugadas por 10 minutos a 4000 rpm.
Individualmente, 4 mL de cada sobrenadante foramsferidos para um tubo de FalGom
artificialmente contaminados com §@. de diquat 1,0x18 mol L™ (2,941x10" mol LY) e
submetido a agitacdo por mais 30 minutos. Uma aléqule 15puL de cada amostra
artificialmente contaminada foi adicionada a célelatroquimica contendo 10 mL de
NaB4O; 0,05 mol L*. Curvas de recuperacéo para todas as amostras fastruidas
utilizando-se adicées sucessivas daull@e diquat 1,0x10 mol L. Todas as curvas foram
construidas em triplicata e a concentracdo recdpeiffai calculada de acordo com

procedimento descrito egh5.1.2.

2.5.1.6. Determinacao de diquat por cromatografiaduida de alta eficiéncia

Os experimentos por cromatografia liquida de @f&iéncia com detector de
ultravioleta (CLAE-UV) foram baseados em trabalblesChichila e Waltéf°. A fase mével
utilizada foi 40% acetonitrila e 60% de NaCl 0,1dIm™ pH 2,2 ajustado com HCI 1,0 mol
L™t. O fluxo da fase mével foi de 1 mL rflfire o volume de injecdo de amostra foi dgiR0
Foram construidas curvas analiticas variando-seneeotracéo de diquat de 4,975%1fol
L™ a 4,762x18 mol L™
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2.5.2. Paraquat sobre superficie de EDDB

2.5.2.1. Avaliacdo dos parametros experimentais eltamétricos

Voltametria ciclica

Nos experimentos inicias utilizou-se a técnicavdikametria ciclica para observacao
dos processos redox do paraquat em meio d,9a 0,05 mol [*. Os ensaios foram
realizados em uma faixa de potencial de -0,3 V-ai8 V, utilizando-se velocidades de
varreduras de 10, 25, 50, 75, 100, 150, 200 e 268

Voltametria de onda quadrada

A VOQ foi utilizada para estudos da reacéo de g@&dudeste herbicida, utilizando-se
inicialmente os seguintes eletrolitos de supor@mfjdo BR 0,1 mol t (pH 7), NaSQ,,
Na:ClO, todos na concentracdo de 0,1 mdi(esses sais sdo derivados de acidos e bases
forte, por isso devem ter pH préximo da neutral&agl NaB,O; 0,05 mol [* com pH em
torno de 9. Na avaliagédo dos parametros usou-secomcentracdo de paraquat 1,0% ol
L™ na célula eletroquimica. Os experimentos de VO@nforealizados na mesmo intervalo
de potencial empregado pela técnica de VC.

Também para paraquat, 0 meio deBN®; foi o melhor eletrdlito de suporte, por
apresentar a maior intensidade de corrente e mphrdii voltamétrico. Assim, variou-se a

forca idnica do meio utilizando-se concentracd84;0),025 e 0,05 moltde NaB,O;.

Para estudos dos parametros voltamétricos tambémsé&da uma concentracdo de
paraquat 1,0xI®mol L na célula eletroquimica e estes foram avaliadesocdescrito no
item2.5.1.1

2.5.2.2. Desenvolvimento da metodologia eletroan#da para determinagédo de paraquat

Ap0s a otimizagdo dos parametros, curvas anaifaram construidas no intervalo de
potencial de -0,3 V a -0,9 V, usando-se uma solugdioque de paraquat a 5,5%10
mol L com dez adicBes sucessivas de aliquotas de 5(plLconcentracdo variado de
2,488x10° a 2,381x10 mol L. Foram determinados os valores de LD, de LQ e do
percentual de recuperacdo em eletrélito de supcotap descrito no iterd.5.1.2.Todas as

curvas foram construidas em triplicata.
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2.5.2.3. Aplicagcéo da metodologia para a determinag de paraquat

2.5.2.3.1. Determinacdo de paraquat em amostras dgua de coco

Para determinacdo de paraguat em agua de cdamusse procedimento semelhante
ao aplicado em determinacdo de diquat sobre AgS&f pnalise de agua de rio (item
2.5.1.3.1). Assim, na célula eletroquimica foram adicionad®dsmL NaB,O; 0,01
mol L* + 1 mL de agua de coco previamente filtrados epelpde filtro quantitativo faixa
preta (porosidade 28 um, permeabilidade 55 [Js @ procedimento utilizado foi semelhante
ao empregado na recuperacdo em eletrdlito de supoeparado com agua Milli-Q, com
adicbes sucessivas de 50 pL de paraquat 5/5rid L. As curvas foram construidas em
triplicata e a concentragéo recuperada, bem cofatoo de recuperacao, foi calculada como
descrito no iten2.5.1.2.

2.5.2.3.2. Determinacado de paraquat em suco de acker

As acerolas utilizadas foram obtidas comercialmerat cidade de Fortaleza-CE. Para
obtencao do suco, estas foram cortadas e trituedéasia obtencdo. O suco obtido foi diluido
na proporcao de 1:1 com agua, depois foi filtrasopapel de filtro quantitativo faixa preta
(porosidade 28 pm, permeabilidade 55 LA ;30 mL do filtrado foi transferido para um
tubo de Falcofi e centrifugado por 10 minutos a 4.000 rpm. Foratitagos 4 mL do
sobrenadante e transferidos para um tubo de Famom foi dopado pela adicdo de |80 de
1,0x10" mol L' de uma solucdo estoque de paraquat e submetidpgméda por 30 minutos.
Do suco contaminado artificialmente (dopado), fetirada uma aliquota de 15L e
adicionado & célula eletroquimica contendo 10 mLN#eB,O; 0,01 mol [*, o que
corresponderia & concentracdo de paraquat na eddttaquimica de 2,941xTmol L. Em
seguida, curvas de recuperacado foram construidasigioata e a concentracdo recuperada

foi calculada como descrito no itetrb.1.2.

2.5.2.4. Determinacédo de paraquat por cromatografiiquida de alta eficiéncia

Os ensaios por CLAE-UV para quantificacdo de patdoram baseados nos
trabalhos de Nagayama et'¥le Ibanez et df’. Nesses experimentos, utilizou-se como fase
moével 50% de acetonitrila e 50% de uma solugédo concentracdo de 1% de acido acético
com fluxo de 1 mL mitl. Curvas analiticas foram construidas, varianda-sencentracdo de
paraquat de 1,0x10mol L até 1,0x10 mol L™
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2.5.3. Clorpirifés sobre superficie de HMDE
2.5.3.1. Avaliacédo dos parametros experimentais eltameétricos

Antes da realizacdo dos ensaios eletroquimico®ubimu-se gas nitrogénio por oito

minutos para remocao de oxigénio dissolvido nacsalu

Voltametria ciclica

Foram realizados experimentos de voltametria eghara observacdo dos processos
redox do clorpirifés em Tamp&o BR 0,1 mat (pH 2). Os experimentos foram realizados
utilizando-se uma concentracdo de clorpirifés d@x1g®> mol L' em um intervalo de
potencial de -0,80 V até -1,25 V, em velocidadesvdeeduras variando de 10 a 300

mV st

Voltametria de onda quadrada

A VOQ foi utilizada inicialmente para estudos domportamento redox deste
inseticida pela avaliacdo das componentes de d¢esela reacdo de reducdo do clorpirifos e
para a otimizacdo dos parametros experimentaisltanwétricos. Os experimentos foram
realizados na mesmo intervalo de potencial usada pa experimentos de VC, sendo
aplicadof = 100 &', a = 50 mV eAEs = 2 mV. Na sequéncia, foi avaliada a eletroatigéla
deste inseticida nos seguintes eletrélitos de sepdampao BR 0,1 mol't, NSO, e KCI, a
0,1 mol L%, todos contendo 25% de etanol (v/v). Os eletr$lintilizados tiveram seu pH
adequadamente ajustado com o acido ou base candesge para pH 2. As analises foram

realizadas também com clorpirifés 1,0x1@ol L.

Ap6s a escolha do eletrélito de suporte [Tamp&doOBRmol L + 25% de etanol
(v/v)], variou-se o pH entre 2 e 10. O pH 2 aprésem maior corrente de pico e o melhor
perfil voltamétrico, sendo, portanto, o escolhidargpo desenvolvimento da metodologia.
Assim, em pH 2 foi realizado um estudo de avalia@potencial e do tempo de acumulacao.
Variou-se potenciais no intervalo de 0,0 a -1,0N¥sta perspectiva, foi analisado também o
tempo de acumulagéo de 15 a 120 s.

Para estudo dos parametros voltamétricos foi usata concentracdo de clorpirifés
1,0x10° mol L na célula eletroquimica e estes foram avaliadesocdescrito no item
2.5.1.1.
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2.5.3.2. Desenvolvimento da metodologia para a deténacédo de clorpirifos

Apoés otimizacdo dos parametros, curvas analifmasn levantadas, usando-se doze
adicées de 50 pL de solucdo estoque de clorpitif6s10° mol L. Assim, o intervalo de
concentracdo avaliado foi de 2,494%1@ol L' a 2,513x10 mol L. LD, LQ e percentuais
de recuperacdo em eletrolito de suporte preparasioagua Milli-Q foram calculados como

descrito no iten2.5.1.2. Todas as curvas foram construidas em triplicata.

2.5.3.3. Aplicacédo da metodologia para a determinag de clorpirifos

2.5.3.2.1. Determinacao de clorpirifdcs em amostraedaranja

As amostras de laranja foram obtidascomercialmeateidade de Fortaleza-CE. As
amostras foram preparadas de maneira semelhammeadimento ja apresentado no item
2.5.1.5.2. Assim, o suco de laranja foi filtrado em papel deof quantitativo faixa preta
(porosidade 28 pm, permeabilidade 55 L& enem seguida, 30 mL foram transferidos para
um tubo Falcofi, que foi centrifugado por 10 minutos, a 4000 rgnmL do sobrenadante
foram transferidos para um tubo de Faftenartificialmente contaminados com 134 de
clorpirifés 1,0x10° mol L™ (9,680x10° mol L), submetidos a agitacdo por 30 minutos. Foi
adicionado uma aliquota de 17 pL do suco de laremj@aminado na célula eletroquimica,
resultando em uma concentracdo de clorpirifés @80%10° mol L. As curvas foram

construidas em triplicata.

2.5.3.2.2. Determinacao de clorpirifés em aguas natis

As amostras de aguas naturais foram coletadastaghesde bombeamento principal
da Barragem Pedrinha em Limoeiro do Norte - CEaEggia é usada para abastecimento de
comunidades e também para irrigacao de culturasodas da regido do Jaguaribe-Apodi.

Para determinacdo de clorpirifos em &guas naturfais,utilizado o mesmo
procedimento empregado na determinacdo de diqusatitteno item2.5.1.3.1. Todas as
curvas foram construidas em triplicata e LD e L&nbcomo a concentracdo recuperada,

foram calculados como descrito no it@rb.1.2.

2.5.3.4. Determinacdo de clorpirifds por cromatogria gasosa com detector de

nitrogenio e fosforo

As andlises cromatogréficas para clorpirifés foraalizadas na Fundacao Nudcleo de
Tecnologia Industrial do Ceara (NUTEC), especifieate no Laboratorio de Analises para
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Certificacdo de Produtos do Caju - LABCAJU. Essesmms foram baseando no Method 507
- Determination of Nitrogen and Phosphorus-ContainiRgsticides in Water by Gas
Chromatography with a Nitrogen-Phosphorus Detectestabelecido pela EPR As
temperaturas do injetor e do detector foram de°2568 300 °C, respectivamente. A rampa de
temperatura teve inicio a 100 °C, aumentando pada®C, a uma taxa de 15 °C mjrem
seguida para 230 °C, a 6 °C thire até 290 °C, a 30 °C rifinNessas condicdes, foram
injetados 2 puL de amostra de clorpirifés (solubiias em acetato de etila) no maghtitless

utilizando hidrogénio como gés de arraste, comofide 1 mL mift.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

No desenvolvimento deste trabalho, foram deserdadvi metodologias
eletroanaliticas, utilizando a voltametria de ondadrada para a determinacédo de residuos
dos pesticidas do grupo dos bipiridilios (diquat;aouat) e do grupo dos organofosforados
(clorpirifés) em amostras de dguas naturais e ideeatos. Inicialmente, estudou-se o diquat
sobre duas superficie eletrodicas (AgSAE e EDDR); sequéncia, trabalhou-se com o
paraquat sobre EDDB e, por fim, o clorpirifés sodMDE.

3.1.HERBICIDA DIQUAT

3.3.1. Diquat sobre superficie de AQSAE

3.1.1.1. AgSAE — Caracterizacao e ativacao

Caracterizacéo

O processo de amalgamacéo dos eletrodos solidamagama de prata (AgSAE) foi
avaliado por microscopia eletrénica de varredur&VYM e energia dispersiva de raios-X
(EDX).

Ap6s polimento mecanico (com lixas de carbetoild®@as de granulometria 1200), a
superficie do AgSAE foi avaliada por medidas de Mievh ampliacdes de 1000 e 5000 x, e
foi observado que esta apresenta morfologia gloptdamada por glébulos individuais de
diferentes tamanhos, distribuidos aleatoriamerimocpode ser visto na Figura 3.1. Esses
dados sdo similares aos obtidos Fatffip@ara eletrodos sélidos de amalgama de prata.

’ L o &P = W s
.‘-—-4-\-‘{‘{“-. . : = __": T ﬁ\:— i ‘.- p

1000 x 5000 x

Figura 3. 1: Micrografias para AQSAE 50:50 (Ag:Hg) em diferenmpliacGes, apds polimento
mecanico.
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A anadlise de EDX obtida para AgSAE foi realizadancampliacdo de 100 x, e esta
apresentada na Figura 3.2, onde é possivel obse\@Ecos caracteristicos para identificacdo

dos metais.

1600

000

CPSi eV

T
20
Energy (kel

Figura 3. 2: Espectro de EDX para AgSAE 50:50, em que sdo numstrpicos caracteristicos para
identificacdo de Ag e Hg.

A proporcdo Ag:Hg presente no AgSAE foi avaliadeomparada com a composicao
nominal. Para a composicdo determinada por EDX, dncontrada uma proporcao
Prata:Mercurio de 43%:57%, respectivamente, emepé&ral atbmico, mostrando a presenca
dos dois metais na superficie eletrodica em pr@ssrcbem proximas da composicao
nominal. Embora n&o tenha sido observada a form@gdxidos na composicéo do eletrodo,
€ provavel que exista. Os valores observados mm@s um valor médio de quatro pontos
em diferentes posicdes do eletrodo. Adicionalmergeexperimentos de EDX demonstraram

que a superficie € homogénea em relacao a digifibgios metais.

Ativacao

Foi realizado um pré-tratamento de ativacdo elafrogga na superficie eletrodica.
Essa etapa é realizada preliminarmente, com oiwdbjdé preparar a superficie do eletrodo
para as reacdes que envolvem transferéncia de.c@assiste na aplicacdo de saltos
cronoamperometricos de -2,2 V, por 900 s, -1,9 o, P40 s e -0,4 V, por 240 s, sobre
AgSAE, em meio de KCI 0,2 mol, seguidos de Voltametria Ciclica em altas velatéda
de varredura (500 mV%, varrendo em uma janela de potencial de 0,0 ¥,2V, por 100
ciclos ou até estabilizar a resposta de correrieesmeletrodo, de acordo com procedimentos
111

A ativacdo usando KCI 0,2 mol'Lcomo eletrélito de
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suporte € proposta pela literatura, sem, no entapcesentar discussdo esclarecendo o
porqué desse meio. Apés a estabilizacdo da corrastesucessivas varreduras ciclicas, foi

obtido um perfil voltamétrico semelhante ao apres#mna Figura 3.3.

-
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Figura 3. 3: Voltamograma ciclico mostrando o perfil voltamédride AGSAE em KCI 0,2 mof la
500 mV &, ap6s condicionamento.

Este perfil voltamétrico foi utilizado como refecdm para ativacdes posteriores.
Assim, depois de cada ativacdo da superficie €ieap o voltamograma obtido apds a
estabilizacdo da corrente era comparado com edtamagrama, tendo como objetivo
alcancar area ativa semelhante e, consequenterpestsao intermediaria nos experimentos
realizados. O tratamento de ativacao foi sempieag® sob borbulhamento constante de N
O gas nitrogénio aplicado durante a etapa de d@végha duas funcdes: desaerar a solucéo
de KCI removendo o oxigénio dissolvido em solucaemover o hidrogénio formado na

varredura direta, gerado a partir das reacoeseti®kde da agua.

No voltamograma ciclico de ativagdo do AgSAE, nemlpocesso eletroquimico foi
visualizado, observando-se, entretanto, reacoetesigrendimento de hidrogéniallf), que
sao favorecidas pelo alto sobrepotencial aplicadadentificadas pela formagcdo do ramo
catédico caracteristico dessas reacdesrdA permite completa remocdo de quaisquer
camadas de Oxidos superficiais, reagente e/ou fmeddsorvidos na superficie eletrddica,
melhorando significativamente a preciséo internrélidas respostas voltamétritds 2113

O tratamento de ativacdo da superficie eletrodicafietuado apds a construcao do
AgSAE, no inicio de cada dia de experimentos owdege pausas nas medidas voltamétricas

superiores a uma hora ou, ainda, ap6s o procegsalideento mecanico.
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3.1.1.2. Otimizacdo dos parametros experimentais @ determinacdo de diquat por
VOQ

A escolha dos parametros experimentais adequadostaépa inicial e fundamental
para o desenvolvimento de metodologias de andlisetre os parametros experimentais, o

eletrolito de suporte e a concentracdo hidrogec#s@o 0s primeiros a serem investigados.

Escolha do eletrélito de suporte

Os eletrélitos de suporte avaliados foram: TampRo(BH 6,0), NaSO, e NaClQ,
todos a 0,1 mol t, e NaB,O; 0,05 mol L'*. Estima-se que o N&O, e NaClQ , como s&o
sais derivados de acidos e de bases fortes, teminarpH proximo ao da neutralidade,
enquanto o N#,0O; apresenta um pH em torno de 8.

Experimentos foram realizados em cada um dos Bletrd@e suporte citados, com
uma concentracdo de diquat de 1,0%tdol L*, por VOQ, comf = 100 &', a =50 mV e
AEs= 2,0 mV. Os resultados mostraram a existénciso@eicos caracteristicos do processo
de reducado do herbicida em analise, apresentantfibyodtamétrico bem definido em todos
os eletrélitos utilizados, com o pico 1 em tornc@&6 V e o 2 em torno de -0,97 V.

Analisando os quatro eletrdlitos utilizados na atapvestigativa, observou-se um
pequeno deslocamento de potencial de pig [fBra o tampéo BR, principalmente para o
pico 2, e os demais eletrolitos ndo apresentaradangas significativas nesse parametro. Em
relacdo as correntes de picg),(luma maior intensidade de corrente foi obtidangoao
Na:B4O7 foi empregado. Os resultados obtidos neste estinl@apresentados na Figura 3.4.

O_
-10- _ -
Pico 2
< 20 Pico 1
= | Eletrdlitos
~
— -30+—Nacig,
+—NaB,0,
-404 BR
+—Naso,
50— T T T T

14 -12 -10 -08 -06 -04
E/V

Figura 3. 4: Voltamogramas de onda quadrada para diquat 1,0x10! L' sobre AGSAE em meio de
tampdo BR (pH 6), N8Q, NaClQ, todos a 0,1 mol L e NgB0O; a 0,05 mol [\
f=100¢", a=50 mV edEs=2 mV.
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Pelos resultados apresentados, as melhores r@spesh termos de maior sinal
analitico e de melhor repetibilidade, foram obtig¢as meio de N840, a 0,050 mol L,

sendo este o eletrélito de suporte selecionadogdesenvolvimento do presente trabalho.

Variacdo da concentracao do eletrdlito de suporte

Com a escolha do M&,O; como eletrélito de suporte para desenvolvimento da
metodologia para determinacdo de diquat, nao fesipel realizar a variacado da concentracao
hidrogeniénica do meio, por ndo ter um acido adeégueara ser usado com esse sal. Entéo foi
realizado um estudo da variagcdo da concentracaddegO;, e, na sequéncia, as respostas

voltamétricas foram avaliadas, conforme o apresenpala Figura 3.5.

O_ Y
_10_
g -20-
~
— 301
_40_- [Na,B,0.]/ mol L Pico 1
| —o0,01
——0,025
-50- 0,05
14 -12 -10 -08 -06 -04

E/V

Figura 3. 5: Voltamogramas de onda quadrada para diquat 1,0xbibl L* sobre AgSAE em
diferentes concentragtes de,BzO;. f = 100 s, a=50 mV &dE;= 2 mV.

A variacdo da concentragédo do,Rz0; promoveu uma aumento nas correntes de pico
para o pico 1, enquanto que, para 0 pico 2, asem®@s se mantiveram praticamente
constantes, independentemente da concentracdo.BgONa&mpregada. Isso, provavelmente,
ocorreu porque, em baixas concentracoes, existenoana possibilidade da influéncia das
correntes de migracao, que devem ter se somador@ntes de difusdo, aumentando assim
as respostas voltametricas em concentracdes mer@esa forma, na concentragdo mais
baixa, ou seja, em 0,01 mol'Luma maior influéncia das correntes de migrac&anio
observadas, apresentando uma maior intensidaderrente de pico, principalmente para o
pico 1, e esta foi a concentracdo utilizada no rdedeimento da metodologia para

determinacéo de diquat.
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3.1.1.3. Avaliacéo dos parametros voltamétricos pardeterminacdo de diquat por VOQ

Sé&o parametros da VOQ, a frequéncia de aplicacdopdizos f), a amplitude de
pulsos &) e o incremento de varredurdE). Esses parametros podem ser utilizados para
avaliacdo do tipo de processo redox envolvido,uerftiando diretamente nas respostas
voltamétrica do sistema avaliado. Ou seja, por nuEiootimizacdo destes parametros, €

possivel obter melhor sinal analitico e melhoripeodltamétrico do sistema em estudo.

Frequéncia de aplicacdo de pulsos

A frequéncia de aplicacdo dos pulsos é uma dasimpirtantes variaveis na VOQ,
pois pode fornecer informacdes importantes sobgeaa de reversibilidade do sistema, tais
como: numero de elétrons envolvidos (sistemas séxais) e valor deon (sistemas

irreversiveis). Essas informacées fornecem dadpsiitantes para estudos mecanistitos

No processo de reducéo do diquat, a variagdo dadrneia sobre as quais os pulsos de
potencial foram aplicados provocou um aumento temsidade de corrente de pico em ambos
0S picos voltamétricos. Analisando o potencial deo,pndo se observou mudancas
significativas deste em nenhum dos picos. A FiguBamostra os voltamogramas de onda
quadrada registrados para diquat 1,0xhfol L™, com frequiéncia de aplicacdo de pulso
variando entre 10”se 400 &, mantendo-se constante a amplitude de pulso em\B@&

incremento de varredura em 2 mV.

I/ pA

1,2 10 08 06 20,4
E/V

Figura 3. 6: Voltamograma de onda quadrada para diquat 1,0xT0ol L* sobre AgSAE, em
diferentes freqiiéncias de aplicagdo de pulsos efno me NaB,O; 0,01 mol ['. a = 50 mV,
AEs=2 mV.
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A relacéo entre intensidade de corrente e varidedoeqiuéncia de aplicacdo de pulso
foi avaliada. Observou-se um aumento nas correteigsico até a freqiiéncia de 200 Em
freqiéncias maiores, a corrente de pico apresantoleve decaimento. Isso possivelmente
aconteceu porque a constante de tempo do procegsdado € relativamente lenta,
dificultando, assim, a observacdo deste em fregé€msaiores que 200'sDeste modo, em
frequiéncias maiores que 200, Du seja, em altas velocidades de varredura, pécies
eletroativas ndo conseguem chegar a superfici®died, provocando uma queda na corrente
de pico, uma vez que menos espécies estdo sofeepdixesso de redugcdo na superficie do

eletrodo.

De acordo com a teoria proposta por Osteryoung @ed) para sistemas com
processos envolvendo a adsorcdo das espéciesatietsona superficie do eletrodo, a
intensidade da corrente de pico varia linearmeate a freqiéncia de aplicagcado de pulso.
Pelos resultados expostos na Figura 3.7 (A), obsese um comportamento contrario, em
que as intensidades de corrente ndo séo propoisianfieqiéncia de aplicacdo de pulso,
mostrando que o processo de reducdo de diquat m&mlve adsorcdo significativa de
reagentes e/ou produtos.

Na sequéncia, a Figura 3.7 (B) mostra a relacdmeéaridade entre corrente de pico e
raiz quadrada da frequéncia de aplicacdo de palsoguese observou que a resposta de
corrente foi diretamente proporcional a raiz quddrda frequéncia de aplicacdo de pulso até
f = 100 &, apresentando coeficiente de correlacéo r = 0,9862 o pico 1 e r = 0,9970, para
0 2. Essa relacéo de linearidade € um indicativquieo sistema € controlado por transporte

de massa, envolvendo difusdo das espécies eleapati
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Figura 3. 7: RelacBes entre corrente de pico e frequéncia agfioados pulsos para diquat 1,010
mol L* sobre AgSAE, obtidas a partir dos voltamograma§idara 3.6(A): |, vs. f,(B): I, vs. {2
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Observou-se, ainda, que, para valores de freqigdeiaplicacdo de pulso acima de
100 s, a relacdo perde a linearidade. Isto ocorre, @ora pratica, a relacéo da corrente de

pico e da frequéncia é dada por:
lp = k 2 Equagéo 3.1

onde k é a constante cinética, que depende dartoac&o do reagente, da area do eletrodo,
do coeficiente de difusdo da espécie redox, doaerfe de transferéncia de eletronica, da
amplitude de pulsos e do incremento de varrééura De modo que, em condicBes limites,

processos reversiveis podem tornar-se quase neisfstom o aumento da freqtiéncia de
pulsos de potencial aplicad®e, conseqiientemente, verifica-se a perda da ititaetr deJ

com 2.

A freqiiéncia de 100sfoi escolhida como otimizada para desenvolvimeti&o

metodologia analitica, pois apresentou melhor sinalitico e perfil voltamétrico.

Amplitude de pulso

A variacdo da amplitude de pulsos de potenciatagb também pode ser utilizada
para avaliar o tipo de processo redox envolvido.distemas totalmente irreversiveis, ocorre
deslocamento do potencial de pico com o aumentorgditude, e, para processos reversiveis
Ou gquase reversiveis, 0 potencial de pico pratiodéengéo sofre deslocamento.

As correntes de pico sdo dependentes da amplieipeldos. Para reacdes reversiveis
com leve adsorcao de produto, a altura de pico atar@oporcionalmente para valores de
amplitude de pulsos menores que 60 mV. Outro piomportante € que a amplitude de pulsos
esta diretamente relacionada com a largura da wollamétrica. Assim, altos valores de
amplitude de pulsos provocam mudangas na larguggcdo(largura de meia-alturday)),
diminuindo a seletividade das analfée#\ variacdo da amplitude de pulsos foi avaliada no
intervalo de 5 mV a 50 mV, para diquat 1,080l L, mantendo-se constante a freqiiéncia
de aplicacdo de pulso em 100 e o incremento de varredura em 2 mV. Os voltanmgsa

registrados sdo exibidos na Figura 3.8 (A).

As correntes de pico aumentaram linearmente até\30apresentando r = 0,9934,
para o pico 1, e r = 0,9994, para o pico 2. Pa@es de amplitudes maiores, o aumento néo
foi linear, e, acima de 40 mV, a corrente se manf@gaticamente constante, como pode ser
observado na Figura 3.8 (B). Em relacdo aos paende pico, ndo se observou mudancas

significativas, como previsto para sistemas reversie/ou quase reversivers
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Por esses resultados, a amplitude de pulso de B0 fon escolhida para

desenvolvimento deste estudo.

16- R °
(B)
12-
< ERE: s 0
44
@ Picol
@ Pico2
T i T i T i T i T O T T T T T T T T T T
1,2 -1,0 0.8 06 0,4 0 10 20 30 40 50
E/V a/mv

Figura 3. 8: (A): Voltamogramas de onda quadrada para diquat 1,0xt@| L* sobre AgSAE, em
meio de NgB,0; 0,01 mol [}, em diferentes amplitudes de pulso de poten@®l. Relacdes entre
corrente de pico vs. amplitude de pulsos. f = THUE,= 2mV.

lincremento de varredura

O incremento de varredura de potendisE)) pré-determina o modo pelo qual o
potencial é aplicado e é considerado como sendéerenica de altura entre um degrau de
potencial e o degrau seguinte, em uma rampa degai na forma de escada, aplicada ao
eletrodo de trabalho. Na VOQ, a velocidade de danae é definida em fungéo da frequéncia

dos pulsos de potenciais e do incremento de vamatupotencia(= f 4E)™*°.

Incremento de varredura maior pode aumentar o soidido e melhorar a
sensibilidade do método. No entanto, pode ocas&asgamento dos picos, e a resolu¢ao dos
voltamogramas pode ser comprometida, acarretandia gk sensibilidade na medida. Isso
porque muitos pontos da curva voltamétrica seréitidoa e 0 voltamograma original ficara

deformadd’.

O incremento de varredura foi avaliado no intenddo2 mV a 10 mV, para diquat
1,0x10° mol L, mantendo-se constante a freqiiéncia de aplicaggmido em 1007se a
amplitude de pulso em 50 mV. Os voltamogramas tragiss sdo exibidos na Figura
3.9 (A). Analisando-se esses resultados, obsemoqee 0 aumento de incremento de
potencial promoveu um ligeiro acréscimo nos valdeesorrente de pico para o pico 1 e uma
leve diminuicdo das respostas para o pico 2, cometrado na Figura 3.9 (B). Isso,
possivelmente, ocorre porque a cinética de difuls@oespécies eletroativas do pico 2 é mais

lenta que a velocidade de varredura em incremel@aesrreduras maiores, e, em velocidades
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altas, menos espécies conseguem chegar a supeldi@éetrodo para reagir, ocasionando
uma diminuicdo na corrente de pico. Além disso,epodorrer adsor¢cdo de produtos e/ou

reagentes, e, em varreduras muito rapidas, nacerm@ot para renovacdo da superficie
eletrddica.

C ]
15{  ® . —
—o—
12- —o— Pico 1
i —o— Pico2
~a ]
1 9_
0\
6- —
\0
-9
12 10 -08 06 -04 2 4 6 8 10
E/V AES/ mv

Figura 3. 9: (A): Voltamogramas de onda quadrada para diquat 1,0xt®! L* sobre AgSAE em

meio de NgB,0, 0,01 mol [}, em diferentes incrementos de varredB): Relacao entreylvs.4E.
f=100s' a=50mV

Componentes de corrente

Estabelecidos os parametros voltamétricos, foraatizeglos experimentos sobre as
condicOes otimizadas para analisar as componeatesrcente. As componentes de corrente
direta e reversa podem ser usadas para determireareesibilidade do processo redox em
estudo. Com esse propdsito, experimentos foranzaeals com diquat 1,0xf0mol L* em
meio de NaB,O; 0,01 mol L}, aplicando freqiiéncia de 108, samplitude de pulso de 30 mV
e incremento de varredura de 2 mV.

Nas respostas de corrente obtidas por VOQ, arterraedida é uma resultante entre
as correntes de varredura no sentido direto (varseatatddica) e no sentido reverso

(varredura andédica) de aplicacdo de pulsos de giatéh
Iresultante: Idireta'lreversa Equaﬁﬁ

A separacdo e a demonstracao dessas correntan pedetilizadas para se observar a
presenca de picos no sentido da varredura diratasentido reverso e, assim, realizar uma
avaliacao prévia do tipo de reacédo redox que ocwrsistema em estudo. Quanto maior a

reversibilidade da reacdo, maior é a contribuicd abrrente reversa, aumentando
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significativamente a corrente resultante e, conseiginente, a resposta em termos de

intensidade de corrente.

Os experimentos de VOQ mostrados na Figura 3.106esxias componentes de
corrente para diquat 1,0x2@nol L*, em NaB,O; 0,01 mol *. As componentes de corrente
registram os pulsos no sentido direto (varredutddiza) e no reverso (varredura anédica). A
corrente resultante € a contribuicdo dessas duagareentes.
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Figura 3. 10: Componentes de corrente para diquat 1,0xb@ol L' sobre AgSAE, em meio de
Na,B,O; 0,01 mol [*. /=100 s', a =30 MVAE;=2 mV.

Para diquat sobre superficie de AGSAE, a compeneggultante obtida mostra que
esse herbicida exibe dois picos de reducédo naadirdg varredura negativa: o primeiro, em
torno de -0,56 V, e, o segundo, em, aproximadamehj@ V. Estes valores de potencial de
pico apresentaram potenciais concordantes com tidosbutilizando outras superficies
eletrédicas, tais como HMDE ou ultramicroeletrode duro, indicando que, muito
provavelmente, o processo redox independe da scipezfetrodica utilizadd

Analisando as componentes de correntes apresentad&ggura 3.10, foi possivel
observar que o pico 1 apresentou comportamentoogléimico quase reversivel, indicado
pela presenca das componentes direta e reversguem segunda apresenta valores mais
baixos que a primeira. A presenca de picos diretessersos com diferentes intensidades de

correntes sdo caracteristicas de processos redse geversivels.

Entretanto, o potencial de pico apresentou valpraticamente constantes para as
componentes direta e reversa, indicando que o gsoaedox pode ser totalmente reversivel,

com o processo de adsorcao de diquat a supeaiey foi demonstrado por experimentos
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de voltametria ciclica, anteriormente. De acordm ddirceski et al®, as caracteristicas
quase reversiveis sdo devidas a aparente reviglailgl do processo redox, que pode ser
alterada pela variagdo da frequéncia de aplicagigpudso empregada, como pode ser
visualizado na Figura 3.11.
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Figura 3. 11 Componentes de corrente para diquat 1,08l L* sobre AgSAE, em meio de
Nay,B,0,0,01 mol [}, a =30 mVAE;=2mV. (A) =103, (B) f = 400 &.

Na freqiiéncia de aplicacdo de pulsos de 1{Figura 3.11 (A)], observou-se apenas
um pico de redugdo proveniente da componente diegtatorno de -0,6 V, ndo sendo
observados processos na componente reversa. Eiiéricg de 400 5[Figura 3.11 (B)], as
componentes de corrente apresentam comportamenelhsmte ao de 100" sapresentado

anteriormente.

Analisando esses resultados, verificou-se quefregiiéncia de 105 a corrente
resultante € funcdo apenas da componente direta, v@n que se observou auséncia de
processos na componente reversa. Nessa situagésetéomponentes caracteristicas de um
sistema irreversivel. Isso, possivelmente, porqamo a velocidade de varredura € lenta, as
espécies reduzidas na superficie do eletrodo dessese antes de serem oxidadas. Com o
aumento da frequéncia de aplicacdo de pulso, aarsentambém, a velocidade de varredura,
alcancando velocidades relativamente altas, pdissinio a oxidagdo das espécies adsorvidas
na superficie do eletrodo, antes de ocorrer a dggsoEntretanto, até a frequéncia de
aplicacdo de pulsos de 408 sinda n&o foi atingida a velocidade de varredufiiente para
oxidar o produto de reducéo antes que o mesmomas&endo assim, a corrente reversa nas
condicbes estudadas apresentou sempre um valeioinge corrente direta, ressaltando a

caracteristica de quase-reversibilidade do sisemastudo.
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3.1.1.4. Estudos complementares por voltametria dica

Estudos complementares usando voltametria ciclwaant realizados. Assim,
voltamogramas ciclicos foram registrados no infende potencial de -0,2 V a -1,3 V,
utilizando-se NgB4O; 0,05 mol L* como eletrdlito de suporte e o herbicida diquat
1,0x10% mol L?, a uma velocidade de varredura de 50 Y As respostas voltamétricas
mostraram a presenca de quatro picos bem definggwglo dois deles na varredura direta
(reducéo): o primeiro, em -0,61 V (pico 1) e o sefpuem -1,04 V (pico 2); bem como dois
picos na varredura reversa (oxidagéo), com valdegsotencial de -0,9 V (pico 3) e de -0,45

V (pico 4), tal como apresentado na Figura 3.12.
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Figura 3. 12: Voltamograma ciclico de diquat 1,0x31@nol L, sobre AgSAE, em meio de,RD;
0,05 mol [, a 50 mV &,

Analisando as correntes de pico, observou-se qumaroredox dos picos 1 e 4
apresentam intensidade de corrente semelhanteioAdimente, isso muda para o par redox
de picos 2 e 3, sendo que este ultimo apresenta meensidade de corrente.

Essas respostas de correntes sédo similares ¢htralateriores ja publicados, usando
outras superficies eletrodicas e outros compospiasdilios (BPF*%*3 cujos picos 1 e 4 sdo
caracterizados pelo par redox (BP)e = (BP)', e 0s picos 2 e 3 correspondem ao processo

controlado por adsorc&o, gerando uma moléculaméBR) +€ = (BPY.

A influéncia da velocidade de varredura foi arsalis no intervalo de 10 mV s 200
mV s*. O potencial -1,3 V foi utilizado como potencia thversdo em todas as varreduras,

como exibido na Figura 3.13.
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Figura 3. 13: Voltamogramas ciclicos de diquat 1,081l L' sobre AGSAE, em meio de,RaD;
0,05 mol [ em diferentes velocidades de varredura.

Foi analisada a relagéo entre corrente de picodicat (,) para os dois picos de
reducéo e a raiz quadrada da velocidade de vaa¢d(f), encontrando-se uma relacéo linear
até a velocidade de 100 mV,som r = 0,9920 e r = 0,9940, para os picos dega@u 1 e 2,
respectivamente, o que, segundo os critérios dpara Voltametria Ciclica, pode indicar
gue o transporte de massa se da por difusdo dasiespletroativas. Esses resultados séo

apresentados na Figura 3.14 (A).

Os picos de oxidacdo também foram analisados. ®quri@o 4, encontrou-se uma
relacdo linear entre corrente de pico e raiz quidrda velocidade de varredura, com
r = 0,9960. Para o pico 3, nenhuma relagao lin@asliservada, indicando, dessa forma, que
o referido pico € caracterizado como uma combinag@dtoe o transporte de massa e 0
processo de adsorcdo de superficie, em que a esfiquat] é oxidada a (diquét)
semelhante ao observado em trabalho reportado esdettodo de diamante dopado com

borg"™.

Foi investigada a relacdo entre logaritmo da oberede picovs. logaritmo da
velocidade de varredura, e foram encontrados, gapacos 1 e 2, coeficientes angulares com
valores de 0,4 e 0,5, respectivamente, como exsbmdoFigura 3.14 (B), como o0 esperado
para processos controlados por difd$4oEsses resultados ratificam os observados em

estudos anteriores por VOQ para os processos dedede diquat.
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Figura 3. 14: Relago entre corrente de pico e velocidade deedara para diquat 1,0x19mol
L"sobre AgSAE, em meio de,BzD; 0,05 mol L' sobre AGSAEA): |, vs. ¥ (B): log I, vs. log v.

Para transporte de massa controlado por difusdegtesies eletroativas, a equacao

de Randles-Sevcik (equagao 3.3) prediz que a laggar entrejev’? é dada pdr*:

I, = (2,69 x 16) n*2 D2 C AV Equacéo 3.3

onden é o nimero de elétrons envolvidosg a velocidade de varredura (¥)sDg é 0
coeficiente de difusdo da espécie {a@t); A é a area do eletrodo (ére C é a concentracdo

do analito (mol ci).

3.1.1.5. Curvas analiticas

Ap6s a otimizacdo das condicdes experimentaisBi 0,01 mol L, como melhor
eletrélito de suporte) e voltamétricds=(100 &', a = 30 mV,AEs= 2mV), curvas analiticas

foram construidas.

Em paralelo, buscando encontrar uma situacdo déomeeépetibilidade entre as
medidas eletroquimicas, foram realizados variaesegara limpeza da superficie eletrodica,
tais como: aplicacdo de -2,2 V na solucao de anais diferentes tempos (15 s, 30s,45s e
60 s); retirada e lavagem do eletrodo de trabathm om jato d’agua entre uma medida e
outra e borbulhamento de.NDbservou-se, entdo, que, apdés 5 minutos de banmanto com
N, todas as substancias adsorvidas na superficaettodo eram arrastadas, promovendo
uma completa renovacao da superficie eletrédicapgocionado uma oOtima repetibilidade

entre as medidas. Entdo, esse foi o procedimenttada para limpeza e renovacado da
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superficie eletrodica, apds cada medida eletrogaintiurante todo o desenvolvimento deste

trabalho.

Usando uma célula eletroquimica contendo 10 mLlewédto de suporte (N840
0,01 mol LY, foram adicionadas sucessivas aliquotas de 10fe(dolucéio estoque de diquat
1,0x10* mol L. A Figura 3.15 mostra os voltamogramas da VOQdotna construcéo das
curvas analiticas, em que foi observado um aunenoporcional nos valores de corrente de
pico, com o crescimento da concentracdo do hedji@dh uma faixa de concentracdo de
9,901x10" mol L™ (12 adicéo) até 10,890x¥0mol L* (122 adicdo). A varredura deu-se em
uma janela de potencial de -0,3 V até -1,3 V, emfqupossivel visualizar o surgimento dos

dois picos de reducdo, ja identificados anterioteen

[ Diquat ]/ mol L*
——9,901 x1d
——1,961 x16
2,913 x16
——3,846 x10
4,762 x16
——5,660 x16
6,542 x16
—— 7,407 x16
—38,257 x16
——9,010 x16
——9,991 x1§
——1,089 x10

12 10 08 06 -04
E/V

Figura 3. 15: Voltamogramas de onda quadrada de diquat sobre Eg8&A meio de NB,O; 0,01
mol L, com concentra¢des variando de 9,901%1®| L' a 10,890x16 mol L*. f = 100 &', a = 30
mV,AEs= 2 mV.

Também pela Figura 3.15, observou-se que, paraoolp(pico principal, visto que
apresenta maior sinal analitico), o aumento daerdracdo ndo influenciou o potencial de
pico, permanecendo praticamente 0 mesmo em todamesntracdes adicionadas; porém, no
pico 2 (pico secundario), houve um pequeno deslentondo potencial de pico para valores
mais positivos com o aumento da concentracdo, tesizando adsorcdo das espécies

eletroativas.

A dependéncia linear entre corrente de pico e emdnacédo de diquat nas curvas

analiticas foi avaliada e € mostrada na Figura.3.16
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] @ Picol
4 @ Pico?2

-l [pA

0 ' T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

[diquat] x10%/mol L™

Figura 3. 16: Curva analitica para diquat sobre AgSAE, obtidaaatip dos valores médios (n = 3)
das correntes de pico com concentracdo, com sugmeotivas barras de desvio padrdo, em meio de
N&B,0; 0,01 mol [}, f = 100 $', a = 30 mMVAE;= 2mV.

Analisando as correntes de pico em funcéo da ctrag@o, verificou-se um aumento
proporcional em ambos 0s picos voltamétricos, seng para o pico 1, obteve-se uma reta
com duas inclinagdes. A primeira inclinacéo foildaa 62 adicdo de diquat, que corresponde
as concentracdes do herbicida de 9,907xa6l L™ a 5,660x16 mol L™, com um coeficiente
angular de 0,5650 A/mol'te um coeficiente de correlacdo r = 0,9935. A segtinclinacdo
foi entre a 72 e 122 adicdo de diquat, que correlpa concentracdo de 6,542%100l L™ a
1,089x10° mol L™, com inclinacdo de 0,1452 A/morl‘le r = 0,9799. Essa mudanca de
inclinacdo da curva analitica pode estar asso@adadanca de mecanismo ou a isoterma de
adsorcdo que nao envolva interacao lateral. Paigm2, obteve-se uma linearidade, com

uma inclinacéo da curva de 0,2056 A/mdié o coeficiente de correlacdo de 0,9923.

A partir desses resultados, foi possivel calcularlimite de detec¢cdo e de
Quantificacdo, segundo os critérios da IUPAC, apresglos no capitulo Il. Assim, as
equacOes da reta, os coeficientes de correlac&tagrurvas analiticas, o desvio padrdo da
média aritmética de dez brancos)(@ inclinagdo da curva analitica (s), bem comalor do
limite de deteccéo (LD) e do limite de quantifica¢BQ), séo exibidos na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1:Resultados obtidos a partir das curvas analitipasa diquat sobre AQSAE em eletrdlito
de suporte (N#8,0; 0,01 mol [Y). A varredura se deu na faixa de potencial de
0,3V até -1,3V. f = 100’sa = 30 mVAE,= 2mV.

Linearidade 9,901xI0mol La 1,089x10 mol L *
Parametros Pico 1 (12 Inclinacao) Pico 2
Equacao 1,=-0,521x1¢F A+0,565 [diquat] | j=-0,177x1¢ A+0,205 [diquat]

r 0,9932 0,9923

S (A) 6,340x10° 2,460x10°

s (A/mol L) 0,5650 0,2056
LD (mol L™ 3,366x1CF (11,58 pg ) 3,599x10' (123,8 pg [
LQ (mol L) 1,122x10' (36,60 pg [} 1,199x10° (412,8 pg )

Pelos valores do limites de deteccdo e de quaatdiw apresentados na tabela,
observa-se que os resultados sdo bem elevado®s péca 2, o que pode ser explicado pela

adsorcéo do herbicida nessa regido de potencial.

Analisando o limite de deteccdo obtido para diqestas condigcbes e comparando
com o da literatura, observou-se que, para o pic@ primeira inclinacdo da reta (9,901%10
mol L™ a 5,660x18 mol L), o LD encontrado apresenta valores proximos &ermiénado
por Walcarius e.ambef®.

Visando minimizar os efeitos de possiveis procedsosdsorcédo na reducéo de diquat
sobre AgSAE e a melhorar LD e LQ, a janela de miaée trabalho foi alterada para -0,3 V
até -0,9 V, com o objetivo de estudar apenas &wede reducdo do pico 1, visto que ele
apresentou uma sensibilidade maior, com respostacadente bem mais sensivel a
concentracbes menores. Assim, novas curvas aaalificoram construidas por adicdes
sucessivas de aliquotas de 50 pL de diquat 1;0rid@l L. Trabalhou-se em uma faixa de
concentracdo de 4,975xiGnol L™ (12 adicdo) até 5,660xfomol L* (122 adicéo), e os
voltamogramas registrados estéo apresentados maR&d.7.
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[diquat] / mol L*
4,975 x10
.14 ——9.901x10
1,478 x16
] ——1,961 x16
2,439 x10
21 ——2,913x16
3,382 x10
| ——3,846 x10
.34 ——4,306x16
—— 14,762 x10
{1 ——5,213 x16
—— 5,660 x10

10 08  -06 04
E/V

Figura 3. 17: Voltamogramas de onda quadrada de diguat sobre Eg8&A meio de NB,O; 0,01
mol L*, com concentragdes variando de 4,975%1®| L* até 5,660x18 mol L*. f = 100 §', a = 30
mV,AEs= 2mV.

I/ pA

Novamente, vé-se aumento de corrente de pico pmiopal ao aumento da
concentracdo, observando-se linearidade em todotesvalo de concentragdo estudado,
conforme representacao da Figura 3.18.

0 T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

[diquat] x10% mol L™

Figura 3. 18: Curva analitica para diquat sobre AGSAE em meidNdé,0, 0,01 mol [}, obtida a
partir dos valores médios das correntes de pico eononcentragdo de diquat (n = 3), com suas
respectivas barras de desvio padrgs, 1,08x10’A +0,6585 [diquat], r = 0,9993. f = 1005 a = 30
mV,AEs= 2mV.

Foram calculados novos valores para LD e LQ, eessltados estdo apresentados na
Tabela 3.2. Pelas novas curvas analiticas, obsaeague o0 processo do pico 1 é mais

sensivel, apresentando uma maior inclinacédo daacamalitica (0,6307 A/mol1), com um
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otimo coeficiente de correlacdo, bem como valoesld e de LQ bem mais baixos que os

apresentados na curva analitica anterior.

Tabela 3.2:Parametros obtidos das curvas analiticas para digsobre AGSAE em eletrélito de
suporte (NaB,O; 0,01 mol [*), para o pico (-0,3 V até -0,9 V). f = 106, & = 30 mMVAE,= 2 mV.

Parametros Pico 1
Linearidade 4,975x10mol L' a 5,660x16 mol L™
Equacéo & 1,080x10A +0,658 [diquat]
r 0,9993
Sb (A) 6,100x10
S (A/mol LY 0,6307
LD (mol L™ 2,901x10 (9,980 pg )
LQ (mol L) 9,672x10 (33,280 pg )

Esses novos valores de LD e de LQ estdo bastatisfagdrios e sdo similares aos
padrées de sensibilidade da técnica utilizada, eggmdo, também, MeSAEs como
superficies eletrodick$ 3% Portanto, para estudos posteriores, serdo coadime como
referéncia os resultados apresentados para as@makticas referentes ao pico 1.

3.1.1.6. Avaliacédo da precisdo da metodologia pongaios de Repetibilidade e Precisao

intermediaria

A precisédorepresenta o grau de concordancia de resultadessdéos independentes,
repetidos de uma mesma amostra, sob condi¢coesddefirsendo expressa pela estimativa do
desvio padrdo relativo (%RSD), avaliada pela aealdge repetibilidade e preciséo

intermediaria do sistema em esttfdo

A repetibilidade ou precisdo intra-corrida € o grau de concordamgire 0s
resultados de medi¢cbes sucessivas de um mesmmaralnesma solucdo, efetuadas sob as
mesmas condicdes, com repeticdes em curto espatgonga’>. Assim, a repetibilidade foi
avaliada considerando dez medidas sucessivasagaiizm uma mesma solucédo, contendo

diquat 9,901x10mol L, nas condicdes otimizadas.

A Tabela 3.3 mostra os valores das correntes aegricontradas para essas analises,
sendo, também, avaliado o desvio padréo relati8D)Rcalculado de acordo com Equacao
2.3 (item 2.5.12. Capitulo Il). Esses ensaios amtasam -1,36 LA como valor médio das

correntes de pico, com RSD de 1,93 %.
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Tabela 3.3:Estudos de repetibilidade para diquat a 9,901%h6! L* sobre AgSAE em eletrélito de
suporte (NaB,O; 0,01 mol LY. f =100 ', a = 30 mMVAE;= 2 mV.

Replicatas| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

-lp I A 133 | 1,34 | 1,36 1,36 1,38 140 1,33 1,40 1,836,34

A precisdo intermediaria ou precisdo inter-corrida avalia 0 grau de conaw@éa
entre os resultados do mesmo laboratério, mas asbtean dias diferentes, com analistas
diferentes e/ou equipamentos diferetftesNeste contexto, a precisdo intermediaria foi
avaliada considerando-se cinco medidas difereetassolucdes e em dias distintos, e apés
nova ativagdo e condicionamento da superficie d8A%g realizadas em solugbes contendo
diquat 9,901x18 mol L. As correntes de pico foram avaliadas, e os r@ogt sd0 exibidos
na Tabela 3.4.

Tabela 3.4:Estudos de precisdo intermediaria para diquat 809x10'mol L* sobre AgSAE em
eletrolito de suporte (N8,0; 0,01 mol LY. =100 &', a = 30 mVAE,= 2 mV.

Replicatas 1 2 3 4 5

-lo/ pA 1,36 131 1,35 1,37 1,34

Pelos valores de corrente de pico apresentadogvesbe o valor médio de
-1,35 pA, com RSD de 1,71%, para n = 5. Os tedtegepetibilidade e de precisdo
intermediaria estdo bem abaixo dos parametrosaaegst para metodologia analitica (5,0%
123 "indicando que essa metodologia apresenta ume @iecisdo analitica.

3.1.1.7. Estudo de seletividade e eficiéncia da mdblogia por curvas de recuperacdo em

eletrolito de suporte

Curvas de recuperacao em eletrélito de suporteBga preparado com agua Milli-
Q) foram construidas para analisar a seletividadécéncia da metodologia. O calculo de
recuperacao € realizado a fim de se observar gdaramostra adicionada pode ser realmente
detectada, mostrando, desta maneira, a viabilidadgilizacdo da metodologia para amostras

complexas, tais como aguas naturais e amostradsintos.

Por meio das curvas de recuperagdo, € possivehmwalefeito de interferentes
presentes na amostra, bem como as perdas durapteaessos analiticos, informacdes de

fundamental importancia na aplicacdo em amostras m@mplexas que o eletrélito de
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suporte. A utilizacdo da percentagem de recuperag@gira os resultados analiticos como

sendo o mais proximo possivel da realidade.

Célculo da recuperacao

As curvas de recuperacdo devem ser construidasnerimtervalo de concentracdo
intermediario ao utilizado na curva analitica. Aqemtagem de recuperacéo foi identificada
graficamente com o0 eixo-X, que indica a concentragicuperada de diquat na célula
eletroquimica. Assim, uma concentracdo conheciddigieat foi adicionada a solugdo do
eletrélito de suporte e, posteriormente, analisdldste trabalho, a concentracdo conhecida
foi de 9,901x10 mol L (referente & segunda adicdo da curva analitiGasegiéncia, foram
realizadas quatro adi¢ces de aliquotas de 50 |sbldedo estoque de diquat 1,0%100l L,

e curvas de recuperacao foram construidas. A eekagfie corrente de pico e concentracédo €
apresentada na Figura 3.19, onde se obteve umghoelmear entre corrente de pico e
aumento da concentracdo, com um coeficiente deelagéio de 0,9980, mostrando a

seletividade do método, na faixa de concentracalbsada.

<
3

10 05 00 05 10 15 20
. 6 -1
[diquat] . x10°/ mol L
Figura 3. 19: Curva de recuperacgéo em eletrdlito de suporte,By¥@; 0,01 mol [) para diquat

sobre AgSAE, obtida a partir dos valores médiosateente de pico (n = 3), com suas respectivas
barras de desvio padrdo, com r = 0,9980. f = 160&= 30 mMVAE=2 mV.

As curvas de recuperacao em eletrdlito de suparéen realizadas em triplicata, e os
resultados, apresentados na Tabela 3.5. Os peaceinkel recuperacao foram avaliados por
meio de parametros estatisticos, com concentraéiitamecuperada de 9,881x1fhol L™ e
percentual médio de recuperacdo de 99,78%, comodpadrao relativo (RSD) de 1,90%,

paran = 3.
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Tabela 3.5:Resultados obtidos para curvas de recuperacaoigoatl sobre AQSAE em eletrélito de
suporte (NaB,O; 0,01 mol [*), f = 100 &', a = 30 mMVAE;= 2 mV.

Replicatas [C(l:ggﬁt_]j‘;ic [d(ir(::;Ttl]_r_i;Up Remz;)e)ragéo
1 9,699x10’ 97,97
2 9,901x10’ 9,864x10 99,62
3 1,008 x18 101,80

O fator médio de recuperacéo calculado (99,78%a)ke=m préximo do valor téorico
(100%) e dentro dos padrdes aceitaveis para metgidslanaliticas (70,00% a 130,00%, com
RSD abaixo de 5%%, comprovando a eficiéncia da metodologia proppata determinacao

de diquat, possibilitando a utilizagdo desse priocedto em amostras complexas.

3.1.1.8. Efeito de interferentes em formulac¢des camciais

A fim de comparar os efeitos dos componentes ptesanas formulacbes comerciais
com o padrao analitico, curvas analiticas foransttaidas, utilizando a solucdo comercial do
herbicida em analise. Para isso, foi empregada sohacdo comercial a 21,70%, com
densidade de 1,27 g riL gentilmente cedida pela Syngenta, para preparsr solucio
estoque de diquat 1,0xt@nol L™.

Assim, foram construidas curvas analiticas paraintervalo de concentracdo de
4,975x10" a 1,961x16 mol L, usando procedimento similar ao efetuado pelo deso
solucdo do padrdo analitico deste herbicida (pudez&9,98%), descrito anteriormente no
item 3.1.1.5. A curva resultante € mostrada nargi@20, onde pode ser observado que a
corrente de pico também é diretamente proporci@naloncentracdo da solucdo deste
herbicida, com valores similares para as respaga®rrente, tanto para a solucao do padrao

analitico, como para a solu¢do comercial.

Um leve aumento na inclinacdo foi observado quandolucdo padréo foi utilizada,
com um coeficiente angular de 0,8496 A/mot. LA solucdo comercial apresentou um
coeficiente angular de 0,6814 A/mot'LEntretanto, para concentracdes intermediarias da
curva analitica, a inclinacdo foi semelhante pardas as solucdes. Pelos valores dos
coeficientes angulares, observou-se uma diferengalor da tangente da curva analitica dos

dois reagentes de aproximadamente 20%, caractdozarpresenca do efeito de matriz na
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formulacdo comercial, possivelmente devido a piggeae corante ou outras substancias

presentes além do principio ativo (diquat) em suanfilacéo.

1,64
@ comercial r=0,9983
= analitico r=0,9967
1,2_ [ ]
<
3
~ 0,8
_Q_
1
0,4

OI,4 ' OI,8 ' i,2 ' |1,6' I2,0
[diquat] x10%mol L™

Figura 3. 20: Relacgdo entre corrente de pico vs. concentracadigieat comercial e analitico, sobre
AgSAE, em meio de MO, a 0,01 mol [*. f = 100 §', a = 30 mMVAEs= 2mV.

Mesmo sendo observada a presenca do efeito dezjrgitou-se por trabalhar com a
formulacdo comercial na parte de aplicacdo da mo&igéh, com o objetivo de criar
condicbes as mais proximas possivel das reaisjaneler condicdes semelhantes as

encontradas nas plantacfes agricolas.

3.1.1.9. Aplicacdo da metodologia proposta para aeterminacdo de diquat em amostras

reais

A Agéncia de Protecao Ambiental (EPA, do indgi#wironmental Protection Agency
estabeleceu 0 Maximo de Residuos Permitidos (MBasnglésMaximum Residue Limits
que consiste no estabelecimento de uma quantidasdena para consumo de cada tipo de
agrotoxico, baseando-se, para a sua criacao, raqat de risco (efeitos toxicoldgico) destes
na salde humalfd Para 4gua potavé?, o nivel de diquat permitido é de g L. A Unido
Européia ndo tem uma legislacédo regulamentadarpeess de agrotoxicos especificos para
agua potavel e aplica os valores de |iglL™* para pesticidas individuais e Q)5 L™ para
niveis totais de pesticid4& No Brasil, o limite maximo de residuos permitiddR) para
aguas potaveis é estabelecido pelo Ministério dal&gor meio das Portarias 1.469/2600
e MS N° 518/2004°. Entretanto, diquat n&o esta incluido na listagtetdxicos apresentados

nas referidas portarias. A Embrapa reconhece cowtie para diqguat 0 mesmo estabelecido
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pela EPA?°. Na cultura de batata, diquat é utilizado comaseleante, e o LMR é de 0,2
mg/Kg™.

Aplicacdo em 4guas naturais — Rio Jacaré

A metodologia proposta foi aplicada as amostragagies naturais coletadas do Rio
Jacaré, localizado na cidade de Brotas — SP. Qmntque foi coletada a amostra fica fora
da cidade e é relativamente livre de poluicdo wab@nindustrial, porém é proximo a regiao
agricola, com predominancia de culturas de canacdear. No Brasil, 0 uso do herbicida
diquat é autorizado pelo governo para uso em @stde cana-de-aclcar, batata, citros:.etc
Apoés a coleta as amostras foram armazenadas emlegealaaté a realizacdo das analises.
Curvas analiticas foram construidas, utilizandopasgametros otimizados para diquat, em
eletrélito de suporte preparado em agua Milli-Q.va@eres de percentual de recuperacéo e de
RSD foram calculados, com o objetivo de se obséntarferéncia de possiveis componentes

das amostras na metodologia proposta.

As curvas analiticas também foram construidas gigteat usando agua do Rio Jacaré
pelo método da adicdo de padrdo. Assim, sucessalitamtas de 50 pL de diquat 1,010
foram adicionadas ao meio eletrolitico, compostd aelL de agua do Rio Jacaré e 9 mL de

NaB4O; 0,01 mol [*. Os voltamogramas registrados est&o exibidosquad3.21.

0,0_ ——

-o,5—f7/ ) \ m

[diquat] /mol L

10 4,975x10
§_ ——9,901x10
~ 15 1,478x10

——1,961x10

-2,0 2,439x10

——2,913x10
251 3,382x10

09 08 -07 06 05 -04 -03
E/V

Figura 3. 21: Voltamogramas de onda quadrada para diquat solg8AE em meio de 1 mL de agua
do rio Jacaré + 9 mL de NB,O, 0,01 mol [}, com concentracdes variando de 4,975% bl
L' até 3,382 x 1Omol L*. f = 100 &', a = 30 mVAE,= 2 mV.
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Nesses ensaios, observou-se um aumento de copeagercional ao aumento de
concentracdo, em um intervalo de 4,975%bfol L a 3,382x18 mol L™. Para valores de
concentracées mais altas, foi observada perdandaridade. A Figura 3.22 mostra a curva

analitica para agua do rio Jacare.

3_
°
2_
3_ °
_=o 3
1_
0 T T T T T T
0 1 2 3

[diquat]x10%mol L™

Figura 3. 22: Curva analitica obtida a partir dos valores médidas correntes de pico vs.
concentracdo de diquat com suas respectivas bateadesvio padréo (n = 3), r=0,9976, em meio de
1 mL de &gua do Rio Jacaré + 9 mL deBi®; 0,01 mol [*. f =100 §', a = 30 mVAE,= 2 mV.

Adicionalmente, foram realizadas comparacfes enseresultados das curvas
analiticas feitas em eletrdlito de suporte e enaatpurio. As respostas obtidas mostraram que
nao houve mudanca significativa no potencial deo,pindicando que a metodologia
desenvolvida ndo tem tendéncia a adsorcdo dedrgates. Para renovacdo da superficie
eletrodica, utilizou-se procedimento semelhante uibzado nos experimentos usando
eletrolito de suporte preparado com agua Milli-@sin, entre cada experimento, a solucéo
de trabalho foi agitada vigorosamente por 5 minutosn borbulhamento de nitrogénio para

remocédo de possiveis produtos adsorvidos na scigeilfi eletrodo de trabalho.

A relagéo de linearidade entre as correntes de gic aumento da concentragéo das
curvas analiticas — uma em eletrélito de supodeoatra em agua de rio — € descrita abaixo,

nas equacoes 3.4 e 3.5, respectivamente.
[o(A) = 1,080x10" (A) + 0,658 [diquat] (A mol [}) - eletrélito de suporte Equacéo 3.4

Ip(A) = 1,174x10 (A) + 0,951 [diquat] (A mol L) - 4gua do Rio Jacaré Equacéo 3.5
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A equacdo 3.4 apresentou um coeficiente de cgéelae0,9976, e a equacgdo 3.5,
0,9993. Comparando as curvas analiticas das duas amostraquestdo, observaram-se
mudancas nas respostas voltamétricas, possivelmpate causa da influéncia dos
componentes organicos e inorganicos presentesnmastras de aguas de rio, caracterizadas
por um pequeno aumento nas correntes de pico. Eemdtados sdo melhores observados na
Figura 3.23.
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[diquat] x10% mol L™

Figura 3. 23: Curvas analiticas para diquat sobre AgGSAE, em @littr de suporte preparado com
agua Milli-Q e em &gua de rio (1 mL de agua do Ricaré + 9 ml de N#,O; 0,01 mol [}), nas
condicdes otimizadas.

Analisando estes resultados, observou-se que, @roectracdes mais baixas, as
correntes de pico sdo praticamente iguais parasamaurvas analiticas. Em concentracdes
mais altas, verifica-se um pequeno aumento dererde pico para curva analitica em agua
de rio. Esse aumento de corrente € caracterizaogsivielmente, pela interferéncia das
espécies organicas e inorganicas presentes nesia, agie devem ter reagindo

simultaneamente com as espécies eletroativas detdiq

Também por esses resultados foi possivel fazaraomparacéo entre os métodos de
padrdo externo (curva em eletrdlito de suportedatarizado pela auséncia de interferentes,
uma vez que essa curva foi contruida em eletrdétsuporte preparado com agua purificada,
e 0 método da adicdo de padrdo, que é um métodmdudpara ser utilizado em amostras
complexas (neste caso, agua do Rio Jacaré). Agsira, a curva analitica construida com
amostra de agua do Rio Jacaré, observou-se annituéo efeito de matriz, pela variacdo do

coeficiente angular (tangente) ao longo da faixaaheentracdo analisada.
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Adicionalmente, curvas de recuperacao foram coitsts pelo método da adicéo de
padrdo, a fim de avaliar o efeito dos interfererdgganicos e inorganicos presentes nas

amostras de agua do Rio Jacaré, e sao apresentaBagira 3.24.

0
-1,4 -0,7 0,0 0,7 1.4 2,1

[diquat] , x10°/ mol L™

Figura 3. 24: Curva de recuperacao para diquat sobre AgSAE, akdighartir dos valores médios de
corrente de pico (n = 3), com suas respectivasdmde desvio padrdo, com r = 0,9998, em meio de 1
mL de agua do Rio Jacaré + 9 mL de,Bi#, 0,01 mol [*. f = 100 §', a = 30 MVAE,= 2 mV.

Essas curvas foram construidas pelo método d@mdie padrdes, e a quantidade
adicionada de diquat foi de 9,901x1@nol L>. A concentracdo média detectada foi de
1,141x10° mol L. Obteve-se um valor médio para o percentual deperacdo de 115,2 %,
com RSD de 2,47%, paran = 3.

Esses resultados sao ligeiramente superioresegostados na literatura. De Souza e
Machadé® encontraram um fator de recuperacdo de 97,00%zamtio microeletrodo de ouro
na determinacdo de diquat em Aguas naturais. R&ma semelhante, Lu e SBiobtiveram
um fator de recuperagéo de 100,60%, utilizandacaetde carbono vitreo, modificado com
filme polimérico de Nafion. A diferenca entre o fator médio de recuperacéerdenado
com os reportados pela literatura deve ser devidifeeenca na composicdo quimica da agua
natural analisada. A amostra de agua natural adiéizneste trabalho foi coletada de um rio
localizado em uma area rural, caracterizado por graade quantidade de matéria organica,
como substancias humicas (acidos humicos e fulyiapge podem ter interagido com o

analito, promovendo aumento nas respostas de terren

Aplicacdo em alimentos — Amostras de batata

A metodologia proposta foi aplicada em amostrapatata, adquiridas no comeércio
local de Fortaleza, com armazenamento delas endeajeaaté o uso. As curvas de
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recuperacao foram construidas, utilizando paramettimizados para diquat em eletrélito de

suporte.

Adicionalmente, curvas de recuperacdo para ansodeebatata foram construidas, a
fim de se avaliar o efeito dos interferentes preserPara o procedimento, foram adicionados
na célula eletroquimica 9 mL de eletrdlito de stger apos registros de medidas de branco,
1 mL da “solucdo de batata contaminada artificialte®e(cujo procedimento de preparacao
foi descrito no Capitulo I1), representando umacemtracdo de diquat adicionada de 1,0%10
mol L. Em seguida, foram levantadas curvas de recuperatfizando o método da adicéo
de padrédo. Entre cada medida, a solucao foi baadallcom N por 5 minutos, a fim de
remover espécies adsorvidas a superficie do etetppdmovendo uma completa renovacao
da superficie eletrodica e possibilitando obtend&oprecisdo intermediaria nas medidas
eletroquimicas. Os voltamogramas registrados siéides na Figura 3.25 (A).

A Figura 3.25(B) mostra a relacdo de proporcial@e, para as curvas de
recuperacdo de batata contaminada artificialmesmé&e corrente de pico e concentracao

adicionada de diquat, com coeficiente de correlagi0,9998.

0,04 4-
< ]
B 3
_015_ ( ) . 3
< -
3
- -1,01 —— batata contaminada 21
+4,926x10 mol L*
+9,804x10 mol L* [dig uat]recu
15 +1,463x16 mol L* P
’ +1,972x16 mol L* \
T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T M
-0,8 -0,6 0,4 0,2 -15 -10 -05 00 05 1,0 15 20
. 6 -1
E/V [diquat], . x10/mol L

Figura 3. 25: (A): Voltamogramas de onda quadrada de diquat sobre EgS#n meio de 1 mL de
batata contaminada artificialmente com diquat + 8 de NaB,0,; 0,01 mol !, com concentracao
de variando de 4,926xT@ 1,972x16 mol L. (B): Curva de recuperac&o obtida a partir dos valores
médios das correntes de pico (n = 3), com suaseasm@s barras de desvio padrdo, com r = 0,9998.
f=100s", a =30 MVAE;=2mV.

A concentracdo média recuperada foi de 8,610x16l L™* apresentando fator médio
de recuperacéo de 86,10%, com RSD de 3,36%.

Na sequiéncia, uma comparacao entre os fatores snéeicecuperacédo para eletrélito
de suporte, para agua de rio e para amostras afa liait realizada, como mostrado na Tabela

3.6.
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Tabela 3.6: Resultados obtidos a partir de curvas de recup@vade diquat sobre AgSAE em
eletrolito de suporte, agua do Rio Jacaré e batatal00 §', a=30 mMVAE=2 mV.

diquat] agi diguat Recuperacao
Amostras [(rgol L]'al()jlc | (?nol ]Lr'elt;up (50) i
Eletrélito de suporte 9,901 x10’ 9,880 x10 99,78+1,90
Agua de rio 9,901 x10 1,141 x1@ 115,24+2 47
Batata 1,000 x16 8,610 x10 86,10+3,36

A Tabela 3.6 mostra que, para amostras de agui,debservou-se um aumento na
concentracao recuperada, promovendo um aumentataroniédio de recuperacdo em relacéo
aos valores observados para eletrélito de supBsse aumento deu-se, possivelmente, pela
interferéncia das espécies organicas, que devenretafindo simultaneamente com as

espécies eletroativas de diquat, como ja comergatiiormente.

Analisando os resultados para as amostras de badaificou-se que a concentracao
média recuperada é menor, levando uma reducdo too faedio de recuperacdo em
comparacdo com o0s Vvalores observados para eletrdéit suporte. Isso, possivelmente,
ocorreu pela interferéncia dos constituintes dathatspecialmente o amido, que é uma das
principais substancias presentes. Desta formatandias constituintes devem ter interagido
com o analito (diquat), provocando uma mudanca @®portamento deste herbicida e
causando uma diminuic&o no fator de recuperacéo.

Pelos resultados mostrados na tabela, é possiveaaque os valores de recuperacao
obtidos neste trabalho para eletrélito de suppiea agua de rio e para batata estdo em uma
escala adequada para aplicacdes analiticas (70030 &b), indicando que o procedimento

proposto provou ser aplicavel em amostras complexas

3.1.2. Diquat sobre superficie de EDDB

O eletrodo de diamante dopado com boro (EDDB)zaiilo neste trabalho foi de
procedéncia do LAS-INPE (teor de boro de 20.000 )ppnontado no proéprio laboratério,
como ja descrito no ited.2.5do Capitulo Il

3.1.2.1. Sobre o EDDB
Estimativa da area ativa

O eletrodo de filme de diamante tem uma vidalimiitada, devido, principalmente, a

acao das solucdes de trabalho, tanto de ativacg®Og quanto do eletrélito de suporte
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usado nas determinacdes analiticas, que atacarsire lisolante do eletrodo, provocando

problemas de infiltracdo e, consequentemente, @sseElade de montar novamente o eletrodo.

Por causa desse problema, a determinacdo da étezatla do EDDB foi realizada
apoés cada ativacdo. A éarea foi calculada a padw¥ dados obtidos nos voltamogramas
ciclicos obtidos para o processo reversivel Fe{€&NBe(CN)*". Este sistema foi utilizado por
ter condicdes estabelecidas pela literdfdrapresentando o niimero de elétrons envolvido (n)

igual a 1 e o coeficiente de difusdo da espécteocaliva (D) igual 6,50x10 cnf s*.

Na Figura 3.26(A) sdo apresentados o0s voltamograoiecos obtidos para
K4Fe(CN) 1,0x10° mol L em meio aquoso de KCI 0,1 mof-Lsobre superficie de EDDB,
em velocidades de varredura de 25 miVas500 mV &. Entre as medidas voltametricas, o
eletrodo foi submetido a agitacdo magnética pos para limpeza e renovagéo da superficie
eletrédica. Esse procedimento foi repetido duramealizacdo de todo o trabalho.

A partir dos voltamogramas ciclicos obtidos, asaues de pico anodica)lforam
avaliadas em relacdo a raiz quadrada da velocidadearredura\(l’z), obtendo-se uma
relacdo linear, apresentada na Figura 3.26(B)e@ssas duas varidveis, avaliadas a partir dos
dados mostrados na Figura 3.26(A).
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E/V V1/2/ ( mv s-l)l/2

Figura 3. 26: Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes vebmtes de varredura (25 mV* &

500 mV ), registrados em Ke(CN) 1,0x10° mol L' em meio aquoso de KCI 0,1 mot kobre
EDDB. Condi¢oes experimentaisy& = -0,7 V, Bwersao= 1,0 V € Ena=-0,7 V.(B): Relagéo entre
I, vs. %), cuja equacdo da reta €=3,05x10°A + 9,001x10 v** (mV )% com r = 0,9998.

De acordo com a teoria desenvolvida para voltameticlica, a relacdo de
proporcionalidade obtida entre a corrente de piaoaz quadrada da velocidade de varredura
caracteriza um processo controlado por difusdo speéce eletroativa até a superficie do
eletrodo de trabalho, como prediz a equacéo delBaSavcik (Equacdo 3.3), ja apresentada

anteriormente.
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Também por essa equacéo, foi possivel calculaea ativa do EDDB, usando o

Y2 (Figura 3.26 B), que foi igual a

coeficiente angular da reta, obtido pela relagaeslv
9,001x10° A v¥2 2 Assim, os respectivos valores foram substituftn&quacéo 3.3 e foi

calculada, uma area de 0,4cm

Tratamento de ativacéo aplicada ao EDDB

Antes da construcdo das curvas analiticas, cureasecuperacdo em eletrolito de
suporte e em amostras de alimentos, a superficlEEDddB passou por um procedimento de
ativacdo da superficie eletrédica como descrit€apitulo II, item:2.2.5.2. Este tratamento
renova a superficie eletrodica, bem como regenerbgacdes de hidrogénio do filme de
diamante, melhorando significativamente a precisatermediaria entre as medidas
voltamétricas. Sempre, ap0s a realizacado destegiroento, uma nova area do EDDB era
calculada.

Suffredini et af® realizaram um estudo sobre os efeitos da ativaplicada sobre o
EDDB, em que relatam que, ao realizar uma polaizagatodica sobre o eletrodo, um
aumento significativo de corrente de pico, bem copnecisdo intermediaria entre as
medidas, foram observados, quando usaram clorafed@mbém pequenas variacdes de
potencias de pico foram visualizadas. Girard ét’alomentam sobre ativacdo de EBDD, por
pré-tratamentos catddicos, em que obtiveram remgdtaemelhantes aos comentados por
Suffredini et af®.

3.1.2.2. Otimizagcédo dos parametros experimentais padeterminagdo de diquat sobre
EDDB por VOQ

Escolha do Eletrolito de suporte

Na avaliagdo da escolha do eletrdlito de supastant investigados: N&O,, NaClQ,
Tampéo BR (pH 7), todos a 0,1 mof,Le NaB,O; 0,05 mol . O NaB.O; foi escolhido
como o melhor eletrdlito, por apresentar uma maitensidade de corrente e melhor perfil

voltamétrico, como pode ser observado na Figura. 3.2
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Figura 3. 27: Voltamogramas de onda quadrada de diquat 1,0xi@l L* sobre EDDB em
diferentes eletrdlitos de suporte, 830, 0,05 mol [}, N&SQ, NaClQ, Tampao BR (pH 7) todos a
0,1 mol L~

Variacdo da concentracao do eletrdlito de suporte

Analisou-se a variagdo da concentragdo dgBMa; para observar a influéncia deste
parametro no processo de reducdo do herbicida @lis@nquando o EDDB foi utilizado
como superficie eletrédica. Na concentracdo de On@b L, observou-se uma maior
intenside de corrente de pico, bem como um peoftamnétrico bem mais definido com uma
menor largura de meia altura, indicando que, encemnacdo mais alta do eletrdlito de
suporte, uma melhor resposta voltamétrica foi @btid processo de reducéo do diquat, como

pode ser visto na Figura 3.28.
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Figura 3. 28: Voltamogramas de onda quadrada para diquat 1,0xfitbl L' sobre EDDB em
diferentes concentracfes de,BzD;.

75



L.C. Melo Resultadosisdlssao

Partindo desses resultados, oBi®, 0,05 mol L* foi utilizado no desenvolvimento

da metodologia analitica.

Componentes de correntes

As componentes de corrente foram avaliadas e anterresultante obtida apresentou
dois picos de reducdo. O primeiro pico apresenterdil pvoltamétrico bem definido e
potencial de pico em aproximadamente -0,6 V. O s@gico exibiu baixa intensidade de
corrente com potencial de pico em aproximadamemtelgl V, como mostrado na Figura
3.29.
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< _20-
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— -301 —— resultante

] ——reversa
-40- direta _
pico 1
_50 T T T T T T T

14 12 -10 08 -06 -04 02
E/V

Figura 3. 29: Componentes de corrente para diquat 1,0xt0ol L' sobre EDDB em meio de
Na,B,0; 0,05 mol L. f = 100 &', a = 50 mV &\Es= 2 mV.

A analise das componentes de corrente direta {pekata ao pulso direto ou processo
de reducdo) e corrente reversa (relacionada am polgerso ou processo de oxidacédo),
mostrou a presenca de dois picos de reducéo nioleela pulso direto e dois picos no pulso
reverso. Entretanto, observou-se que os picos dente no pulso reverso estdo no mesmo

sentido do pulso direto.

De acordo com os critérios de diagnéstico da VO pi@os reversos no mesmo
sentido dos pulsos diretos ocorrem somente quamtiftisio das espécies reduzidas é muito
lenta. Assim, quando o pulso reverso € aplicadajaabcorre a reducao de reagentes. Além
disso, como a intensidade das correntes diretaversa € diferente e somente ocorrem
processos de reducdo tanto no pulso direto quamtpufso reverso, o processo redox do

diquat sobre EDDB ¢ irreversiv& nas condicées estudadas.
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Adicionalmente, os resultados apresentados na& @9 mostraram que a corrente
de pico resultante, considerando o pico 1, € Ipadd em aproximadamente -0,6 V e, também
apresenta um perfil gaussiano bem definido, senahais indicado para fins analiticos, visto
que quanto mais estreito for o pico voltamétricajana seletividade. Assim, a otimizacao
dos parametros experimentais e voltamétricos pasgenyolvimento da metodologia para

determinacao de diquat sobre EDDB foi realizadasiderando-se apenas o pico 1.

A literatura cita que diquat apresenta dois picesetiucdo na dire¢do da varredura
negativa, com comportamento totalmente reversiveicado pela presen¢a das componentes
de correntes direta e reversa em sentidos diferenten valores similares de corrente de
pico®®>. O mecanismo eletroquimico associado ao pico séxar envolve a formacdo de
espécies adsorvidas sobre a superficie do eléftodo EDDB minimiza o processo de
adsorcab™ e, possivelmente por isso, quando este foi usadwcsuperficie eletrédica, o

mecanismo redox para o diquat foi modificado.

3.1.2.3. Avaliacdo dos parametros voltamétricos ddOQ para determinacdo de diquat
sobre EDDB

Frequéncia de aplicagéo dos pulsos

A freqiéncia de aplicacéo dos pulsos foi avaliadsiando de 105a 300 &. Nesse
estudo manteve-se contante a amplitude de pul80 deV e o incremento de varredura de 2
mV. A Figura 3.30 apresenta os voltamogramas da gnddrada para diquat sobre superficie
de EDDB, em diferentes frequéncias de aplicacouttos de potencial.

As variacdes nos valores de freqiéncia mostraraensgu aumento promoveu um
pequeno crescimento nas correntes de pico e unideo@rgel deslocamento de potencial de
pico para valores mais negativos, comportamentactanistico de processos irreversiteis
A medida que a freqiiéncia de aplicacio de puls@sifuentada, observou-se um aumento na

largura de meia altura, demonstrando perda de\sdéete.
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Figura 3. 30: Voltamogramas de onda quadrada para diquat 1,0x@l L' sobre EDDB, em
diferentes freqiiéncias de aplicacéo de pulsos dengil em meio de NB,O; 0,05 mol [*. a = 50
mV,4Es= 2 mV.

As relagdes entre corrente de p(ts) e freqiéncia de aplicagéo de pulsse(entre
corrente de pico e raiz quadrada da frequéncigplieagdo de pulsog’?) foram avaliadas e
séo exibidas nas Figura 3.31(A) e 3.31 (B) respactente.
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Figura 3. 31: (A): Estudo entre corrente de pico e a variacdo da féagin de aplicacdo de pulso
(B): Relacdo entre corrente de pico e a raiz quadraddrdgiiéncia de aplicacdo de pulso. Diguat
1,0x10° mol L* sobre EDDB, em meio de MO, 0,05 mol [*. a = 50 mVAE;= 2 mV.

Analisando esses resultados observou-se que gdeslantré, e f e entrd, e f* ndo
apresentaram tendéncia linear. Segundo os critdeatiagnosticos da VOQ a relacéo linear
entre ) vs f € um indicativo de processos irreversiveis coattoé por adsor¢do, e uma

relacéo linear entrg Vs 2

€ um indicativo de processos reversiveis contropetalifusao.
Adicionalmente processos em que n&do séo encostliagaridade entre as relagdes de

l, com frequéncia e raiz quadrada da frequéncia éinditativo de processos quase-
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reversiveis. Outra relacdo pode ser utilizada pasdiar os critérios de reversibilidade desse
sistema, € a caracterizacdo hédximo quase reversiveEsta relacdo € estabelecida pela
avaliacdo deplf vs.f. O aparecimento de um maximo caracteriza 0 psocesmo quase-
reversivel. Para diquat sobre EDDB, ndo foi obsiwva formacdo damdximo quase
reversivel Assim, no intervalo de freqiiéncia estudado (BO@s'), ndo se obteve nenhuma
informac&o adicional sobre a reversibilidade dsistiema.

Como foi verificado na analise das componentesatigeste, o processo de redugéo
deste herbicida é caracterizado pela difusao edaespécies eletroativas em solucao. Assim
foi escolhida a freqiiéncia de 49, por ser uma freqiiéncia baixa, bem como por aptase

um perfil voltamérico bem definido.

Amplitude de pulsos

Na sequéncia, a amplitude de potencial foi anadisadriando-se de 5 mV a 70 mV,
mantendo-se constante a freqiiéncia de aplicacdguisss em 100se o incremento de
varredura em 2 mV. A Figura 3.32(A) mostra os voligramas de onda quadrada para
diquat 1,0x16 mol L* em diferentes amplitudes de pulso. A relacdo emreente de pico e
variacdo da amplitude é exibida na Figura 3.32@)variacdo da amplitude de pulsos
promoveu um aumento linear nas correntes de ptervalo de 5 mV a 50 mV, com r =
0,9990, enquanto que, para o potencial de picofamambservada nenhuma variagdo. Assim,
a amplitude de 50 mV foi escolhida para dar comdede ao desenvolvimento da
metodologia.

(B) °

-50 T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T
-09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 0 20 40 60 80

E/V al/mv

Figura 3. 32: (A): Voltamograma de onda quadrada para diquat 1,0xa®| L* sobre de EDDB, em
diferentes amplitudes de pulsos em meio deBJ@ 0,05 mol [*. f = 100 §', 4E; = 2 mV.
(B): Relacdes entre corrente de pico e a variagdoadgplitude de potencial.p=t7,852x107A +
6,725x10 a (mV), r = 0,9990.
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Incremento de varredura

O incremento de varredura de potencial foi avaliadantervalo de 2 mV a7 mV e
mantendo-se constante a freqiiéncia de aplicacapulss em 100se a amplitude de pulso
em 50 mV. Observou-se um pequeno aumento das tesrde pico, com o0 aumento desse

parametro, como pode ser vistos nos voltamogram&sgiira 3.33(A).

A relacao entre corrente de pico e variacdo demento de varredura é apresentada
na Figura 3.33(B). Esses resultados mostraram quaeiacdo deste parametro ndo exerceu
muita influéncia no processo de reducao do diqobtessuperficie de EDDB, uma vez que
ndo foram observadas variacao significativa nasentes de pico nem relacéo de linearidade.
Analisando as correntes de pico apresentadas figgsapara o incremento de 2 mV, teve-se
lp=-33,84 YA, enquanto que, no incremento de 7 niNeve-se J= -36,65 PA, valores de
incrementos diferentes apresentado correntes despioelhantes.

Em funcdo da pequena diferenca de corrente de pptou-se por trabalhar com 2
mV, pois este apresentou um perfil voltamétricosem definido e um potencial de pico em
-0,61 V, bem como uma menor largura de meia altNics demais, observou-se um leve
deslocamento dos potenciais de pico para valorés megativos, comportamento tipico de
sistemas irreversivéf§, e também foi visualizado um aumento na larguranééa altura,

caracterizando perda de seletividade em incremendasres.

! /- ® ’
1 ® ) - 36 o ) 9
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i / AEg/mV )
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= 20 / S— g_ 34
—] -
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Figura 3. 33: (A): Voltamograma de onda quadrada para diquat 1,0xa®| L* sobre EDDB, em
diferentes incrementos de varredura, em meio deBja 0,05 mol X f = 100 ¢,
a =50 mV.(B): Relacao entre a corrente de pico e a variacdo doemento de varredura.

Apds a andlise dos parametros voltamétricos da V@@ram definidas como

condicdes otimizada$= 40 s*, a = 50 mV elEs= 2 mV.
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3.1.2.4 Estudos complementares por voltametria ciclica

Experimentos aplicando a técnica de voltametrificeidoram realizados, buscando
avaliar o comportamento redox do diquat sobre EDD&u-se diquat 1,0xT0mol L em
meio de NaB4O; 0,05 mol L. A varredura de potencial se deu no intervalo atenxial de
0,0 a-1,5V e observou-se a presenca de um uidoadp reducédo, bem definido em torno de
-0,63 V, ndo sendo visualizado nenhum pico de @&dacaracterizando o sistema como
processo redox totalmente irreversivel. Na seqééegperimentos para a analise da variacao
da velocidade de varredura foram realizados noviale de 10 mV $ a 250 mV &, e os
voltamogramas ciclicos registrados sao exibiddsigara 3.34

Os voltamogramas mostraram que o potencial de ggcesentou um deslocamento
para valores mais negativos, com o0 aumento da idelde de varredura, confirmando o

comportamento irreversivéf do processo de reducéo do diquat sobre EDDB.

[/ uA

15 12 09 06 -03 00
E/V

Figura 3. 34: Voltamogramas ciclicos para diquat 1,00l L* sobre EDDB em meio de MO,
0,05 mol [*em diferentes velocidades de varredura na faixpatencial de -0,0 V até -1,5 V.

Adicionalmente, foi investigada a relagédo entreraate de pico e raiz quadrada da
velocidade de varredura, encontrando-se uma relaggay com um coeficiente de correlacao
de 0,9996, caracterizando o sistema como difusidhabmo mostrado na Figura 3.35.

O controle difusional ou transporte de massa est&ociados as leis de Fick, sendo
valido quando a concentracdo das espécies eletsatio meio € baixa (o coeficiente de
difusdo da espécie pode variar em concentracéeadels}>>. Assim, o transporte de massa
por difusdo € preferivel em determinacdes voltaicer porque torna possivel estudar o
mecanismo envolvido no processo de transferéncadm (processo de oxidacdo e reducéo

gue ocorre na superficie eletrédica).
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Figura 3. 35: Relag&o ente corrente de pico e raiz quadrada decidade de varredura para diquat
1,0x10° mol L* sobre EDDB em meio de MaO; 0,05 mol [\ ,=7,192x10° A +2,058x10 v
(mV sY)*2 r = 0,9996.

Voltamogramas ciclicos apresentados na Figura B\88traram que o processo de
reducdo do diquat em meio de -BzD; 0,05 mol L' sobre EDDB sofre uma forte

dependéncia das concentragdes.

< 20¢
=3 |
— 0 | [ | ———
L —
e \—r
20 / (
i [diquat] / mol L*
-40r —1,0x10
; —1,0x10"
-60} 1,0 x10°

15 -12 09 -06 -03 00
E/V

Figura 3. 36: Voltamogramas ciclicos para diquat sobre EDDB, egionde NaB,O,0,05 mol [* em
diferentes concentracdes a 100 mV s

Para concentracdo de 1,010l L?, foi observado apenas um pico de reducéo, em
torno de 0,6 V, como j& comentado anteriormentdreflanto, quando a concentragéo foi
aumentada em uma ordem de grandeza, observoutsgimento do par redox para o0 pico
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em torno de -1,0 V, e o primeiro pico (-0,6 V) pamaceu com caracteristicas de processo
irreversivel. Aumentando mais a concentracéo deatlipara 1,0x18 mol L™, foi possivel
visualizar a formacao dos dois pares redox, comctanisticas de processo quase reversivel.
E, somente em altas concentra¢gfes, foi possivedrnedoso mecanismo de reagdo deste
herbicida, como citado na literatura e ja desaréste estudo, no item 3.1.1.2. Esses trabalhos
propdem um mecanismo redox para diquat (DQ), emoqoremeiro processo observado € o
par redox (DB' + € = DQ") e 0 segundo processo é associado ao processe rguassivel

controlado por adsorcéo, que gera a molécula néD@a + € = DQ%)** 3

O uso do EDDB promove consideravel decréscimo mosegsos de adsorcao de
produtos e/ou reagentes sobre a superficie ele&rddissim, os mecanismos de reducdo do
diquat resultam na combinacdo entre os processtmmlgporte de massa e de adsor¢cdo na
superficie eletrédica, com a formacdo de espécigenfiente adsorvid&s uma vez que o
segundo par redox sé é observado em altas cong@esraEste comportamento confirma a
caracteristica dos eletrodos de diamante de apeespauco efeito de adsorcdo sobre a
superficie do eletrodd*'¢ que s6 ocorre se as espécies eletroativas estieresentes em

concentracdes elevadas.

3.1.2.5. Curvas analiticas para diquat sobre supddie de EDDB

Estabelecidos os parametros voltamétricos, curvaditisas foram levantadas em
triplicata. Na construcdo das curvas, utilizou-sesolucdo estoque de diquat 1,0%hol
L, com adicdes sucessivas de aliquotas de 10 pisexvmu-se um aumento proporcional da
corrente de pico, em funcdo da concentracdo detdiquintervalo de concentracdo avaliado,
que foi de 9,990xI®a 9,901x1d mol L. Os voltamogramas registrados s&o exibidos na
Figura 3.37.

Sob as condi¢cbes otimizadas, as respostas de VOsrareon dependéncia linear
entre as correntes de pico e a concentragao datdjgpssibilitando a constru¢do das curvas
analiticas e o célculo dos limites de deteccao quamtificacdo, para posterior aplicagdo da

metodologia em amostras reais.
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Figura 3. 37 Voltamogramas de onda quadrada de diquat sobr©BRm meio de NB,O; 0,05
mol L, com concentracdes variando de 9,990%&08 9,901x10 mol L™ f = 40 s', a = 50 mV,
AEs=2 mV.

A curva analitica para diquat sobre EDDB pode $&awa Figura 3.38, em que &
apresentada a relagcéo de proporcionalidade entientes de pico e aumento da concentracao
do herbicida, para valores médios (n = 3), com oseficiente de correlacdo de 0,9993 cuja
equacao da reta é representada pfA)F -5,213x10" A + 6,493 [diquat], no intervalo de

concentracao avaliada.

0 T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

[diquat] x10°/ mol L™

Figura 3. 38: Curva Analitica para diquat sobre EDDB em meioN#gB,0; 0,05 mol [*, obtidas a
partir dos valores médios das correntes de picocoscentracdo de diquat (n = 3), com suas
respectivas barras de desvio padrégs +5,213x10° A +6,493[diquat], r = 0,9940. f = 40§
a=50 mVAEs=2mV.
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O valor médio do intercepto das curvas analitigagesentou um valor negativo. O
valor considerado como real para intercepto é Zentretanto, erros aleatorios fazem com
que o valor medido raramente seja exatamente igoavalor real. Um teste estatistico,
conhecido como teste de significancia (test¥, tpode ser empregado para avaliar se os erros
aleatdrios séo significativos. Esse teste é calouteela equacao:

"

t= (X—,u)?n Equags6

onde X é a média das amostras, |1 € o valor considerado eerdadeiro, s é 0 desvio padrao

da média e n é o numero de determinagdes.

O valor de t calculado para a média do intercepwalirvas analiticas foi 3,17. Esse
valor foi comparado com t critico para um nivel3#6 de confianca, cujo valor tabelado
para n = 3 é de 4,30. Assim, o valor t calculadarfenor que o valor de t tabelado, indicando
gue o valor médio do intercepto nao difere sigatfimamente de zero a um nivel de 95% de
confianga.

Com os dados obtidos nas curvas analiticas codagusobre EDDB, foram
calculados os limites de deteccdo e de quantificgcanforme os critérios da IUPAC,
representados nas equacdes 2.1 e 2.2, apresentadpitulo I). A Tabela 3.7 mostra os
resultados obtidos para o valor do coeficienteateetacdo das curvas analiticas (r), o desvio
padrdo das médias aritméticas de dez medidas dednaa solucdo (b o coeficiente
angular da curva analitica (S) e os valores caloslgpara limite de deteccdo (LD) e de
quantificacao (LQ).

Tabela 3. 7:Pardmetros analiticos determinados por VOQ paradsinacéo de diquat sobre EDDB
em meio de N8,0; 0,05 mol [%. f = 40 s, a = 50 mVAE= 2 mV.

Parametros Pico 1
Linearidade 9,990xIHmol L1a 9,901x1d mol L™
Equacao &= -5,213x10 A +6,493 [diquat]
R 0,9940
S (A) 3,625x10"
S (A/mol L) 6,493
LD (mol L™ 1,59x10" (0,057 pg [
LQ (mol LY 5,30x10' (0,192 ug )
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Com o uso do EDDB, foi possivel determinar excelgentalores de LD e de LQ,
mostrando uma alta sensibilidade analitica. Esssagdtados foram obtidos sem ativacdo da

superficie eletrédica, entre as replicatas dasasuawnaliticas.

3.1.2.6. Avaliacao da precisdo da metodologia pongaios de repetibilidade e preciséo

intermediaria

Repetibilidade

A repetibilidade foi testada considerando dez meiglicessivas realizadas na mesma
solucéo, contendo diquat 2,991X1Mol L. Obteve-se uma média das correntes de pico de
-1,431x1¢° A, RSD de 0,77 %, para n=10. A Tabela 3.8 mostraajores das correntes de

pico encontrados para essas medidas.

Tabela 3. 8:Estudos de repetibilidade para anélises de diq@91x10mol L* sobre EDDB em
eletrélito de suporte (N8,0; 0,05 mol LY. f = 40 s, a = 50 mVAE,= 2 mV.

Replicatas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

-lp/ pA 1,455| 1,429 1,428 1,418 1,416 1,423 1,434 33/41,460| 1,435

Precisdo intermediaria

A precisdo intermediaria foi avaliada consideramilico medidas diferentes, em
solucdes e em dias distintos, e apdés nova ativdgaBDDB. O referido experimento foi
realizado em diquat 2,991x10nol L. As correntes de pico foram avaliadas e os refngta
sdo apresentados na Tabela 3.9. Obteve-se umateode pico média de -1,5971X18 e
um RSD de 2,24%, ambos para n = 5.

Tabela 3. 9:Estudos de precisdo intermediaria para analisesditpuat 2,991x10mol L* sobre
EDDB em eletrélito de suporte (B8O 0,05 mol LY. f = 40 s', a = 50 mVAE,= 2 mV.

Replicatas 1 2 3 4 5

-lp I LA 1,617 1,581 1,650 1,574 1,564

Assim, pelos resultados apresentados para rdpde (0,77%) e para precisdo
intermediéria (2,24%), € possivel dizer que a nadtga proposta apresenta um alto nivel de
precisao, visto que os valores de repetibilidadk @recisdo intermediaria estdo abaixo do

limite recomendado para metodologia analitica @30).
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3.1.2.7. Estudo de seletividade e eficiéncia da togologia por curvas de recuperacao

em eletrdlito de suporte

A eficiéncia da metodologia proposta para a qfieatdo de diquat foi avaliada por
meio das curvas de recuperagdo como descritomit1.2. Para isso, foram colocados, na
célula eletroquimica, 10 mL de eletrélito de supditaB.O; de 0,05 mol %), que foram
contaminados artificialmente com uma aliquota deiL3@le diquat 1,0xI6 mol L*
correspondendo a 2,991x10mol L do herbicida na célula eletroquimica. Em seguida,
aliquotas de 10uL foram adicionadas a amostra oonéala e as respostas voltamétricas

foram analisadasEsses resultados podem ser vistos na Figura 3.39.

Na recuperacdo em eletrélito de suporte, obtevesse concentracdo media
recuperada de 2,641x10nol L™}, com percentual médio de 88,30%, desvio padra®38%
e RSD 2,70%, valores considerados satisfatérics parxcedimentos analitic3s

(B) -
3
2 -
[diquat]recup
T \ T T 0 T T T T T 1
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

[diquat]  x10° mol L

Figura 3. 39: Curva de recuperacdo em eletrélito de suporte picuat sobre EDDB em meio de
Na,B,0, 0,05 mol [}, obtidas a partir dos valores médios de correngepito vs. concentracdo do
herbicida (n = 3), com suas respectivas barras dsvib padrdo, com r = 0,9992. f = 40,sa= 50
mV,AEs= 2 mV.

Os resultados obtidos estdo de acordo com osmp&@s aceitaveis para
metodologias analiticas (recuperacdo de 70% a 139D < 5%%), possibilitando a
aplicacdo desse procedimento em amostras compl@gs;o0mo amostras de alimenias

natura
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3.1.2.8. Aplicacado da metodologia proposta para aeterminacao de diquat em amostras

reais

O uso do EDDB minimiza a adsorcado de diquat sobmsuerficie eletrddica e,
consequentemente, diminui a absor¢cado dos compan@aseamostras, reduzindo os efeitos de
matriz na resposta voltamétrica, possibilitando bdelmcdo de excelente repetibilidade e
precisdo intermediaria das medidas eletroquimicaspjo ja foi apresentado. Assim, a
metodologia desenvolvida foi aplicada em amostm@salimentosin natura usadas sem

nenhum pré-tratamento.

Utilizou-se amostras de batata, de cana-de-acdediméao, de laranja, de tangerina e
de abacaxi, que foram selecionados para a aplicdgdarocedimento proposto por serem
culturas produzidas e comercializadas no EstadGeird®® e nas quais o diquat pode ser
empregado.

Cada uma das amostras foi contaminada artificialengrela adicdo de uma
concentracdo especifica do herbicida. Depois, uligaaa de cada amostra contaminada
artificialmente foi adicionada na célula eletroqgitiam e, em seguida, foram construidas
curvas de recuperacao. Para as amostras de cdmsana-de-acucar foi usada a metodologia
descrita na parte experimental deste trabalhotem 2.5.1.5.2 para amostra de batata foi

usada a metodologia descrita no it2f.1.3.2

O fator de recuperacédo de diquat foi obtido padacamostra adicionada na célula
eletroquimica, como descrito no itéhrs.1.2. utilizando-se o método de adicao de padréo. Os
voltamogramas para cada amostra foram registradd@® doi observada nenhuma alteracéo
significativa em relacdo ao potencial de pico, giearcomparado com experimentos
realizados em eletrélito de suporte. As respodbéislas para suco de limao sdo mostradas na
Figura 3.40(A).

A curva de recuperacdo € mostrada na Figura 3.48fBgsentando um coeficiente de
correlacdo de 0,9996, mostrando uma excelente ridaee entre corrente de pico e
concentracdo adicionada de diquat, demonstrandp ppssivelmente, o pico voltamétrico
esta praticamente livre da interferéncia dos coraptas da amostra.
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Figura 3. 40: (A): Voltamogramas de onda quadrada de diquat sobre ERDBsuco de liméo
contaminado artificialmente, com adicdes de diquatiando de 9,930xIba 3,960x10 mol L.
(B): Curva de recuperagdo em suco de liméo, obtidasrérp#os valores médios (n=3) com suas
respectivas barras de desvio padréo, r = 0,99964D s, a = 50 mVAEs= 2 mV.

As curvas de recuperacdo para suco de limdo forealiadas por parametros
estatisticos. Foi obtida uma concentracdo médispezada de 3,171xT0com um fator de
recuperacao de 107,81%, e RSD de 3,09%, para n = 3.

Resultados similares foram observados para as sowraostras de alimentos
utilizadas. Assim, a Tabela 3.10 mostra, resumidaenes dados obtidos a partir das curvas
de recuperacédo realizadas para as amostras de, lgatitros e de cana-de-acucar, em que
sdo expressos o0s valores médios das concentragdigseradas e os fatores de recuperacéo,

com seus respectivos desvios padrdes relativos.

Tabela 3. 10:Resultados obtidos para curvas de recuperacadaieatd sobre EDDB em eletrdlito de
suporte, batata, cana-de-agucar, liméo, laranjaygarina, abacaxi. f = 40% a= 50 MVAEs= 2 mV.

Amostra [diquat] agic [diquat] recup Recuperacao
(mol L™ (mol L™ (%)
Eletrdlito puro 2,991x10 2,641x10 88,30+2,70
Batata 2,913x16 2,644x10 90,78+3,21
Cana-de-aclcat 2,941x10 2,329x10 79,21+4,15
Lim&o 2,941x10 3,171x10’ 107,81+3,09
Laranja 2,941x10 2,696x10 91,65+5,00
Tangerina 2,941x10 2,182x10 74,17+3,64
Abacaxi 2,941x10 3,229x10 109,79+2,89
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Analisando os resultados apresentados na Tabd)a @$erva-se que os valores de
recuperacdo calculados para todas as amostrasanaglicque 0s componentes destas
praticamente ndo afetaram a sensibilidade analiticea vez que, para todas elas, foram
calculados fatores de recuperacdo que apresentaaores satisfatérios para um
procedimento analitico. O método proposto podeijmasser empregado com sucesso na

determinacdo de amostras de alimentos, sem aagfitizde nenhum pré-tratamento.

3.1.2.9. Estudo de interferentes para diquat sobifeDDB

Foram realizados estudos com possiveis substapcesentes nas amostras de
alimentos utilizadas na metodologia proposta, quaepam atuar como interferentes. Assim,
uma concentracdo fixa do diquat foi adicionada BEul@éeletroquimica, e as respostas
voltamétricas foram avaliadas, em diferentes canaedes dos interferentes. presentes nas

referidas amostras.

As combinacbes dos possiveis interferentes foradetiseadas de acordo com as
amostras empregadas. Na pratica, esses compostes ger adsorvidos sobre a superficie
eletrédica ou interagir juntamente com moléculasdipiat em solugdo, minimizando ou
aumentando as respostas voltamétricas, e poderhémapromover perda de seletividade e

de sensibilidade analitica.

Para aplicacdo em amostras de batata, um dos paisdnterferentes pode ser o
amido. A glicose esta presente em alta concentragdocana-de-acicar e também em
amostras de sucos de limdo, de laranja, de tamrgeride abacaxi. Nos sucos citricos, a
presenca dos acidos ascorbico e citrico, tambére ped uma potencial interferéncia nas

respostas analiticas para determinacéo de diqutdismmostras.

Assim, avaliou-se o grau de interferéncia desspécéss na determinagdo de diquat.
Para isso, diferentes concentracdes das solucdssinterferentes (de 9,990x10até
7,236x10° mol L) foram adicionadas & célula eletroquimica, corgenoha concentracdo

conhecida de diquat (4,976x1énol L"), e as respostas voltamétricas foram investigadas.

A Figura 41 mostra o efeito de todos os interfagrsobre as respostas voltamétricas
de diquat, em que eixo x corresponde a resposta de diquat e diquat juntemsom
diferentes concentracdes dos interferente®ixmycorresponde percentagem da corrente do

pico de reducao, calculado pela equacéo 3.7.

1 (%) = [ |Diquat+interferente( IDiquat)] x 100 Equacéo 3.7
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Onde biquat € @ corrente de pico para diquabgudt+interferencé® @ corrente de pico para diquat

com interferentes adicionados a solucéo.

110] Diguat Diguat Diquat Diguat
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Ac.Ascorbico Ac.Citrico Amido Glicose

Figura 3. 41: Sinal de corrente (1%) para diquat e diquat + adicde interferentes em concentracées
variando de 9,990x1%a 7,237x16 mol L, sob condi¢des otimizadas.

Os resultados mostraram que, para os acidos asgOebicitrico, houve, com o
aumento da concentragdo nas respostas voltametugcagpequeno acréscimo de corrente.
Adicbes de amido e de glicose promoveram um pequiETIESCIMO nas respostas de
corrente, sem variacdes significativas com o aumdatconcentracdo. Entretanto, em todos
0S casos, a variagdo da resposta de diquat novafdede concentracdo dos interferentes
avaliados foi em torno de 8%, indicando que es@&s afetaram significativamente as

respostas voltamétricas.

Assim, o procedimento desenvolvido nesse trabatite ger empregado com sucesso
em determinacdo analitica de diquat em amostra®mdm amido, glicose e acidos citrico e
ascorbico. Pelos resultados exibidos aqui, é pelsdizer que o procedimento proposto para
determinacdo da concentracdo real do herbicidasapi@u boa precisdo, e as respostas
obtidas para avaliacdo dos interferentes mostrajaeno procedimento apresentou pequena

sensibilidade a presenca destes, indicando, asshustez para a presente metodologia.

3.1.3. Comparacédo entre metodologia eletroanalitice cromatografia liquida de alta

eficiéncia com detector de ultravioleta (CLAE-UV)

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos EUA defisma metodologia oficial

para determinacédo de residuos de paraquat e dat diquaguas, por CLAE-UV, cuja fase
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movel € composta por uma mistura dos acidos octatiandico e orto-fosforico com
dietilamina. O comprimento de onda monitorado pessas condi¢cdes é de 308 nm para
diquat e de 257 nm para paradtfatEntretanto, o0 método oficial requer a utilizagi®
dietilamina, que pode dificultar a utilizacdo destatodologia para analises rotineiras. Por
outro lado, tem a questdo ambiental. A dietilaménam solvente organico que tem odor de
amonia, em humanos, pode causar irritacbes aoss ath@roblemas respiratérios se
manipulado de forma errada. Se descartada de raaineidequada, pode causar impactos
ambientais, levando a contaminac&do de aguas e oamefendo a vida aquatiéa

Por isso, outros trabalh93'%’**! foram realizados, com o objetivo de tentar
desenvolver metodologias mais simplificadas e ce@gentes mais acessiveis e menos

téxicos que a dietilamina.

Chichila e Walter¥”® desenvolveram um método alternativo para detemdiiq@at em
amostras de alimentos, usando CLAE com detect@\decom uma coluna de silica. Como
fase movel, usaram cloreto de sédio a 60%, com pHafustado com HCl e 40% de
acetonitrila. A recuperacdo média de quatro difeenulturas (batata, milho, aspargo e nabo)
para concentracées de diquat de 0,01 a 0,5 gtiou de 79,3 a 104,8%.

Assim, baseando-se nos trabalhos de Chichila e teWal experimentos
cromatograficos foram realizados para determinagadiquat. Embora essa metodologia ndo
seja a oficid’®, foi utilizado o mesmo comprimento de onda indicadesta, e os

cromatogramas obtidos sdo apresentados na Figiita 3.

[diquat] / mol L*
—— 4,975 x10
——9,901 x10

1,478 x10
—— 1,961 x10

2,439 x10
—— 2,913 x10

3,382 x10
—— 3,846 x10
—— 4,306 x10
—— 4,762 x10

4 5
Tempo de retencao / min

Figura 3. 42: Cromatogramas obtidos para diquat, comprimento alela de 310 nm, com
concentracées variando de 4,975XIfol L até 4,762x18 mol L*. A fase mével foi NaCl 0,14 mol
L™ (pH 2,2)/acetonitrila (60:40 v/v), com um fluxo 1@ mL miff, tempo de retencéo de 2,4 min.
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Os ensaios foram realizados em condicdo isocréatitiguat foi detectado por CLAE-
UV em 310 nm. A fase mével usada foi 40% acetdaigi60% de NaCl 0,14 mol'l.com o
pH 2,2 ajustado com HCI 1,0 mol*L.com um fluxo de 1,0 mL mih O volume de injecédo
de amostra foi de 2QlL. A curva analitica foi construida variando-se anaentracdo de
4,975x10" mol L™ até 4,762x18 mol L, cujo sinal de diquat é mostrado no tempo de
retencao de 2,4 minutos. A intensidade do sinahatografico aumentou linearmente, com o

aumento da concentracao do diquat.

A variacdo da &rea de pico da curva analiticawem&o da variacdo de concentracao
de diquat apresentou-se como uma fungéo linear, womcoeficiente de correlacdo de
0,9993, como o exibido na Figura 3.43, e foi wiitia para avaliar os limites de deteccédo e de
quantificacao (LQ e LD) por CLAE.

LD e LQ por CLAE foram calculados, usando as e@l@ag2.1 e 2.2 (Capitulo II)
aplicadas na VOQ. Os valores dg(8esvio padrédo) para experimentos de CLAE-UV sao
calculados de outra maneira, poiséS desvio padrdo do menor valor que interceglixmy
na curva analitica. Para essas condicées, foraitiosttD e LQ de 9,870 e de 32,9019 L™
isto &, 27,26x10 e 90,89x10° mol L™, respectivamente. O fator de recuperacéo também fo

calculado, obtendo-se um valor de 94,33%, com R&ED,08%, para n = 3.

0,06

0,04

Area / ua

Ve

0,02

0,00

0 ' 1 ' I2 ' I3 ' I4 ' I5
[diquat] x10/ mol L*

Figura 3. 43: Curva analitica com a dependéncia da area de pioonatografico e a concentracdo
para o herbicida diquat. Equagé&o da reta: A = -Q20@a + 0,012 [diquat], r = 0,9993.

Os resultados obtidos para a determinacéo de tdégpbae superficie de AgSAE e de
EDDB foram comparados com os determinados por CUNE/Os parametros analiticos

avaliados estédo apresentados na Tabela 3.11.
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Tabela 3. 11:Pardmetros analiticos para determinacdo de diquilizando voltametria de onda
guadrada e cromatografia liquida de alta eficiéncia

Parametros AgSAE EDDB CLAE-UV
Linearidade 4.975x10° a 9,990x1C° a 4.975x10° a
(mol LY 4,762x10° 9,901x10/ 4,762x10°
r 0,9993 0,9940 0,9993
s 0,631 A/mol ' | 6,493A/mol ' | 0,012 ua/mol [
LD (ug L™ 9,980 0,057 9,870
LQ (ug L™ 33,280 0,192 32,910
Recuperacéo (%) 99,78+1,90 88,30+2,7 94,23+4,08

Os valores de LD e de LQ calculados indicam queczgulimento eletroanalitico,
utilizando AgSAE e EDDB, apresentou sensibilidadaliéica similar aquela obtida com o
emprego de CLAE. Entretanto, o uso de EDDB postihila determinacéo eletroanalitica de
diquat com sensibilidade cerca de duas ordens aledgra maior, indicando que EDDB

apresenta elevada potencialidade como sensor pguatD

Os valores de LD e de LQ determinados para dicqptaesEDDB foram até melhores
que os quantificados po€LAE/UV, que é a metodologia recomendada pelos a&rga

normativos para determinar os niveis de diquatmwsiras de aguas (ou seja, 2pL )42

Realizou-se analise comparativa entre os resultagossentados neste estudo e os
reportados na literatura. Para isso, foram reladlos alguns trabalhos com determinacéo
eletroanalitica de diquat, em diferentes supedieletrodicas, cujos valores de LD, de LQ e a

precisao intermediaria expressada pelo RSD saadesilna Tabela 3.12.

Analisando os resultados obtidos neste trabalho esmeportados na literatura, é
possivel verificar que os parametros analiticosrdghados quando o EDDB foi usado séo
bem superiores aos determinados por outras supsrfaetrédicas, apresentando uma

excelente sensibilidade, com LD e LQ menores quepossentados nos trabalhos citados.
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Tabela 3. 12 Pardmetros analiticos obtidos para determinacdetreanalitica de diquat usando

diferentes superficies eletrodicas.

Resultadosisdlssao

Superficie Eletrodica LD (mol LY LQ (molL™) | RSD (%)| Ref.
Eletrodo de gota suspensa de  1,50x10° i i 40
mercario (HMDE) (5,44 ug Y
Carbono vitreo modificado cd ~ 5,80x10" ] ] 46
Nafion® (0,21pg Y
HMDE modificado com 2,76x10"°
polimero (0,10 pg Y ) 2,00 ar
. 1,76x10° 5,86x10°
Microeletrodo de ouro (451 g ) (15,05 ng [ 1,20 29
Pasta de carbono modificadph ~ 8,50x1C® 1,50x10’ 210 48
com fluoropatita €a(PO)F.) | (30,77 pg ) (5,40 pg Y ’
Pasta de carbono modificadp ~ 4,21x10° 3,55x10°
. 1 1 1,90 49
com caolin (2,52 pg L) (12,85 pug L)
Eletrodo sélido de amalgamg ~ 2,90x10° 9,67x10° 171 esse
de prata (9,98 pg Y (33,28 ug ) ’ trabalho
Eletrodo de diamante dopadp ~ 1,59x10% 5,30x10™° 524 esse
com borro (0,057 pg Y (5,30 pg LY ’ trabalho

Assim, com base no exposto, pode-se perceber eargatp metodologai proposta,
com o uso do EDDB como sensor, que, além de elesedsibilidade analitica, tem uma
excelente capacidade de minimizar o processo der@ds do diquat sobre a superfidie
eletrodo. O uso de EDDB também diminui a adsor¢cds domponentes em amostras
complexas, tais como as amostras de alimentosturanatilizadas, sendo, portando, uma
excelente alternativa para determinacéo de tragadiqhiat nesse tipo de amostras, uma vez
que apresentaram LD e LQ inferiores aos valoresm@sxrecomendados pela ANVISA para
alimentos (50-100 ugh)**.

95



L.C. Melo Resultadosisdlssao

3.2.HERBICIDA PARAQUAT

Este trabalho foi desenvolvido utilizando um edtr de diamante dopado com boro
(EDDB) como eletrodo de trabalho, de procedénciaGamtre Suisse dEletronique et

d"Microtechnique (teor de boro de 8.000 ppm).

3.2.1. Sobre EDDB
Tratamento eletroquimico aplicado ao EDDB

Para a realizacdo dos experimentos, o EDDB foi stidm a um pré-tratamento de
ativacdo e de limpeza da superficie eletrédicagsade cada série de experimentos, como
descrito no iten2.2.5.2

Céalculo da area eletroativa

ApoOs cada ativacdo do EDDB, foi calculada a aretiaativa deste, como descrito no

item 3.1.2.1, como tendo o valor médio de 0,71Tm

3.2.2. Otimizagdo dos parametros experimentais pardeterminacdo de paraquat por
VOQ

Escolha do eletrélito de suporte

Nos estudos preliminares do paraquat sobre sujgetiécEDDB por VOQ, utilizou-se,
em toda a etapa de otimizagcdo dos parametros exgrgsdis e voltamétricos, uma frequéncia
de aplicacdo de pulso de 108 amplitude de pulso de 50 mV, incremento de vamede 2

mV e uma concentracédo de 1,0%1@o0l L™.

Para avaliar o eletrélito de suporte a ser empregarl desenvolvimento de uma
metodologia para determinacdo deste herbicidanmfaestados N&O,, KCIO,;, Tampéo BR
(pH 7) — todos a 0,01 mol™Le NaB,O; a 0,05 mol [. N&B4O; apresentou maior
intensidade de corrente, bem como perfil voltaroétmais definido, sendo o escolhido para

dar continuidade a este trabalho. Esses resulfamtiesn ser vistos na Figura 3.44.
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— NaB,0,
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25| — NgsO,
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Figura 3. 44: Voltamogramas de onda quadrada para paraquat 18xtol L*, sobre EDDB em
diferentes eletrdlitos de suporte: )}, tampao BR (pH = 7), KClgXodos a 0,1 mol t e NaB,O;
0,05 mol [*. =100 §', a = 50 mMVAEs= 2 mV.

Variacdo da concentracao do eletrdlito de suporte

Durante a realizacdo deste trabalho, foi possiiekvar que os pesticidas do grupo
bipiridilio ttm uma melhor interacdo com o JBz0;, em relacdo aos demais eletrélitos de
suporte investigados. Variou-se a concentracdoaB0; de 0,05 mol [* até 0,01 mol L,

como apresentado na Figura 3.45.

|~
1 Pico 2

_10_
<
= 20{ [NaB,OJmol L"
- ——005

——0,025
-30- 0,01

Pico 1

-40-— T T T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 0,2

E/V

Figura 3. 45: Voltamogramas de onda quadrada de paraquat 1,0xh0l L', sobre EDDB, em
diferentes concentragtes de,BzO;. f = 100 s a=50 mVAE,=2 mV.

Pelos resultados apresentados na Figura 3.45, desiyel observar que em

concentracdo mais baixa observou-se um maior simalitico. Resultados semelhantes ja
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foram discutidos no iter.1.1.2. Desta forma, ficou definido que M&a0; 0,01 mol L* seria

utilizado para as etapas seguintes deste trabalho.

Componentes de corrente

Foi realizada uma andlise das componentes de temana paraquat 1,0xt@nol L*
sobre EDDB em meio de BBO; 0,01 mol L*. Pela componente resultante, é possivel
visualizar que o paraquat exibe dois picos de @uolugendo o primeiro em torno de -0,62 V e

o segundo, em -1,07 V, como pode ser mostradoguadB.46.

0 7e~t// o?
=7

-40-

| /A

resultante
direta
reversa

-604 Pico 1

12 10 -08 -06 -04
E/V

Figura 3. 46: Componentes de corrente para paraquat 1,0xa®| L', sobre EDDB, em meio de
NaB,0; 0,01 mol L. f = 100 §', a = 50 mV AE,= 2 mV.

As componentes de corrente para paraquat apresentamportamento semelhante
ao observado para diquat, também sobre superfeciERDB, descrito no iten3.1.2.2.A
literatura cita que esses pesticidas apresentamnisetos redox semelhar&® o que foi
confirmado no presente trabalho.

Para desenvolvimento da metodologia, foi selecianadcomponente de corrente
resultante, pois, considerando-se o0 pico 1, sugsostas voltamétricas sdo bem sensiveis,
praticamente iguais as da componente direta, kzcak em potencial mais positivo (-0,62 V)
e apresenta, ainda, um perfil voltamétrico mais lokxfinido, com menor largura de meia

altura, sendo, portanto, a mas indicada para fiafitecos.
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3.2.3. Avaliacéo dos parametros voltamétricos da VMQ para determinacao de paraquat
Frequéncia de aplicacdo dos pulsos

Para investigacéo dos parametros voltamétricdizaut-se paraquat 1,0xT0mol L™.
Dada a baixa sensibilidade do pico 2 as respositanwétricas, a avaliagdo para escolha dos
parametros foram realizadas considerando-se apeméso 1. Avaliou-se a frequéncia de
aplicacdo de pulso de 10 a 300. $Nesses experimentos, foram mantidos constantes a
amplitude de pulso em 50 mV e o incremento de dareeem 2 mV. Os voltamogramas

referentes a variacdo da frequéncia de aplicacépusos sao exibidos na Figura 3.47.

0
-154
-304

-45-

[ /u A

-604

=754

12 10 08 -06 -04 -02
E/V

Figura 3. 47: Voltamogramas de onda quadrada para paraquat 1,8xh0l L*, sobre EDDB, em
diferentes frequiéncias de aplicacdo dos pulsosnein de NgB,O, 0,01 mol . a=50 mVAE.= 2
mV.

A variacdo nos valores de frequéncia de aplicap&opulsos, considerando-se 0 pico
1 mostrou que 0 aumento desta promoveu um pequescimento nas correntes de pico até a
freqiiéncia de 50s O pico 2 ndo apresentou mudancas significatie@scorrentes de pico
nas diferentes frequéncias de aplicacdo de pulspsegadas; por isso, para a escolha dos
parametros voltdmetricos s6 serd considerado adtadss obtidos para o pico 1. Em
freqiéncias mais altas, observou-se uma reducaocorasntes de pico, bem como um
aumento na largura de meia altura, demonstranddapde seletividade. Para todas as
freqiéncias, notou-se deslocamento de potenciapide para valores mais negativos,

comportamento este indicativo de processos irréxaiss
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Foram analisadas as relacBes entre corrente deepfoeqiéncia de aplicacdo dos
pulsos e entre corrente de pico e raiz quadradeedééncia de aplicacdo dos pulsos, como

apresentadas nas Figuras 3.48(A) e Figura 3.4@@pectivamente.

90 o o
° ?
o ° ® Picol 80- o' ° o picol
751 ) @ Pico2 ° @ pico2
° ° ° 9
60+ 60
° °
<§_ 45 ) < "]
\Q_ 3 401
' 304 ° —= °
15 ) 20 )
Y ) 9 ) 9 o 9
0 Qa'oo?oo'o T T T T T T T T ? O T a In'olo ?oloo' T T T T T T '0 T
0 50 100 150 200 250 300 0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18
1 12, A2
fls /s

Figura 3. 48: Estudo entre corrente de pico e frequéncia de apio dos pulsos para paraquat
1,0x10° mol L, sobre EDDB, em meio de }a0O, 0,01 mol [X. a = 50 mV,4E; = 2 mV.
(A): 1, vs. £.(B): I, vs. 12

Pelos resultados apresentados, observou-se queelagdes entre ,lvs. f e

f'2 n&o apresentaram tendéncia linear, caracterizarsistema como quase reversivel.

lp vs.
Adicionalmente foi observada a formacaondaximo quase reversivélemf = 50 s', como
mais um indicativo da quase reversibilidade doesist Estes resultados contradizem os
observados na avaliagdo das componentes de comeetemostrou um comportamento
caracteristico de processos irreversivel. Isscep®t explicado pela caracteristica que o
EDDB tem de minimizar os processos de adsorcdo gancomentado anteriormente, fato
este que pode mudar o0 mecanismo eletroquimico capat, uma vez que o segundo pico
deste herbicida corresponde a um processo contrgdad adsorgéo. Assim, 0 processo do
paraquat é fortemente influenciado pela concentrdedte em solucado, pois a medida que a
concentracdo do herbicida € aumentada favorecanaa¢do do processo controlado por

adsorcao e as caracteristicas de reversibilidadéstlima se tornando mais aparente.

Embora a freqiiéncia de 50' senha apresentado uma maior corrente de pico
(I, = 85,23 pA), a freqiiéncia de 30 8, = 78,19 pA) foi escolhida para realizagdo desse
trabalho, porque, além de apresentar valores béxinpos de corrente da frequéncia de

50 $', tem uma menor largura de meia altura.
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Amplitude de pulsos

Adicionalmente, a amplitude de pulsos foi analisag@iando-se de 5 a 70 mV,
mantendo-se constante a frequiéncia de aplicacjmides em 100se o incremento de
varredura em 2 mV. Os voltamogramas sdo apresentad&igura 3.49(A). A relacéo entre

corrente de pico e variacdo da amplitude de pésuosstrada na Figura 3.49(B).

Analisando esses resultados, observou-se lireeidntre corrente de pico e aumento
da amplitude de pulsos de 10 até 50 mV, com r 99B9N&o foi observado variagdo do
potencial de pico, com relagdo a variacdo da augditde pulsos. Pelos resultados
apresentados, foi escolhida a amplitude de pulso5@emV para dar sequéncia ao

desenvolvimento da metodologia.
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Figura 3. 49:(A) Voltamogramas de onda quadrada para paraquat 1,8x6l L', sobre EDDB, em
diferentes amplitudes de pulsos, em meio déB/a 0,01 mol Y. f = 100 &, AE.= 2 mV(B)
Relagdes entre corrente de pico e amplitude deopuls= 1,09x10°A +1,279x10Fa (mV), r = 0,9998.

Incremento de varredura

O incremento de varredura foi avaliado de 1 a 10 @Wservou-se um pequeno
aumento das correntes de pico com o aumento denieito de varredura até 3 mV, como
pode ser visualizado na Figura 3.50(A). Nos increioge maiores, as correntes de pico se

mantiveram praticamente constantes. Esses ressiis@domostrados na Figura 3.50(B).

Para dar continuidade a este trabalho, escolheu-seremento de 3 mV. Este
incremento apresenta um perfil voltamétrico beminiid e uma menor largura de meia
altura. Em incrementos de varredura maiores, obsese aumento da largura de meia altura,
e, para todos os incrementos, observou-se um @eséto de potencial de pico para valores

mais negativos, caracteristicos de sistemas irsexas=>.
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Figura 3. 50: (A) Voltamogramas de onda quadrada para paraquat 0xtol L*, sobre EDDB, em
diferentes incrementos de varreduras, em meio d8,/9a0,01 mol L. f = 100 &', a = 50 mV.(B)
Relacéo entre corrente de pico e incremento deedanra.

Assim, ap0s a avaliacdo dos parametros voltamétpoo VOQ para paraquat, sobre
superficie de EDDB, as condicées otimizadas ficadafimidas comof = 30 s*, a=50 mV e
AEs=3 mV.

3.2.4. Estudos complementares por voltametria cich

Foram realizados estudos por voltametria cicpesa investigagcdo do comportamento
eletroquimico do paraquat sobre superficie de ED&B,meio de Na,0; 0,01 mol [* e
1,0x10° mol L™ do herbicida. A varredura ocorreu na faixa de meité de 0,0 a -1,3 V a 100
mV s’ e observou-se a formac&o de um Gnico pico de &xduzem definido em torno de
-0,62 V, ndo sendo visualizado nenhum processxidagho, caracterizando o sistema como
totalmente irreversivel. Esse comportamento coitradabalhos publicados, onde é
identificada a presenca de dois picos de redugimsepicos de oxidacdo, com caracteristicas
de processo redox totalmente reversf&l©2

Na sequéncia, foi realizado um estudo variandooacentracdo do paraquat em
1,0x10° e 1,0x1¢" mol L, e observou-se que, & medida que a concentracherbizida foi
aumentada, foi visualizado o surgimento dos daispeedox, e, em concentracdes mais altas,
observou-se comportamento caracteristico de psoaeversivel. Ou seja, 0 paraquat sobre
EDDB apresentou comportamento similar ao obseryada o diquat sobre essa superficie
eletrodica.

Adicionalmente, foram realizados experimentosarato-se a velocidade de varredura
no intervalo de 10 a 300 mV*spara investigar o tipo do transporte de massaedpécies

eletroativas e os resultados sdo exibidos na FigjGha
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Figura 3. 51: Voltamogramas ciclicos para paraquat 1,0%1@ol L' sobre EDDB, em meio de
Na,B,0,0,01 mol [}, em diferentes velocidades de varredura.

Por esses resultados, observou-se o deslocamest@atenciais de pico com o

aumento da velocidade de varredura, caracterisglie@socessos irreversiveis

As relacdes entre corrente de pico e velocidadeadeedura foram avaliadas, e séo
mostradas na Figura 3.52.
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Figura 3. 52 Relacdo entre corrente de pico e velocidade deedamra, para paraquat 1,0xFfamol
L™, sobre EDDB em meio de MO, 0,05 mol [\ (A): I, vs. V2 1, = 3,04x10° A+ 6,80x10 v **
(mV §Y"2 r=0,9997 (B): log I, vs. log v, §= -5,100 pA + 0,478 v (mV'}, r = 0,9999.

Na analise entre corrente de pico e raiz quaddadeelocidade glvs.vl’z), mostrada
na Figura 3.52(A) apresentou uma correlacdo lineam r = 0,9997 e equacdo da reta,
I,(A) = 3,04x10° A + 6,80x1¢° v 2 ( mv s apontando indicios de que a etapa
determinante da velocidade é a difusdo das espétéesa superficie do eletrodo. Na

sequéncia, a relacéo entre lggd.log v foi analisada, como mostra a Figura 3.52€8),que
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foi observado um comportamento linear, com r =0999®@quacéo da retgA) = -5,10 pA +
0,48 v (mV &), com uma inclinacdo de 0,48. Esse valor estaimdo reportado pela
literatura para sistemas controlados pela difusioebpécies, que prevé uma inclinagdo de
0,5'%. Assim, por meio destes resultados, pode-se afiqna o processo de reducdo de

Paraquat sobre EDDB € predominantemente difusional.

3.2.5. Curvas analiticas

Ap6s a otimizacdo dos parametros {BiD; 0,01 mol I}, f = 30 ', a =50 mV e,
AEs= 3 mV), curvas analiticas foram construidas em triplgaRara analise quantitativa foi
utilizado o pico 1, assim o intervalo de varreddegootencial foi reduzido para -0,3 a -0,9 V.
Para tanto, utilizou-se uma solucdo estoque degpard,5x10 mol L' e foram feitas dez
adicdes sucessivas de aliquotas de 50 pL, com mac@o variado de 2,488x10a
2,381x10° mol L. Os voltamogramas obtidos s&o mostrados na F&68 onde se observa
um crescimento linear da corrente de pico com aeunacao do herbicida.

0_
| v ‘ [paraquat] / mol Lt

——2,488x10
——4,951x10
< 7,389x10
3| ——9,804x10
- 1,219x1¢
64 —— 1,456x10
1,691x10
—1,923x10
—2,153x10
9 ——2,381x10

-0,8 0,6 04  -02
E/V

Figura 3. 53: Voltamogramas de onda quadrada de paraquat sobrBEREm meio de NB,O; 0,05
mol L*, com concentracdes variando de 2,488%afé 2,381x18 mol L. f = 30 ', a = 50 mV,
AEs=3 mV.

As correntes de pico e a variacdo da concentraggmchquat foram analisadas, e as
respostas de VOQ mostraram dependéncia lineary co/9993, possibilitando o célculo de
LD e LQ. A Figura 3.54 mostra as curvas analitizhdas a partir dos valores médios com

suas respectivas barras de erro, construidas ndg;6es otimizadas.
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- @
0 5 10 15 20 25
[paraquat] x1& mol L™*

Figura 3. 54: Curva analitica para paraquat sobre EDDB, em med\#B,0; 0,01 mol L%, obtida a
partir dos valores médios (n = 3) com suas respastibarras de desvio padrég, -5,007x10° A
+375,03[paraquat], r = 0,9993. f = 305a = 50 mMVAE;= 3mV.

Como os interceptos das equacfes das curvas eemlidipresentaram um valor
negativo, foi realizado o teste de significancist¢ tJ*". O valor de t calculado (utilizando
Equacdo 3.6) para a média do intercepto das cuamaliticas foi 2,88. Esse valor foi
comparado com t critico para um nivel de 95% ddiaoga, cujo valor tabelado € de 4,30.
Assim, como t calculado foi menor que o tabeladealor médio do intercepto ndo difere
significativamente de zero.

A partir desses resultados, os valores de LD e @ddram calculados, segundo as
Equacdes 2.1 e 2.2. Os parametros analiticos péeantinacdo de paraquat estdo exibidos na
Tabela 3.13.

Tabela 3. 13:Pardmetros analiticos determinados por VOQ pargedgio de paraquat sobre EDDB,
em meio de N&8,0, 0,01 mol [, f = 30 s, a = 50 mVAE,= 3mV.

Parametros Pico 1
Linearidade (mol %) 2,488x10 a 2,831x1¢°
Equacao J= -5,007x10 A + 375,030 [paraquat]
r 0,9993
Sb (A) 1,851x18
S (A/mol L) 375,030
LD (mol L™ 1,48x10% (0,038 pg )
LQ (mol L) 4,94x10'° (0,127 pug )
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Foi possivel verificar mais uma vez nesse trabathie o0 EDDB é um excelente
sensor analitico, visto que também na determinagiparaquat foram obtidos excelentes
valores de LD, mostrando elevada sensibilidadeitaoeal mesmo utilizando um EDDB de
dopagem mais baixa (8000 ppm).

3.2.6. Avaliacdo da precisdo da metodologia por emies de Repetibilidade e Precisao

intermediaria

Repetibilidade

A repetibilidade ou precisdo intra-corrida foi tel considerando dez medidas
sucessivas realizadas na mesma solucdo, contemagupa 7,389x18 mol L. Obteve-se
uma média das correntes de pico de -2,196x4,0com desvio padrao relativo (RSD) de 5,00
%, para n = 10. A Tabela 3.14 mostra os valorescda®ntes de pico encontradas para tais

anélises.

Tabela 3. 14:Estudos de repetibilidade para paraquat 7,389%a®I| L*, sobre EDDB, em meio de
NaB,0; 0,01 mol L, f =30 s', a = 50 mVAE;= 3 mV

Replicatas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

-lo/HA 2,338| 2,325 2,236 2,09‘5 2,104 2,046 2,044 2288273 2,244

Precisédo intermediaria

A precisao intermediaria ou precisao inter-corficiaavaliada considerando-se cinco
medidas diferentes, em solucdes e dias distintappe nova ativacdo do EDDB, em solucdes
contendo paraquat 7,389x3@nol L. As correntes de pico foram avaliadas, e os st
sdo apresentados na Tabela 3.15.

Tabela 3. 15:Estudos de precisdo intermediaria para paraqua8%x10° mol L, sobre EDDB, em
meio de NgB,0; 0,01 mol L*,f =30 s', a =50 mVAE,= 3 mV.

Replicatas 1 2 3 4 5

-Ip/pA 2,254 2,393 2,177 2,175 2,117

A corrente de pico média foi de -2,223%18 e 0 RSD de 4,81%, para n = 5. Pelo
exposto até aqui, pode-se concluir gue a metodolgiesentou O6tima precisao, uma vez que

estes valores sdo menores que o limite recomermadprocedimentos analiticos (5,00%).
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3.2.7. Estudo de seletividade e eficiéncia da metddgia por curvas de recuperacao em

eletrolito de suporte

Foram construidas curvas de recuperagdo parayzdrsapre EDDB, em eletrdlito de
suporte, como apresentado na Figura 3.55.

[paraq uatr'[%ulo

10 5 0 5 10
[paraquat],_x10°/ mol L™

Figura 3. 55: Curva de recuperagéo para paraquat sobre EDDB é&tr@ito de suporte, obtidas a
partir dos valores medios dg Vs. concentragdo (n = 3), com suas respectivasalsade desvio
padrdo, r = 0,9998, em NB,O, 0,01 mol [}, f = 30 ", a = 50 mMVAE,= 3 mV.

Para a construcdo das curvas de recuperacdo, fmdmionados 7,389x10mol L*
deste herbicida na célula eletroquimica, conten@o miL de eletrolito de suporte.
Adicionalmente, foram efetuadas mais quatro adiglesaliquotas de 50 pL de solucéo
estoque de paraquat 5,500¥1@nol L™, com concentracdes variando de 7,389%X0
1,691x10° mol L™ e foram construidas curvas de recuperacdo. A&elagtre corrente de
pico e concentracdo adicionada do herbicida é eptada na Figura 3.55, onde se observou
uma relacao de linearidade com equacao da [,e;f5232,076xld5 A + 280,72 [paraquat] e um
coeficiente de correlacao de 0,9998.

Os percentuais de recuperacao foram avaliadompir de parametros estatisticos, e
uma concentracdo média recuperada de 7,346xi0 L™ foi encontrada, com um percentual
médio de recuperacao de 99,42%, desvio padracb6ee3RSD de 3,58 %, para n = 3. Esses
resultados sdo bastante satisfatorios, comprovareficiéncia do método e possibilitando a

utilizagédo desse procedimento em amostras complexas
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3.2.8. Comparacao entre a metodologia eletroanalifh e cromatografia liquida de alta

eficiéncia com detector UV

Como foi comentado e descrito no ité3rl.3, a Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA)"® definiu uma metodologia oficial para determinadéaresiduos de paraquat e diquat
em aguas por CLAE-UV, com a utilizacdo de dietilaani Assim, outros trabalhos foram
desenvolvidos buscando metodologias mais simplesne reagentes mais acessiveis. Um

exemplo s&o as metodologias desenvolvidas por Nagagt af®e Ibanez et d’.

Nagayama et df® desenvolveram uma metodologia analitica simplépida e
sensivel para a determinacdo de residuos de paraguaprodutos agricolas utilizando
CLAE-UV. ApoGs as etapas de preparacao e extrac8auestras, a deteccdo foi realizada
utilizando uma fase mével composta por cloreto @#cs metanol, acetonitrila e agua, com
pH ajustado para 3,0 com &cido fosforico. Ibaned ¥Y determinaram paraquat em amostras
de aguas naturais por CLAE-UV e como fase movdizatam 50% de sulfato de aménio
com pH ajustado para 3,0 com acido sulfurico e B@@cetonitrila. Nestas condi¢des, os
valores de LD calculados para as amostras de matasais, apOs etapas de separacdo e
extracdo de matéria organica e surfactantes, foeordem de 0,fig L'* e com recuperacéo

superior a 85%.

Assim, baseado nesses trabatfit’ experimentos cromotogréficos foram realizados
para quantificacdo de paraquat, utilizando CLAE-UWm cromatograma tipico para este

herbicida é exibido na Figura 3.56.

1,6

1,2

G ua

0,8

Area/1

0,4

0,0- _J . , . . .

2 3 4 5
tempo de retencao / min

Figura 3. 56: Cromatograma obtido por CLAE-UV para uma solu¢éadnio de Paraquat,
comprimento de onda de 256 nm, fase mével foi B@eétonitrila:50 % &cido acético 1% (v:v), tempo
de retencéo de 2,8 min.
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Nesses experimentos, utilizou-se como fase mov Ble acetonitrila e 50% de
acido acético a 1%. Usou-se comprimento de ond@5&enm para deteccdo (0 mesmo
comprimento de onda utilizado no método oficialeshhs condi¢cdes, o tempo de retencdo
para o paraquat foi de 2,8 minutos e a intensiddalesinal cromatografico aumentou
linearmente com o aumento da concentracdo do IeabicEsses experimentos foram

realizados em condicdes isocraticas.

Curvas analiticas para paraquat em eletrélito gersel foram construidas por CLAE-
UV no intervalo de concentracdo de 1,000%1® 1,000x1d mol L?, e a relagdo de
linearidade entre a area do pico cromatogréaficofemgdo do aumento da concentracdo é

representada na Figura 3.57.

bua

Area do Pico/ 1

s

% 20 40 60 8 100
[Paraquat] x18/ mol L*

Figura 3. 57: Curva analitica com a dependéncia da area do picomatografico, com a
concentracéo do paraquat. A = 426,62 ua +1,165{Faraquat],r = 0,9991.

Esses resultados foram utilizados para calcularatiges de LD e de LQ por CLAE-
UV como descrito no item 3.1.3. Nestas condicéesm obtidos LD de 7,630xf0mol L™
(1,960pg L) e LQ 2,540x1T mol L™ (6,530ug L™). O fator de recuperacéo também foi

calculado, obtendo-se um valor de 100%.

Na sequéncia, um estudo comparativo entre o0s p#@snenaliticos para
quantificacdo de Paraquat por CLAE-UV e o0s deteands por VOQ/EDDB sao

apresentados na Tabela 3.16.
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Tabela 3. 16:Parametros analiticos para determinacéo de paraqua CLAE-UV e voltametria de
onda quadrada sobre superficie de EDDB.

Parametro CLAE-UV VOQ/EDDB
Linearidade (mol %) 1,0x10° a 1,0x1¢ 2,488x10 a 28,1x10°
r 0,9991 0,9993
S 2,95 (ua) 5,8565x1D(A)
S 1,165x18(ua / mol L1 375,030 (A/mol )
LD (mol LY 7.63x10° (1,96pg L'Y) | 1,48x10 (0,038 pg L)
LQ (mol LY 2,54x10° (6,53ug L) | 4,94x10™ (0,127 pg [)
Recuperacéo (%) 100,00 99,42+3,58

Analisando os valores de LD e LQ calculados por asnés técnicas, é possivel
observar que os valores de VOQ/EDDB apresentarapersemais baixos que os obtidos por
CLAE-UV, possibilitando a determinacdo de tragospdeaquat, quando o EDDB é usado
como eletrodo de trabalho. O uso do EDDB possihilitma elevada sensibilidade analitica

comprovando a eficiéncia de metodologias deserd@leom o uso deste material eletrodico.

Foi realizada uma analise comparativa entre odtaelms apresentados nesse trabalho,
com os reportados na literatura, a fim de avaligemsibilidade e precisdo da metodologia
desenvolvida. Para isso, foram relacionados algurabalhos para determinacao
eletroanalitica de paraquat em diferentes supesfigietrodicas, cujos seus valores de LD, LQ

e precisao intermediaria expressada pelo RSD,sBmes na Tabela 3.17.

Diante do apresentado, é possivel dizer que, psto do EDDB, a metodologia
proposta apresenta uma série de vantagens, tais etemada sensibilidade analitica e
capacidade de minimizar o processo de adsbtodo paraquat sobre a superfieletrédica.

O que torna possivel sua utilizagdo em amostraploms, podendo também ser empregada
com éxito em substituicdo & CLAE na determinacaced&luos deste herbicida em amostras
de alimentos, uma vez que se obteve valores de dB BEQ muito inferiores aos valores

méximos recomendados pela ANVISA para amostrasimergtos (50-100 ugt)*°.
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Tabela 3. 17:Parametros analiticos obtidos para determinacadre@malitica de paraquat, usando
diferentes superficies eletrodica.

Superficie Eletrédica LD (mol LY LQ(molL™) |RSD @)| Ref.
Eletrodo de gota suspensa de 1,50x10° i 40
mercrio (5,44 pg LY
Carbono vitreo modificado 1,95x10® i i 57
com Nafion® (0,50 pg
. 1,76x10° 8,86x10°
Microeletrodos de ouro (451 g ) (15,05 g ) 1,70 21
Grafite pirolitico modificado |  1,44x10’ 4,79x10’ 158 61
com fitolacianina de cobalto| (26,53 pg %) (88,23 ug ) ’
Pasta de carbono modificadp  7,80x10" 2,59x10° 180 31
com fosfato (0,21 ug (0,67 pg ’
Pasta de Carbono modificada 3,50x10° 1,16x10° 14 62
com fluoropatita (0,90 ug Y (2,98 nug ’
Pasta de carbono modificadp  2,00x10" 6,67x10% ] 63
com kaolin (0,05 pg Y (0,17pg Y
Eletrodo de diamante dopadp ~1,48x10" 4,94x10% 181 | nesse
com boro (0,038 pg Y (0,18 pg Y ’ trabalho

3.2.9. Aplicagéo da metodologia proposta para a dgiminacédo de paraquat em amostras
reais

O EDDB promove uma diminuicao consideravel no esso de adsorcédo de produtos
e/lou reagentes sobre a superficie eletrédica, niamdo os efeitos de matriz na resposta
voltamétrica, o que permitiu a utilizacdo desteapticacdo de amostras de alimenios

natura, sem uso de nenhuma etapa de pré-tratamento, mandtima precisédo intermediaria.

Foram escolhidas, para aplicacdo da metodologsgendelvida na determinacéo
guantitativa de paraquat, amostras de coco e delac&ste herbicida € muito utilizado na
agricultura irrigada do Baixo Jaguaribe, na regi@oApodi, no Estado do Ceafa Essa
regido é uma das principais areas de fruticultor&stado, destacando-se com as culturas de
meldo, abacaxi, coco, acerola, entre otitradssim, além do paraquat ser aplicado no cultivo

dessas culturas, estas também sdo amplamente @linadas e consumidas no Ceara.

A ANVISA determina, tanto para cultura de coco, cqmaca a de acerola (citros em
geral), o limite maximo de residuo (LMR)para paraquat, como sendo igual a 0,20 mg,Kg
valor bem superior aos LD e LQ determinados neabalho para eletrolito de suporte.
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Agua de coco

Para o calculo do fator de recuperacao na dete¢dinde paraquat em agua de coco,
utilizou-se 0 mesmo procedimento experimental eggde para o Diquat em amostras de
agua natural (descrito no ite?b.1.3.). Assim, na célula eletroquimica, foram adicionados 9
mL de NaB4O; 0,01 mol I* e 1 mL de 4gua de coco previamente filtrada enelpde filtro
quantitativo. A contaminacdo dessa amostra foafei¢ maneira semelhante a curva de
recuperacdo em eletrélito de suporte, ou seja, auiziio de 7,389x10mol L™ do herbicida
na célula eletroquimica. Em seguida, foram adicdasasucessivas aliquotas de 50 uL de
paraquat 5,500x10mol L™, com concentracéo variando de 7,389%&01,691x1¢ mol L™
O fator de recuperacdo foi calculado como descrdoitem 2.5.1.2..Nao foi observado
deslocamento dos potenciais de pico, mostrandoagomatriz ndo influenciou as respostas
voltamétricas, como pode ser observado na Figh&(3.).

A curva de recuperacdo em agua de coco mostraéiéignea 3.58 (B), cuja equacédo
da reta foi §(A) = 1,239x10° A + 168,27 [paraquat], apresentando um coeficietge
correlagdo de 0,9999, mostrou uma excelente lid@ade entre corrente de pico e
concentracao adicionada de paraquat. Foi encontmradaconcentragdo média recuperada de
7,148 x10° mol L com uma taxa de recuperacédo de 96,6%, e RSD #éh2para n = 3.

04 agua de coco +Paraquiat
(A) +9,804x10 mol L (B) 3,24
+1,219x16 mol L* <
+1,456x10 mol L™ 3
+1,691x10 mol L* - 2,4-
< 14 o
1 1
B 1,61
24
[paraq uatr]acup
-34 T T T T Q,ﬂ T T T T T T T 1
\ -9 -6 -3 0 3 6 9 12
-09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 [paraquata]dic X109 / mol |_-1

E/V

Figura 3. 58: (A) Voltamogramas de onda quadrada para paraquat sdbbDB, em meio de 1 mL
de agua de coco e 9 mL de,Rg; 0,010 mol !, com concentracdo variando de389x10 a
1,691x10 mol L%(B): Curvas de recuperacgéo obtidas a partir de valoreédios (n = 3), de,l
vs.[paraquat], com suas respectivas barras de depeidrdo, r = 0,9999. f = 305 a = 50 mV,
AEs=3 mV
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Acerola

Adicionalmente, curvas de recuperacdo para amadtraserolas foram construidas, a
fim de se avaliar o efeito dos interferentes preesemeste fruto. O suco de acerola foi
contaminado artificialmente como descrito no it2f.2.3.2.

Do suco contaminado artificialmente, foi retiradaaualiquota de 1AL e adicionada
a célula eletroquimica contendo 10 mL de,Bi®; 0,01 mol L, o que corresponderia a
concentracdo adicionada de paraquat na célulaogiémica de 7,781xI0mol L. Na
sequiéncia, foram realizadas adicées de paraquénga de 2,3843x10a 9,4247x18 mol
LY. Em seguida, curvas de recuperacdo foram conasrdda concentracdo recuperada foi
encontrada, como descrito no itéh®.1.2, cujo valor médio recuperado foi de 7,165 %10
mol L. Adicionalmente, o fator médio de recuperacaaébiulado, obtendo-se um valor de
92,08%, com RSD 2,20%.

Para analise dos resultados quantitativos na dietegdo de paraquat, por VOQ sobre
EDDB, realizou-se uma comparacao entre os resdtallidos em eletrélito de suporte e os
determinados em amostras de alimentos, onde s&essyg 0s valores das concentracdes
adicionadas, valores médios das concentracdes eexigs e fatores de recuperagbes com
seus respectivos RSD, como apresentacao feitabedala 18

Tabela 3. 18:Resultados obtidos para curvas de recuperacacadaquat sobre EDDB, em eletrolito
de suporte, agua de coco e acerola. f = 30ps= 50 MVAE,= 3 mV.

Amostras [paraquat]agic [paraquat] recup Recuperacao
(mol L™ (mol L™ (%)
Eletrélito de suporte  7,389x10° 7,346x10° 99,42+3,58
Agua de coco 7,389x10 7,148x10° 96,74+2,72
Acerola 7,781x18 7,165x10° 92,08+2,20

Analisando os resultados apresentados na TakbHba @serva-se que os valores de
recuperacao calculados para todas as amostrasriagicque 0s componentes das amostras
praticamente ndo afetaram a sensibilidade analificas os resultados das taxas de
recuperacao estdo todos bem proximos dos resultddimds em eletrélito de suporte. Esses
resultados sugerem que a metodologia desenvolwada ger empregada com sucesso na
determinagcdo de paraquat em amostras de alimemt@syez que os fatores de recuperacao
apresentaram valores satisfatorios para um proesdom analitico (entre 70,00% a
130,00%3%
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3.3.INSETICIDA CLORPIRIFOS

3.3.1. Otimizacao dos parametros experimentais parmdeterminacéo de clorpirifés sobre
HMDE por VOQ

Testes preliminares por VOQ foram realizados, aaiidof = 100 §*, a =50 mV e
AE &= 2 mV, com clorpirifés 1,0xI®mol L™, em diferentes eletrélitos de suporte, na faixa de
potencial de -0,8 a -1,2 V, sobre superficie de HMID clorpirifés apresenta baixa

solubilidade em agua (2 mg™)**°

e foi, portanto, utilizado, em todos os ensaios
voltamétricos, um meio misto composto por 75% ddr@ito de suporte e 25% de etanol

(v/v), adicionados a célula eletroquimica.

Escolha do Eletrolito de suporte

Para a escolha do eletrdlito de suporte, foranadest os seguintes tampdes (pH 2
ajustado com NaOH 1,0 mol™), N&SO,, KCI e tampdo BR, todos a 0,1 mol',Lem
clorpirifés 1,0x1¢ mol L. Esses resultados sdo mostrados na Figura 3.88nf#io BR foi
selecionado como o melhor eletrélito por apresentan maior intensidade de corrente,

melhor perfil voltamétrico e melhor repetibilidagietre as medidas.

0,0 —
-0,2
Eletrélitos
g— BR
= ——Naso,
KCl
-0,6
_0'8_ T T T T T
-1,2 -1,1 -1,0 -0,9

E/V

Figura 3. 59: Voltamogramas de onda quadrada para clorpirif66x10° mol L', em diferentes
eletrolitos de suporte: N8Q,, tamp&o BR, KCI, todos a 0,1 mot [pH 2), contendo 25% de etanol
(v/v), sobre HMDE. f = 100% a = 50 mVAE,= 2 mV.

Estudo da concentracdo hidrogeniénica do meio

Uma vez escolhido o eletrélito de suporte, a etsgguinte foi realizar estudos da

influéncia da concentracdo hidrogeniénica do mie.maioria das determinacdes analiticas

114



L.C. Melo Resultadosisdlssao

de compostos organicos, o pH pode afetar de masigindicativa as respostas voltamétricas
da molécula em estudo. Estas informacbes tambéversepara avaliar detalhes acerca do
mecanismo redox, relacionados a protonacdo dasciespéletroativas. A Figura 3.60
apresenta os voltamogramas obtidos para clorpifif6x10°> mol L' em meio de tampéo BR

0,1 mol L%, cuja influéncia do pH foi avaliada no interva® 2a 10.

0,04

-0,2-

|/ pA

-0,4

16 14 12 -10 -08 -06
E/V

Figura 3. 60: Voltamogramas de onda quadrada para clorpirifésx1@ mol L*, em meio deampéao
BR 0,1 mol [}, contendo 25% de etanol (v/v), em diferentes ealate pH, sobre HMDE. f = 100"s
a=50 mVAE;=2 mV.

Analisando os voltamogramas de onda quadrada aesedt da variacdo do pH,
verificou-se que, a propor¢cdo em que a concentraigciiogenionica foi diminuida, os valores
de potencial de pico do clorpirifés deslocarampsera valores mais negativos, com
diminuicdo na intensidade de corrente, mostranaoajpotencial de pico de reducédo desse
inseticida é bastante influenciado pelo pH do mEgte comportamento € caracteristico de
processos em que ocorre protonacdo da espécieatidr antecedendo a transferéncia de
cargd™.

A Figura 3.61(A) mostra a relacdo entre correntgide vs. pH, em que € possivel
observar, com o aumento do pH, um decaimento pssiy@ das correntes de pico. Em
funcéo disso, o pH 2 é o mais indicado para firditcos, por apresentar maior intensidade
nas corrente de pico. Nesse pH, também se espexranaior seletividade, uma vez que o
potencial de pico (§ esta em valores mais positivos. E possivel wanifiainda, que, em pH
mais elevados, além dos valores gedEslocarem-se para valores mais negativos, 0s pico
voltamétricos apresentam-se mais alargados (com nma@r largura de meia altura),

causando perda de seletividade analitica.
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A Figura 3.61(B) mostra a variacdo do potenciapid® obtido em funcédo do pH do
meio. Observou-se uma relacdo linear do pH 2 amrh =0,9907 e equacao da reta:
-Ex(V) = 0,975 V + 0,058 pH. Depois do pH 5, ocorreu umalam¢a de inclinagdo que pode
ser atribuida ao valor do pKconstante de dissociacéo &cida) da molétulassim, o valor
de pK; para o clorpirifés deve ser 5. Esse resultadonéaaante com o da literatura, em que
é citado o valor de pKgual a 5,%2. Com base nesse resultado, é possivel utilizacrada de
VOQ para estimativa de valores de a6 analito A segunda inclinacdo ocorreu entre pH5e 9
com equagcao da retg(V) = 1,2805 V + 0,0036, com r = 0,9480.

1,321 (B)
o
1,261 S -a e o
< > 1,20
~ ~~
=+ Ty 9
T1,14]
1,08
2 4 6 8 10

pH

Figura 3. 61 clorpirifés 1,0x10 mol L* em meio de tamp&o BR 0,1 mdldontendo 25% de etanol
(v/v) sobre HMDE(A) Dependéncia entrg bs. pH(B) Dependéncia entre fs. pH, -E(V)= 0,975
V + 0,058 pHy = 0,9907.

Componentes de corrente

As componentes de correntes foram avaliadas couitantle observar o grau de
reversibilidade do sistema, e os voltamogramasdobtsdo apresentados na Figura 3.62.
Nessa Figura, observou-se a presenca do pico dedeem -1,08 V, com caracteristicas de
um sistema redox totalmente irreversivel, cujansigade de corrente das componentes
resultante e direta sé ndo € totalmente coincidpatque ha uma pequena contribuicdo da

corrente reversa, que esta no mesmo sentido daotemie direta

Esse comportamento mostra que o pulso de potemaigkentido reverso (oxidacao)
nao consegue reoxidar o produto da reacéo, o que g&r explicado pela difusdo lenta dos
produtos de reducdo no seio da solucdo, posstulisomente a leitura das correntes de
reducad®. Situacdo semelhante foi observada para diquagragpat sobre superficie de
EDDB descrito nos iteB.1.2.2.
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Figura 3. 62 Componentes de corrente para clorpirifés 1,0xhiol L*, sobre HMDE, em meio de
tamp&o BR 0,1 moli( pH 2), contendo 25% de etanol (v/v). f = 100&=50 mV e\E; =2 mV.

Como a corrente de pico para a componente resal@arproxima da componente

direta, optou-se por trabalhar com a primeira.

Influéncia do tempo e potencial de acumulagéo

Nos estudos preliminares utilizando clorpirifés, selwvou-se que este adsorve
fortemente sobre a superficie eletrodica. A adsodgiespécies eletroativas sobre a superficie
do eletrodo de trabalho pode ser usada para eté@apré-concentracdo em métodos
eletroanaliticos para determinagBes quantitaticasisando um aumento significativo nas

respostas voltamétricd&

Uma vez que a adsorcdo das espécies eletroatigae deseticida pode aumentar
consideravelmente o sinal analitico, foram reabigaeixperimentos de avaliacdo do tempo e
do potencial de acumulacgéo por VOQ, e os resultalosapresentados na Figura 3.63.

O potencial de acumulacdo,(f foi variado de 0,0 V a -1,0 V, para tempo entseel
120 segundos. Desta forma, observou-se um aumanittensidade de corrente em relagcéo
ao tempo de acumulacagc(t de 60 s, para todos os potenciais aplicados. &pgs periodo,

a resposta de corrente permaneceu praticament@otns

Analisando os resultados, em termos de maior réspds corrente de pico, 0S
potenciais -0,2 V e -0,4 V apresentaram praticasnenmesmo valor, mas o ultimo (-0,4 V)
foi selecionado para estudos posteriores, por eptas melhor repetibilidade entre as

medidas voltamétricas. Assim, ficou definido conumdi¢cdes étimas o tempo de 60 s e 0
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potencial de -0,4 V (&u=-0,4 V e {.,= 60 s). Nessas condi¢des, foi observado o maiat si

analitico, bem como maior repetibilidade entre adides.

R —e o
| = w
2,0 §=r—¥ E /v
4 acu
1,61 A——q —=—=00
| <« T4 _—e—02
< 1] 4/ 0,4
E‘ ’ /‘—‘ ‘\‘ -V 0’5
R S 0,6
' 08 ——07
0,8
Kk —k— _ —e—0,9
0,44 al— * —x—1,0

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
t /s
acu

Figura 3. 63: Avaliacéo do potencial e do tempo de acumulacia porpirifés 1,0x16 mol L, em
meio de tamp&o BR 0,1 mof [pH 2), contendo 25% de etanol (v/v), sobre HMDE. 100 ',
AEs=2 mV, a =50mV.

Apos a definicdo do potencial e do tempo de acugdolaa varredura de potencial nos
experimentos seguintes foi realizada entre -0,&8,25-V, uma vez que nesse intervalo de
potencial as respostas voltamétricas mostraran@@eeficientes quanto em intervalos de

varreduras maiores (0,0 Va-1,25V).

3.3.2. Avaliacéo dos parametros voltamétricos da VQ para determinacao de clorpirifés

Frequéncia de aplicacdo dos pulsos

A frequiéncia de aplicacdo de pulsos foi avaliaddantervalo de 10 $a 400 &. A
Figura 3.64 apresenta o0s voltamogramas de ondaragiadobtidos para clorpirifés

1,0x10° mol L, em funcéo da variacéo da freqiiéncia de aplicdegmlsos.

No processo de reducdo do clorpirifés, a variagdreljiéncia na qual os pulsos de
potenciais foram aplicados provocou um aumentatemsidade de corrente de pico em todas
as frequiéncias investigadas. Analisando os potendépico, observou-se um deslocamento
destes para valores mais negativos, a medida era ffequiéncia de aplicacdo dos pulsos foi
aumentada. A relacdo entre o potencial de picogaritono da frequéncia de aplicacdo de

pulso foi avaliada: entretanto, ndo foi observawnkearidade entre esses dois parametros.
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Figura 3. 64: Voltamograma de onda quadrada para clorpirifés 1@% mol L', em diferentes
freqiiéncias de aplicacdo dos pulsos, em meio dedamBR 0,1 mol L (pH 2), contendo 25% de
etanol (v/v), sobre superficie de HMDE. a = 50 ;=2 mV, E.=-0,4 V, t.,= 60s.

Adicionalmente, foi estudada a relacdo entre indaw® da corrente de pico e
frequéncia de aplicacdo de pulsos, observandorsmridade at§ = 300 §', com um
coeficiente de correlacdo de 0,9995 e equcao dals¢h)= -5,88x10° A + 3,70x10°f (s,
como pode ser visto pela Figura 3.65(A). De acaan os critérios de diagndstico da teoria
da VOQ, a dependéncia linear entre essas duasveigriéefere-se a sistemas totalmente
irreversiveis®®. Osteryoung e O’dé&Acitam que esse fato também é uma caracteristica de
processos envolvendo a adsorcdo das espéciesadletso A Figura 3.65(B) mostra a relagédo
entre corrente de pico e a raiz quadrada da veldeidla freqiéncia de aplicagdo de pulsos,
ndo sendo encontrada nenhuma relacédo de linearilade comportamento € esperado para
sistemas irreversiveis controlados por adsorcée, @w caso do processo de reducdo do

clorpirifés.

Embora a corrente de pico tenha apresentado umgdcelinear até a frequéncia de
aplicacdo de pulsos de 300 & = 0,9990), optou-se por trabalhar com a fregiz@mle
aplicacéo de pulsos de 100 & = 0,9989)uma vez que esta se apresentou em potenciais
mais positivos, como perfil voltamétrico mais besfimido, e menor largura de meia altura
sendo a mais indicada para fins analiticos e tanyi@ngque, em freqiiéncias de aplicacdo de

pulsos maiores, observou-se um aumento na largunaeth altura.
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Figura 3. 65: Estudo entre corrente de pico e frequéncia de aplo de pulsos para clorpirifés
1,0x10° mol L*, sobre HMDE em tampdo BR 0,1 mof (pH 2), contendo 25% de etanol (V/v).
a =50 mV,AEs= 2 mV, B, = -0,4 V, to= 60s. (A): I, vs. f, = -5,880x10° A + 3,700x10 f (s7)
r=0,9990 até f = 300§ (B): I, vs.

Amplitude de pulsos

No presente estudo, foi empregada uma variaca@ongiéitude de pulsos na faixa de 5
a 70 mV, sendo observado que o aumento deste papsaprevoca um deslocamento dos
potenciais de pico para valores mais positivosighifa 3.66 apresenta os voltamogramas de

onda quadrada registrados para variacdo da ampliteighulsos.
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Figura 3. 66: Voltamograma de onda quadrada para clorpirifés 1@% mol L', em diferentes
amplitudes de pulsos de potenciais em meio de @mBp&0,1 mol L (pH 2), contendo 25% de etanol
(v/v), sobre HMDE. f = 100 mVJEs=2 mV, E,~=-0,4 V, .~ 60 s.

As Figuras 3.67 (A) e (B) mostram as relacdesegmtencial de pico e amplitude de
pulsos, e entre corrente de pico com amplitudeutkop, respectivamente.
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Figura 3. 67: Clorpirifés 1,0x1¢ mol L*em meio de tamp&o BR 0,1 mdl(pH 2), contendo 25% de
etanol (v/v), sobre HMDE, f = 100 m\E; = 2 mV, E.= -0,4 V, t.~ 60 s. (A) Relacbes entre
potencial de pico e amplitude de pulsos, cogrH&,116 V + 0,821 a (V), r = 0,995%B) Relacao
entre corrente de pico e amplitude de pulsos, ;3906 .

O potencial de pico (Figura 3.67 (A)) apresentmauelacdo linear com a amplitude
de pulsos, com uma inclinacdo de 0,82 e com r 956,9representada pela equacédo da reta:
-Eo(V) = 1,116 V + 0,821a (V). O'Dea et af®® mostraram que uma reacéo de reducéo
totalmente irreversivel de moléculas adsorvidassuoperficie do eletrodo fornece uma
inclinacdo proxima a unidade. Assim, pelos resobadbtidos, é possivel afirmar que o
processo de reducdo do clorpirifos € irreversiveh @dsor¢cdo do analito na superficie do

eletrodo.

Ao avaliar a intensidade de corrente em funcaondplinunde de pulsos (Figura 3.67
(B), observou-se que ha uma linearidade até o a5 mV (r = 0,9976). Ficou definido
que uma amplitude de pulso de 25 mV seria utilizadadesenvolvimento do método
analitico. Em amplitudes maiores que de 40 mV, igaatente ndo houve mudancas
significativas na intensidade de corrente de pit@) oferecendo nenhuma contribuigéo
adicional a sensibilidade analitica. Estes resodadstdo de acordo com a teoria da
voltametria de onda quadrada para sistemas iri@ees pois, segundo os critérios de
diagndstico desta, para amplitudes acima de 50 anprrente de pico € praticamente

constantg"’.

Incremento de Varredura

O incremento de varredura de potenciais tambémnfastigado, no intervalo de
2 mV a 7 mV, mantendo-se constante a freqiiénciaptieacdo de pulsos de 100 s a

amplitude de pulso de 50 mV. Os voltamogramas d&a @quadrada registrados séo exibidos
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na Figura 3.68 (A). Analisando os resultados destedo, observou-se que, na propor¢cao em
que se utilizaram incrementos de varredura maiorssializou-se um deslocamento de
potencial de pico para valores menos positivos, pootamento tipico de processos
irreversiveis. Uma analise entre corrente de pidnceemento de varredura foi realizada,
observando-se um crescimento linear durante tofixa de incrementos avaliada, cujo

coeficiente de correlacao foi 0,9993, como mostral&igura 3.68(B).

001 (A) 0ol ®
-0,4- < 0,6
< =
0,31
-0,8-
T T T 0,0 T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 0 2 4 6 8
E/V AES/ mvV

Figura 3. 68: (A) Voltamograma de onda quadrada para clorpirif6sx,0® mol L*, em diferentes
incrementos de varreduras, em meio de tamp&o BRn@|1L! (pH 2), contendo 25% etanol (V/v),

sobre HMDE. f = 100§ a = 50 mV, E.= -0,4 V, t.,= 60 S.(B) Dependéncia entrg, lvs. 4E,
r=0,9993.

Embora a corrente de pico tenha apresentado umgécelinear em toda a faixa de
incremento de varredura analisado, optou-se pbaltiar com o incremento de 5 mV, pois,
em incrementos maiores, verificou-se deformacdo pwamta do pico voltamétrico,
comprometendo a resolucao dos voltamogramas.

Apés a etapa de investigagdo dos parametros vdlian® da VOQ, ficaram

definidas como condi¢8es otimizadés: 100 s*, a = 25 mV &Es= 5 mV.

3.3.3. Estudos complementares por voltametria cick

Foram realizados estudos por voltametria ciclidizando clorpirifés 1,0x18 mol
L, em meio de tamp&o BR 0,1 mol I(pH 2). A varredura se deu entre -0,8 V e -1,3 V.
Observou-se um pico de reducdo em -1,08 V, e aisséeico de oxidacéo, caracterizando
0 processo como sendo totalmente irreversivel. cbehportamento ratifica o que foi
observado nos experimentos realizados por VOQ. @tgiécia, uma comparagcdo entre

ensaios sem e com etapas de pré-concentracadtdpiciemo mostrada na Figura 3.69.
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Figura 3. 69: Voltamogramas ciclicos para clorpirifés 1,0%fnol L*, em meio de tamp&o BR 0,1
mol L (pH 2), contendo 25% etanol (v/v), com e sem stapapré-concentracéo, a 100 mY sobre
HMDE. E,=-0,4 V, t.,= 60 s.

Os resultados mostraram que o efeito da pré-comgmt em experimentos por
voltametria ciclica também é bem evidenciado, urea gue o sinal analitico teve um
aumento consideravel, quando o tempo e o potetheiatumulacdo foram empregados. Desta
forma, nos experimentos que se seguem, foram dpkca tempo e o potencial de
acumulacdo de 60 s e -0,4 V, respectivamente, asnog otimizados anteriormente por
VOQ.

A influéncia da velocidade de varredura com a caerele pico e com o potencial de
pico para o processo de reducdo do clorpirifosrfeéstigada no intervalo de 10 a 400 mV

s'. Os voltamogramas obtidos podem ser visualizaddggura 3.70.
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Figura 3. 70: Voltamogramas ciclicos para clorpirifés 1,0x%ehol L, em meio de tamp&o BR 0,1
mol L* (pH 2), contendo 25% etanol (v/v), em diferentel®aidades de varredura, sobre HMDE.
Eacu=-0,4V, t,= 60 s.
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Analisando os voltamogramas apresentados na Fgjédéa observou-se um aumento
de corrente de forma linear, bem como um deslocamess potenciais de pico para valores
mais negativos, com o aumento da velocidade dedara, e, ainda, a auséncia de pico na

varredura reversa (oxidacao), confirmando o conapeento irreversivél®**°no processo de
reducdo do clorpirifos.

A influéncia da velocidade de varredura fornecermiacao importante sobre o tipo de
transporte de massa envolvido no processo redoxnpm da avaliacdo da relagéo existente
entre corrente de pico e velocidade de varredynss (V), como mostrado na Figura 3.71(A).
Na analise destes parametros foi encontrada uragaellinear, cuja equacao da reta é:
-1,(A)=1,64x10° A + 6,97x10° v (mV s*), com r = 0,9990. Essa relagédo de linearidade é um
indicativo de que a etapa determinante da veloeidda reacdo envolve a adsorcdo de
clorpirifés na superficie do eletrodo. A relacadrercorrente de pico e raiz quadrada da
velocidade de varredurdy (vs. W) também foi avaliada, ndo sendo observada, noventa

relacdo linear entre estas variaveis, expressaadgéncia de controle difusional.

Adicionalmente, esses resultados foram confirmapes analise do coeficiente
angular da relacdo entre logaritmo da intensidagecalirente de pico e logaritmo da
velocidade de varredurdog I, vs. log v) como mostrado na Figura 3.71(B). O valor do
coeficiente angular foi de 1,05, obtido por meiaelacao linear com r = 0,9980 e equacao da
reta, -h(A) = -8,26 A + 1,05 A (mV 39), confirmando a natureza do transporte de massa,

controlado por adsorgéo, para o qual, segundcegatiitra, o coeficiente angular deve ser
igual a 1,62

3 5,51
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Figura 3. 71: Relag&o entre corrente de pico e velocidade deedama para clorpirifés 1,0xI®mol
L, em meio de tampdo BR 0,1 mol (pH 2), contendo 25% etanol (v/v), sobre HMDE.
(A): 1, vs. v, r =0,9990,1,= 1,640x10° A + 6,970x10 v (mV &) (B): log I, vs. log v, r = 0,9980,
|,=-8,260 A + 1,050 A (mV'3.
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Para processo redox, totalmente irreversivel, @;@el entre o potencial de pico e a

velocidade de varredura é dada'pbr

RT
E,= [Mjlog u —(2’303Rleogv Equacéo 3.8
anF anF anF

onde R é a constante dos gases, T, a temperaf@a@oRstante de Faraday, & constante de
velocidade heterogénea, v, a velocidade de vameduyro coeficiente de transferéncia de
carga e n, 0 numero de elétrons.

A dependéncia entre potencial de pi&p) (e logaritmo da velocidade de varredura
(log V) é apresentada na Figura 3.72, em que se obsemvaurelacdo linear, com um
coeficiente de correlacao igual a 0,9975, coeftei@mgular de 0,060 V.

A partir desta relagdo, foi possivel calcular aneéo de elétrons envolvidos no
processo, aplicando-se os parametros da inclinebéida na Equacao 3.8. Primeiramente,
calculou-se o valor den como sendo igual a 0,986. Para moléculas orgamicasolucdes
aquosas, o coeficiente de transferéncia eletrgroc ser considerado igual a'8%Assim,

tem-se n = 2, ou seja, dois elétrons participarprdoesso de reducédo do clorpirifés.

1,121

1,08

1,04+

logv

Figura 3. 72: Relacdo entre potencial de pico e logaritmo da cielade de varredura para
clorpirifés 1,0x1¢ mol L', em meio de Tamp&o BR 0,1 mdl(pbH 2), contendo 25% etanol (v/v),
sobre HMDE, E= 0,970 V + 0,060 log v (mvlgg r=0,9970.

No item3.3.1.,foi realizando um estudo entre potencial de picofemgdo do pH do
meio, cuja relagéo linear entrg &. pH apresentou uma inclinagéo de 0,058 V/pH. Ealerv

esta bem proximo da inclinacdo nernstiana de O\d68idade de pH a 25 °C, indicando que
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0 nimero de elétrons e prétons envolvidos no psacedo iguais® ou seja, dois prétons

participam da reducéo do clorpirifos.

Utilizando o valor da inclinacdo da reta dgJs. pH (0,058 V/pH) e o valor den
(0,986), foi possivel calcular o numero de proétensolvidos na reacdo redox utilizando a

equacéo 34’, encontrando-se que um préton participa do procgsseducao do clorpirifés.

2,30RTm

E =E°-
P nF

pH Equacéo 3.9

onde m é o numero de prétons envolvidos na reagdademais termos mantém seus significados

usuais.

Assim, a reacao de reducéo do clorpirifés envolpardicipacdo de dois prétons, um
que antecede a tranferéncia de carga, e outrodaytieipa na etapa de reducao eletroquimica.
Baseado nesses resultados, foi montada uma prog@steecanismo eletroquimico para este
inseticida, que deve ocorrer em duas etapas, dela@aoom o apresentado na Figura 3.73.

Essa proposta de mecanismo é concordante comseafaéa por Al-Mebball et &.

a cl
/ cl / a
| s | s
N _||_ XNt I Etapa 1
cl N 0—P—OGCH;+ H — 3 N 0—P—OC,H; apa
OC,H; H 0C,H;
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| | N 0—P—O0C,H;s

H OC;Hs H 0C;Hs

=z Cl / Cl
| s | s
S | - II [
Cl N 0—P—OC,Hs+ H'+ 26— al Etapa 2
|

Figura 3. 73: Proposta de mecanismo para a reacéo de redugamaipirifos

Y

O processo de reducao eletroquimica do clorpjrit@srespondendo a reducdo da
dupla ligacdo entre C=N do anel bipiridilio, envaatdo um ganho de 2é e um protor)(H

como mostrado na Figura 3.73.

3.3.4. Curvas analiticas

Estabelecidas as melhores condi¢cdes para a dess@oirde clorpirifés, em que foi
selecionado como eletrélito de suporte o0 Tampa®dARMol L (pH 2), e como parametros
da VOQ uma freqiiéncia de aplicacdo de pulsos desia@ma amplitude de pulso de 25 mV
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e um incremento de varredura 5 mV, foram constauidarvas analiticas. Em suas
elaboracdes, utilizou-se uma solugéo estoque dpiifés 1,0x10° mol L, e a sequiéncia de
adicdes foi repetida a partir da obtencéo do primpico de reducdo que se diferenciou do
branco: isso indica que o menor volume adicionadcoérespondente ao primeiro ponto da
curva analitica. Assim, utilizando uma solucédo @séode clorpirifés 1,0xIdmol L?, foram
feitas adi¢cdes sucessivas de aliquotas de 50 mtpseerificado um aumento entre corrente
de pico e concentracéo deste inseticida, no inede 2,494x18 mol L' a 2,513x1d mol

L%, Os voltamogramas de onda quadrada s&o exibidbgynea 3.74.

Os potenciais de pico dos voltamogramas da curahitisa mostrado na Figura 3.74,
foram avaliados. Para a 13, 62 e 122 adi¢cOes ahseevE=-1,148 V, ou seja, ndo ocorreram
variagbes nos potenciais de pico, indicando quesipelmente ndo houve adsorcdo de
produtos na superficie eletrodica.

[clorpirifés] / mol L*
—2,494x10
—4,975x10
7,444x16
——9,901x1¢
1,235x10
—1,478x1d
1,720x10
—1,961x1d
——2,200x1d
—2,439x10
—2,676x10
——2,913x10

1.2 11 10  -09

E/V

Figura 3. 74: Voltamogramas de onda quadrada sobre HMDE, em mieitamp&o BR 0,1 mol'L
(pH 2), contendo 25% de etanol (v/v), com concediga de clorpirifés variando de 2,494%18
2,913x10 mol L. f = 100 §', a = 25 mMVAEs=5 mV, Ee= -0,4 V, t= 60 s.

A curva analitica pode ser vista na Figura 3.75,0er@ é apresentada a relacdo de
linearidade entre correntes de pico e concentrdeddorpirifés, para valores médios (n = 3),
com um coeficiente de correlacdo de 0,9993 e umbnatdo de 0,441 A/mol 1, no

intervalo de concentracéo avaliado.
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Figura 3. 75: Curva analitica para clorpirifés sobre HMDE, em meie tamp&o BR 0,1 mof(pH 2),
contendo 25% de etanol (v/v), obtida dos valorediosé(n = 3), para | vs.[clorpirif6s], com suas
respectivas barras de desvio padrée= 2,058x10° A + 0,441 [clorpirifos], r = 0,9993. a = 25 mV,
AEs=5mV, Ee,=-0,4V, t,,=60s

A partir destes resultados, foram calculados ostdsnde deteccdo (LD) e de
quantificacdo (LQ). Além desses parametros anaditigara determinacdo de clorpirifés, o
intervalo de concentracdo analisado, a equacadoude @nalitica, a inclinacdo da curva
analitica (S), o coeficiente de correlacdo (r) desvio padrao da média aritmética de dez

brancos (§ sao apresentados na Tabela 3.19.

Tabela 3. 19:Parametros analiticos para determinacdo de clafgs sobre HMDE, em meio de
tamp&o BR 0,1 moli(pH 2), contendo 25% de etanol (v/v), nas condigiignizadas.

Parametros Valor
Linearidade 2,494xIdmol L'a 2,913x1d mol L™
Equacéo J=2,058x10 A + 0,441 [clorpirifés]
R 0,9993
S (A) 6,549x10"
S (A/mol LY 0,441
LD (mol L™ 4,43x10™" (0,155 pg )
LQ (mol L) 1,48x10° (0,518 pg I

Pelos resultados apresentados na Tabela 3.19, fivglo®bservar que foram

encontrados 6timos valores de LD e LQ, 0,155 jtgel0,518 ug L respectivamente, com
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um coeficiente de correlacdo de 0,9993. Assim, extalente sensibilidade foi obtida com o

uso do HMDE aliado a técnica de VOQ na determinad@noanalitica do clorpirifos.

Este inseticida ndo responde eletroguimicamenteesabmaioria dos materiais
usados como superficie eletrddica. A literatura estudos em superficie de mercurio e em
biosensores®® Posteriormente, no itef13.7, serd mostrado uma anélise comparativa dos

resultados determinados nesse trabalho com ogadpsrna literatura.

3.3.5. Avaliagdo da precisdo da metodologia por exies de repetibilidade e precisao

intermediaria

Repetibilidade

A repetibilidade foi testada utilizando-se uma camtracdo de clorpirifés dentro da
curva analitica investigada, referente a 32 adigée,foi de 7,444xI®mol L. Neste ensaio
foram consideradas dez medidas sucessivas redizsmlanesma solugdo. Uma corrente
média de -2,739xIDA foi calculada, com RSD de 1,27 % . A Tabela 31fstra os valores

das correntes de pico registradas neste ensaio.

Tabela 3. 20:Estudos de repetibilidade para clorpirifés 7,44@%mol L*, sobre HMDE em meio de
tamp&o BR 0,1 mol'L(pH 2), contendo 25% de etanol (v/v).

Replicatas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

-Ip/X10'8A 2,717 2,702) 2,732 2,710 2,797 2,684 2,145 2,/4F5€ 2,769

Precisdo intermediaria

Na sequéncia, a precisdo intermediaria foi asgtaliaconsiderando-se cinco medidas
diferentes, em solucées e dias distintos, também clorpirifés 7,444x18 mol L*. As
correntes de pico foram avaliadas, obtendo-se wmante média de -2,815x¥@ e RSD de

4,03%. A Tabela 3.21 apresenta os valores dasntesrée pico obtidos nesses experimentos.

Tabela 3. 21Estudos de preciséo intermediaria para clorpisift,444x18 mol L*, sobre HMDE em
meio dedmp&oBR 0,1 mol X(pH2), contendo 25% de etanol (v/v).

Replicatas 1 2 3 4 5

-1,/x10°A 2,819 2,685 2,718 2,931 2,923
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Desta forma, o procedimento proposto apresentoa excelente precisao, expressa
por uma repetibilidade de 1,27 % e por uma precisymediaria de 4,03%, uma vez que

esses valores estdo abaixo dos limites recomengadasnétodos analiticsd

3.3.6. Estudo de seletividade e eficiéncia da metddgia por curvas de recuperacdo em

eletrolito de suporte

A curva de recuperacéo foi realizada dentro daafdi concentracdo investigada na
curva analitica. Escolheu-se a concentracan,4#4x10° mol L™ (correspondente & terceira
adicdo da curva analitica) como sendo a concemtragi€ionada. Na seqiiéncia, a amostra
contaminada, foram adicionadas aliquotas de 50 alsalucdo do padrdo de clorpirifés
1,0x10° mol L™ ao tamp&o BR (pH 2), com 25% de etanol (v/v), eotracéo deste variando
de 9,901x10 a 1,720x1d mol L, e as respostas de corrente em funcdo da cong@mtra

foram avaliadas como exibido na Figura 3.76.

[clorpirifés]

T T T T T T T T T
-80 -40 0 40 80 120

recup

[clorpirifés]_,_x10° / mol L™

Figura 3. 76: Curva de recuperacao para clorpirifés sobre HMD eletrélito de suporte, obtidas a
partir dos valores medios (n = 3) dgvk. [clorpirifds], com suas respectivas barras @swo padréo,
r = 0,9986, em meio de Tamp&o BR 0,1 nib{H 2), contendo 25% de etanol (v/v).

Na avaliagdo entre corrente de pico e concentrag@&mnada de clorpirifés observou-
se linearidade com coeficiente de correlacdo de88,9A concentragdo média recuperada foi
de 6,816x18 mol L. Por meio das concentracdes recuperadas, as dexascuperacéo

foram calculadas usando a Equacéo 2.4.

Avaliando esses resultados por parametros estatistfoi obtido um fator de
recuperacdo medio de 91,57%, e RSD de 1,82%. Falatidos bons percentuais de
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recuperacao em eletrolito de suporte com baixor\d@drSD, indicando eficiéncia e precisao

no procedimento.

Os resultados mostraram que a porcentagem rec@dperaédia encontrada por
VOQ/HMDE encontra-se dentro da faixa aceitavel paetodologias analiticas, que varia
entre 70% e 130"

3.3.7. Comparacao entre a metodologia eletroanalia e cromatografia gasosa com

detector de nitrogénio e fosforo

Baseando-se nidlethod 507 - Determination of Nitrogen and Phospise€ontaining
Pesticides in Water by Gas Chromatography with aragen-Phosphorus Detector
estabelecido pela EBX foram realizados ensaios cromatograficos para ificagfio de

clorpirifés, utilizando cromatografia gasosa cortedtor de nitrogénio e fésforo (CG-DNP).

Para determinacdo de clorpirifés, foi utilizada @duna OV-5 (5% difenil, 95 %
dimetilpolisiloxano). A rampa de temperatura tavieip em 100 °C, aumentando para 150 °C
a uma taxa de 15 °C/min, e, em seguida, para 2388 °C/min, e até 290 °C a 30 °C/min. As
temperaturas do injetor e do detector foram de®5@ de 300 °C, respectivamente. Nessas
condi¢des, foram injetados 2 pL da amostra de icifip (solubilizados em acetato de etila)
no modosplitless utilizando hidrogénio como gas de arraste, a enfluko 1 mL/min. O
tempo de retencéo do clorpirifés foi de 13,3 minsecromatogramas obtidos sdo mostrados

na Figura 3.77.

Intensidade / mV

Tempo de retengédo / min

Figura 3. 77: Cromatogramas de clorpirifés, com concentracesavao de 1,426x10a 2,852x18
mol L, tempo de retencéo de 13,3 min.
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Foram construidas curvas analiticas para o clépino intervalo de concentracdo de
1,426x10" a 2,852x18 mol L, e a relacdo linear entre a area do pico croméfiegre o

aumento da concentracao é representa na Figura 3.78

Gua

Area /1

Ve

O' T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50
[clorpirifés] x10"/mol L™

Figura 3. 78: Curva analitica com a dependéncia da area do pimmatografico e a concentragéo
do inseticida clorpirifés. A =-0,169 ua + 0,155 ¢cpirifos], r = 0,9987.

Esses resultados foram utilizados para calculareLDQ de modo semelhante ao
CLAE-UV, descrito no itenB.1.3. Nestas condi¢des, foram obtidos LD e LQ de 8,864%
e 2,709x10 mol L™ (0,310 pg * e 0,950 ug L), respectivamente. O fator de recuperacao
também foi calculado pelo método da adicdo de paérd trés niveis de fortificacéo,
obtendo-se um valor de 99,97%.
Na sequéncia, foi realizada uma comparacdo entrepav@metros analiticos
quantificados por CG-DNP com os determinados polQYHDE para clorpirifés, como

apresentado na Tabela 3.22.

Analisando os dados apresentados na Tabela 3.p8ssivel observar que os
parametros analiticos de validagcédo (LD, LQ, repletdde e precisdo intermediaria) obtidos
por VOQ/HMDE apresentaram-se mais baixos que osrmi@iados por CG-DNP. Esses
resultados mostraram que a metodologia eletroa@aliesenvolvida é sensivel e precisa, e
que HMDE pode ser empregado como sensor com elg@adacialidade para determinacao
de clorpirifés, permitindo a deteccdo de baixasceatracdes deste inseticida. Diante dos
resultados apresentados, € possivel dizer que o EHMBde ser usado com éxito em
substituicdo ao CG-DNP, para determinacdo de resida clorpirifés em amostras de aguas

e de alimentog natura uma vez que apresentaram LD e LQ mais baixoogubtidos por
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CG-DNP e muito inferiores aos limites maximos dsideos (LMR) recomendados pela
ANVISA para amostras de alimentos (50-100 ug ¥:1)

Tabela 3. 22Parametros analiticos para quantificacéo de clotfdis por CG-DNP e VOQ/ HMDE.

Parametro CG-DNP VOQ/HMDE
Linearidade (mol ') | 1,426x10' a2,852x10 | 2,4938x1¢ a 2,9130x10
r 0,9987 0,9993
S 4,487x10" ua 6,549x10" (A)
S 0,155 (ua/mol £) 0,441(A/mol LY
LD (mol L™ 8,86x10™ (0,310 ug ') | 4,43x10% (0,155 pg [}
LQ ( mol LY 2,71x10° (0,950 ug [*) | 1,48x10° (0,518 pg [}
Recuperacéo (%) 99,97%7,21 91,59+1,82
Repetibilidade (%) 2,58 (n=7) 1,27 (n = 10)
Preciséo intermediaria (%) 6,91 (n =5) 4,03 (n=5)

Para avaliacdo dos resultados obtidos por VOQ/HMDd, realizada uma
comparacao entre os resultados apresentados sasie e os reportados na literatura. Foram
relacionados alguns trabalhos para determinacatroaalitica de clorpirifés, sobre
diferentes superficies eletrédicas, e sdo apredemtana Tabela 3.23, na qual estdo
apresentados os valores de LD, LQ e preciséao ietiama dos trabalhos citados.

Realizando uma anadlise critica entre os resultamliglos no presente estudo,
mostrados na Tabela 3.22, com os citados na literaexibidos na Tabela 3.23, € possivel
observar que os resultados obtidos neste trabatamfbons. O valor de LD calculado esta,
em geral, abaixo dos referidos trabalhos, com éxcego trabalho desenvolvido por
Viswanathan et &, em que foi utilizado um biossensor de camadas-@mganizadas de
nanotubos de carbono ligados a organonucleotidemsterminacédo de tiol sobre ouro para
imobilizagdo da enzima AChE. Esse biossensor api@sé.D mais baixo do que o calculado
neste trabalho utilizando HMDE; entretanto modgias com enzimas, embora melhorem a
sensibilidade das analises, sdo trabalhosas, ddasyrapresentam custos elevados e ainda

sdo instaveis.
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Tabela 3. 23:Parametros analiticos obtidos para determinacadrebdnalitica de clorpirifés usando
diferentes superficies eletrodicas.

Superficie Eletrodica LD (mol LY RSD@6) Ref.
| 8,70x10
Eletrodo de gota suspensa de mercuiio (305.00pg [ 4,7 82
Eletrodo de carbono vitreo modificadg  8,27x10™ 26 153
com etilenodioxitiofeno (0,29 pg Y '
Biosensor de DNA sobre polianilina 1,43x10° ] 21
polivinil (0,50 pg [
Eletrodo impresso com camada da 5,70x10° 47 84
enzima acetilcolinesterase (2,00 pg Y ’
Biossensor de nanotubos de carbong 12
. . 1,00x10
ligados a organonucleotideos com 1 - 85
O ) (0,0004 pg D)
terminacéo de tiol sobre ouro
. 4,43x10" nesse
Eletrodo de mercurio de gota suspensa L 4,0
(0,155 pg [Y) trabalho

Neste contexto o HMDE se destaca como uma opc¢éase,braeata, mas rapida e com
sensibilidade e precisdo capaz de detectar baixessrde clorpirifés, podendo ser utilizado
com sucesso na determinacao deste inseticida, famerties tipos de amostras, como sera

mostrado posteriormente.

3.3.8. Aplicacdo da metodologia proposta para a d&iminacdo de clorpirifos em

amostras reais

A metodologia desenvolvida neste trabalho foi gplecem amostras de aguas naturais

e em amostras de laranjas.

Tomando estas amostras como referéncia, foi re@izema busca pelos valores de
LMR de residuos de clorpirifés para as duas am®simaquestdo. De acordo com o Volume |
do Guidelines for Drinking-water Qualily* ficou estabelecido um LMR para este inseticida
em agua potavel, de 30pg'LPara alimentos, a ANVISA ja& tem uma legislacdo
estabelecida, cujo LMR para clorpirifés varia del0a 2,00 mg K¢, dependendo da cultura.
Especificamente, para a fruticultura de laranjéipgte maximo de residuos permitido € de
2,00 mg Kg'-
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Aplicacdo em Aguas Naturais

As amostras de agua utilizadas neste trabalho s&dégdas superficiais que foram
coletadas na estacdo de bombeamento principal dage@an Pedrinha, em Limoeiro do
Norte - CE. Essas aguas sdo empregadas para abestiecdas comunidades da regido, bem
como para irrigacdo do Perimetro Jaguaribe-ApcgiaEegido € uma das principais areas de
fruticultura irrigada do Ceara. Dentre os 37 pédtie utilizados nessa regido, 46% sao

inseticidas, sendo os organofosforados os maisaafulé*.

Curvas analiticas em agua natural

Utilizando as amostras de agua da Barragem Pedricir@as analiticas foram
construidas, empregando os parametros otimizadaschapirifés, em meio de tampéao BR
0,1 mol L* (pH 2). As curvas analiticas para clorpirifés lipindo agua natural também
foram construidas pelo método da adicdo de padidando uma solucdo estoque de
clorpirifés 1,0x10° mol L*, com adicdo de sucessivas aliquotas de 50 pL @acél
eletroquimica, contendo 2 mL de 4gua da Barragadririte e 18 mL de Tampéo BR 0,1 mol
Lt (pH 2), com 25% de etanol (v/v). Os voltamograrmdasonda quadrada obtidos s&o
exibidos na Figura 3.79.

0] [clorpirifés] / mol L*
——4,975x10
— 7,444x10
301 [ 9,001x19
——1,235x10

1,478x10
——1,720x1d
1,961x10
——2,201x1d
—2,439x10
—2,676x10

| / nA

604 Ik

904

E/V

Figura 3. 79: Voltamogramas de onda quadrada de clorpirifos soHMDE, em meio de 2 mL de
agua natural + 18 mL de tampdo BR (pH 2), conte2886 de etanol (v/v), com concentragédo
variando de 4,975x10até 2,676 x 10 mol L*. f = 100 s, a = 5 mV,AE;= 5 mV, Ee = -0,4 V,
tac= 60 S.

Nesses ensaios, observou-se um aumento de copeagercional ao aumento de
concentracdo em um intervalo de 4,975%1fol L* a 2,676x10 mol L . Analisando o

potencial de pico, na 12 adicdo observousseE115 V, na 52 adigdoy,E 1,119 V e na 102
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adicdo, = 1,119 V, néo sendo, portanto, observadas vasagigmificativas no valor do
potencial de pico. Para valores de concentracoesresaque 2,676xID mol L* foi

observada perda de linearidade.

A Figura 3.80 mostra a curva analitica para a @guBarragem Pedrinha.

120
904
E 604
! 304
0 . T

000 005 010 015 020 025 030
[clorpirifés] x10% mol L*

Figura 3. 80: Curva analitica obtida a partir dos valores médids |, vs.[clorpirifds], com suas
respectivas barras de desvio padréo (n = 3), enmordei 2 mL de agua natural +18 mL de Tampé&o
BR 0,1 mol I} (pH 2), contendo 25% de etanol (v/v). f = 100& = 25 mVAE,= 5 mV, E.,=-0,4 V,
tacu= 60 S. |,= 2,006x10° A + 0,380 [clorpirifés], r = 0,9997.

Comparando os resultados entre as curvas analitmastruidas em eletrélito de
suporte e em agua natural, observou-se uma peqerda de sensibilidade, caracterizada
pelos valores dos diferentes coeficientes anguldaesiuas retas, apresentadas nas equacoes
3.10 e 3.11. Essa perda de sensibilidade podeassticiada a presenca de constituintes

organicos e/ou inorganicos existentes nas aguasrfgl@is, que podem atuar como

interferentes.
[o(A) = 2,058x10 (A) + 0,441 [clorpirifés] - eletrdlito de suporte Equacéo 3.10
[o(A) = 2,006x10 (A) + 0,380 [clorpirifés] - &gua natural Equacdo 3.11

A equacéao 3.10 apresentou um coeficiente de egéelded,9993, e a equagéo 3.11,
r = 0,9997.Uma representacdo grafica destas equacles é apussera Figura 3.81. Uma
sensibilidade maior para curva analitica realizada eletrélito de suporte preparado com
agua purificada (Milli-Q) é esperado, visto a awas#rtotal de outros constituintes, que
poderiam atuar como possiveis interferentes.
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Figura 3. 81: Curvas analiticas para clorpirifés sobre HMDE, emetslito de suporte e em agua
natural (2 mL 4gua da Barragem Pedrinha + 18 mL pamBR 0,1 mol &(pH 2) contendo 25% de
etanol), nas condi¢des otimizadas.

As duas retas ndo sdo perfeitamente paralelasseapamdo valores de coeficientes
angulares distintos, com uma diferenca de 13,8%trarado que o efeito de matriz nessa
amostra nao foi significativo. Entretanto, comoairitérferéncia de matriz, o método aplicado

na quantificacdo da amostra foi o método da adiggoadrao.
Curvas de recuperacdo em agua natural

Foram construidas curvas de recuperacao, a fise devaliar o efeito de interferéncia
de possiveis componentes nas amostras de aguardegéda Pedrinha, na metodologia

proposta. Esses resultados sdo apresentados ma BigQ.

Essas curvas foram construidas em condicfes samietha da curva de recuperacéo
em eletrélito de suporte descrita no item 3.3.%ofcentracdo adicionada foi de 9,901%10
mol L, referente ao terceiro ponto da curva analiticaégoa natural, ressaltando a diferenca
da adicdo de 2 mL da agua da Barragem Pedrinhand. i Tampéo BR (pH 2) em 25% de
etanol (v/v). Calculou-se uma concentracdo recugeraédia de 9,096xfomol L* e o

calculo do fator de recuperacdo médio foi de 91,8M&D de 3,83%.
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Figura 3. 82: Curva de recuperacdo para clorpirifoés sobre HMDHtida a partir dos valores
meédios jvs. [clorpirif6és], com suas respectivas barras @swo padréo (n = 3), com r = 0,9997, em
meio de 2 mL de agua natural +18 mL de Tamp&o BR@, L' (pH 2), contendo 25% de etanol
(viv). =100 &, a =25 mVAE; =5 mV, E,= -0,4 V, te= 60 s.

Os resultados de recuperacdo para agua da Barr&gelmnha foram bastante
satisfatérios, mostrando que o método proposto s@iveu interferéncia de possiveis
constituintes organicos e/ou inorganicos preseméssa agua, uma vez que a concentragcdo
adicionada foi, praticamente, toda recuperada. sPedésultados obtidos, a metodologia
desenvolvida pode ser empregada com sucesso menthetedo de clorpirifos em amostras de
aguas superficiais, sem a utilizacdo de nenhumpaetle pré-tratamento, apresentando
sensibilidade, eficiéncia, precisdo e rapidez rnardenacdo deste inseticida, neste tipo de

amostras.
Aplicacdo em laranja

A regido do Baixo Jaguaribe desde cedo assumiul pEpgrande importancia na
histéria da formacédo do Estado do Ceara, tantofpelidade de acesso aos sertbes da antiga
provincia, como pela possibilidade de instalacapajmlacao, dada a fertilidade elevada do

solo aluvial e a presenca abundante de agua emabeade seu perimetra

Historicamente, a fruticultura de laranja fui umes ¢primeiras a nascer na regido do
Jaguaribe. Na década de 50, substituiu os canalgais foi possivel pelo uso de cataventos
empregados na irrigacdo de culturas, tais comolardeja, de limdo e de banarraEstudos

realizados pelo Banco do Nordeste do Brasil (BRfRjita a fruticultura de laranja como uma
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das bases produtivas desse polo. Por esses mastesfruto foi selecionado para aplicacéo

do método proposto neste trabalho.

A metodologia proposta tem se apresentado eficeenddusta, permitindo a utilizacao
de amostras complexas sem nenhum pré-tratamemouow 6tima precisdo intermediaria,
como foi visualizada nas andlises de 4gua da Bamrate Pedrinha. De maneira similar, as
amostras de laranja também foram utilizadas serhumea etapa de pré-tratamento. Assim,
uma quantidade especifica do suco de uma laran@ofdaminada artificialmente, como ja
descrito no iten®.5.1.3.2, originando clorpirifés 9,680x10mol L. Na célula eletroquimica
contendo Tamp&o BR 0,1 mot'pH 2) em 25% de etanol (v/v), foi adicionado urtigunta
de suco de laranja contaminado artificialmenteyltasdo em clorpirifés 7,980xTomol L™
Adicionalmente, foram realizadas sucessivas adi¢8es0p L de Clorpirifés 1,0x10mol L™,
com concentracdo variando de 2,492%1#® 9,893x18 mol L* e, na seqiiéncia, foram

construidas curvas de recuperacao.

Os resultados foram avaliados por parametros stita8 e foi calculada uma
concentracdo média recuperada de 6,188x16l L™, com uma taxa de recuperacédo média
igual a 77,51%, e RSD 3,99%. Esse valor de recgferasta dentro dos limites de confianca

aceitavel para metodologias analiticas, comprovasdon, a eficiéncia do método proposto.

Comparacéo entre os resultados obtidos em eletrd@ie suporte e em amostras complexas

Adicionalmente, foi realizada uma comparacdo eogeresultados obtidos para
determinacdo eletroanalitica de clorpirifés emréligd de suporte, agua natural e suco de

laranja, como apresentado na Tabela 3.24.

Tabela 3. 24 Resultados obtidos a partir de curvas de recupa@oade clorpirifés sobre HMDE, em
eletrdlito de suporte, agua natural e laranja, rasdicdes otimizadas.

[clorpirifds] agic [clorpirifOs] recup Recuperacédo
Amostras 4 1
(mol L™) (mol L™) (%) / RDB
Tampgo BR 0,1 mol £ 7,444 x10° 6,816x10° 91,56+1,82
(pH 2)
Agua da Barragem Pedrinha  9,901x10° 9,096x10 91,87 + 3,83
Suco de laranja 7,980x%0 6,185x1C0° 77,51+ 3,99
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Analisando os resultados apresentados na Tal&ha @serva-se que os valores de
recuperacdo para eletrolito de suporte e para @gudarragem Pedrinha foram bem
semelhantes, indicando que a metodologia desenhobpresentou-se eficiente em relagédo a
presenca de possiveis interferentes.

Adicionalmente, comparando os valores de recuperdeterminadas em eletrélito de
suporte e em suco de laranja, observou-se uma peqerda da concentracdo recuperada
para essa Ultima e, consequientemente, foi obtigamemor taxa de recuperacdo. Nesse caso,
provavelmente houve interferéncia de substanciadidas nessa fruta, tais como &cido
citrico, acido ascorbico etc., que podem ter imgfielacom o analito resultando em uma perda
de eficiéncia. Entretanto, o fator de recuperagé@comtrado para essa amostra (77,51%)
esta dentro dos niveis de confianca estabelecidasa pmetodologias analiticas
(70,00 - 130,00 %°.

Desta forma, diante dos resultados apresentaqusssével dizer que o HMDE, aliado
a técnica de VOQ, € um excelente sensor eletroqaipara determinacdo de clorpirifés em
amostras complexas, podendo ser usado com sucesssulpstituicdo de ensaios

cromatograficos.
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No desenvolvimento deste trabalho, foram deseidadv metodologias
eletroanaliticas utilizando a técnica de voltamaette onda quadrada como ferramenta, para
determinacdo de trés pesticidas: diquat, paraquatloepirifés, utilizando diferentes
superficies eletrodicas. Em todas as metodologasrvolvidas foram determinados baixos
limites de deteccéo, LD (0,04 a 9,98 i) ke de quantificacdo, LQ (0,13 a 33,3 Y Lbem
como taxas de recuperacdo satisfatérias, com watree 88,00 - 99,00%, repetibilidade e
precisdo intermediaria com RSD menor que 5,00%strando sensibilidade que, os
procedimentos desenvolvidos, apresentaram sedsithdi eficiéncia e precisao, independente

da superficie eletrédica utilizada.

Os valores de LD e LQ determinados ficaram senmpuio inferiores ao limites
maximos de residuos (LMR) para amostras de aguawedpestabelecido pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos EUA (20,00 pd)Le para amostras de alimentos, recomendados
pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (80;0100,00 pg L), tornando viavel a
utilizacao de tais métodos para quantificacdo @egssticidas em amostras de aguas naturais

e de alimentos.

As metodologias propostas foram comparadas conedogtcromatograficos, e, os
parametros analiticos de validacdo estabelecidos \WOQ (LD, LQ, recuperagéo,
repetibilidade e precisdo intermediaria ) apresemtesultados melhores que os obtidos por

cromatografia, mostrando que a VOQ apresentou rsaiwsibilidade, eficiéncia e precisao.

Assim, pelos resultados obtidos nos parametroBtiana de validacdo (Figuras de
Mérito), é possivel dizer que as metodologias dedeidas para djuat sobre AgSAE
EDDB, paraquat sobre EDDR clorpirifos sobre HMDE podem ser usadas com éxito como
alternativa aos métodos cromotograficos (CLAE-UMCE&-DNP) para determinacdo de
residuos destes pesticidas em amostras de aguaslenégntosn natura uma vez que 0s
métodos propostos apresentaram LD e LQ mais baxe®s obtidos por cromatografia.

Na determinacao de diquat, foram utilizadas dufesemtes superficies eletrodicas. A
metodologia desenvolvida para diquat sobre AgSAERfticada em amostras de batata e em
dgua de rio, e foi obtido valores de recuperacatsfarios (80,00 a 115,00%
respectivamente). Para diquat sobre EDDB, o méfodaplicado em amostras de sucos

citricos (tangerina, liméo, laranja, abacaxi), amassde batata e de caldo de cana. As taxas de
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recuperacao variaram entre 74,20 a 109,80%, valdeesro dos padrdes aceitaveis para

metodologias analiticas (70,00 — 130%).

No método proposto para determinacdo de paragquattifizado o EDDB como
superficie eletrodica. A metodologia foi aplicada &gua de coco e em suco de acerola, com

recuperacao de 96,00 e 92,00%, respectivamente.

Clorpirifés é um inseticida que ndo responde etptimicamente sobre a maioria das
superficies eletrddicas, assim, sua determinacafmispossivel com o uso do HMDE. A
metodologia desenvolvida foi aplicada em amostrasaguas superficiais e em suco de

laranja, obtendo-se bons fatores de recuperaca@0(®277,50% respectivamente).

Dentre as trés superficies eletrodicas utilizadasEDDB merece um destaque
especial. O uso de EDDB aliado a VOQ permitiu &uaeinacdo de residuos de diquat e de
paraquat com sensibilidade melhor do que aquelarefda utilizando outras superficies
eletrodicas ou metodologias cromatogréaficas. Tasdoresultados obtidos demonstram que o
uso de EDDB promoveu diminui¢cdo consideravel negsso de adsorcdo de reagentes e/ou
produtos na superficie do eletrodo, confirmandotaréssante caracteristica dos eletrodos de

diamante de reducao do processo de adsorcéo siglerfi

A auséncia de etapas de pré-tratamento ou decagtrdas amostras de agua e de
alimentosin naturg utilizados na aplicacdo das metodologias deseitad, mostrou que
estas podem ser empregadas com sucesso e rapideiemainacdo de baixas concentragdes
desses pesticidas, com sensibilidade, exatidaaispe e robustez, adequados com o0s

parametros analiticos recomendados pelos orga@sromentais.
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