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RESUMO

SANTOS Wallans Torres Pio.Estudos para a determinacdo amperométrica de
nitrofosforados totais em aguas em sistema de sa@or injecdo em fluxoUberlandia:
Instituto de Quimica, Universidade Federal de Wetia, 2007. Dissertacdo de Mestrado.

No presente trabalho investigou-se uma metodolbgideterminacao eletroquimica
de Paration baseada na deteccdo amperométricaltiglaspulsos em sistema de anélise
por injecdo em fluxo (FIA). Um sistema de propul$éento de pulsacdo e um detector
eletroquimico para sistemas de andlise em fluxanfazonstruidos e investigados para esta
determinacdo. Estudos do comportamento eletroqaimhic Paration sobre eletrodos de
carbono foram investigados em funcdo do pH e do dip eletrdlito suporte. Eletrodo de
carbono vitreo e &cido citrico 0,1 mof' forneceram as condicbes experimentais mais
favoraveis para a deteccdo amperométrica de Paratds estudos da deteccdo
amperométrica de multiplos pulsos, no modo geradtator, sob condi¢cdes de anédlise em
fluxo, indicaram que este modo de detec¢ao aunesnsibilidade e a seletividade da
determinacdo eletroquimica do Paration. Sinais eonp&tricos mais estaveis e de maior
sensibilidade foram obtidos quando pulsos de p@keecam aplicados na seqténcia, -0,5
V, +0,4 V e -0,1 V, durante 30 ms cada. A aplicagéstes pulsos de potenciais envolveu
0s seguintes processos de eletrodo, respectivamesdacdo de RNOa RNHOH,
oxidacdo de RNHOH a RNO e reducao de RNO a RNHDHesvio padréo relativo dos
sinais amperométricos obtidos em -0,5 V, +0,4 @,& V foi, respectivamente: 1,5 %; 2,0
% e 1,4 %. Os estudos realizados neste trabalhtrarer® que a técnica AMP no modo
gerador-coletor também aumenta a seletividade dacgio de nitrofosforados, pois
permite diferenciar o sinal devido a estes compoptr meio dos produtos eletroativos
formados em -0,5 V.

Um aumento da sensibilidade do sinal analiticafioila possivel por meio da soma
algébrica, em modulo, dos sinais amperométricoslabtem -0,5V, + 0,4 Ve - 0,1 V.
Limite de deteccdo de 0,14g L' para Paration e uma relacdo linear na faixa de

concentracéo de 10 a fi@ L™ foram obtidos. Estes resultados indicam que adoégia



investigada neste trabalho apresenta boa repetid, seletividade e sensibilidade,
podendo ser usada para a determinacao de nitrcddsfototais em aguas naturais. Estudos
de recuperacdao realizados com amostras de agua (Riad Uberabinha) fortificadas com
20pg L™ de Paration mostraram uma recuperacédo de 102#bdesvio padrdo relativo de
1,7 %.

Palavras Chave:Nitrofosforados; Paration; Analise por Injecdo éiuxo; Deteccao

Amperométrica.
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ABSTRACT

SANTOS Wallans Torres Pio dos Sant&udies for the amperometric determination of
total nitrophosphates in waters in flow injectionadysis.Uberlandia: Instituto de Quimica,
Universidade Federal de Uberlandia, 2007. Disséotale Mestrado.

An electrochemical determination methodology ofdt@pn was investigated based
on the amperometric detection of multiple pulsea flow injection analysis system (FIA).
A propulsion system without pulsation and an etexttemical detector for flow analysis
systems were built and investigated for this deteation. Studies of the electrochemical
behavior of Parathion on carbon electrodes weresitigated in function of the pH and of
the supporting electrolyte type. Glassy carbontedele and citric acid 0.1 mol'Lsupplied
the more favorable experimental conditions for #meperometric detection of Parathion.
The studies of the amperometric detection of miatipulses, in the generator-collector
mode, under flow analysis conditions, showed tlg tetection mode increases the
sensitivity and the selectivity of the electrocheahidetermination of Parathion. Stable
amperometric signs and of greater sensitivity wasgined when pulse potentials were
applied in the sequence: -0.5 V, +0.4 V and -0.1dJring 30 ms each pulse. The
application of these potential pulses involved tf@lowing electrode processes,
respectively: reduction of RNQo RNHOH, oxidation of RNHOH to RNO and reduction
of RNO to RNHOH. The relative standard deviatiortted amperometric signs obtained at
-0.5V, +0.4 V and -0.1 V was, respectively: 1.524)% and 1.4%. The studies showed
that the amperometric detection of multiple pulseshe generator-collector mode also
increases the selectivity of the nitrophosphatésatien, because it allows to differentiate
the amperometric sign due to these compounds thrdkng amperometric sign of the
electroative products formed at -0.5 V.

An increase of the sensitivity of the analyticajrsiwas reached through the
algebraic sum, in module, of the amperometric satained in -0.5V, + 0.4 V and 0.1 V.
Limit detection of 0.14ug L™ for Parathion and a linear range from 10 tous0L™ were
obtained. These findings indicate that the methmgiplinvestigated in this work presents
good repeatability, selectivity and sensibilitydaih can be used for the determination of

total nitrophosphates in natural waters. Recovairgliss carried out with water samples of
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river (Rio Uberabinhappikedwith Parathion at level of 2ig L™ showed a recovery of
102%, with relative standard deviation of 1.7%.

Keywords: Nitrophosphates; Parathion; Flow Injection Anadyghmperometric Detection
of Multiple Pulses.



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Esquema de montagem para utilizacdo da pressadagpor uma coluna de
adgua para controle de vazdo de sistemas em fluXo.Mini-compressor de ar;
(B, C) Valvulas usadas em aquarismo para divisamrérole de fluxo de ar; (D)
Juncdo de acrilico tipo T; (E) Tubo de PVC — coldeaagua; (F) Reservatorio do
carregador; (G) Vista ampliada da conexédo do tubpdlietileno ao reservatério com
L=< 10 1 (TP PPTPPPP 16
Figura 2: Célula eletroquimica de trés eletrodos (tipo “wetl’), constituida de (EA)
eletrodo auxiliar platina, (ER) eletrodo referéndm Ag/AgCl (KCI 3,0 mol [}) e
(ET) eletrodo de trabalno.............ceuviiiiieieeniii e 18
Figura 3. Esquema do sistema FIA utilizado: sistema propu{Sogura 1). (A) Injetor
comutador de acrilico [96]; (B) Seringa utilizaderg preencher a alca de amostragem
do sistema; e detector amperometrico (Figura 2)........ccccuvvveeeereeeeeniiiiiiieieeeeens 20
Figura 4. Relacdo entre a vazdo em funcao da altura dazd@dgua para tubos (de 1,2
mm d.i.) de comprimentosa] 5; (e) 2,5; (A)1,0; (¥) 0,5 m e para tubos de)(20
cme 0,15 d.i. () 50 cm € 0,25 MM ulieenniniiiiiie e 24
Figura 5: Comparacao entre os sinais obtidos por FIA comcdéteamperométrica com
vazao controlada por pressdo de coluna de agua& (@9r bomba peristaltica (B).
Vaz&o: 0,8 ml miit. Analito: Ferrocianeto de Potassio 1 x°1fol L em tamp&o
acetato 0,1 mol &, pH 4,7. Volume injetado: 100 pL. Eletrodo de &iflo: carbono
vitreo (2 mm de didametro). O potencial aplicadapafidacdo do ion ferrocianeto foi
de 0.4 V vs AG/AGCT (KCI 3,0 MOIE). w.evvieiieiececeee e, 26
Figura 6: Voltamogramas ciclicos hidrodinAmicos obtidos panma solucdo de
ferrocianeto de potassio 2 mmol' lem meio de tamp&o acetato 0,2 mdl L(A)
Vazdes controladas por presséo gerada por coluague (B) Vazao controlada por
bomba peristaltica. O potencial foi variado de 602+ 0,70 V a uma velocidade de 20
MV s vs AGQ/AGCT (KCI 3,0 MOI LY. oot 27
Figura 7: VC de &) HCI 0,5 mol ! e de solucdes de Paration 2,7 X 1ol L* em ()

HCI 0,5 mol L*; (—) &cido citrico 0,1 mol £ ; (—) tamp&o acetato 0,1 mol*L(pH



Vi

4,7) sobre EPC. Faixa de trabalho de -0,6 a 1,8 Xg/AgCl, sobre eletrodo de pasta
de carbono com velocidade de varredura de 50 TOM.S.....c..coveveeeevrveveereeenenennn, 29
Figura 8: Dependéncia da corrente amperométrica em funcab dplicado, obtida da
solucdo de Paration 2,0 mg kem acido citrico 0,1 mol't, mantida sob vaz&o de 2,0
ML MIiN™ EIEtrodo: ECV. .....oucviecceeeeeeeeeseeeeees s en st ss s sennens 32
Figura 9: Amperogramas obtidos da injecdo de 02 aliquotadGfepL de Paration
2,0 mg L, para 10 pulsos de potenciais aplicados ao E@rdfito suporte: Acido
citrico 0,1 mol [*. Duracg&o de cada pulso: 100 MS...........coeeeeeiveverreeseereeenennn, 34
Figura 10: Amperogramas de aliquotas de }00de Paration 2,0 mgt.sobre ECV com
aplicacédo de 2 pulsos de potenciais, durante 100achs, sendo o primeiro {Fem -
0,5 V (ndo mostrado) e o segundg)(&m ) +0,2V ;) +0,3V ;) +0,4V; &)
+0.5 V. Vazéo de 2,0 mL nim Eletrélito suporte: &cido citrico 0,1 mof'L.......... 35
Figura 11: Amperogramas de aliquotas de }0de Paration 2,0 mgt.sobre ECV com
a aplicacdo de 03 pulsos de potencial, duranteni®©bada, sendo o primeiro a -0,5 V
(ndo mostrado), o segundo em + 0,4 V (ndo mostmaaerceiro en) 0.0V ; &)
-0.1V; ) -0.2 V. Vazao de 2,0 mL mim Eletrélito suporte: acido citrico 0,1 mof'L
PRSPPI 36
Figura 12: Altura em modulo dos sinais amperométricos em foardz vazao da solucao
carregadora (acido citrico 0,1 mol'). para pulsos de potencial aplicados, durante
100ms, na sequéncias)(-0,5 V (reducdo de RNCa RNHOH) , &) + 0,4 V
(oxidacdo de RNHOH a RNO) e -0.1 V (reducédo de RhD, apresentado). ........... 37
Figura 13: Altura em maodulo dos sinais amperomeétricos emé&ardo volume da aliquota
da amostra injetada no sistema FIA, correspondeatss pulsos de potenciais
aplicados, durante 100 ms, na sequénad:-0,5 V, para a reducdo de RHGr
RNHOH, (A) + 0,4 V, para a oxidacdo de RNHOH a RNO e erh \Q, para a
reducdo de RNO (n&o apresentado). Vazdo = 1,4 mL.rSolucdo de Paration = 1,0
17 1 RO 39
Figura 14: Altura em modulo dos sinais amperométricos obtitijecdo de 300L de
solucdo Paration 2,0 mg'Llem dois potenciais de puls®)(-0,5 V, aplicado durante
periodos de tempo variados, para a reducdo de,RNRNHOH e A4) +0,4 V,



vii

aplicado durante 100 ms, para a oxidacdo de RNH@H}rolito suporte: acido
citrico 0,1 mol't Vazdo = 1,4 mL MiM........ccoovvevevieeecenereeeenen AL
Figura 15: Altura em maddulo dos sinais amperomeétricos cornedpotes a«) reducao de
RNO, em -0,5V, durante 30 ms &} oxidacdo de RNHOH em +0,4 V, em funcéo
do tempo de aplicacdo do pulso. Solucéo de Paratibmg L. Volume injetado: 300
uL. Eletrolito suporte: 4cido Citrico 0,1 MOTL.......ccccoovivieeiieee e 43
Figura 16: Amperogramas de aliquotas de 3@0de Paration 2,0 mg L-1 sobre ECV em 3
pulsos de potenciais aplicados, durante 30 mseg@aéscia.<) -0,5 V; ) +0,4 V;
(—) -0.1V.Vazao de 1,4 mL min-1. Eletrélito sumorécido citrico 0,1 mol L-1 . ..44
Figura 17: Amperogramas obtidos de aliquotas de 300 pL degc&olde Paration 2,0
mg L™, usando a ; deteccdo amperométrica com pulsosapéidados, durante 30 ms,
na sequéncia—) -0,5V , &) +0,4 V e deteccdo amperométrica de pulso diféaenc
(Al = Losv-li04av). VAZAO = 1,4 ML MIPL...oviiieiieeceeceee e 45
Figura 18: Amperogramas de aliquotas de 300 pL de solucdBadation 200ug L™
obtidos da aplicacdo de 03 pulsos de potenciaisants 30 ms, na sequéncia:
(—)-05V, () +0,4 Ve ) -0.1 V. Vazdo = 1,4 mL mih Eletrélito suporte: acido
CItHCO 0,1 MOI L oo en s DB
Figura 19: A) Amperogramas de aliquotas de 300 pL de solugdBatation 20Qug L™
obtidos da aplicacéo de 03 pulsos de potenciarantki30 ms, na sequéncig) ¢ 0,5
V,(=)+0,4Ve{)-0.1V. Vazdo = 1,4 mL mih Eletrélito suporte: &cido citrico
0,1 mol L'*. B) Sinal obtido da somatéria em modulo dos siaaiperométrico. ...... a7
Figura 20: Fiagrama de solugfes de Paration nas seguintesrdoagdes: a) 50, b) 100, c)
150, d) 200 e) 250g L. Condicdes experimentais da Figura 18.......................48
Figura 21: Curvas de Calibracao obtidas para Paration. A) @/AV; envolvendo a
reducéo de RN®B) em +0,4 V, envolvendo a oxidagdo de RNHOH)e@ -0,1 V,
envolvendo a reducao de RNO..........c.ooii e e e eeee e 49
Figura 22: Fiagrama de solucOes de Paration nas seguinteerdoacoes: a) 10 b) 20 c¢)
30 d) 40, e) 50 pgte f) amostra fortificada com 20 pg'lde Paration. Condicées
experimentais da Figura 18. Os sinais amperométramrespondem a soma dos
sinais (em modulo) amperométricos obtidos em -0,50/4V e -0,1 V. ......ccceenn.n. 50

Figura 23: Curva de Calibracdo obtida do fiagrama apresemadéigura 22................... 50



viii

INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Alguns compostos organofosforados, princippliEacoes, Llye classe de
1002 ([0 =0 [T PP PP PRPPPR 4
Tabela 2: Niveis maximos de concentracdo de pesticidas @#Fmitidos em aguas
destinadas ao abastecimento dOMESHICO. ....cccueeeeeiriiiiiieieieii e 6

Tabela 3: Principais caracteristicas fisico-quimicasteuagrais do pesticida Paration [93]

Tabela 4. Limites de deteccao e de quantificacdo nah@tecio de Paration obtidos em

funcd@o do pulso de E aplicado. .............oooveiieiiiiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeee e 51



LISTA DE ABREVIACOES

A — Ampere

AChE - Acetilcolinesterase

AMP — Amperometria de Mdltiplos Pulsos

APD — Amperometria de Pulso Diferencial

CB’s — Carbamatos

CLAE - Cromatografia de Liquida de Alta Eficiéncia
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
DPR — Desvio Padrao Relativo

E — Potencial

EA — Eletrodo Auxiliar

EPC — Eletrodo de Pasta de Carbono

ER — Eletrodo de Referéncia

ET — Eletrodo de Trabalho

FIA — Flow Injection Analysis

| — Sinal amperométrico

i — Corrente

IUPAC - Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada
L - Litros

LD — Limite de Deteccédo

LQ — Limite de Quantificacao

min — minuto

mL — mililitro

ms — milisegundos

mV — milivolt

NF’s — Nitrofosforados

OC'’s — Organoclorados

OF’s —Organofosforados

R — Coeficiente de correlacéo linear

s— Segundo



UV — Ultravioleta
V - Volt
VC - Voltamograma

u - Micro



Xi

TRABALHOS PROVENIENTES DESTA DISSERTACAO

1 - Wallans T. P. dos Santos, Marselha P. CeolaicorD. T. de Albuquerque, Eduardo M.
Richter.Uso da Pressdo Gerada por uma Coluna de Agua paoat®le da Vaz&o em

Sistemas em FluxoQuimica Nova2006 aceito para publicacéo.

2- Wallans T. P. dos Santos, Yaico D. T. de Albuque, Eduardo M. Richte€onstrucéo
e Caracterizacdo de um Detector Eletroquimico p&ematografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), Resumo enviado para o do XVI Sibee, Aguas de limdrasil,
2007.

3 - Almeida, E. G. N.; Ferreira, H. E. A.; Santdg, T. P.; Albuquerque, Y. D. T.; Richter,
E. M.; Utilizacdo da Deteccdo Amperométrica de Multiplosilgbs para Andlises
Simultaneas em FIAResumo enviado para o do XVI Sibee, Aguas de Lmdsiasil,
2007.

4 - Eduardo F. de Azevedo; Wallans T. Pio dos SamoYaico D. Tanimoto de
Albuquerque, Determinagdo De Metil Paration: Cromatografia Liqda/Uv Vs

Deteccéo Eletroquimicd,ivro de Resumos do XV Sibee, Londrina, Bragi006.

5 - Wallans T. P. dos Santos, Eduardo F. de AzevedwoYB. T. de Albuquerque,
Eduardo M. Richternvestigacédo para Determinacdo de Metil Parationrpbécnicas
Voltamétricas,Anais do | Encontro de Quimica do Triangulo Minegrdlto Paranaiba,
IV mostra de P6s Graduacéo e Il Jornada Cientiffee®uimica, ISBN: 978-85-98616-
11-7, Uberlandia, Brasi006.

6 - Eduardo F. de Azevedo, Wallans T. P. dos SaAisangela G. de Paula, Yaico D. T.
de Albuquerque, Eduardo M. Richtémyestigacdo da Determincdo Eletroquimica de

Carbofuran Empregando Técnicas Amperométricamais do | Encontro de Quimica



Xii

do Triangulo Mineiro e Alto Paranaiba, IV mostra Bés Graduacdo e Ill Jornada
Cientifica de Quimica, ISBN: 978-85-98616-11-7, edéndia, Brasil2006

7 - Santos, W. T. P.; Albuquerque, Y. D. T.; Richte M. Estudos para Determinacéo de
Paration Empregando Técnicas Amperométricdsyro de Resumos da XX Reunido
Anual da Sociedade Brasileira de quimica de MinasiS, Sdo Jodo Del Rei, Brasil,
2006

8 - Marselha, P. Ceolin; Santos, W. T. P.; Albuquer Y. D. T.; Richter, E. MAvaliacdo
do controle da vazdo em sistemas em fluxo utilizaral pressédo gerada por uma
coluna de agualivro de Resumos da XX Reunido Anual da Socieda@sileira de

guimica de Minas Gerais, Sao Joado Del Rei, Bra@0ga

9 - Wallans T. P. Santos, Eduardo F. Azevedo,akdyela Guimaraes de Paula e Yaico D.
T. AlbuquerqueAvaliagao das Etapas de Separacao e Concentracd®eeuperacao
de Pesticidas Carbamatos e Organofosforados de Amassde Alimentos,CD de
Resumos do Xl ENQA e | CIAQA, Niterdi, Rio de Jro, 2005



Xiii

CAPITULO 1:
INTRODUCAO E OBJETIVOS DO TRABALHO



1. 1 - Considerac0Oes gerais

A &gua é um recurso fundamental para a existé&higida. O maior problema
referente a gestdo da agua é a grande demandae®st em atividades domésticas, na
agricultura e na industria, e a pouca preocupagaaotq a disponibilidade de agua potavel
e ao tratamento da adgua apds seu uso, para a @rdec@ontaminantes quimicos e
biolégicos.

O uso da agua na agricultura e a crescente dengpardagrotoxicos, a partir da
década de 1960, para garantir a producdo de absyergpresentam, atualmente, um dos
principais problemas enfrentados pela sociedadecgoranea. Por essas razdes, o0
desenvolvimento de uma agricultura mais eficienteustentavel faz-se necessario para
suprir a demanda por alimentos. O uso extensivéediizantes, pesticidas, fungicidas,
herbicidas, contamina os alimentos e 0 solo composins toxicos, 0s quais podem ser
carregados pela chuva ou serem infiltrados no solttaminando as aguas superficiais e 0s
mananciais subterraneos e lengéis freaticos [13a BEstuacdo contribui para a previsao
alarmante em relacdo a escassez da dgua em nagjidassrno mundo [2].

Os pesticidas usados na agricultura representpnmeipal classe de compostos,
pois podem causar impactos ambientais de grandegongbes. Segundo a Uniao
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), [Besticidas sdo substancias ou
mistura de substancias utilizadas na producaoeitalbu no armazenamento de alimentos.
Eles sdo bioativos e capazes de prevenir, desttucombater espécies indesejaveis, as
quais, de alguma maneira, podemterferir na producdo, no processamento,
armazenamento, transporte e estocagem de alimemiosdutos agricolas em geral. Esta
definicdo também compreende substancias utilizadasombate a insetos domésticos ou
guaisquer agentes preventivos a acao de vetordsemigas que possam ser transmitidas ao
homem ou animais domésticos como, por ex., febr@relm) doenca de Chagas, malaria,
dengue, entre outras [4, 5]. Por essa razdo,ieegppam desenvolvimento sdo responsaveis
pelo consumo de 20% do mercado mundial de pesdiceddre os quais o Brasil se destaca
como o maior mercado individual, representando 3montante, o equivalente a um
mercado de 1,1 bilhdo de ddlares americanos (o0@8@®ano) [6].

Os compostos organofosforados (OF's), por exengdio, largamente aplicados

desde a década de 1950 em substituicdo aos orgeadms (OC'’s), que tiveram seu uso



proibido e/ou restrito a partir da década de 70es&p dos OC’s apresentarem, em geral,
baixa toxidade ao homem e demais animais vertebraglstes sofrem um efeito de
bioacumulagcéo ao longo das cadeias alimentaregpgando um maior impacto ambiental
comparado aos OF’s [7]. Os OF's sdo mais toxicosamem, porém, sofrem degradacéo
mais rapida no meio ambiente, sob condi¢bes fae@aMo entanto, o uso indiscriminado
dos compostos OF's no combate as pragas domesticks agricultura, bem como no
controle de vetores de doencas na saude publicad8g deixar residuos nos alimentos e
na vegetacado e representar uma das principaissfa@epoluicdo dos solos, subsolos e
corpos de agua doce.

Os OF's sdo compostos organicos derivados do afidédrico, do acido
tiofosforico ou do &cido ditiofosforico. A classe @F's compreende um grande nimero de
compostos que variam largamente em polaridade e psslecular [9]. Dentre os
compostos mais toxicos dessa classe estdo o gagpoitdofosforados (NF’s), tendo como
maior representante o Paration e seus derivado® ddetil Paration e Fenitrotion. Na
Tabela 1 encontram-se alguns pesticidas organefukie e suas principais aplicacoes.

Os compostos OF's apresentam toxicidade agudagsamasetos, bem como para o
homem e demais mamiferos. Os efeitos toxicos dogpastos OF's e dos seus produtos
de biodegradacéo estdo relacionados a ligacaceigieel da enzima acetilcolinesterase
(AChE) com esses compostos. Dessa forma a enzindg gea atividade, deixando de
atuar na hidrélise da acetilcolina, que € um neansmissor responsavel pela transmissao
de impulsos neuro-musculares (Equacéo 1). Comceqd@scia, a intoxicacao pode causar
tremores, convulsdes e até a morte, dependendadalg intoxicacéo [10].

+ +
(CH3)3NCH,CH,0C(0)CH; + Ho0 0 ATF . (CH3)3NCH,CHOH + CHaCOOH (1)



Tabela 1: Alguns compostos organofosforados, principais apbes, L, e classe de
toxidade.

Composto Aplicactes LRy, Classe

Paration Amplo espectro de atuagéo; usado na 3,6
agricultura de algodéo, batata, café, citros,
cereais, culturas de frutas, verduras e legumes.

Diazinon Culturas de frutas citricas 300 I

Malation Uso doméstico, controle de pragas em jardins1000 Il
hortalicas e frutas.

*LD 50 = dose letal; representa a dose (m{ Bapaz de matar 50% da populacéo testada (ratos).

**Classe | - produtos extremamente toxicos (faieanvelha); Classe Il - produtos altamente
toxicos (faixa amarela).

Os OF's mais lipofilicos podem alcancar concentac8ignificativas no tecido
nervoso e/ou outros tecidos ricos em lipidios. Seaskim, os OF's podem desenvolver
prontamente ou tardiamente os sinais clinicos tixiracdo. A toxicidade destes produtos
esta intimamente ligada a sua bio-transformaca®,pgale ocorrer por varios mecanismos
[11]. Dentre esses, encontram-se:

v' Dessulfuracdoconstitui uma das principais vias de bio-transtgéo dos
organofosforados, que envolve a conversdo da lgaédS em P=0,
resultando num aumento acentuado da toxicidadeg#ticida, como ocorre
com o Paration, que é convertido em Paraoxon, atMal que é convertido
em Malaoxon;

v’ Oxidacdo do Grupo Tioéteresta via também resulta na formacédo de

compostos mais ativos, porém em menor grau;

v' Oxidacdo dos Substitutos Alifaticogssa via também eleva em geral a

toxicidade dos compostos OF’'s, como no caso doifmiaz

Considerando-se a toxicidade e os impactos amiseptavocados pelos pesticidas
OF’s, os orgaos de protecdo ambiental de diveraisep tém estabelecido limites para
esses compostos nos corpos d’agua usados parachmasito publico. No Brasil, a

Resolucdo CONAMA Ri357/05, estabelece niveis maximos de concent@deimseticidas



OF's de acordo com classificacdo das aguas. Assaduoaes, salobras e salinas do
Territorio Nacional sédo classificadas, segundo alidade requerida para 0s seus uUS0S
preponderantes, em treze classes [12]. As classefgda destinada ao abastecimento
domeéstico séo:

v' Classe especiahguas destinadas ao abastecimento para consumaduma

com desinfeccdo; a preservacdo do equilibrio natdes comunidades
aquaticas; e, a preservacdo dos ambientes aquéticosunidades de
conservacao de protecao integral.

v' Classe l:aguas que podem ser destinadas ao abastecimeat@gasumo
humano, apos tratamento simplificado; a protec&ocdenunidades aquaticas;
a recreacdo de contato primario, tais como nataeg&qui aquatico e
mergulho; a irrigacdo de hortalicas que sdo cordasniruas e de frutas que
se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingemidas sem remocao de
pelicula; e a protecado das comunidades aquaticd®aas Indigenas.

v' Classe 2:aguas que podem ser destinadas ao abastecimeat@gasumo
humano, apo6s tratamento convencional, a protecd® aamunidades
aquaticas; a recreacdo de contato primario, tamatatacdo, esqui aquatico e
mergulho, a irrigacdo de hortalicas, plantas fewsi$ e de parques, jardins,
campos de esporte e lazer, com 0s quais 0 pubtissapvir a ter contato
direto; e a aquicultura e a atividade de pesca.

v' Classe 3:aguas que podem ser destinadas ao abastecimeat@gasumo
humano, apos tratamento convencional ou avancadadgacdo de culturas
arbéreas, cerealiferas e forrageiras; a pesca amaaloecreacdo de contato
secundario; a irrigagcédo de hortalicas que sdo ooigsis cruas e de frutas, que
se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingemidas sem remocao de
pelicula, e a criacdo natural e/ou intensiva (adiiica) de espécies destinadas

a alimentacdo humana.

Na Tabela 2 encontram-se os niveis maximos pewsifigla Resolucdo CONAMA
357/05 para os pesticidas OF's em relacdo as mdspeclasses especial, 1, 2 e 3. Essa
resolucdo ndo cita a concentracdo de OF’s totaéspmpaem estar presentes nas aguas.

Como a classe de OF’s possui uma diversidade deasios [9], sendo a grande maioria



toxicos, faz se necessério recorrer a Resolucdo ADON20/86, que apesar de antiga,
determina a quantidade de pesticidas OF's e paasticdarbamatos (CB’#)tais em aguas

[13], englobando assim toda essa classe. Essas td@n#ém se encontram na Tabela 2.

Tabela 2: Niveis maximos de concentracdo de pesticidas OEtifidos em aguas
destinadas ao abastecimento doméstico.

Pesticidas Valor Maximo em pg L™
Organofosforados Classe especial, 1 e 2 Classe 3
Paration* 0,04 35
Demeton* 0,1 14
Malation* 0,1 100
Organofosforados totais** 10 100

* De acordo com a Resolugdo CONAMA 357/05
** De acordo com a Resolugdo CONAMA 20/86

Tendo-se em vista 0s baixos niveis permitidos par®F's em aguas, métodos
analiticos que combinam menor tempo de analiseieresasensibilidade e seletividade,
bem como simplicidade de aplicacdo e baixo custesttuem ainda uma area de pesquisa
muito ampla e em expanséo para a analise dessgostm® em amostras de composicao

complexa como os alimentos, 4guas e solos.

1. 2 - Métodos de determinacdo de compostos orgaosforados

Os métodos cromatograficos sdo em geral os méizadts para a determinacéo de
pesticidas organofosforados [14-1&pesar da baixa sensibilidade da deteccao ultretaol
(UV) utilizada na cromatografia liquida de altacéncia (CLAE/UV) em relagdo a
deteccdo de Nitrogénio-Fosforo normalmente empeegead cromatografia gasosa (CG)
para determinacdo de uma diversidade de OF'’s [1,8al€@LAE é mais adequada para a
determinacdo de muitos pesticidas polares comaati®a [20], principal representante do
grupo dos nitrofosforados.

Apesar da CLAE ser um dos méetodos mais difundi@doa p determinacédo de OF'’s

polares, os limites de deteccdo sao ainda insofesepara viabilizar a determinacéo direta



desses compostos em aguas, nos niveis de conéenggigidos pela legislagdo. Outro
problema deve-se aos interferentes ou aos compdstadevado peso molecular ou a
ambos, que podem ser eluidos junto com os OF'sLA&ECdificultando a determinagéo
cromatogréfica direta desses compostos nas amadB#aescontornar esses problemas, uma
etapa prévia de separacao dos interferentes dat@xta amostra € normalmente envolvida
na andlise cromatografica de OF’s. Nessa etapdugas e demais compostos de elevado
peso molecular sdo removidos e 0s pesticidas s&cgmcentrados, para atingirem 0s
niveis de concentracdo que podem ser detectadas fgnicas cromatogréaficas. Dessa
forma, essa etapa de preparacdo da amostra pateviavas horas, e consumir grandes
volumes de solventes organicos, além de envolverinstrumentacdo mais complexa, que
exige operagbes prévias mais demoradas. Devidosea faso, ha necessidade de se
desenvolver técnicas mais rapidas, mais simpleg endnor custo, e tdo sensiveis e
seletivas quanto as técnicas cromatograficas.

Atualmente, a sensibilidade das técnicas eletritarze € comparada a de qualquer
técnica espectroscopica. Esta comparacdo € posgislas ao desenvolvimento
tecnolégico, o qual possibilitou um grande avanego imstrumentagdo eletroanalitica,
contribuindo intensamente para a melhoria da siidsibe [21]. Nesse contexto, técnicas
eletroanaliticas sdo uma alternativa para dimimuiempo e o custo de analise, pois
possibilitam a determinacdo direta do analito nastra. Assim sendo, essas técnicas tém
sido exploradas na analise de pesticidas totaisaerastras complexas como agua e
alimentos. [22-29].

Dentre os métodos eletroanaliticos mais utilizagasa a determinacdo de OF's
estdo os biossensores potenciométricos e amperocosétraseados na enzima AChE
[30-33], que envolvem a deteccdo do acido acéticada colina produzida na reacao
enzimatica, quando a acetilcolina é usada comdrstibsEssa determinacdo € baseada na
inibicdo da atividade da enzima para o substratospeeferidos pesticidas. Como o0s
carbamatodgambém inibem a enzima, os biossensores AChE t8m esiplorados como
métodoscreeningde pesticidas OF's em amostras de agua e de ali;y@apos a extracao
seletiva destes compostos huma etapa prévia [34A36lta afinidade da enzima para os
OF'’s possibilita a determinacao direta destes catogao extrato organico da amostra. Os
biossensores apresentam vantagens sobre os métadoatograficos, pois, em geral,

apresentam menores limites de deteccéo e ndosg#iims a interferentes da matriz, como



os cromatograficos. No entanto, os biossensoresapiam como desvantagens o fato de
ndo discriminar 0s compostos presentes na amogti@, atuam como substratos ou
inibidores do elemento bioldgico, presente no lpser, pois uma diversidade de
compostos age como inibidores da AChE, tais comgarmfosforados, carbamatos, ésteres
e acidos sulfonicos [37].

A voltametria é a técnica eletroquimica mais exaarna determinacdo direta de
uma variedade de OF’s eletroativos, como, por ei@napMetil Paration, Etil Paration,
Fenitrotion. Esses compostos contém um grupo.-{@ro), que pode sofrer reducéo
eletroquimica a -NHOH (hidroxilamina) no eletro®®]. A proximidade dos valores de
potencial de eletrodo a partir do qual estes cotoposao reduzidos impossibilita a
determinacdo destes compostos em separado, queaédesmantagem comparada aos
métodos cromatograficos. Por outro lado, a altsibd#idade e a elevada seletividade da
deteccdo voltamétrica, ondemente compostos eletroativos podem ser deterosnaal
esta técnica, simplificam a etapa de preparac@raestra, reduzindo o tempo da analise.
Dependendo do nivel de concentracdo dos compostascemplexidade da amostra, esta
etapa prévia pode ser suprimida. O uso desta gas®ociada a métodos quimiométricos
para resolver a sobreposicéo dos voltamogramaga&weorrente-potencial) dos compostos
eletroativos tem se mostrado uma metodologia mutib para a determinacdo dos
nitrofosforados (NF’s) [38].

O uso da deteccdo amperométrica em sistema deeapali injecdo em fluxo (FIA)
€ uma alternativa que pode ser explorada na detacdd de NF’'s totais em aguas. Esta
técnica de deteccdo mantém o eletrodo de trabalhegnsor eletroquimico) num potencial
constante, que permite a oxidacdo ou reducdo elétrica de determinados compostos
eletroativos. A deteccdo amperométrica em sisteida dferece vantagens sobre os
métodos voltamétricos convencionais, como a maiosibilidade e menores problemas de
contaminacdo da superficie do eletrodo, uma vezsqueente aliquotas da amostra e das
solugbes padrdo (em geral, 20 a 100) sdo utilizadas e o eletrolito suporte flui
continuamente durante a analise em fluxo. Como empéncia, uma maior
reprodutibilidade da resposta do detector é obAdiiscussao desse método de andlise sera
feita na se¢éo seguinte.



1. 3 - Andlise por injecéo em fluxo com deteccdo gmrométrica

1.3 1 - Analise por injecdo em fluxo

A analise por injecdo em fluxo foi proposta porziRka & Hansen em 1975 como
um novo conceito de andlises quimicas [39, 40]e Bssdo de andlise, identificada pela
sigla FIA, do Inglés “Flow Injection Analysis”, foexplorada com sucesso numa
diversidade de andlises [41-48], demonstrando aggeans que podem ser alcancadas nas
analises em sistema FIA, tais como: alta produdé equipamentos de baixo custo;
possibilidade de médulos de anélise em difererdafiguracoes, libertando o pesquisador
das amarras impostas pelos equipamentos fechadns) lbonsumo de reagentes e
vidrarias, o que minimiza o efeito da geracdo dsidies; diminui os riscos de
contaminacéo do operador, pois esse fica menos&xpos reagentes comparados com 0s
procedimentos manuais abertos.

Os equipamentos e acessoérios usados em sistemaadblAormalmente: bomba
peristaltica, tubos de polietileno, injetor de atro® um detector. O modo de deteccdo
empregado nas analises em sistema FIA, durante raritpo, foi a absor¢cdo molecular
[41]; porém, ao longo do tempo, outros modos deaé@o foram explorados, como:
potenciometria [49]; espectrometria de emissdo ia®room chama [50]; fluorescéncia
[51]; quimiluminescéncia [52]; voltametria [53-54Jtre outros.

A principal limitacdo imposta pelos detectoredamiétricos é a alta dependéncia do
sinal eletroquimico com a vazao do eletrolito/amsosio detector eletroquimico. Assim,
pequenas oscilacbes na vazdo devido a pulsacdardegador da amostra (eletrdlito
suporte) causam variagdes no sinal eletroquimicnitorado, levando a ruidos na linha
base, que comprometem a sensibilidade da analise

Apesar das bombas peristalticas serem o0s equipasnenais utilizados para
transportar as solugdes em sistemas em fluxo, estageral séo limitadas quando usadas
em sistemas FIA com detectores voltamétricos, paiduzem ruidos na linha base devido
a pulsacao do fluido transportador, o qual é caupath alternancia dos roletes propulsores
da bomba [55]. Esse problema torna-se mais acemmzhdo se deseja controlar a vazao
de sistemas de andlise miniaturizados, com detesledmquimica [56-57]. Estudos para

contornar problemas devido a pulsacdo do fluidmspartador sdo necessarios, pois
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atualmente ha uma tendéncia na implementacdo tnsis micro-FIA, para adequar 0s
métodos de analises quimicas as tendéncias ateamse dpraticar a “quimica limpa”
[58-59].

A utilizacdo de amortecedores de pulso, usadosigiemas FIA com outros modos
de deteccdo, pode ser uma alternativa para atesuaridos na linha de base provocados
pela bomba peristaltica. Outras alternativas papatochar a pulsacdo do fluido
transportador sdo o uso dmombas isentas de pulsacbes, como as utilizadas em
equipamentos da CLAE [60-61]. Uma opc¢ao tambémeVipara esta finalidade € o uso da
pressdo gerada por pistdo de seringa [62-63]. Cdaseazdes controladas pela forca da
gravidade (isentas de pulsa¢des) [64-68] mantéaxaovconstante ao longo do tempo, mas
este sistema néo € eficiente em estudos onde édeasidade de mudanca na vazao, de um
valor preciso para outro.

Uma outra opcao versatil e de baixo custo foimtmeente publicada por Matos e
colaboradorepara impulsionar solugdes em sistemas em fluxa [B5tabalho trata do uso
de mini-compressores de ar do tipo bomba de dia@agitilizadas em principio para a
oxigenagdo da agua de aquarios domésticos. Es¢enaidoi utilizado com sucesso em
diferentes estudos [69-75] e tem como caracteassiicincipais, o baixo custo e a geragao
de uma vazéao isenta de pulsacédo. Este sistemaogalgio oferece vantagens sobre as
bombas peristélticas, que tém como principais #igiies o custo relativamente elevado
(?US$ 1.500,00), a queda gradual de vazédo apés lgpgosdos de operagdo devido a
fadiga e deformacédo dos tubos e limitacdo no ctentta vazao quando varios canais séo
usados. Por outro lado, os sistemas de propuls@Eatas no uso de mini-compressores de
ar ttm como desvantagens a alteracdo da vazaoodavimioblemas como variacbes da
tensdo da rede elétrica e do aquecimento do mmpoessor com o tempo de uso.

Um sistema alternativo para obter uma pressactanmmesem funcéo do tempo foi
recentemente descrita por Lago e colaboradore3 {J.@Neste estudo, os autores utilizam a
pressdo gerada por uma coluna de agua para intraaliquotas de amostras em um
sistema de eletroforese capilar. A estratégiazatiih também apresentou uma boa
linearidade entre o volume de amostra injetadaferetites alturas de colunas de agua
utilizadas.

Assim, 0 uso da pressao gerada por uma colunguwie@ara controle da vazao de

sistemas em fluxo, pode resolver problemas gerpdias bombas peristalticas quando da
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utilizacdo de detectores voltamétricos, além degmmonar um controle sisteméatico da

vazao.

1.3 2 - Deteccdo amperométrica

A deteccdo amperométrica baseia-se na medida decomrente a um potencial (E)
fixo aplicado, ou seja, um sensor amperomeétricanésansor voltamétrico mantido num
potencial constante [78]. Esse tipo de deteccdo énais utilizado em detectores
eletroquimicos em fluxo, respondendo pela granderiaados trabalhos descritos na
literatura [79-85], embora uma parcela significatbsteja baseada na deteccao voltamétrica
convencional [54,86].

A deteccdo amperométrica a E constante exigaumstitacdo simples e de baixo
custo, razdo pela qual foi a mais explorada ereras$ FIA e em cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE) para a determinacdo de umandge variedade de compostos
eletroativos [87-88]. A limitacdo associada a essdo de detecgdo estéd na estabilidade do
sinal eletroquimico quando determinados composéms aalisados, comprometendo a
repetibilidade da corrente eletroquimica (sinakretgiimico) e a reprodutibilidade dos
resultados da analise. A estabilidade do sinarcglatmico é governada pela taxa de
transferéncia de carga (elétron) entre o eletroda espécie eletroativa (presente na
interface eletrodo-solucéo), que por sua vez depeatab condicbes da superficie do
eletrodo. A superficie do eletrodo pode ser modifec durante a andlise, dependendo do
tipo de composto que esta envolvido no processmeglémico. Ou seja, quando a espécie
eletroativa ou o produto formado na reacdo de cgletrou ambos sdo adsorvidos na
superficie do eletrodo de modo irreversivel ou guasversivel, ocorre a contaminacao ou
a passivacao do eletrodo, que se torna mais sigtifo a medida que novas aliquotas da
solucdo do analito séo injetadas. Este probleneicado, por exemplo, na determinacéo
eletroquimica de fenol e dos derivados fendlic&. [8 passivacdo ou a contaminacao da
superficie do eletrodo pode afetar a taxa de teadisfia de carga entre o eletrodo e o
analito, como também pode produzir sinais eletmauds devido aos produtos adsorvidos,
gue interferem no sinal desejado.

Em geral, a determinacdo eletroquimica de compostagnicos envolve

contaminacdo da superficie do eletrodo, seja de&idalsorcdo dos produtos da reagao
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eletroquimica ou dos contaminantes organicos ptesema solu¢cdo da amostra. Para
muitos casos, a deteccdo amperométrica em fluxamiziaa o problema da contaminacéo

do eletrodo, pois um volume pequeno de amostree@ollicbes padrdo (em geral, 20 a 100
pL) é injetado no sistema. Assim, a extensdo dogssir € limitada pela quantidade de
analito disponivel na superficie do eletrodo. Aldisso, a passagem continua de eletrolito
suporte sobre o eletrodo (mantido em potencialtaate) promove a limpeza do eletrodo,

mantendo sua superficie nas mesmas condi¢des jpmrpeaiodo de tempo.

Outra limitagdo da deteccdo amperométrica a E aptesté a determinacao
simultanea de compostos eletroativos com potencedsx distintos em determinadas
condi¢cbes experimentais. Quando a diferenca dengiateenvolvida em ambos processos
eletroquimicos é suficientemente grande, superidylaV [90], € possivel contornar esta
limitacao realizando-se medidas do sinal amperacoéém dois potenciais de eletrod8) 1
em B onde somente uma das espécies é reduzida owdaxgkndo o sinal amperométrico
proporcional & concentracdo desta espécie eletsodt) em E onde ambas as espécies
sofrem processo de eletrodo. O sinal amperométdderencial correspondera a
concentragdo da ®2espécie eletroativa. Essa medida pode ser tambgatizada
simultaneamente utilizando-se uma célula eletrogpairam fluxo com dois eletrodos de
trabalho (ou sensores) em paralelo, um emeEoutro em E Nesse caso, um bi-
potenciostato € normalmente exigido para controlapotencial de cada eletrodo de
trabalho.

A deteccdo amperométrica envolvendo a aplicacAandtiplos pulsos de E,
denominada amperometria de multiplos pulsos (AM@&gsponibilizada em alguns
potenciostatos (por exemplo, da Autolab), contadraforma simples as limitagbes da
deteccdo amperométrica a E constante discutideeri@mente. Esses equipamentos
possibilitam ainda o uso da técnica amperométricanndo pulso diferencial, conhecida
como amperometria de pulso diferencial (APD). Embasntécnicas, AMP e APD é
possivel a aquisicdo simultanea de sinais ampericogt{ou amperogramas) da aliquota
da solucdo amostra (ou padrdo) injetada em atéoléngais diferentes. O tempo de
aplicacéo de cada E pode ser definido para vatacepequenos quanto 30 ms. No caso da
técnica APD, tem-se ainda a possibilidade de elac dois E para se obter o sinal
amperomeétrico diferencial, que vem dado @dr= I, — Iy, ondeAl é o sinal amperomeétrico

diferencial, e |, séo os valores dos sinais amperométricos quandpulsno de potencial
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Ex e E sdo aplicados ao eletrodo. Para processos ressisi\i pode ter um valor
significativo, se ke E envolverem correntes de oxidagéo e de reducgmectgamente.

A deteccdo AMP vem sendo utilizada como deteatoplado a CLAE, no intuito
de realizar a limpeza eletroquimica da superfiegesktrodos [91-93], durante a anélise
cromatogréafica. Em muitos artigos essa técnica seril@ como amperometria pulsada.
Embora a AMP esteja disponibilizada ha algum terepta técnica ainda néo foi explorada
em detectores eletroquimicos no modo gerador-goldEsse modo de detecgdo, os pulsos
de E séo aplicados numa sequéncia que possibibt@tonar simultaneamente o sinal
eletroquimico tanto do analito eletroativo (em) &@&mo de seu produto formado na reacdo
de eletrodo (em f Esse modo de deteccdo aumenta a seletividadenétodo
eletroquimico, pois possibilita a determinacdo #iaimea de compostos eletroativos, se
estes apresentarem diferencas quanto a reverad®glido processo eletroquimico [94-95].

Considerando-se a potencialidade da deteccdo AMPsistema FIA, abrem-se
perspectivas de desenvolvimento de metodologiasrddises quimicas de compostos
organicos eletroativos, que apresentam vantagene:dmaixo custo; alta reprodutibilidade
dos resultados; alta seletividade e sensibilidadenor tempo de analise e maior

simplicidade na execuc¢do da metodologia de tratamas amostras.

1. 4 - Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi investigarvastagens da AMP em termos de
seletividade e sensibilidade, sem a necessidadetag@s de preparacdo de amostra na
deteccédo de NF's. Nesse contexto, o Paration ilddado como modelo para determinacéo
amperométrica em sistema de analise por injecadlem continuo (FIA), visando o
desenvolvimento de uma metodologia rapida e deolaisto para a analise de NF's totais
em aguas naturais.

As seguintes atividades foram executadas e delseas

» Construcdo de um sistema controlador da vazaouddoi em sistemas de analise
em fluxo por meio da presséo gerada por uma calaréggua. O desempenho deste
sistema de propulséo foi comparado com o de umdaqgaristaltica na deteccao

amperométrica e voltamétrica de analitos eletroativ
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» Construcdo de uma célula eletroquimica em fluxsatdre de baixo custo, que
possibilita o uso de diferentes eletrodos de traljabem como um possivel
acoplamento apés a coluna de separacdo cromatagrafi

= Otimizacdo dos parametros analiticos da deteccimermmeétrica em FIA, tais
como: tipo de eletrodo de trabalho, tipo de elgtr@uporte, pH, vazdo, tamanho da
alca de amostragem, pulsos de potenciais aplicadempo de aplicacdo de cada
potencial,

= Andlise de amostras de agua de rio (Uberabinha)fidadas com 20 pgt de
Paration, com a finalidade de aferir a recuperalgiicesposta amperomeétrica para

Paration no sistema FIA proposto, nas condi¢cdesrerpntais investigadas.



CAPITULO 2:
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2.1 - Solucgdes e reagentes

Todas as solugBes foram preparadas com agua deian(z8 N0 cmi') obtida de
sistema de purificacdo Milli-Q.plus (Millipore). Asolucdes foram preparadas com
reagentes de grau analitico (Merck). Foram invadbg como eletrélito suporte para
deteccdo eletroquimica solucdes de &cido citritar@l L, &cido cloridrico 0,5 mol te
solucbes tampdo de &cido acético/acetato de pmtéskiou 0,2 mol £ (pH 4,7). O
pesticida Paration foi adquirido da Sigma. Solugigmlrdo estoque do pesticida foi
preparada em concentracdo de 5000 mMgem acetonitrila. Solucdes padréo de trabalho
do respectivo inseticida foram preparadas por gilnida solu¢cdo estoque nos eletrolitos

suporte.

2. 2 - Esquema de montagem para utilizacao da préssgerada por uma coluna de

agua no controle de vazdo em sistemas em fluxo

A Figura 1 apresenta o esquema da montagem pragidd da pressdo gerada por

uma coluna de agua no controle de vazdo em sistemdisixo.

Sistema em Fluxo

Altura da
coluna de agua

Figura 1: Esquema de montagem para utilizacdo da pressadageor uma coluna de
agua para controle de vazdo de sistemas em flukp. Mini-compressor de ar;

(B, C) Valvulas usadas em aquarismo para diviséan&ole de fluxo de ar; (D) Juncéo de
acrilico tipo T; (E) Tubo de PVC - coluna de a4g(i§; Reservatorio do carregador; (G)

Vista ampliada da conexao do tubo de polietilenceaervatorio com eletrolito.
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O sistema consiste em um mini-compressor (A), wkes d/alvulas para divisédo e
controle grosseiro do fluxo de ar (B, C), um divide fluxo tipo T em acrilico (D), tubo de
PVC de 10 cm de diametro interno e 160 cm de alfdjae de um reservatorio para o
eletrolito ou solucéo transportadora (F). O didamaétterno da tubulacdo usada do mini-
compressor até a coluna de agua e ao reservatbsolugéo transportadora é de 3,0 mm. A
vazao é controlada com o deslocamento do tuboteddnda coluna de agua (E). Quanto
maior a coluna de &gua, maior a resisténcia oftaeao fluxo de ar e maior a presséo
transferida ao reservatério contendo o eletrdlit@solucéo transportadora. Em relagcéo ao
mini-compressor, o fluxo de ar é subdividido emtoguaom auxilio de valvulas adquiridas
em lojas para aquarismo. O sistema em fluxo é agutestituido de um injetor e um

detector eletroquimico.

2. 3 — Instrumentacéao

As medidas amperométricas e voltamétricas foranlizaelas utilizando-se o
equipamento Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 2@Ruwalab (Eco Chemie) e uma
célula eletroquimica (tipo “wall-jet”) de trés eledos, construida no proprio laboratério
(Figura 2). O detector eletroquimico foi construédpartir de um tubo de vidro de 7 cm de
comprimento e com 1,5 cm de didametro interno. &hicente, foram efetuados trés orificios
laterais no tubo de vidro. Em cada orificio foidaalo um tubo de vidro (1,5 cm de
comprimento) com menor didmetro interno. Os do®suinferiores (4 mm d.i.) foram
usados para fixacdo, sob simples pressao, dosddsetde referéncia e auxiliar (ambos de
formato cdnico) e o tubo superior (7 mm d.i.) sepaga saida da fase movel (residuo).
Uma peca de teflon (sob medida), com um canali¢m)f centralizado (1,5 mm d.i.), foi
fixada na parte inferior da célula. Na parte supeda célula, outra peca de teflon (sob
medida) foi fixada. Esta peca também possui umlganidicio) centralizado (com rosca
interna) de 12 mm de didmetro para a fixacdo dtroele de trabalho na célula. Este
eletrodo foi adaptado dentro de um tubo de teflam cosca externa, o qual foi rosqueado
na peca de teflon da parte superior da célula,alarigem a uma célula do tipo “wall-jet”.
Como eletrodos de referéncia e auxiliar foram usa@ip/AgCl (KCI 3,0 mol ) e um fio
de platina, respectivamente. Os eletrodos de trabatilizados foram o de pasta de

carbono, carbono vitreo e ouro, todos de 2,0 mrdi@imetro, sendo os dois Ultimos da
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Metrohm e o de pasta de carbono preparado pelaraidé 0,100 g de grafite puro (Fluka)
com 50uL de oleo mineral em um almofariz de agata, atépteta homogeneizacao.

O eletrodo de referéncia foi preparado pela elepodicdo de AgCl sobre a
superficie de uma lamina de Ag metalica (5,0 mmOxnim) e de um fio de Ag (3,0 mm X
0,1 mm de didmetro), através da eletrélise da &olute NaCl 0,1 mol £, sob corrente
constante de 0,2 mA, durante 2 h, utilizando-seteriiostato/Galvanostato PGSTAT 20
da Autolab (Eco Chemie).

Uma bomba peristaltica Minipuls 3 (Gilson) e um m@mpressor de ar de duas
vias (Friska) foram usados para o controle da vap&osistemas em fluxo. Foi usado um

software gréfico para os tratamentos de dadosasbtidsse trabalho.

ET

|

IEntrada

Figura 2: Célula eletroquimica de trés eletrodos (tipo “wetl’), constituida de (EA)
eletrodo auxiliar platina, (ER) eletrodo referénda Ag/AgCl (KCI 3,0 mol [}) e (ET)

eletrodo de trabalho.

2. 4 - Estudos do controle da vazdo gerado por un@luna de 4gua em sistema em

fluxo

Estudos da estabilidade da vazdo em funcéo do téongm realizados utilizando-
se duas vazdes distintas: uma em 2,0 mLmeimutra em 0,007 mL min Os estudos da

estabilidade de vazdes tdo baixas quanto 0,007 L faram realizados visando o uso
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deste sistema de propulsdo em micro-FIA. No prionaiaso, o volume do fluido
dispensado foi avaliado de hora em hora durantec8ntinuas de funcionamento. No
segundo caso (#L min™), foram realizadas medidas de hora em hora amldegl2 h
continuas de funcionamento.

Foram também investigadas as relagfes existemtiesaealtura da coluna de agua e
a vazao para diferentes comprimentos de tubulg¢éatores), de 0,5; 1,0; 2,5e 5,0 m, e de

diametros internos com 1,2; 0,25 e 0,15mm.

2.5 - Comparacdo entre o sinal obtido na deteccadewoquimica com bomba

peristéltica e pelo sistema proposto

Estudos comparativos entre o desempenho de umhbabparistaltica e o sistema
proposto foram realizados utilizando-se a céluktrequimica em fluxo construida no
laboratorio, tendo o Carbono Vitreo como eletroddrdbalho.

Foi utilizada uma solucéo de ferrocianeto de ités,0 x 1¢ mol L em tampao
acetato 0,1 mol £, pH 4,7 para demonstrar a diferenca do sinal tcwléntre os dois
sistemas de propulsédo na deteccdo amperométripatédcial aplicado para oxidagcado do
fon ferrocianeto foi de 0.4 Vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol LY.

A comparacado entre os dois sistemas de propudsabém foi investigada usando
voltametria ciclica para uma solucdo de ferrociamiet potassio 2 mmol™, em meio de
tamp&o acetato 0,2 mol'L(pH 4,7), obtida sob regime hidrodinamico. O poiahfoi
variado de -0,20 a + 0,70 VV a uma velocidade dm2G"* vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol LY.

2.6 - Estudos do comportamento eletroquimico e otizacdo dos parametros da

deteccdo amperométrica de Paration em FIA
2.6.1 - Comportamento eletroquimico de Paration

O comportamento eletroquimico do Paration foi emsdod utilizando-se a
Voltametria Ciclica na faixa de trabalho de -0,&,& V vs Ag/AgCl, sobre eletrodo de
pasta de carbono com velocidade de varredura den\BGs*, nos eletrélitos suportes

descritos no item 2.1.
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2.6.2 - Avaliacao do eletrélito suporte, eletrodoeltrabalho e potencial aplicado para

deteccdo amperométrica em sistema FIA

Foram realizados estudos para estabelecer o metitencial a ser aplicado para
determinacdo de Paration em solucdo tampao adktatmol L (pH 4,7) e 4cido citrico
0,1 mol L* sobre os diferentes eletrodos de trabalho ap@desno item 2.2 com vazado de
2,0 mL miri*, alca de amostragem de 100 pL em sistema FlAnta liinica com tubos de
polietileno com 0,5 mm de diametro interno e 100 dencomprimento. O esquema do

sistema FIA com deteccéo eletroquimica estd aptena Figura 3.

— - Detector

Sistema
propulsor

I~ OpJC

Amostra
ou
adrdo

Figura 3: Esquema do sistema FIA utilizado: sistema propu(sogura 1).(A) Injetor
comutador de acrilico [96]B) Seringa utilizada para preencher a alca de angestralo

sistema; e detector amperométrico (Figura 2).

2.6.3 - Avaliagcédo da deteccdo amperomeétrica de mijitos pulsos (AMP) de Paration

Estudos da aplicacdo de pulsos em diferentes pateticram realizados para uma
solucdo de Paration 2,0 mg'lem acido citrico 0,1 mol t sobre eletrodo de carbono
vitreo com vazado de 2,0 mL mim alca de amostragem de 100 pL em sistema FlAnta li
Gnica com tubos de polietileno com 0,5 mm de diéoriaterno e 100 cm de comprimento.

Nas mesmas condi¢des experimentais foram avalesl@g®tenciais de coleta para
0S outros processos eletroquimicos do Paratioo.ftsdeito fixando o potencial aplicado

para o grupo nitro (gerador) e variando o poterapicado para o grupo hidroxilamina
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num mesmo eletrodo de carbono vitreo. Mesmo phoegdo foi realizado para

observacao da reducdo do grupo nitroso, o qualaglggelo grupo hidroxilamina.

2.6.4 - Andlise do sinal obtido na deteccdo amper@tnica de mdultiplos pulsos de

Paration em funcdo da vazao e em funcéo da alca dmostragem

Os estudos da relacdo do fluxo com a intensidadesteosta obtida pelo detector
foi feito para uma solucdo de Paration 1,0 mignias mesmas condicdes do sistema FIA
apresentado no item 2.6.3, com aplicacao de tré@&ngas: -0,5V /100 ms; + 0.4 V/ 100
ms e -0.1 V / 100 ms, os fluxos foram variados 85 @nL mir* a 2,1 mL mift com a
modificacdo da altura da coluna de agua.

A relacdo entre o sinal amperométrico de Paratioa quantidade de amostra
injetada foi investigada variando a algca de amgstrade 100 a 500L de uma solucao de
Paration 1,0 mg £ nas condicdes experimentais de fluxo descritastem 2.6.3 e nas
mesmas condi¢cOes de aplicacdo de potencial utiizpdra os estudos em funcéo da vazao

aplicada.

2.6.5 - Avaliacédo do tempo de aplicacdo de cada patial estabelecido para os grupos

eletroativos do Paration na deteccdo AMP em FIA

Estudos do tempo de aplicagcdo de cada potenciabedstido para os grupos
eletroativos do Paration sobre eletrodo de carbeitieo foram realizados variando
primeiramente o tempo para a reducdo do grupo sittee 30 a 500 ms e mantendo 0s
outros dois grupos gerados constantes em 100 mesia metodologia foi utilizada para
a avaliacdo da oxidacdo da hidroxilamina, poréneropb de aplicagdo do potencial de
reducdo para o grupo nitro foi fixado em 30 ms eydgo hidroxilamina variado de 30 a
500 ms. A investigacdo da reducdo do grupo nitfosagealizada fixando o tempo de
aplicacéo dos outros dois grupos em 30 ms e maddiz o tempo de 30 a 500 ms para a

reducéo desse grupo.
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2.6.6 - Estudos da comparacéo das técnicas amperdrigas em FIA

A comparacdo entre as técnicas amperomeétricas deplogl pulsos e pulso
diferencial foram realizadas para a deteccéo desghgdo de Paration 2,0 mg lsobre
eletrodo de carbono vitreo em &cido citrico 0,1 biglfluxo de 1,5 mL mift, alca de 300
ML e reator de 100 cm em um sistema FIA de linfiealcom tubos de polietileno com 0,5
mm de didmetro interno. O potencial e os tempogpleacdo dos potenciais para cada
técnica foram de -0,5V /30 ms; + 0.4V /30 m§.& V/ 30 ms para a amperometria de
multiplos pulsos e -0,5 V /30 ms e + 0.4 V / 30 pwa a amperometria de pulso
diferencial.

2.6.7 - Estudos do limite de deteccdo, de quantdicho e recuperacdo do sinal

amperométrico de Paration fortificado em amostraaquosas.

Os estudos da reposta do detector a recuperacasindb amperométrico de
Paration em amostras aquosas, foram realizadodartifitacdo de Paration 20g L™ em
uma amostra coletada no Rio Uberabinha, & margeswetdada Rondon Pacheco, proximo
ao Praia Clube S/C, no dia 20 de outubro de 2006ideale de Uberlandia. Os calculos
foram realizados através de uma curva de calibrabfida de um fiagrama com deteccao
AMP em triplicata para concentracdes padrdo detiBarde 10 a 5Qug L™, sobre eletrodo
de carbono vitreo em &cido citrico 0,1 mdl, fluxo de 1,4 mL mitt, alca de 300 pL e
reator de 100 cm em um sistema FIA de linha Unica tubos de polietileno com 0,5 mm
de diametro interno. Os potenciais e 0os tempoplieagdo para cada um foram: 0,5V / 30
ms; + 0.4V /30 mse -0.1V /30 ms. No softwgréfico foi realizada a somatdria em
mddulo dos sinais obtidos para cada um dos poisn&alimite de deteccdo (LD) foi
calculado multiplicando o desvio padrao do branoptps e entdo dividindo esse valor
pelo coeficiente angular da curva de calibracag. [97limite de quantificacdo foi obtido
multiplicando o LD por 3,33 [97].
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3.1 - Investigacdo do uso da pressédo gerada por urmaluna de agua para controle da

vazao em sistemas em fluxo.

Os estudos da estabilidade da vaz&o do sistemapelio proposto neste trabalho
demonstram que a presséo gerada pela coluna de @gt@vel durante longos periodos de
operacdo do mini-compressor, permitindo a utilivagd mesmo tanto para FIA quanto
para micro-FIA. Um desvio padréo relativo (DPR)@ % foi obtido para vazéo de 2,0
mL min?, e um DPR de 1,4% para vazdo de 0,007 mL'mireve-se ressaltar que, para
estudar a estabilidade da vazdo de 2,0 mL*mirfrasco contendo a solucéo transportadora
foi colocado na posicéo horizontal (deitado), pavigar que a coluna de agua no interior do
frasco sofresse grandes variacoes.

A Figura 4 apresenta o estudo da relacdo exiséenite a altura da coluna de agua e

a vazao obtida para reatores de diferentes comptasie didametros internos.
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Figura 4. Relacdo entre a vazdo em funcao da altura dazde@dgua para tubos (de 1,2
mm d.i.) de comprimentosa) 5; (e) 2,5; (4)1,0; (¥) 0,5 m e para tubos de)(20 cm e
0,15 d.i. e)) 50 cm e 0,25 mm d.i.

Conforme pode ser observado, h&a uma relacéo ljrfear) entre a altura da coluna

de agua e a vazao obtida para todos os testezadkmi Estes resultados permitem concluir
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gue, para cada sistema, a vazao numa Unica aduwralgna de adgua necessita ser calibrada
e por relacdo direta obtém-se as demais. Parasae@ndicdo de linearidade seja obtida,
alguns cuidados necessitam ser adotados: (a) oett@rmterno do tubo colocado no
interior da coluna de &agua deve ser igual ou sop&i5 mm. Tubos com diametros
inferiores oferecem uma certa resisténcia ao ftixar fazendo com que a relacdo vazio
altura da coluna de agua nédo seja linear; (b) quanda pressdo gerada pelo mini-
compressor € transferida para o sistema, a in@tside borbulhamento para uma coluna
de 10 cm de a&gua é muito maior do que para um®@derh, fazendo com que a relagéo
vazaovsaltura da coluna também deixe de ser linear. énsitlade de borbulhamento pode
ser facilmente controlada através das valvulas@da Figura 1. Quanto menor a coluna,
maior a pressdo de ar liberada pela valvula C gsxcele ar) e por consequéncia, uma
menor pressado de ar sdransferida para a coluna. Um controle grosseisianetapa é
suficiente para que haja uma relacéo linear estzéw e altura da coluna de agua.

A mudanca de uma vazao para outra é simples qusndeseja aumentar a mesma.
Basta aumentar a altura da coluna de agua e msisgetra em equilibrio rapidamentel(
min). No entanto, isto ndo € verdadeiro quando jetieb é diminuir a vazao, pois a
presséo interna dimindentamente até que um novo equilibrio seja esteidelenuma
vazdo menor. Uma solugéo para isto é abrir rapideeme sistemdisto €, a conexdo do
tubo de polietileno ao reservatorio com eletrolfgyura 1G)para que a presséo interna
seja reduzida a zero. Desta forma, um novo equilibrapidamente estabelecido apés o
fechamento do sistema. O tubo pelo qual o fluxoade® transportado para o frasco
contendo o eletrdlito (solugéo transportadora)esgionado no interior de uma ponteira de
micropipeta (10QuL), a qual é fixada num orificio na tampa do rea#xio. Este tipo de
conexao € muito eficiente e permite que esta ag@orealizada em alguns segundos. A
estrutura cbnica da ponteira facilita a $xacdo na tampa do reservatorio. Este tipo de
conexao pode ser utilizado em qualquer sistemae grande utilidade na montagem dos
sistemas em fluxo, pois as conexdes podem senf@tik ajustadas, mesmo quando estao
Uumidas.

O uso da coluna de &gua evita variacbes nas vagesas por flutuacdes na
tensdo de alimentacéo [55] e o aquecimento da b@pbs longos periodos de operagéo,
desde que a pressdo de ar gerada pela bomba eontendo suficiente
para que o borbulhamento ndo pare.



26

3.2 - Comparacao entre a bomba peristéltica e o g&na proposto em relacdo ao ruido

gerado na detecgdo amperomeétrica e voltamétrica

A Figura 5 apresenta os sinais amperomeétricos abti@ 10QuL de uma solucdo
de ferrocianeto de potassio 1,0 X°I@ol L™ introduzidos no sistende analise por injecdo
em fluxo esquematizado na Figura &m controle da vazado realizado pelo sistema

proposto (A) e por uma bomba peristéltica (B).

o) N o 7N

[ 1y

304 30

i/ nA
i/ nA

UL UL,

0 5 10 [ 0
Tempo / min Tempo / min

10+

Figura 5: Comparacao entre os sinais obtidos por FIA comcdéteamperométrica com
vazao controlada por pressao de coluna de agua Pdy bomba peristéltica (B). Vazao:
0,8 ml min’. Analito: Ferrocianeto de Potassio 1 x>I@ol L em tamp&o acetato 0,1 mol
L%, pH 4,7. Volume injetado: 100 pL. Eletrodo de &ifo: carbono vitreo (2 mm de
diametro). O potencial aplicado para oxidacao ddféorocianeto foi de 0.4 V vs Ag/AgCl
(KCI 3,0 mol L'Y).

Observa-se pela imagem ampliada do ultimo picd-t@sras 5A e 5B que 0s sinais
transientes apresentam um nivel de ruido muitgiarfgquando a vazao é controlada pelo
sistema proposto. Além disto, a repetibilidadeidalobtida com o sistema proposto (DPR
= 0,6 %) é melhor, comparada a obtida com a bonavstaltica (DPR = 4,0 %). A
diferenca se deve principalmente ao nivel de ryidesente no experimento usando a

bomba peristaltica. A Figura 6 apresenta a respustida para o experimento usando o
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fluxo controlado por pressdo gerada por uma coldeaadgua (A) e por uma bomba
peristaltica (B) em voltametria hidrodindmica deausolugdo de ferrocianeto de potassio
2,0 x 16° mol L%,

2,5 mL min” 30§

2,0 mL min™

< @ 1,5 mL min” < o
B 1,0 mL min” =
20 10,
10 0,5 mL min"
0- (1
02 00 02 04 05 02 00 02 04 06
E/V E/V

Figura 6: Voltamogramas ciclicos hidrodindmicos obtidos panma solucdo de
ferrocianeto de potassio 2 mmof lem meio de tamp&o acetato 0,2 mdl L(A) Vazdes
controladas por pressdo gerada por coluna de &B)ayazdo controlada por bomba
peristaltica. O potencial foi variado de -0,20 8,70 V a uma velocidade de 20 mV s
Ag/AgClI (KCI 3,0 mol LY.

Neste estudo fica ainda mais evidente a diferencaivel de ruido gerado pelos
dois sistemas. No experimento onde a vazao forakaata pela coluna de agua em 1,0 mL
min, o ruido médio calculado foi de 0,055 mA, enquante usando a bomba peristéltica
(1,0 mL mir') este valor ficou em 3,46 mA (63 vezes superior).

A atenuacdo do ruido da linha de base gerado petabd peristaltica foi
investigada neste trabalho utilizando-se um aroeder de pulso dotado de trés camaras
de amortecimento (cada camera possui 2,5 cm deatd.5 cm de diametro interno),
utilizado normalmente em sistema FIA com detecc@pearofotométrica. Estudos
conduzidos com solucdes de Fe(gN)indicaram que o uso de trés camaras de
amortecimento de pulso minimiza significativameatgulsacdo dos sistemas FIA com

deteccdo eletroquimica. Porém, a pulsacdo da lidabase com os sistema de



28

7

amortecimento é ainda suficientemente grande, dimdid as analises de Fe(GN)em
niveis de concentracdo de 1,0 €1fol L™

3. 3 - Aspectos Gerais e Investigagdo do Comportante Eletroquimico do Paration

3.3.1 - Estrutura e caracteristicas fisico-quimicago Paration

A estrutura e principais caracteristicas fisicowqods do Paration estéo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Principais caracteristicas fisico-quimicas e astaig do pesticida Paration [98]

8
I

Estrutura I

OCHs
Formula Molecular Ci10H14aNOsPS
Peso Molecular(g mol L) 291,25806
Nomenclatura da IUPAC o-dietil-o-p-nitrofenil fosforotioato
Nomes Comerciais Paration, Folidol, Fostox e Fosferno
Solubilidade em agua(mg L™?) 6,54 (ligeiramente soluvel)
Ponto de Fus&o e de Ebulicao 6°C e 375°C

Densidade(g cnt®) 1,26

Apesar do Paration ser o mais resistente a hidroigiimica entre o0s
organofosforados, particularmente em valores denpHregido neutra e acida [99], o
produto principal formado pela hidrolise € o ninobl, que também apresenta toxidade
elevada aos seres humanos. O Paration apresensag®lstrutura o grupo nitro (NQ

caracteristica que o coloca na classe dos NF's.0p é&Num grupo eletroativo [29], que
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sofre um processo de reducéo produzindo a hidroxig (NHOH) em meio de diversos
eletrolitos e tipos de eletrodos. Assim, o Parat@presenta um comportamento
eletroquimico que pode ser investigado por voltameticlica como mostra o item
seguinte.

3.3.2 - Comportamento Eletroquimico do Paration

O comportamento eletroquimico de Paration sobe&oelo de pasta de carbono
(EPC) foi investigado por voltametria ciclica enm¢éo do pH e da natureza do eletrélito
suporte. Os Voltamogramas Ciclicos (VC) de solugfieRaration em fungéo do pH e tipo

de eletrolito suporte estdo mostrados na Figura 7.

.0.50 -0.25 0.00 0.25 050 0.75 1.00
E/V

Figura 7: VC dea (=) HCI 0,5 mol L' e de solugdes de Paration 2,7 £ 1ol L* emb
(—) HCI 0,5 mol L*; acido citrico 0,1 mol t* ; d (—) tamp&o acetato 0,1 mot*L(pH
4,7) sobre EPC. Faixa de trabalho de -0,6 a 1,8 YXg/AgCl, sobre eletrodo de pasta de
carbono com velocidade de varredura de 50 thV s

Observa-se nos VC’'s da Figura 7 a ocorréncia de puotesso de reducéo

irreversivel (pico catddico) e de um processo radogrsivel, em potenciais que dependem



30

do pH da solucdo e da natureza do eletrélito sap&ste comportamento estd de acordo
com o relatado na literatura [29]. Em HCI 0,5 rhdi o pico catédico é observado em

torno de -0,3 V, enquanto o processo redox revarsiw torno de + 0,3 V. O processo ao
redor de -0,3 V deve-se a reducéo eletroquimiograipo —NQ a hidroxilamina (-NHOH),

de acordo com a equacao simplificada:

RNO, + 4H' + 4 - RNHOH + H,0 )

O composto RNHOH é oxidado reversivelmente a rotiedNO) em potenciais préximos

de +0,3 V, conforme a equacao:

RNHOH ~ RNO + 2H" + 2e” (3)

Apos a inversdo da varredura de potencial em 1® agmposto RNO, que se encontra na
superficie do eletrodo, sofre reducédo regenerand®NbIOH, produzindo o pico redox
entre 0,3 a 0,4 V vs Ag/AgCI.

De acordo com a equacédo (2), o potencial do procelstroquimico depende da
concentracdo de jons Hresente na solugdo. A equacdo de Nernst paraigde@do grupo

nitro pode ser escrita como:

E = EO— 0 359 log [RNH—OH] (4)
[RNO,][H*]*

gue pode ser rearranjada para:

0059 . [RNHOH]

E=E"- - -
4 [RNO;]

- 0,059 pH )

sendo que £ é o potencial padrao formal do par RNHOH / RNO
A reducéo de —N©a —NHOH, ¢ favorecida pela presenca de iohsTHl fato pode

ser evidenciado nos VC's da Figura 7, que mostraenogaumento da concentrac¢ao de ions
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H* favorece a reducgdo, provocando um deslocamenimotimcial de pico catddico para
valores menos negativos como pode ser comprovad® eguacdo (5) de Nernst
apresentada. Por outro lado, a equacao (3) mosiean@a presenca de uma maior
concentracdo de ions’Ha oxidacdo de -NHOH torna-se mais dificil, desholoa este

processo para valores mais positivos, como mostmacao (6) de Nernst para esse patr:

0,059 |, [RNHOH]
2 [RNO]

E=E"- - 0,059 pH (6)

sendo, B o potencial padrédo formal do par RNHOH / RNO

3.4 - Investigacdo da deteccdo amperométrica de PRdéion sob condigbes
hidrodinamicas

Neste estudo escolheu-se a reducdo do grupo(rRRNGO,), pois o processo redox
envolvendo o par -NHOH/-NO soO pode ser investigaddiver ocorrido previamente a
reducdo de —RND Para tanto, a determinacdo de Paration pelagietain par -NHOH/-
NO sO € possivel se um detector eletroquimico o gerador-coletor estiver disponivel.
Neste estudo foi utilizado o &cido citrico 0,1 rhdl como eletrélito suporte, pois 0 grupo
RNO; é reduzido em potenciais onde ndo ha uma intederé&m relacio a reducéo dg H
gue € deslocada para potenciais mais negativognimando a interferéncia deste processo
no sinal amperométrico desejado.

Estudos prévios realizados com solucées de Parkion 10° mol L, tendo &cido
citrico 0,1 mol ! como eletrélito suporte, mostraram que o eletrdeo carbono vitreo
(ECV) apresentava a melhor relacéo sinal/ruido patetec¢cdo amperométrica de Paration
através da reducao do grupo —RINEso pode ser explicado pelo fato do ECV deslocar a
descarga de ions'Hbara potenciais mais negativos, contribuindo pana baixa corrente
residual na regido de E usada para a deteccédo amgteica de —N@ A menor corrente
residual favorece a relacédo sinal/ruido e contiimra um menor limite de deteccéo para
Paration. Problemas de ruido na linha de base eci@edde ions H foram mais

significativos com o EPC, limitando seu uso nascapbes amperométricas. O eletrodo de
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ouro apresentou menores problemas de ruidos da tie base que o EPC, porém, a
sensibilidade da resposta amperométrica dest@@bteprara Paration foi bem menor que a
obtida com ECV. Por essa razéo, o ECV foi usadaestsglos subsequentes. Cabe ressaltar
gue nenhuma interferéncia significativa em relagdeducao de oxigénio foi observada na
determinacdo de Paration nas condi¢cfes experilmemastigadas.

Buscando-se definir o potencial do eletrodo no quakducdo eletroquimica de
RNO, alcanca o estado estacionario, sob condi¢Bes dindnmicas, monitorou-se a
corrente amperométrica devido ao Paration (em &dfisico 0,1 mol '), em func&o do
potencial aplicado ao ECV. Para este estudo utdsm o sistema em fluxo apresentado na
Figura 3. A relacdo da corrente amperométrica emcdo do E aplicado (curva

voltamétrica, sob condi¢cfes hidrodinamicas) estésantada na Figura 8.

-1.2-

-1.0-: /

-0.8- /

-0.6 [ |

04] /

-0.2-: /

00{ m—E—

00 01 02 03 -04 -05 -06 0.7 -08
E/V

I/ HA

Figura 8: Dependéncia da corrente amperométrica em funcab dplicado, obtida da
solucdo de Paration 2,0 m@ lem acido citrico 0,1 mol't, mantida sob vazéo de 2,0 mL
min™. Eletrodo: ECV.
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Observa-se pela curva da Figura 8 que o processcedlicdo do grupo nitro
inicia-se por volta de -0,2 V e alcanca sua taxaimz de reducdo em -0,5 V. A partir
deste potencial a corrente mantém-se constantg,degiende somente da quantidade de
Paration que alcanca a superficie do eletrodonhgate caso sera governada pela vazédo da
solucdo e pela concentragdo de Paration na solAgéarva indica que a aplicacdo de um
potencial de -0,5 V é suficiente para se obter gente amperométrica de estado
estacionario. A definicdo deste potencial poddesta utilizando-se um procedimento mais

simples e rapido, que sera apresentado a seguir.

3.5 - Investigacao da detecgcdo amperomeétrica de Raion usando a técnica

amperométrica de multiplos pulsos (AMP) em sistemBIA

3.5.1 - Dependéncia do sinal amperométrico com olgo de E

Diferentemente da técnica amperométrica convenkiora qual monitora-se a
corrente num E constante, na técnica AMP, uma seifiéle até 10 pulsos de E pode ser
aplicada ao sensor eletroquimico durante tempotomuitos. Assim, durante a passagem
da aliguota da amostra (1QQ) através da célula eletroquimica em fluxo, é pasobter
0s sinais transientes da corrente amperomeétricacasa pulso de E que esta sendo
aplicado. Buscando-se utilizar esta técnica paresitigar o potencial no qual a reducdo do
grupo nitro alcanca a taxa maxima, foram seleciosdd pulsos de E, variando de 0,0 até
—-0,9 V. A Figura 9 apresenta 0os amperogramas abtidanjecdo de aliquotas de 340
de solucdo de Paration 2,0 mg ém &cido citrico 0,1 moltpara 10 pulsos de potenciais

aplicados ao ECV, cada um com 100 ms de duracéo.
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Figura 9: Amperogramas obtidos da injecdo de 02 aliquotadGfepl de Paration
2,0 mg !, para 10 pulsos de potenciais aplicados ao E@itdfito suporte: acido citrico
0,1 mol L. Durac&o de cada pulso: 100 ms.

Os amperogramas da Figura 9 mostram que a partl.8 V o sinal amperométrico
ndo depende mais do potencial aplicado, indicangocactaxa méaxima de reducéo do grupo
nitro foi alcancada.

Estudos da aplicacdo da técnica AMP no modo gem@etor foram também
conduzidos buscando-se avaliar a potencialidadéa d&snica no monitoramento de
produtos eletroativos formados na reacdo eletragairde determinados analitos. No
presente caso, esta investigacao foi realizadeaayulo-se 02 pulsos de potencial: um pulso
E; de —0.5 V para reduzir o grupo —pN®RNHOH (hidroxilamina) e um segundo pulso E
para monitorar o produto formado. Os valores gis¥#estigados foram: +0,2; +0,3; +0,4 e

+0,5 V. A Figura 10 mostra o0s sinais amperométratuiglos em cada pulsg Bplicado.
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Figura 10: Amperogramas de aliquotas de 100de Paration 2,0 mgt.sobre ECV com
aplicacéo de 2 pulsos de potenciais, durante 10€ates, sendo o primeiro {gem -0,5 V
(n&o mostrado) e o segundg)Ema (—) +0,2V ;b (—) +0,3V;c(—) +0,4 V;

+0.5 V. Vazao de 2,0 mL mih Eletrélito suporte: &cido citrico 0,1 mof'L

Observa-se pela Figura 10 que em + 0,2 V, nenhuwuepso significativo de
oxidacdo da hidroxilamina estd4 ocorrendo, porémmdoaé aplicado potencial igual ou
superior a + 0,3 V 0 processo € observado. A tadaima de oxidacdo do grupo
hidroxilamina foi atingida em + 0,4 V, pois, a padeste potencial, a magnitude do sinal
amperométrico mantém-se constante.

Estes resultados indicam que a técnica AMP pode usada no modo
gerador-coletor para acompanhar as reacfes dedeetu usar esse modo de deteccao
para aumentar a seletividade da deteccdo ampercanétr analise de pesticidas NF's em
amostras de composicdo quimica complexa, com@atos e amostras ambientais.

Nesse sentido, estudos foram conduzidos paraaasaia téchica AMP aumenta a
seletividade da deteccdo de Paration comparada aordetecgcdo amperomeétrica
convencional. Para tanto, um programa de 03 putkospotencial foi aplicado, na
sequéncia: um pulsoiEle -0.5 V para reduzir o grupo —hN@ RNHOH (hidroxilamina),

um segundo pulsoEle + 0,4 V para a oxidacdo de RNHOH a RNO e uoei® pulso
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Es para monitorar o RNO formado. Os valores d@kestigados foram: 0.0, -0.1 e -0.2 V.

Na Figura 11 estdo apresentados os respectivogegnamas obtidos neste estudo.

Figura 11: Amperogramas de aliquotas de }@0de Paration 2,0 mgtsobre ECV com
a aplicacao de 03 pulsos de potencial, duranteri6ada, sendo o primeiro a -0,5 V (n&o
mostrado), o segundo em + 0,4 V (ndo mostradojeeceiro ema (—) 0.0 V; b (—) -0.1

V; -0.2 V. Vazdo de 2,0 mL mim Eletrélito suporte: acido citrico 0,1 mof‘L

Os amperogramas da Figura 11 mostram que a taxeddedo de RNO atinge o
valor maximo a partir de potenciais mais negatdmsjue -0,1 V.

Dessa forma, os resultados apresentados nas $i§urd0 e 11 mostram que a
técnica AMP pode ser usada no modo gerador-coletorsistema de andlise por injecao
em fluxo continuo, para aumentar a sensibilidada seletividade da deteccdo de
nitrofosforados, como o Paration. Os valores ddsmuiais estabelecidos para este modo
de deteccao foram: -0,5 V para reducao de RA®NHOH; + 0,4 V para a oxidacdo de
RNHOH a RNO e -0.1 V para reducéo do RNO.
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3.5. 2 - Investigacao do sinal obtido na deteccadv® de Paration em funcdo da vazéo
do carregador e em funcéo da alga de amostragem

Estudos do efeito da vaz&do da solucdo carregag@mido citrico 0,1 mol &) sobre
0s sinais amperométricos AMP foram também invedtigaNeste estudo, os pulsos de
potenciais foram aplicados, durante 100masequéncia: -0,5V; +0,4 V e -0,1 V. A Figura
12 mostra 0s respectivos sinais amperométricos de solucdo de Paration

1,0 mg L* obtidos num sistema FIA de linha Gnica com alcardestragem de 1QdL..

09{ A ® PY £0.150
] . [ N
0.8 A L0.125
A I
0.7 o L 0.100
9 s
0.6 A
= L 0.075
= ] [ i
0.5 L 0.050
0.4 o [
L 0.025

03 06 09 12 15 18 21
Fluxo / mL min -1

Figura 12: Altura em modulo dos sinais amperométricos em fardz vazao da solucao
carregadora (&cido citrico 0,1 mot), para pulsos de potencial aplicados, durante $00m
na sequéncias( -0,5 V (reducédo de RN@ RNHOH),(A) + 0,4 V (oxidacdo de RNHOH
a RNO) e -0.1 V (reducédo de RNO, nao apresentadogixo da ordenada a direita

corresponde aos pontos da legerfaa).

Os resultados apresentados na Figura 12 indicanqgganto maior a vazdo da
solucao carregadora, maior é a intensidade do dinadducéo de RNOEm 1,4 mL mift,
o sinal alcanca um valor maximo, sofrendo pequermédcimo em vazdes superiores. Isto

pode ser explicado, pois, em vazdes muito altasindi a possibilidade de monitorar o
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Paration presente no centro da zona da amostriadajeonde se obtém o maior sinal
amperométricoEsta dependéncia € inversa para o sinal da oxiddE&NHOH. A maior
intensidade do sinal de reducdo de RM@GmM 0 aumento da vazao da solucdo de eletrdlito
suporte é atribuida ao aumento da taxa de tramsgerinassa de RN@o bulk da solucéo
para a superficie do eletrodo, com consequentendigéio da camada de difusdo de Nernst,
fazendo com que um maior numero de espécies RNancem a superficie do eletrodo
por unidade de tempo. Como consequUéncia, um magraanperométrico sera obtido. Um
efeito inverso é observado para o sinal da oxiddgagBNHOH. Em menores fluxos, uma
maior quantidade de RNHOH, gerado da reducdo de,R&l@ontra-se na superficie do
eletrodo, contribuindo para a maior intensidade sitwal amperométrico. A mesma
dependéncia foi encontrada para o sinal amperauéorrespondente a reducdo de RNO.

Considerando o0s sinais amperométricos de todoprosessos eletroquimicos
envolvidos, o fluxo de 1,4 mL mih foi o que apresentou a melhor condicdo para a
deteccdo AMP de Paration em sistema FIA. Apesate dbsxo atenuar a resposta da
deteccdo de RNHOH, o aumento da resposta devidpupm —NQ é mais significativo e
pode ser usado para a deteccao de Paration.

Estudos da dependéncia dos sinais amperométriznsocvolume da aliquota da
amostra (alca de amostragem) foram também reabz&® resultados da deteccdo AMP
de uma solucdo de 1,0 mg'lde Paration em funcdo da alca de amostragem estdo
apresentados nos amperogramas da Figura 13.

Observa-se pela Figura 13 que as alturas de asmi@is amperométricos, em -0,5
V e em +0,4 V, aumentam para aliquotas de até BO@poOs este volume, ambos sinais
amperométricos mantém-se constantes. Esse fatceabevido ao efeito de dispersdo da
amostra, do ponto de injecdo até o detector elgiimigo. Quanto menor o volume da
aliquota, menor a magnitude do sinal amperométpomue a dispersdo da amostra
estende-se por toda a zona da mesma. Assim, a®regloondicbes foram: alca de

amostragem de 300 pL e vazao da solucéo de detsdlporte de 1,4 ml L-1.
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Figura 13: Altura em modulo dos sinais amperométricos em forgivolume da aliquota
da amostra injetada no sistema FIA, correspondexdsspulsos de potenciais aplicados,
durante 100 ms, na sequénci®) {0,5 V, para a reducao de Rpy@ RNHOH,(A) + 0,4

V, para a oxidacdo de RNHOH a RNO e em -0,1 Vaparreducdao de RNO (néo
apresentado). Vazao = 1,4 mL mirSolucdo de Paration = 1,0 mg.LO eixo da ordenada
a direita corresponde aos pontos da legefia:

3.5.3 - Investigacdo do tempo de aplicacdo dos pads de E sobre o sinal

amperométrico

A corrente amperométrica monitorada durante a agfic de um pulso de E é
governada por dois componentes de corrente: cerreapacitiva, 4 (envolvida no
carregamento da dupla camada elétrica quando uso e E € aplicado) e corrente
faradaica, d (devido ao processo eletroquimico no eletrodoD][1A8 participacdo derlna
corrente amperométrica depende da presenca deiesspetroativas que podem ser
oxidadas ou reduzidas no eletrodo, sob o pulso dpliEado. Assim, numa anélise que

envolve a deteccdo amperométrica em fluxo, quamdmas o eletrdlito esta passando
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através da célula eletroquimica, a magnitude dependera da concentracdo de impurezas
eletroativas (em geral bem baixa) que se enconprasentes na solucéo do eletrdlito. Por
outro lado, quando a zona da amostra passa attav@&sdula eletroquimica, a magnitude de
I serd governada pela quantidade de analito quencaica superficie do sensor
amperométricoyma vez que, no pulso de E aplicado, a taxa dsfa@ncia de carga entre

o eletrodo e o analito € maxima. A dependéncig @ede £ com o tempo de aplicacdo do
pulso é diferente. A componented alta no inicio da aplicagdo do pulso de E, nnamdi
rapidamente com o tempo da aplicacdo do pulsa @'). Para uma solucdo que contém
um analito eletroativo, a dependéncia da componienteom o tempo de aplicacdo do
pulso depende das condicbes do transporte de n@ssanalito. Sob condigcbes
estacionarias gldiminui menos rapidamente quedom o tempo de aplicagdo do pulso (I

a t*2). Sob condi¢des de fluxo continupmantém-se constante se a quantidade de analito
gue alcanca a superficie do eletrodo for mantidstamte. Assim, se a vazao da solucdo do
eletrolito suporte contendo a aliquota da amostreaétida constante, a taxa do transporte
de massa serd constante e, por consequéncia, atudagde ¢ dependera somente da
concentracao do analito na zona da amostra quecalcaeletrodo.

Considerando-se a dependéncia ge tle £ com o tempo de aplicacdo do pulso,
tem-se que, quanto maior o tempo de aplicaciautim mle E, menor sera a contribuicéo
de k. para a corrente amperométrica monitorada. Entetaeve-se ressaltar que, apesar
da contribuicdo declser maior quando pulsos de E séo aplicados ptoscperiodos de
tempo, esta contribuicdo ndo afetara o sinal amp&rico de interesse, pois, a corrente
amperométrica esta sendo medida continuamentes, ahente e apds a passagem da zona
da amostra. Dessa forma, a contribuicdo glesdrd a mesma antes, durante e apos a
passagem da zona da amostra, que contém o aralittedesse. Por consequéncia, durante
a passagem da zona da amostra, monitora-se somerdatribuicdo degl (devido ao
analito) para o sinal amperométri€@omo [ depende somente da concentracdo do analito
no fluido de solucdo que passa através do eletmdempo de aplicacdo do pulso de E
governara a quantidade de analito que sofrer4 aengaeletrodo. Baseado neste fato
investigou-se a dependéncia do sinal amperomépa@ Paration com o tempo de
aplicacdo do pulso para a redugcdo do grupo -RAIGRNHOH. O sinal amperométrico
correspondente a quantidade de —-RNHOH produzida neacao foi também monitorado.
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Na Figura 14 encontra-se a altura dos picos amp#rmos obtidos de aliquotas da
solucdo de Paration 2,0 mg lem funcéo do tempo de aplicacéo do pulso de patete
-0,5V, para reduzir o grupe-RNGO, a —RNHOH.
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Figura 14: Altura em mddulo dos sinais amperométricos obtiiijecdo de 3004L de
solucdo Paration 2,0 mg'Lem dois potenciais de pulso)(-0,5 V, aplicado durante
periodos de tempo variados, para a reducdo de;RNRNHOH e (A) +0,4 V, aplicado
durante 100 ms, para a oxidacdo B&HOH). Eletrolito suporte: acido citrico
0,1 mol L* Vaz&o = 1,4 mL minh. O eixo da ordenada a direita corresponde aos pdatos

legendaiA).

Observa-se pela Figura 14 que, quanto menor o tetapaplicacdo do pulso de
potencial, maior € o sinal amperométrico da redut@ogrupo —RN@ Este sinal cai
rapidamente com o aumento do tempo de aplicacdmuido até 100-120 ms, a partir do
gual diminui mais lentamente. O acentuado decréspimle ser explicado considerando-se
gue, durante a aplicacao do pulso de -0,5 V popésnmuitos curtos, tem-se a reducédo de
moléculas de Paration que se encontram proximasugdarficie do eletrodo. Assim, a
corrente amperométrica tem valor alto, pois a qdadé de moléculas Paration que se
encontram na superficie do eletrodo no momento edida da corrente é alta. A medida
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gue o pulso de E é aplicado durante um perioderdpo maior, uma maior quantidade de
moléculas Paration é rapidamente reduzida, levawesgotamento das mesmas nas
proximidades do eletrodo e, por consequéncia, andigdo da corrente amperométrica.
Com o aumento do tempo de aplicacdo do pulso paElaes suficientemente elevados
(~ 400 ms), tem-se o0 esgotamento completo de mladRaration na superficie do
eletrodo. A partir deste tempo, a corrente ampetacae € governada pela taxa de
transporte de moléculas de Paration para a suigedidceletrodo que, neste caso, depende
da concentracdo de Paration na solugdo amostravazda com que a zona da amostra é
introduzida na célula eletroquimica.

A altura do pico correspondente a oxidacao de RNHOéifoi produzida durante a
aplicagdo do pulso de -0,5 V também estd apresented Figura 14. Este sinal
amperométrico foi monitorado em +0,4 V, aplicadoradte periodos de 100 ms.
Verifica-se que a intensidade do sinal em +0,4 ¥esgrande influéncia do tempo de
aplicacdo do pulso de -0,5 V, usado para reduzjrupo nitro. Quando este potencial é
aplicado durante periodos de tempo muito curtosr{8)) o sinal amperométrico devido a
oxidacdo de RNHOH é significativamente baixo. Esteal amperométrico aumenta
rapidamente até 180 ms, a partir do qual comegaiwr. Estes resultados podem ser
explicados considerando-se que a magnitude do amperométrico monitorado em +0,4
V depende da quantidade de RNHOH formada em -0,§u¥, por sua vez depende do
tempot; de aplicagédo deste pulso, e do terpae aplicagdo do pulso de +0,4 V. O tempo
t, governa a quantidade de moléculas RNHOH que édaidoem como a intensidade do
sinal amperométrico que é monitorado, pois a cterénmedida somente no final da
aplicacdo do pulso de +0,4 V. Assim, dependendajukntidade de RNHOH que é
formada em -0,5 V, sk for suficientemente grande, pouco RNHOH sera mceo no
final da aplicacdo do pulso de +0,4 V. Além deate,fo sinal amperométrico de RNHOH
depende também da taxa de difusdo das moléculBRNHEOH, da superficie do eletrodo
para regides mais afastadas, que é favorecida pefaicoes hidrodindmicas existentes
durante a medida

A Figura 15 mostra a altura dos sinais amperont&triorrespondentes a oxidacao
de RNHOH em funcao do tempo de aplicacédo do pudse04 V. Neste caso, o tempo de
aplicacéo do pulso de -0,5 V (para a reducédo de JrRN mantido fixo em 30 ms.

Observa-se na Figura 15 que a aplicacdo de +0drahtt 30 ms fornece o maximo sinal
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amperométrico. Este sinal diminui rapidamente a ideedjue aumenta o tempo de
aplicacéo do pulso de E até 400 ms, quando umainastado estacionario € alcancado.
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Figura 15: Altura em maddulo dos sinais amperomeétricos cornegpotes a«) reducao de
RNO, em -0,5V, durante 30 ms(&) oxidacdo de RNHOH em +0,4 V, em funcédo do
tempo de aplicacdo do pulso. Solucdo de Paratidmg, L. Volume injetado: 30QiL.
Eletrélito suporte: acido citrico 0,1 mol'LO eixo da ordenada a direita corresponde aos

pontos da legendéa).

Os resultados da Figura 15 confirmam que o momiterdo de RNHOH (formado
em -0,5 V) deve ser feito com a aplicacdo de puleos0,4 V durante tempos tdo curtos
guanto 30 ms, quando a quantidade de Parationpeafiie do eletrodo encontra-se ainda
elevada. Temposienores do que 30 ms ndo foram estudados deviduoitachio pelo
equipamento. A diminuicdo do sinal amperométricm @aaumento do tempo de aplicacdo
do pulso pode ser também explicado com base ndagsgonto de RNHOH da superficie do
eletrodo.A Figura 15 mostra ainda que a magnitude do siaed p reducdo de RN@m
-0,5 V mantém-se praticamente constante, indicgogoguantidade de moléculas Paration

na regido proxima da superficie do eletrodo (canuddifusédo) é renovada antes de cada
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pulso aplicado. Estes resultados indicam que adigoes hidrodinAmicas foram mantidas
constantes durante a realizacdo do estudo. Essedatprova também que o volume de
amostra injetada (300L) produz sinais amperométricos estaveis em ambgmtenciais,
-05vVe+04V.

Estudos da dependéncia da intensidade do simmramétrico em -0,1 V, devido a
reducdo de RNO (gerado da oxidacdo de RNHOH em\W)),dom o tempo de aplicagéo
do pulso também demonstraram que a aplicacdo degpdurante 30 ms fornece o maior
sinal amperométrico. A Figura 16 mostra os amparags obtidos com a aplicacao de trés
pulsos de potenciais, na sequéncia, -0,5 V; +0\L;V, durante 30 ms.

1.2
0.8
i 0.4 1
- 0.0

-0.4 1
0.8

-1.2 -

Figura 16: Amperogramas de aliquotas de 3@0de Paration 2,0 mg L-1 sobre ECV em 3
pulsos de potenciais aplicados, durante 30 ms,egééscia: ) -0,5 V; &) +0,4 V;,

(—) -0.1V.Vazao de 1,4 mL min-1. Eletrélito sumorécido citrico 0,1 mol L-1 .

3.5.4 - Comparagéo das técnicas amperométricas, AMBPAPD, em sistema de analise
FIA, para a deteccao de Paration

Na Figura 17 encontram-se 0s sinais amperométobtisos com as técnicas,

amperometria de mdultiplos pulsos e amperometrigpaleo diferencial. Nesta ultima
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técnica, um sinal amperométrico diferenciall) (foi monitorado, a partir dos sinais

amperométricos obtidos com pulsos de -0,5 e +Qdhdo por:

Al=logsv - loav

onde, losv - lio4v S80 0s sinais amperométricos devido a reducad\d® B da oxidagéo
de RNHOH, respectivamente. Comg 4 v tem sinal contrario ao de§ v, 0 valor deAl

corresponde a soma destes sinais, levando, poegid#iscia a um sinal maior.

Amperometria de maitiplos pulsos

1.0 pA

e ——

Amperometria de pulso diferencial

\/ \/[(— 3) - O)]

Figura 17: Amperogramas obtidos de aliquotas de 300 pL dec&olde Paration 2,0

mg L?, usando a ; deteccdo amperométrica com pulsosagidados, durante 30 ms, na
sequéncia: €) -05 V , (—) +0,4 V e deteccdo amperomeétrica de pulso diferencia

(Al = g5y - lio4y). Vazdo = 1,4 mL min.

A Figura 17 mostra que os sinais amperométrictisabna deteccdo amperometria
de pulso diferencial (APD) sdo bem maiores. Emitetaa deteccdo APD apresenta um
ruido na linha de base bem superior ao da detetgduultiplos pulsos, levando a uma
maior relacdo sinal/ruido e, por consequéncia, anaior limite de deteccdo. O ruido na
linha de base em técnicas pulsadas é uma desvantageumente apresentada em varios

sistemas, devido a mudanca brusca no valor do plgspotencial aplicado ao eletrodo.
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Assim, a corrente residual obtida na deteccdo Adtespondera a um sinal maidig) do
gue os encontrados na deteccdo AMP e amperomgtoiacial constante porqid vem
dado pela soma das correntes residuais observadds®V e +0,4 V.

Investigacdes da repetibilidade dos sinais ampdrauog obtidos para Paration
usando a deteccdo AMP, nas condi¢cOes definidasaprente, foram realizados. A Figura
18 indica que a técnica AMP oferece uma boa rejpdtitie para os sinais amperométricos
monitorados. O desvio padréo relativo para os siohtidos em -0,5 V foi de 1,5 % ; de
2,0 % para os sinais obtidos em +0,4 V e de 1,4f4 ps sinais obtidos em -0,1 V. Além
da boa repetibilidade dos sinais, a técnica AMPregfe também vantagens como
seletividade e sensibilidade quando usada no medwgr-coletor. Este modo de deteccéo
aumenta a seletividade da técnica AMP porque pitissitiiferenciar o sinal de analitos do
sinal de interferentes eletroativos por mdm aplicacdo de pulsos de E adequadamente
escolhidos para monitorar os produtos eletroativorados nas reacdes de eletrodo destes

analitos.
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Figura 18: Amperogramas de aliquotas de 300 pL de solucioadetiéh 200ug L™
obtidos da aplicacdo de 03 pulsos de potenciarsntkl 30 ms, na sequéncia:(—) - 0,5
V, b (—) +04 V e -0.1 V. Vazdo = 1,4 mL mih Eletrélito suporte: acido

citrico 0,1 mol .
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Os sinais amperométricos obtidos pela técnica AMIR mesmas condi¢cdes
experimentais estdo, apresentados na Figura 1%a Regira também é mostrado o sinal
obtido da somatdria em modulo dos sinais amperdauoétronitorados em -0,5V, +0,4V e

-0,1 V, usando o software grafico.
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Figura 19: A) Amperogramas de aliquotas de 300 pL de solucAadsiéh 200ug L™
obtidos da aplicacdo de 03 pulsos de potenciaiantki30 ms, na sequénca—) - 0,5 V
,b(=)+04Ve - 0.1 V. Vazdo = 1,4 mL mih Eletrdlito suporte: acido citrico

0,1 mol L*. B) Sinal obtido da somatéria em modulo dos sinaiseaoTpétrico.

Observa-se pela Figura 19 B que a soma dos simaaor do que o dobro do sinal
de reducdo em -0,5 V mostrado na Figura 19 A, pitisahdo a técnica AMP um limite de
deteccdo menor (menos da metade) que o obtidotgeieca amperométrica a potencial
constante, pois esta Ultima monitora somente d am@erométrico devido a reducdo do

grupo nitro.
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3.6 — Parametros analiticos e recuperacdo do sinamperométrico de Paration,
fortificado em amostras aquosas.

Investigacdes da resposta do detector nos pus@&saplicados de -0,5V, +0,4 V e
-0,1 V, durante 30 ms, nas condi¢cdes experimertéimizadas (Figura 18), foram
realizadas em funcdo da concentracdo de ParatioRighra 20 mostra o respectivo
fiagrama obtido.

A partir dos respectivos sinais amperométricogdobtda Figura 20 foram obtidas
as curvas de calibracdo apresentadas na FigureE®tds curvas apresentaram boa
linearidade (R = 0,99) para todos os potenciaigagbbs. Limites de deteccédo (LD) e de
guantificacdo (LQ) foram obtidos em cada potenafdicado, conforme descrito na Parte
Experimental. Os valores de LD e LQ encontram-séakeela 4.

Figura 20: Fiagrama de solucdes de Paration nas seguintesrdoagdes: a) 50, b) 100, c¢)
150, d) 200 e) 25Qg L™. Condicdes experimentais da Figura 18.



49

R =0,9988

IZII SID 1DID 'ISID ZEIIEI 25|l2|
[PA] ppb
B c

0.13

015 R = 0,9987

0.124 0.06-

3 003 = 0.04
"= 006 =

0.03 0.02

0.00H 0.004

0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
[PA] ppb [PA] ppb

Figura 21: Curvas de Calibracdo obtidas para Paratidh.em -0,5V, envolvendo a
reducdo de RNg B) em +0,4 V, envolvendo a oxidagdao de RNHOHC)eem -0,1 V,

envolvendo a reducdo de RNO.

Observa-se pelas curvas de calibracdo da Figugu@lima relacao linear na faixa
de concentracdo de 50 a 250 pg L-1 de Paratioobfiiia para todas as curvas. A soma,
em moddulo, dos sinais amperométricos obtidos @sspirocessos proporciona um aumento
na sensibilidade da deteccdo de Paration, poislmagdo da reta torna-se maior. Neste
sentido, investigacdes foram realizadas com aifiadé de se avaliar o ganho de
sensibilidade deste modo de deteccdo. A Figura 88trem 0s sinais amperomeétricos
obtidos para solucées de Paration na faixa de otrag@io de 10 a 50g L™ e para uma
amostra de agua de rio (Rio Uberabinha) fortificadim 20 pg [* de Paration. Na Figura
23 esté apresentada a respectiva curva de calibr@gdimites de deteccao e quantificacdo

para esse procedimento estao apresentados na fabela
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Figura 22: Fiagrama de solu¢gbes de Paration nas seguintesrdoagdes: a) 10 b) 20 c)
30 d) 40, e) 50 pgte f) amostra fortificada com 20 pg'lde Paration. Condicdes
experimentais da Figura 18. Os sinais amperométdoaespondem a soma dos sinais (em

mdodulo) amperométricos obtidos em -0,5 V, +0,40,& V.
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Figura 23: Curva de Calibragao obtida do fiagrama apresemntad€éigura 22.
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Verifica-se pela Figura 23 que uma relacao limeafaixa de concentragéo de 10 a
50 pg L* de Paration foi obtida. A partir desta curva chlotse a % de recuperacdo do
sinal amperométrico do Paration numa amostra ddoriificada com 20 pg t desse
pesticida. Uma recuperacdo de 102% foi encontreoi@, desvio padrédo de 1,7%. Estes
resultados indicam que & dos sinais amperométricos, em moédul& |(sinais
amperométricog) pode ser utilizada para aumentar a sensibilidadeédaica AMP,
possibilitando a determinacdo de Paration e de densgados em aguas Classe 3, segundo
a Resolucdo CONAMA 357/05.

Tabela 4 Limites de deteccao e de quantificacdo na detegamde Paration obtidos em

funcéo do pulso de E aplicado.

Pulso de E apli_cado, \% Limite de Deteccao Limite de quantificacado
o o) TN
-0,5 (-NQ) 0.28 0.95
+0,4 (-NHOH ) 0.70 2.34
-0,1 (-NO) 1.61 5.36
> | sinais amperométricos 0.14 0.46

Os resultados apresentados neste trabalho mostopra a metodologia baseada na
deteccdo AMP, em sistema FIA, pode ser usada meandencao de nitrofosforados totais
em aguas destinadas ao abastecimento publico, seecessidade de etapas prévias

exigidas pelos métodos cromatogréficos.
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4.1 — Conclusodes

A presséo gerada por uma coluna de agua em cogabilcam um mini-compressor
de ar mostrou-se eficiente no controle da vazasistemas de analise em fluxo, com
deteccdo voltamétrica. Além da simplicidade e dstcueduzido, 0 sistema gera uma
vazao livre de pulsagbes e com grande estabilidadsmo apds longos periodos de uso.
Estudos realizados com a técnica de voltametrlee&ibidrodinamica demonstraram que a
vazdo gerada pelo sistema proposto apresenta aeveliido 60 vezes menor do que a
apresentada por uma bomba peristaltica (Gilsorgsipiitando dessa forma uma elevada
repetibilidade da deteccdo amperométrica de madiplulsos em analise por injecdo em
fluxo.

Apesar de alguns estudos terem sido realizadazantio-se uma coluna de agua de
até 150 cm de altura, que podem gerar vazdes det#@ténL mir, boa parte dos estudos
ou analises em fluxo séo realizados sob vazées®m tle 1,0 ou 2,0 mL nifn faciimente
alcancadas por meio de uma coluna de agua gerataproveta de 1 litro.

As investigacdes realizadas neste trabalho mastrajue a deteccdo de Paration
pode ser feita por trés processos eletroquimienkigdo de RNOa RNHOH, oxidagéo de
RNHOH a RNO e reducédo de RNO. Os resultados inalicaue a técnica amperométrica
de mudltiplos pulsos oferece uma boa reprodutibiiéddalos resultados, seletividade e
sensibilidade, possibilitando ainda aumentar ail#idade através da somatoria dos sinais
amperométricos obtidos nos pulsos de E aplicadstudBs de recuperacdo obtidos de
amostras de agua de rio fortificadas com 20 ftglé Paration mostraram que a técnica
amperométrica de pulso em sistema FIA pode seraupath a determinagdo de outros
compostos nitrofosforados totais em agua.

Os estudos investigados neste trabalho demonstrque a metodologia proposta
nao necessita de etapas de pré-concentracdo eacdpatto analito dos extratos das
amostras, normalmente necessarias em grande pastemétodos utilizados para a
determinacdo de varios pesticidas organofosforadesim sendo, uma metodologia
simples, de baixo custo e rapida para a determindeaitrofosforados totais em amostras
de agua foi desenvolvida.
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4.2 — Propostas de continuidade

A validacdo da metodologia para determinacdo deatiBar bem como de
nitrofosforados totais em amostras aquosas, sali@aeéa utilizando-se a técnica CLAE
com deteccdo UV.

Considerando-se, que o sistema de deteccdo propéstpermite a discriminagéo
dos nitrofosforados presentes nos extratos dastesagais, pretende-se investigar o uso
da célula eletroquimica acoplada a CLAE, para deter nitrofosforados eluidos da
coluna cromatografica empregando-se a deteccdo AldRnodo gerador-coletor. A alta
seletividade e sensibilidade da deteccao AMP sfitglios procedimentos prévios de
tratamento da amostra, exigidos pela técnica cragnatfica.

Outros pesticidas organofosforados que possuerpogreletroativos diferentes,
como o Diazinon que contem o grupo azo (-N=N-)relivo, poderdo ser investigados
pela técnica AMP, possibilitando desenvolver melmgia de determinacdo simultanea de

pesticidas sem a utilizacdo de métodos cromatogsfi
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