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RESUMO

Foi investigado um método para a determinagao eletroquimica indireta de aril N-
metilcarbamatos totais em aguas, baseado na oxidacao do derivado fenolico produzido
na hidrélise alcalina desses pesticidas. Como pesticida modelo foi utilizado o
Carbofuran que produz na hidrolise alcalina um derivado fenolico, denominado
Benzofuranol (BF). O comportamento eletroquimico e os pardmetros analiticos da
determinagdo de BF foram investigados utilizando-se as técnicas voltametria de
varredura linear, voltametria de pulso diferencial e amperometria em sistema FIA. Os
melhores resultados da determinacdo de BF foram obtidos com a amperometria, em
sistema FIA. O sistema FIA era composto basicamente de um injetor comutador de
acrilico, uma célula eletroquimica em fluxo de trés eletrodos, tipo “wall jet”, e um
sistema propulsor para impulsionar o eletrdlito carregador e a solugdo amostra para a
célula eletroquimica. O sistema propulsor era constituido de um mini-compressor de ar
usado em aquarios, associado a uma coluna de dgua, para controlar a vazao da solugdo
carregadora.

As melhores condi¢des para a determinacdo amperométrica de BF em sistema
FIA foram: tampao acetato como solucdo carregadora (eletrolito suporte) sob vazao de
2,0 mL min’, alga de amostragem de 200 pL e potencial aplicado de 0,75 V vs
Ag/AgCl. O eletrodo de pasta de carbono (EPC) foi avaliado em termos de estabilidade
do sinal analitico e reprodutividade da curva analitica. As alturas da corrente de pico de
um conjunto de 18 injecdes consecutivas de solucdo de BF apresentaram um desvio
padrao relativo de 2,6 %. A sensibilidade da resposta do eletrodo praticamente ndo
variou, mostrando o bom desempenho do eletrodo nas condi¢des experimentais
utilizadas. Nas melhores condigdes para a determinacdo amperométrica de BF em
sistema FIA obteve-se uma faixa linear de resposta de 1,4x107 mol L'a 7,1x107 mol L!
de Carbofuran, e limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ) iguais a 7x10° mol L™ e
2,3x10™® mol L™ respectivamente.

A interferéncia de compostos fenolicos eventualmente presentes em amostras de
dguas naturais foi investigada usando o 2,6-diclorofenol como composto modelo. Foi
mostrado que essa interferéncia pode ser eliminada por medida diferencial do sinal

analitico da solucdo amostra, antes e apds tratamento com NaOH 0,05 mol L' o
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Carbofuran (CF) contribui para a corrente amperométrica somente quando a solugdo
amostra era previamente tratada com NaOH 0,05 mol L™, pois ¢ formado o derivado
fenolico BF. O 2,6-diclorofenol ao contrario, contribui para o sinal analitico antes e
apos o tratamento da solugdo amostra com NaOH 0,05 mol L. A diferenca entre os
sinais analiticos da amostra antes e apds esta ser hidrolisada corresponde ao sinal devido
unicamente ao pesticida.

Estudos de recuperagao de Carbofuran foram conduzidos utilizando-se amostra
de agua natural (rio Uberabinha — Uberlandia-MG) fortificada com Carbofuran
2,07x107" mol L™ + 2,6-diclorofenol 1,5x10° mol L™'. Uma eficiéncia de recuperagao de
98,5% foi encontrada. Esses resultados mostraram que a metodologia investigada pode
ser usada para a determinacdo de aril N-metilcarbamatos totais em amostras de aguas

naturais que contém compostos fenolicos interferentes.

Palavras chave: determinagdo eletroquimica, sistema FIA, aril-N-metilcarbamatos.
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ABSTRACT

A method was investigated for the indirect electrochemistry determination of
total aryl N-methylcarbamates in water through the oxidation of the phenolic derivative
produced in the alkaline hydrolysis of these pesticides. As model pesticide was used
Carbofuran that produces in the alkaline hydrolysis the phenolic derivative denominate
as Benzofuranol (BF).

The electrochemical behaviour and the analytical parameters of the
determination of BF were investigated by using linear voltammetry, differential pulse
voltammetry and amperometry in FIA system. The FIA system was composed by an
acrylic injector switch, a flowing electrochemical cell of three electrodes, on wall-jet
mode, and a propulsion system of carrier electrolyte and of sample solution towards
electrochemical cell. The propulsion system was constituted by an air mini-compressor
used in aquarium associated to the a water column to control the flow of carrier
electrolyte.

The best conditions of the amperometric determination of BF in FIA system
were: acetate buffer as carrier electrolyte under flow of 2.0 ml L™, sample volume of
200 pL and applied potential of 0.75 V vs Ag/AgCl. Carbon paste electrode (CPE) was
evaluated in terms of stability of the analytical signal and reproducibility of the
analytical curve.

The peaks current of a group of 18 consecutives injections of BF solution
showed a relative standard deviate of 2.6%. The sensibility of electrode response was
stable, showing the good performance of the carbon paste electrode in these
experimental conditions. The amperometric signal was linear over the concentration
range 1.4x107 to 7.1x107 mol L'of Carbofuran with detection limit and of
quantification limit of of 7x10™ mol L™ and 2,3x10® mol L, respectively.

The interference of phenolic compounds possibly present in natural water
samples was investigated by using 2,6-dichlorophenol as model compound. It was
showed that the interference can be eliminated by differential measurements of the

analytical signal of the sample solution, before and after treatment with NaOH 005 mol L.
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Carbofuran contributes for the amperometric signal only when the sample
solution was previously treated with NaOH 0.05 mol L because of the formation of
BF. Differently, the 2,6-dichlorophenol contributes to both amperometric signal of the
sample solution, before and after the treatment with NaOH 0.05 mol L. The difference
between these amperometric signals is due to the Carbofuran in the sample.

Recovery studies of Carbofuran was carried out by using this methodology and
natural water sample (Uberabinha river- Uberlandia-MG) fortified with Carbofuran
2.07x107 mol L™ plus 2,6-diclorofenol 1.5x10° mol L. A recovery efficiency of
98.5% was found from triplicate analysis. These results shown that the methodology
can be used for determination of total aryl-N-methylcarbamates in natural water

samples which contains interferent phenolic compounds.

Keywords: determination electrochemistry, system FIA, aryl-N-methylcarbamate.
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1,0 mL min™". Potencial aplicado: +0,75 V vs Ag/AGCL......covvvvverrrerean. 52

Figura 25: Fiagrama obtido da inje¢do sucessiva de aliquotas de 200 pL de solug¢des
tamponadas de Benzofuranol (BF), obtidas da hidrolise alcalina de CF nas
seguintes concentracdes: (a) 1,9; (b) 2,9; (¢) 4.4: (d) 6,5; (e) 9,8x10”
mol L'; (f) amostra de 4gua de rio tamponada e fortificada com CF
2,07x107 mol L™ + 2,6-diclorofenol 1,5x10° mol L™ (g) amostra de 4gua de
rio fortificada com CF 2,07x10” mol L+ 2,6-diclorofenol 1,5)(10'6 mol L'l,
apos hidrolise alcalina e corregdo do pH para tampdo acetato 0,05 mol L™
Solugdo carregadora: tampdo acetato 0,05 mol L', sob vazdo de

2,0 ML MU ET 2 EPCreeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 54

Figura 26: Curva analitica obtida para Carbofuran, a partir dos sinais amperométricos

apresentados Na F1gura 25.......coooiiiiiiiniiiiceeceeeeee e 54
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CAPITULO 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.1 — Consideracdes gerais

Apesar de vivermos num planeta com 70,8% de sua superficie coberta de agua, a
disponibilidade de agua doce para uso ¢ de apenas 0,3% dos escassos 2,2% de agua doce
existente [1]. A disponibilidade de dgua doce ¢ ainda reduzida por inumeras fontes de
polui¢do. Aproximadamente 2 milhdes de toneladas de lixo por dia sdo dispostos em aguas
receptoras, incluindo residuos industriais, lixo doméstico e residuos agricolas (fertilizantes,
pesticidas e residuos de pesticidas). Estima-se que um volume préximo de 1500 km® de
agua poluida seja produzido em escala global. Considerando que 1 litro de 4gua poluida
polui 8 litros de 4gua doce, o volume real de 4gua poluida passa a ser de 12000 km’[2].

O uso intensivo de grandes quantidades de aguas superficiais e subterraneas para o
desenvolvimento das atividades domésticas, industriais, agricolas e pecuarias ¢ um dos
principais problemas a ser enfrentado nas proximas décadas. A contaminacdo dos recursos
hidricos associada a sua escassez em muitas regides no mundo justifica essa previsao
alarmante [2]. Deve-se considerar ainda a disparidade na disponibilidade de dgua existente
nos continentes. Por exemplo, o continente asidtico, que suporta mais da metade da
populacdo mundial, possui s6 36% das reservas de d4gua doce do mundo [2]. Isso explica a
preocupacdo com a contaminacdo dos ecossistemas aquaticos superficiais e das aguas
subterraneas por metais pesados, fertilizantes e compostos organicos tdxicos, como 0s
pesticidas [3]. Desde a Conferéncia das Nacdes Unidas sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento, ECO-92, realizada no Rio de Janeiro em 1992, os paises participantes
reconheceram a necessidade de implementarem programas de gestdo integrada dos recursos
hidricos, para garantir o uso sustentdvel da 4gua e o desenvolvimento econdmico das
nagoes, a producdo de alimentos e, especialmente, preservar a qualidade deste recurso
natural para o consumo humano [1].

A utilizacdo de uma grande diversidade de pesticidas na agricultura ¢ justificada
pelo aumento da producdo agricola e da necessidade de combater a grande variedade de
pragas e ervas daninhas [4]. No entanto, o uso extensivo de fertilizantes, pesticidas,
fungicidas e herbicidas tem contaminado os alimentos e o solo podendo ainda ser

carregados pela dgua da chuva e se infiltrarem no solo, contaminando aguas superficiais,



mananciais subterraneos e os lengois freaticos [5]. O Brasil ¢ um dos maiores consumidores
de agrotéxicos do mundo [6]. Dados estatisticos da Associacdo Nacional de Defensivos
Agricolas (ANDEF) mostram que o uso de pesticidas dobrou de volume na década de 90. A
venda total de agrotoxicos, em 2004, atingiu US$ 4,495 bilhdes, 43,3% a mais em
faturamento do que em 2003, de acordo com o Sindicato Nacional da Industria de Produtos
para Defesa Agricola ( SINDAG) [4].

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) [7] define pesticidas
como substancias ou mistura de substancias utilizadas para prevenir, controlar ou destruir
qualquer peste, incluindo espécies de animais ou plantas que interferem ou prejudicam a
producdo, processamento, armazenamento, transporte ou venda de alimentos, artigos
agricolas, madeiras ou produtos de madeira. Essa definicdo compreende ainda substincias
utilizadas no combate a insetos domésticos ou de qualquer agente que previna a agdo de
vetores transmissores de doencas como febre amarela, doenga de Chagas, maldria ou
dengue [4,8]. Entre os pesticidas usados atualmente, destacam-se duas classes importantes,
carbamatos (CB’s) e organofosforados (OF’s). Estes pesticidas foram introduzidos
mundialmente na década de 1950, como substituintes dos compostos organoclorados, que
sdo persistentes no meio ambiente. Apesar de serem, de modo geral, mais toxicos que os
organoclorados, os CB’s e OF’s sdo extensamente usados na agricultura por causa de sua
atividade inseticida e por apresentarem persisténcia relativamente baixa. Esses compostos
podem ser degradados pela agdo da luz, pelo O, do ar ou por reacdo com a agua [9-12].

A acdo toxica dos OF’s e CB’s ocorre devido a inibicdo da atividade da
acetilcolinesterase (AChE), uma enzima envolvida na transmissdo dos impulsos nervosos
para as células musculares e neuro-musculares nos organismos vivos [13]. A acetilcolina ¢
o neurotransmissor responsavel pela transmissdo de impulsos entre as sinapses, o qual, logo
apos participar dessa transmissao sinaptica ¢ hidrolisado pela enzima AChE [14], conforme

a seguinte reagao:

(CH,), NCH,CH,0C(0)CH, + H,0 —22E, (CH,) NCH,CH,0H + CH,COOH (I



A inibicdo da AChE causa um aciimulo de acetilcolina na fenda sinaptica, levando a
uma hiperestimulagdo colinérgica. E os sintomas provenientes dessa intoxicagdo vao desde
enjoos, nauseas ou fraqueza, considerados leves, até sintomas mais graves como cianose,
convulsdo, paralisia ou coma [14]. A inibicdo de AChE provocada por CB’s ¢ transitoria,
com duragdo curta e reversivel. Em contraste, a inibi¢do produzida por OF’s ¢é irreversivel
[14,15].

Os CB’s sao pesticidas derivados do acido carbamico, suas estruturas sao baseadas
em ésteres do acido carbamico N-substituido (R;OCONR;R3), onde R; ¢ tipicamente um
grupo fenil ou um anel aromatico heterociclico, R, um substituinte metil e R3 o hidrogénio,
metil ou outro grupo mais complexo. Quinze N-metilcarbamatos formam uma importante
familia de inseticidas, os quais, devido ao amplo espectro de atividade bioldgica sao
largamente aplicados no tratamento de sementes, solo e lavouras [16]. Carbofuran e
Carbaril sdo dois N-metilcarbamatos amplamente utilizados em residéncias e agricultura
[15].

Na biotransformagdo dos carbamatos, as reagdes mais importantes sdo a
hidroxila¢do do grupamento metil ligado ao nitrogénio e a hidroxilagdo do anel aromatico.
A biotransformacdo de alguns carbamatos gera produtos mais toxicos, enquanto outros
geram produtos menos téxicos como no caso do Carbaril [14]. Dessa forma os carbamatos
sdo rapidamente metabolizados pelos organismos humanos e eliminados pela urina, nio se
acumulando nesses [17].

Apesar do baixo potencial de bioacumulacdo [10] os CB’s causam, além da inibi¢do
reversivel da AChE, outros efeitos bioquimicos e farmacologicos, incluindo o decréscimo
da atividade metabolica do figado, alteragdes dos niveis de serotonina no sangue e um
decréscimo da atividade da glandula tiredide [18,19]. Esses compostos sdo também
suspeitos de serem carcindgenos e mutagénicos [16]. Na tabela 1 encontram-se alguns

pesticidas carbamatos e suas principais aplicagdes.



Tabela1: Alguns carbamatos, principais aplicacbes, LDsp e classe de toxicidade

Composto Aplicagdes LDgg Classe

Carbaril Agricultura de soja, manga, banana e batata 200 I
em jardins & gramados

Carbofuran Agricultura de arroz, batata, cereais, tubérculos, g I8
hortalicas e tratamento de sementes

Aldicarb Agricultura de algodéo, beterraba, amendoim, 0,93 I3
cana-de-acucar e algumas frutas citricas

LDs, = representa a dose em mg Kg™' capaz de matar 50% da populagio testada (ratos).Classe Ia:
extremamente toxico; Classe Ib: altamente toxico; Classe II: moderadamente toxico.

Tendo-se em vista a toxicidade e os impactos ambientais decorrentes do uso de
pesticidas CB’s, os orgdos de prote¢do ambiental de diversos paises tém estabelecido
limites para esses compostos nos corpos d’agua utilizados para abastecimento publico. No
Brasil, de acordo com a classificagdo das aguas, os niveis maximos de concentracdo de
diversos pesticidas sdo estabelecidos pela Resolugio CONAMA N° 357/05. Em todo o
Territorio Nacional as aguas doces, salinas ou salobras sdo classificadas conforme a
qualidade requerida para os seus usos prioritarios, perfazendo um conjunto de treze classes

[20]. As classes de agua destinada ao abastecimento doméstico s3o as seguintes:
Aguas doces

v Classe especial: aguas destinadas ao abastecimento para consumo humano, com
desinfeccdo; a preservagdo do equilibrio natural das comunidades aquaticas; e, a
preservacdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservagdo de protecdo

integral.

v' Classe 1: aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano,
apos tratamento simplificado; a prote¢do das comunidades aquaticas; a recreagao de
contato primadrio, tais como natacdo, esqui aquatico e mergulho; a irrigacdo de
hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e
que sejam ingeridas cruas sem remocao de pelicula; e a protecdo das comunidades

aquaticas em terras indigenas.



v Classe 2: aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano,
apods tratamento convencional; a protecao das comunidades aquaticas; a recreagao
de contato primario, tais como natagdo, esqui aquatico e mergulho, a irrigagao de
hortaligas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com os

quais o publico possa vir a ter contato direto; e a aqiiicultura e a atividade de pesca.

v Classe 3: aguas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano,
ap6s tratamento convencional ou avangado; a irrigacdo de culturas arboreas,
cerealiferas e forrageiras; a pesca amadora; a recreacdo de contato secundario; a

dessedentagdo de animais.
Aguas salobras

v Classe 1: 4guas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano,
apds tratamento convencional ou avancado; a recreacdo de contato primario; a
protecdo das comunidades aquaticas; a aqiiicultura e a atividade de pesca; a irrigagao

1 ue sa umi u volv
de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo
e que sejam ingeridas cruas sem remocdo de pelicula, e a irrigacdo de parques,
jardins, campos de esporte e lazer, com os quais o publico possa vir a ter contato

direto.

A Resolugdo CONAMA 357/05 define os limites maximos para alguns OF’s
(Paration, Demeton e Malation), mas no caso dos CB’s, somente o Carbaril tem limite
maximo definido, sendo de 0,02 ug L para dguas doces Classes 1 e 2; 70 pg L™ para
aguas doces Classe 3 e 0,32 pg L' para aguas salinas e salobras Classes 1 e 2. A resolugio
CONAMA 357/05 ndo define limites de concentragdo para OF’s e CB’s totais, sendo esses
limites, definidos pela Resolugio CONAMA 20/86. Valores maximos de 10 pg L sdo
estabelecidos para dguas Classe Especial, 1 e 2, e de 100 pg L para 4aguas Classe 3 [21].
Outra norma importante que também estabelece padrdes de qualidade para a dgua destinada
ao consumo humano ¢ a Portaria 518/ 04 do Ministério de Estado da Saude. Esta norma

infelizmente ndo contém padrdes para muitos CB’s usados no Brasil [22].



Em virtude da inexisténcia de limites maximos permitidos para os pesticidas CB’s
em aguas, na legislacdo brasileira, e considerando o impacto que esses compostos podem
causar ao meio ambiente e a saide humana [23,24], faz-se necessario buscar padroes
estabelecidos em legislagdes internacionais. A Agéncia de Prote¢do Ambiental dos EUA
(EPA) estabelece 40 ppb como limite maximo de Carbofuran (CF) em 4guas destinadas ao
consumo humano [25].

Apesar dos padroes estabelecidos por legislagdes ambientais, a analise de alimentos,
aguas e solos agricolas tém indicado a existéncia de varios residuos de pesticidas, em niveis
de ppb [26,27]. Somado a isso, a maior conscientizacdo da sociedade nas ultimas duas
décadas sobre os efeitos toxicos e os impactos ambientais causados pelos CB’s e OF’s, tém
exigido dos analistas o desenvolvimento de métodos analiticos mais sensiveis, seletivos,

mais rapidos e que utilizem equipamentos simples e praticos [23,28].

1.2 — Métodos de determinacdo de carbamatos

Pesticidas N-metilcarbamatos sdo termicamente instdveis e apresentam baixa
volatilidade, o que dificulta a determinagdo direta destes por métodos de cromatografia
gasosa. Por esta razdo, a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detec¢ao
ultravioleta (UV) ¢ o método mais explorado para a determinacdo de CB’s [29-33], apesar
desse modo de detecg¢ao ndo ser sensivel o bastante para analises de tragos de residuos [16].

Métodos cromatograficos acoplados a sistemas de detecgdo mais sensiveis e
altamente especificos, tais como a cromatografia gasosa com espectrometria de massas
(CG-MS) ou cromatografia liquida com espectrometria de massas (CL-MS) estdo descritos
na literatura para a deteccdo de CB’s em alimentos e amostras ambientais [26,34]. Esses
métodos, porém, t€ém como principais desvantagens o elevado custo da instrumentagdo e
manutencdo, além da necessidade de pessoal altamente treinado, condi¢des que dificilmente
sdo encontradas em paises em desenvolvimento. Outra dificuldade ¢ a impossibilidade de
uso em campo.

M¢étodos CLAE com derivatizagao pds-coluna e detecgao por fluorescéncia aumenta

a sensibilidade da deteccdo em no minimo uma ordem de grandeza em relacdo a deteccao



UV. Embora essa metodologia seja adotada pela Agéncia de Prote¢do Ambiental — EUA
(EPA) para a determinacdo de CB’s, a mesma requer uma ectapa de derivatizagdo pods-
coluna e também utiliza instrumentacdo de custo relativamente elevado, além da
necessidade de pessoal qualificado [32,35,36].

Os métodos cromatograficos, em geral, exigem procedimentos laboriosos de
extragdo das espécies de interesse, ou dos interferentes, que podem adsorver
irreversivelmente sobre a coluna de separacdo cromatografica, ou ser eluidos com tempos
de retencdo proximos aos das espécies de interesse (analito) e interferir no sinal
monitorado. Os procedimentos de separacdo do analito das espécies interferentes (Clean-up)
e de pré-concentragdo aumentam o risco de perdas do analito, consomem tempo da analise
e constituem na principal fonte de erros e discrepancias dos resultados de analises
realizadas em laboratérios diferentes [27,31,37,38]. Por essas razdes, os quimicos analiticos
consideram o clean-up da amostra o passo determinante dos métodos de analise de
N-metilcarbamatos por CLAE [36].

Outros métodos bem estabelecidos para a deteccdo de praguicidas sdo os
Biossensores baseados na inibi¢cao de enzimas. Os biossensores baseados na enzima AChE
com transdutores amperométricos, condutimétricos ou potenciométricos tém sido
extensivamente explorados em aplicagdoes ambientais [9,37,39].

Os biossensores enzimaticos envolvem a medida da atividade da enzima na solugao
do substrato, na auséncia do inibidor, seguida da incubacdo do biossensor na solugdo
contendo o inibidor em concentragdo definida, durante um determinado periodo de tempo.
Apos esse periodo de tempo, mede-se a inibicdo da atividade da enzima. O decréscimo da
atividade enzimatica esta relacionado com a concentragdo do pesticida presente na amostra
[27,40]. Dentre as vantagens que o uso de biossensores pode trazer destacam-se a alta
seletividade, tempo de resposta rapido, instrumentacdo de baixo custo e portatil, habilidade
para detectar os inibidores em niveis de ppb, além da elevada freqiiéncia analitica
[29,41,42]. Entretanto, esses métodos apresentam desvantagens como a falta de
especificidade para um determinado analito ou classe de compostos, € as diferengas no grau
de inibicdo produzido por substancias diferentes, podem levar a produ¢do de inibi¢do ndo

aditiva quando a amostra contiver mais de um inibidor [11,29,37].
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Detecgdo eletroquimica associada a métodos cromatograficos ou isoladamente ¢é
também utilizada para a determinagdo de CB’s. O grande avango desses métodos deve-se a
elevada sensibilidade da detec¢do eletroquimica, quando comparada a maioria das técnicas
espectroscopicas [5]. Tal fato ¢ atribuido aos avancos tecnoldgicos da instrumentacio
eletroquimica que tém contribuido para a melhoria da sensibilidade das técnicas
voltamétricas [43]. Outra vantagem da detecgdo eletroquimica é a maior seletividade desse
modo de detec¢do, possibilitando a determinagdo direta do analito na solugdo ou extrato da
amostra, com boa exatiddo e eliminando a etapa de separacdo ou pré-concentragdo da
espécie de interesse [16,44,45]. Em razdo dessas vantagens, os métodos eletroanaliticos tém
se apresentado como uma alternativa bastante viavel para a determina¢do de uma grande
diversidade de analitos organicos e inorganicos, pois envolvem menor tempo de anélise,
utilizam instrumentac¢do de baixo custo e maior simplicidade operacional [46-48]. Assim
sendo, inimeros métodos baseados na detecg¢do eletroquimica encontram-se descritos na
literatura para a determinagao de pesticidas, principalmente OF’s e herbicidas, em amostras
de composicao quimica complexa como alimentos, aguas, solos e sedimentos [49-56].

Em contraste, um menor nimero de métodos eletroanaliticos foi proposto para a
determina¢do de CB’s, pois a maioria desses compostos ndo ¢ eletroativa ou envolve
elevado potencial de eletrodo para a reacdo eletroquimica [16,32]. Em funcdo desse fato, a
maioria dos métodos eletroanaliticos desenvolvidos para a determinacdo dos
N-arilcarbamatos como, por exemplo, propoxur, isoprocarb, carbaryl e carbofuran, estao
baseados na detec¢do voltamétrica dos respectivos derivados fendlicos formados na
hidrolise alcalina dos referidos carbamatos [16,57]. A proximidade dos valores de potencial
de eletrodo, no qual ocorre a oxidagdo eletroquimica dos derivados fenolicos, impossibilita
a determinacao desses compostos em separado, o que ¢ uma desvantagem comparada com
os métodos cromatograficos. Por outro lado, a alta sensibilidade e a elevada seletividade da
detec¢do voltamétrica, onde somente compostos eletroativos podem ser determinados
[58,48], associadas a deteccdo dos produtos da hidrélise alcalina, sdo fatores que
contribuem significativamente para a determinagdo de CB’s totais em amostras de
composicdo quimica complexa, uma vez que simplificam a etapa de preparagdo da amostra,

reduzindo o tempo da analise. Além disso, o uso dos métodos quimiométricos para resolver
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a sobreposi¢ao dos voltamogramas, tem contribuido de modo significativo para o avango
das metodologias voltamétricas de determinag¢ao de misturas de carbamatos [16,57].

Apesar das vantagens dos métodos eletroquimicos decorrentes da maior
sensibilidade e seletividade, esses métodos t€ém como principal limitacdo a contaminagdo da
superficie do eletrodo devido a adsor¢do do analito ou das espécies formadas na reacao
eletroquimica, bem como de interferentes presentes na amostra. Esse fendmeno pode levar
a problemas de estabilidade da resposta do eletrodo e, conseqlientemente, afetar a
reprodutividade dos resultados [5]. A contaminacdo ou passivacdo da superficie do eletrodo
pode ser contornada por meio da modificagdo do eletrodo, em geral com substancias
poliméricas, que minimizam a adsor¢do ou a formagdo de produtos que podem ser
adsorvidos, ou os dois processos simultaneamente [12]. A detec¢do eletroquimica em
sistema de andlise por inje¢do em fluxo (FIA) ¢ outra alternativa que tem sido usada para
contornar ou até eliminar problemas causados pela contaminag@o do eletrodo de trabalho ou
do sensor eletroquimico [5,59-62].

Em sistema FIA, o modo de deteccdo eletroquimica mais explorado ¢ a
amperometria [59,63-68]. Nesse modo de detec¢do o sensor eletroquimico ¢ mantido num
potencial constante (em relagdo a um eletrodo de referéncia), que possibilita a oxidagdo ou
a redugdo eletroquimica dos compostos eletroativos de interesse. As principais vantagens
da detec¢do amperométrica em sistema FIA sobre os métodos voltamétricos convencionais
sdao a maior sensibilidade do sinal eletroquimico e os menores efeitos da contaminacao da
superficie do eletrodo, uma vez que o tempo de contato da amostra com o eletrodo ¢é
bastante reduzido e o eletrélito suporte flui continuamente durante a realizagdo da andlise
[5,59]. Com isso, uma maior estabilidade da resposta do detector e, conseqiientemente, uma
maior reprodutibilidade dos resultados sera obtida. Em virtude da instrumentagao simples e
do baixo custo, a deteccdo amperométrica vem sendo também bastante explorada em
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) para a andlise de diversas substancias
eletroativas [69-73].

Atualmente, alguns equipamentos possibilitam o uso da amperometria no modo

pulsado. Essa técnica permite a aplicagdo de até 10 pulsos de potencial, durante tempos
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muito curtos (ms), os quais podem ser escolhidos numa seqiiéncia que garanta a maior
seletividade, sensibilidade e estabilidade do sinal amperométrico.

A deteccdo amperométrica pulsada (DAP) possibilita a limpeza e reativacdo da
superficie do eletrodo, depois de um ciclo de medida, através da polariza¢do catddica e
anddica alternada, sem a necessidade de polimento mecanico [74-76]. A DAP tem sido
usada para aumentar a seletividade da deteccdo eletroquimica [77,78], quando os
compostos eletroativos apresentam pelo menos um dos processos eletroquimicos (de

reducdo ou de oxidagdo) em potenciais distintos.

1.3 — Analise por injecdo em fluxo

A analise por injecdo em fluxo foi proposta por Riizicka & Hansen em 1975 como
um novo conceito de andlises quimicas [79,80]. Esse modo de andlise, identificado pela
sigla FIA (do inglés “Flow Injection Analysis”), tem sido explorada com sucesso na anélise
de uma grande diversidade de substancias, pois proporciona diversas vantagens, tais como,
uso de instrumentacao versatil e de baixo custo, elevada freqiiéncia analitica, pequeno
consumo de reagentes e, conseqiientemente, menor produg¢do de residuos, além da
possibilidade de automagao [81-90].

A configuracdo basica de um sistema FIA consiste de uma bomba peristaltica, tubos
de polietileno, injetor de amostra e um detector. Os primeiros procedimentos analiticos com
sistema FIA foram realizados utilizando detec¢do por absor¢ao molecular [81], mas devido
aos avancos tecnologicos, outros modos de detec¢do foram explorados para finalidades
diversas, tais como, absor¢do atdmica com atomizagdo eletrotérmica [91], fluorescéncia
[92], quimiluminescéncia [93], potenciometria [94], voltametria [58], amperometria
[59,61,63,95], além de outros.

Os detectores Opticos em sistema FIA, como os espectrofotométricos e
fluorimétricos, tém vantagens sobre os eletroquimicos porque as oscilagdes da vazio da
solugdo transportadora ndo causam oscilagdes significativas no sinal analitico. Isto se deve
ao fato da medida do sinal nos detectores Opticos envolver toda a solugdo que passa pelo

caminho do detector. Nos detectores eletroquimicos, ao contrdrio, o sinal monitorado ¢
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governado pela quantidade de espécies eletroativas que alcangam a superficie do eletrodo,
onde ocorre a reagdo eletroquimica para produzir o sinal do detector. Assim sendo, o sinal é
sensivelmente dependente da taxa de transporte de massa para a interface eletrodo/solugao.
Portanto, nos detectores eletroquimicos ¢ desejavel que a vazao da solugdo carregadora nao
apresente qualquer oscilagdo, pois se isso ocorrer, compromete-se a estabilidade do sinal
analitico e o nivel de ruido da linha de base, afetando a reprodutibilidade ¢ o limite de
deteccao do método [58,96].

A maioria dos sistemas de analise em fluxo utiliza bombas peristalticas para realizar
o transporte da solucdo carregadora (eletrdlito suporte) e das solugdes amostra e padrio.
Estas bombas produzem pulsa¢des devido a alternancia dos roletes propulsores, os quais
afetam a vazdo da solugdo transportadora, prejudicando o desempenho dos detectores
eletroquimicos. Outras desvantagens das bombas peristalticas sdo o custo relativamente
elevado do equipamento (~U$ 1500,00), a queda gradual da vazao ap6s longos periodos de
operacdo em virtude da fadiga e deformagao dos tubos peristalticos, e a limitagdo no ajuste
da vazdo dos diferentes canais, causada pela limitacdo da disponibilidade de tubos com
diametros internos diferentes [96].

A pulsagdo do fluido transportador nos sistemas FIA pode ser evitada por meio do
uso de amortecedores pneumaticos. Além dos amortecedores de pulso, outras alternativas
sd0 0 uso de bombas isentas de pulsagdes, semelhantes as empregadas em CLAE [97,98],
utilizacao da pressdo gerada por pistao de seringa [99,100], e o uso da forca da gravidade
para controlar a vazdo das solugdes [101-105]. Essa ultima alternativa ndo ¢ util para
trabalhos que exigem mudancas de vazao.

Matos e colaboradores investigaram um propulsor pneumatico versatil e isento de
pulsagdo para sistemas de analise em fluxo [96]. Nesse trabalho foi utilizado um mini-
compressor de ar do tipo bomba de diafragma, que normalmente ¢ empregado na
oxigenacao da agua de aquarios domésticos. Esse sistema, além de apresentar baixo custo,
foi eficiente na geracao de fluxo sem pulsac¢do, o que garantiu o seu uso em outros estudos
[106-112]. A principal desvantagem dos mini-compressores ¢ a necessidade de ajuste da
vazao apos qualquer alteragdo feita no sistema da analise em fluxo como, por exemplo,

mudang¢a do comprimento do tubo de polietileno entre o injetor e o detector [96].
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Santos e colaboradores [5] investigaram a utilizacdo da pressdo gerada por uma
coluna de dgua acoplada a um mini-compressor como mecanismo de controle da vazdo de
um sistema de andlise em fluxo. Os autores demonstraram que um mini-compressor de ar
do tipo bomba de diafragma usado em aquérios, acoplado a uma coluna de agua, pode ser
usado com eficiéncia para controlar a vazao da solu¢do transportadora, mesmo apds longos
periodos de operagdo. Os autores demonstraram ainda que existe uma relagdo linear
reprodutivel entre a altura da coluna de 4gua e a vazdo obtida. Dessa forma, basta
determinar experimentalmente a vazao numa determinada altura de coluna e, por relagdo
direta, pode-se obter as demais. Esse sistema foi usado com sucesso pelos autores no
controle da vazdo do sistema de andlise FIA com detec¢do eletroquimica, pois diminuiu
drasticamente os ruidos da linha base e controlou eficientemente a vazao durante longos
periodos de andlise. Além disso, o sistema proposto ¢ de baixo custo e de facil operacdo
[5].

1.4 — Estrutura e caracteristicas fisico-quimicas do Carbofuran

Na Tabela 2 encontra-se a estrutura e as principais caracteristicas fisico-quimicas do
Carbofuran, um carbamato usado na protecdo de uma grande variedade de culturas. Os aril
N-metilcarbamatos sdo relativamente polares e termicamente instaveis. Por essas razdes, os
principais métodos empregados na determinacdo desses compostos sdo os baseados na
cromatografia liquida com deteccdo espectrofotométrica, apesar desse modo de deteccao
oferecer baixa sensibilidade e seletividade para aplicagdes em amostras ambientais ¢ de
alimentos. Em solugdes alcalinas, os aril N-metilcarbamatos sdo rapidamente hidrolisados
formando derivados fenodlicos [16,57], como mostram as equagdes (2) e (3) envolvidas na

hidrolise do Carbaril e Carbofuran.
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Tabela2: Principais caracteristicas fisico-guimicas e estruturais do pesticida Carbofuran

H
Estrutura 0o
3
OCONHCH
Férmula Molecular CioH5MO3
Massa Molecular ¢ g mel™) 2213
Nomenclatura da IUPAC 2, 3-dihidro-2,2-dimetilbenzofuran-7-il metilcarbamato
Nomes Comerciais Carbofuran, Furadan e Miagara
Solubilidade em agua (mg L™) Toa
Ponto de Fusio 180 °C
Densidade (g em™ ) 118
CONHCH3 OH
NaOQH or &
O hidrdlise + CH3NH; +CO, (2)
Carbaril 1-Naftol
ONHCH3 H
CH; O CHj 0
NaOH + CH3NH; + COa (3)
hidrélise
CHs CH3
Carbofuran 2 3-dihydro-2 2-dimethyl-7-benzofuranol

( Benzofuranaol )

O derivado fenolico ¢ eletroativo [16], podendo sofrer oxidacdo eletroquimica sobre
eletrodos de carbono em baixos potencias, ao redor de +0,8 V vs Ag/AgCl. Estes potenciais
sao bem menores que os E de oxidacdo dos carbamatos, que ocorre em potenciais muito
elevados, 1,45 V vs Ag/AgCl [32]. Os elevados potenciais envolvidos na oxidacgdo direta

do nitrogénio do grupo amida dos pesticidas carbamatos limitam a seletividade da deteccao,
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devido a interferéncia causada pela oxidagdo eletroquimica da 4gua a O,, além da
interferéncia de outras espécies eletroativas. Os potenciais elevados requeridos na deteccao
dos carbamatos afeta também os limites de deteccdo por causa das elevadas correntes
residuais.

Diante dos fatos apresentados, os métodos de determinacdo de carbamatos,
baseados na hidrdlise alcalina seguida da deteccdo eletroquimica do derivado fenolico
oferecem vantagens sobre a detec¢ao eletroquimica direta dos carbamatos, bem como sobre

a detecgdo espectrofotométrica, em termos de maiores sensibilidade e seletividade.

1.5 — Objetivos

O objetivo deste trabalho foi investigar um método eletroquimico de baixo custo, de
elevada sensibilidade e seletividade para a determinagdo de pesticidas aril
N-metilcarbamatos totais em 4aguas naturais. Para tanto, os estudos dos parametros
analiticos envolvidos no desenvolvimento da metodologia, em sistema de andlise por
injecdo em fluxo continuo (FIA), foram realizados utilizando-se o Carbofuran (CF) como

pesticida modelo. Os seguintes estudos foram conduzidos:

v' Investigacdo do comportamento eletroquimico do derivado fenolico formado
Benzofuranol (BF), em sistemas estaciondrios, usando as técnicas voltamétricas de

varredura ciclica e linear.

v Investigacdo dos pardmetros analiticos da deteccdo eletroquimica do derivado fenodlico,
em sistema de analise por injecdo em fluxo (FIA), usando Voltametria de Varredura

Linear (VVL), Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) e amperometria.

v Otimizagio dos pardmetros que controlam a sensibilidade e a reprodutividade do sinal
amperométrico em sistema de analise FIA, tais como: tipo de eletrodo de trabalho, tipo
de eletrélito suporte, vazdo da solugdo carregadora (eletrolito suporte) e volume da alca

de amostragem.
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v' Aplicagdo da metodologia na analise de amostras de 4gua natural (rio Uberabinha)
fortificadas com Carbofuran 1,8 x 107 mol L, nas condi¢des experimentais otimizadas,

e avaliacdo da percentagem de recuperagao de Carbofuran.

v' Estudo da interferéncia de fendlicos na metodologia de determinagdo de
Aril-N-metilcarbamatos e aplicacdo da metodologia na analise de amostras de agua
natural (rio Uberabinha) fortificadas com Carbofuran 2,07x107 mol L' +

2,6-diclorofenol 1,5)(10"6 mol L'l, nas condi¢des experimentais otimizadas.
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2. 1 — Solucdes e reagentes

Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada (18 MQ cm™) obtida de
sistema de purificagdo Milli-Q.plus (Millipore). As solugdes, usadas como eletrolito
suporte para os estudos eletroquimicos e as medidas em sistema FIA foram preparadas a
partir dos reagentes de grau analitico (Merck). As seguintes solugdes foram preparadas:
hidréxido de sodio 0,05 mol L, tampao acido acético/acetato de sodio 0,05 mol L (pH
4,7) e tampdo acido citrico/citrato de sédio 0,05 mol L™ (pH 4,0).

As solugdes padrio estoque de Carbofuran, Carbaril, Propoxur, 4-clorofenol,
2,6-diclorofenol e 2.,4,6-triclorofenol (Sigma) foram preparadas em concentragdo de 1000
mg L', em acetonitrila. Esse solvente foi utilizado para estabilizar os padrdes. Solugdes
padrao de trabalho desses compostos foram preparadas por dilui¢do da solugdo estoque nos

eletrélitos suporte, antes do uso.

2.2 — Sistema utilizado no controle da vazao das analises em sistema FIA

A Figura 1 apresenta o esquema de montagem para utilizacdo da pressdo gerada por uma

coluna de agua no controle de vazao em sistemas em fluxo.

Sistema em Fluxo

Altura da
coluna de dgua

Figura 1: Esquema de montagem para utilizagdo da pressdo gerada por uma coluna de agua
no controle de vazao de sistemas em fluxo. (A) Mini-compressor de ar; (B, C) Valvulas
usadas em aquarismo para divisdo e controle de fluxo de ar; (D) Jungdo de acrilico tipo T;
(E) Tubo de PVC — coluna de 4gua; (F) Reservatorio do carregador; (G) Vista ampliada da

conexao do tubo de polietileno ao reservatorio com eletrolito.
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O sistema consiste em um mini-compressor (A), de duas vélvulas para divisao e
controle grosseiro do fluxo de ar (B, C), um divisor de fluxo tipo T em acrilico (D), tubo de
PVC de 10 cm de diametro interno e 160 cm de altura (E) e de um reservatorio para a
solugdo transportadora (eletrélito) (F). O didmetro interno da tubulagdo usada entre o mini-
compressor € a coluna de dgua, e entre essa e o reservatorio da solucdo transportadora ¢ de
3,0 mm. A vazdo ¢ controlada com o deslocamento do tubo no interior da coluna de agua
(E). Quanto mais profundo estiver o tubo, maior sera a coluna de agua, a resisténcia
oferecida ao fluxo de ar, a pressdo transferida ao reservatorio contendo a solucdo
transportadora (F) e a vazao do carregador. O fluxo de ar produzido pelo mini-compressor ¢
dividido em quatro com o auxilio de valvulas simples, adquiridas em lojas para aquarismo.

O sistema de analise em fluxo € constituido de um injetor e de um detector eletroquimico.
2.3 — Instrumentacgéo

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se o equipamento
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 20 da Autolab (Eco Chemie) e uma célula

eletroquimica (tipo “wall-jet”) de trés eletrodos, construida no proprio laboratorio (Figura?2).

ET

Saida

-—_—

E&q

IEntrada

Figura 2: Célula eletroquimica de trés eletrodos (tipo “wall jet”), constituida de eletrodo
auxiliar de platina (EA), eletrodo referéncia de Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L") (ER) e eletrodo
de trabalho (ET).
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O detector eletroquimico foi construido a partir de um tubo de vidro de 7 cm de
comprimento e com 1,5 cm de didmetro interno. Inicialmente, foram efetuados trés orificios
laterais no tubo de vidro. Em cada orificio foi soldado um tubo de vidro (1,5 cm de
comprimento) com menor didmetro interno. Os dois tubos inferiores (4 mm d.i.) foram
usados para fixacdo, sob simples pressdo, dos eletrodos de referéncia e auxiliar (ambos de
formato conico) e o tubo superior (7 mm d.i.) serve para saida da fase moével (residuo).
Uma peca de teflon (sob medida), com um canal (orificio) centralizado (1,5 mm d.i.), foi
fixada na parte inferior da célula. Na parte superior da célula, outra peca de teflon (sob
medida) foi fixada. Esta pe¢a também possui um canal (orificio) centralizado (com rosca
interna) de 12 mm de didmetro para a fixagdo do eletrodo de trabalho na célula. Este
eletrodo foi adaptado dentro de um tubo de teflon com rosca externa, o qual foi rosqueado
na peca de teflon da parte superior da célula, dando origem a uma célula do tipo “wall-jet”.
Como eletrodos de referéncia e auxiliar foram usados Ag/AgCl (KC13,0 mol L) e um fio
de platina, respectivamente.

Um mini-compressor de ar de duas vias (Friska) foi usado para propelir a solugao
carregadora no sistema em fluxo. Foi usado um software grafico para os tratamentos de

dados obtidos neste trabalho.

2.4 — Eletrodos

Os eletrodos de trabalho utilizados foram o de pasta de carbono (EPC) e carbono
vitreo (ECV), todos de 2,0 mm de didmetro, sendo o ultimo da Metrohm. Ja o EPC foi
preparado pela mistura de 0,100 g de grafite puro (Fluka), em p6, com 20 uL de dleo
mineral em um almofariz de 4gata, até completa homogeneizagdo. A pasta obtida foi
colocada no interior da extremidade inferior de um tubo de vidro de 2,0 mm de d.i, numa
espessura de 1,0 mm. Um fio de cobre foi usado como contato elétrico.

O eletrodo de referéncia foi preparado pela eletrodeposi¢do de AgCl sobre a
superficie de um fio de Ag metalica (3,0 mm x 0,1 mm de diametro), a partir da eletrolise
em solucao de NaCl 0,1 mol L', sob corrente constante de 0,2 mA, durante 2h, utilizando-

se o Potenciostato PGSTAT 20 da Autolab (Eco Chemie).
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2.5 — Comportamento eletroquimico do Benzofuranol (BF), obtido da hidrolise de

Carbofuran

A hidrélise de Carbofuran (CF) foi realizada em solucao de hidréxido de sédio 0,05
mol L™, O comportamento eletroquimico do Benzofurannol (BF) produzido foi investigado
utilizando-se a Voltametria Ciclica ¢ a Voltametria de Varredura Linear, na faixa de
trabalho de 0 a 1,0 V vs Ag/AgCl, nos seguintes eletrolitos suportes: hidroxido de sédio
0,05 mol L™, tampdo 4cido acético/acetato de sodio 0,05 mol L (pH 4,7) e tampdo acido

citrico/citrato de sodio 0,05 mol L™ (pH 4,0).

2.6 — Investigacdo da deteccdo voltamétrica de Benzofuranol, sob condigdes

hidrodinamicas

Este estudo foi conduzido utilizando-se um sistema FIA de linha Unica, conforme
apresentado na Figura 3. Foi usado um tubo de polietileno de 0,5 mm de didmetro interno e
de 100 cm de comprimento para o transporte da solugdo carregadora e das solugdes amostra
e padrao. Para a alca de amostragem foi usado um tubo de polietileno de 0,5 mm de
diametro interno e de comprimento suficiente para proporcionar um volume varidvel, de

100 a 500 pL.
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Figura 3: Esquema do sistema FIA utilizado: sistema propulsor (Figura 1). (A) Injetor
comutador de acrilico [113]; (B) Seringa utilizada para preencher a alga de amostragem do

sistema; e detector eletroquimico (Figura 2).

A hidrolise de CF foi realizada adicionando 100 pL de solugdo estoque desse
pesticida (1000 ppm em acetonitrila) em 10 mL de solucio de hidroxido de sodio 0,05 mol L™,
seguida da homogeneizacdo com agitagcdo, e por diluicdo foram obtidas solugdes de CF
hidrolisado em varias concentragoes.

A solugdo de CF hidrolisada em hidréxido de sédio 0,05 mol L foi injetada no
sistema FIA para obter os respectivos voltamogramas da solugdo em fluxo, na faixa de 0,5
a 0,8 V vs Ag/AgCl. Foram obtidos voltamogramas de varredura linear € voltametria de
pulso diferencial das solucdes hidrolisadas de CF nas seguintes concentragdes: 0,56; 1,13;
2,26; 4,52 ¢ 8,22x10° mol L. Os estudos em tampao acetato 0,05 mol L'e tampao citrato
0,05 mol L™ foram realizados utilizando-se solug¢des de BF preparadas nos respectivos
eletrolitos. Estas solugdes foram obtidas pela adicdo de quantidade controlada de,
respectivamente, acido acético e de acido citrico a solugao hidrolisada de CF para se obter
na solugo final uma concentra¢io de tampdo de 0,05 mol L™ ¢ um pH ao redor de 5,0. Nas
medidas eletroquimicas programou-se o Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 20 da
Autolab (Eco Chemie) para que, 10 s ap6s injetar a amostra no percurso do carregador, esse
iniciasse a varredura de potencial. Esse intervalo de tempo foi necessario para permitir que
a varredura de potencial ocorresse durante a passagem da zona central da amostra injetada.
Para garantir esta condicdo de medida do sinal voltamétrico empregou-se uma alca de

amostragem de 500 pL.
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Os estudos da deteccdo amperométrica de BF em sistema FIA foram realizados
utilizando-se procedimento semelhante ao descrito anteriormente, diferenciando-se apenas
no modo de detec¢ao, no volume da alga de amostragem e vazao da solugdo carregadora.

O comportamento eletroquimico das solugdes de pesticidas Carbaril e Propoxur
hidrolisadas com hidroxido de s6dio 0,05 mol L™ foi também investigado, sob condicdes
hidrodindmicas, apos corre¢io do meio para tampdo acetato 0,05 mol L™, usando o mesmo
procedimento descrito para as solucdes de Carbofuran. Voltamogramas de Varredura
Linear (VVL) e voltamogramas ciclicos (VC) foram obtidos na faixa de 0,4 a 1,0 V vs

Ag/AgCl, usando EPC como eletrodo de trabalho e velocidade de varredura igual a 100 mV s™.

2.7 — Deteccdo amperomeétrica de Benzofuranol em sistema FIA
2.7.1 — Efeito do eletrdlito suporte, vazado e volume da alga de amostragem

Este estudo foi conduzido utilizando-se solu¢des padrdo de CF hidrolisadas em
solucdo de hidréxido de s6dio 0,05 mol L. As solugdes alcalinas foram injetadas no
sistema FIA da Figura 3 para se investigar a estabilidade do sinal amperométrico de BF em
NaOH 0,05 mol L. As solugdes alcalinas foram corrigidas com écido acético ou acido
citrico, conforme descrito no item 2.6, para realizar os estudos do sinal amperométrico de
BF em func¢ao do tipo de eletrdlito suporte, vazao da solugdo carregadora e volume da alca
de amostragem. Nos estudos do sinal amperométrico de BF, tendo o hidréxido de sdédio
0,05 mol L™ como solugdo carregadora aplicou-se um potencial constante de 0,4 V. Quando
a solugdo carregadora foi tampdo acetato 0,05 mol L' ou tampdo citrato 0,05 mol L™, o
potencial aplicado foi de 0,75 V. O eletrodo de trabalho utilizado foi o de pasta de carbono
(EPC).

Os estudos do efeito da vazao da solugdo carregadora e do volume da alca de
amostragem sobre a magnitude do sinal amperométrico de BF foram conduzidos
utilizando-se solugdo deste analito em tampdo acetato 0,05 mol L. A solugdo de BF foi
obtida da hidrolise de CF 1x10® mol L, seguida da corre¢io do pH com acido acético
como descrito anteriormente. Nos estudos da vazao, o volume da al¢a de amostragem foi

mantido em 200 uL e a solugdo carregadora foi tampdo acetato 0,05 mol L. Um potencial
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de 0,75 V foi aplicado ao sensor amperométrico. A vazdo da solugdo carregadora foi
variada de 0,5 mL min™' a 3,0 mL min™ através da modificacdo da altura da coluna de agua.

Os estudos da dependéncia do sinal amperométrico com o volume de amostra
injetada no sistema FIA foram conduzidos variando-se o volume da al¢a de amostragem de
50 a 500 pL. A solugdo carregadora foi a de tampdo acetato 0,05 mol L', mantida sob

vazio de 2,0 mL min™ e o potencial aplicado ao sensor amperométrico foi de 0,75 V.

2.7.2 — Estudos da estabilidade da resposta para Benzofuranol e da reprodutividade

dos parametros analiticos da metodologia em sistema FIA

Estudos da estabilidade da resposta do eletrodo frente ao BF, em hidréxido de sodio
0,05 mol L' e em tampao acetato 0,05 mol L', foram realizados monitorando-se o sinal
amperométrico apos injecoes sucessivas de 100uL de solugdes de BF nas concentragdes de
5,64 x 107 mol L™ ¢ 8,22 x 10° mol L. As solugdes de BF foram preparadas a partir da
hidrélise alcalina de CF. Para os estudos em tampéo acetato 0,05 mol L™, corrigiu-se o pH
das solugdes de BF com acido acético, conforme descrito no item 2.6. Um potencial
constante de 0,4 V foi aplicado quando a solugdo carregadora era hidroxido de sédio 0,05
mol L™ e um potencial de 0,75 V quando a solugio carregadora era tampio acetato 0,05
mol L. Estudos da reprodutividade do sinal amperométrico em fungio da concentragio de
BF foram realizados nos dois eletrolitos, hidroxido de sédio 0,05 mol L ¢ tampao acetato
0,05 mol L. Esses estudos foram conduzidos com o mesmo EPC e com diferentes EPC,
utilizando-se as condicdes descritas no item 2.7.1. A partir da magnitude das correntes de
pico obtidas dos fiagramas, construiu-se as respectivas curvas Ip, Vs concentra¢do de CF, e
a partir dessas obteve-se as respectivas sensibilidades da resposta do eletrodo para a espécie
de interesse.

Os parametros analiticos para a determinagdo amperométrica indireta de CF em
sistema FIA foram obtidos utilizando-se tampdo acetato 0,05 mol L™ como eletrélito
suporte, sob vazao de 2,0 mL min'l, alca de amostragem de 200 pL e aplicando-se um
potencial de 0,75 V. Neste estudo monitorou-se o sinal amperométrico em fun¢do da

concentracdo CF na faixa de concentracdo de 1,4 x107 a 7,1 a 107 mol L. Através dos



25

fiagramas obteve-se a curva analitica e o limite de quantificagdo. O limite de deteccdo (LD)
foi obtido multiplicando-se o valor do desvio padrao do branco por trés, e dividindo esse
valor pelo coeficiente angular da curva de calibracao [114]. O limite de quantificagcdo foi

obtido multiplicando o LD por 3,33 [114].

2.8 — Estudos da recuperacdo de Carbofuran de amostras fortificadas

Os estudos de recuperacao do sinal amperométrico de CF pela metodologia proposta
foram conduzidos utilizando-se amostras de 4gua de rio fortificadas com CF 1,8x10” mol L™.
As amostras foram coletadas no Rio Uberabinha, a margem da Avenida Rondon Pacheco n°
505 no Praia Clube S/C, no dia 26 de maio de 2007 na cidade de Uberlandia. As amostras
foram coletadas e armazenadas em frascos de polietileno, filtradas em filtro Millipore
0,45 um e mantidas a 5 °C até a realiza¢io da medida que foi um dia apds a coleta. Esses
frascos foram previamente limpos com 4cido nitrico 10% e cuidadosamente enxaguados
com agua destilada. As medidas do sinal amperométrico da amostra antes e apos a

fortificacdo com CF foram realizadas nas condi¢gdes experimentais descritas no item 2.7.2.

2.9 — Estudo de interferentes

O comportamento eletroquimico de trés compostos fendlicos 4-clorofenol,
2,6-diclorofenol e 2,4,6-triclorofenol na concentracao 2,4x10” mol L'l, foi investigado em
tampao acetato, usando EPC como eletrodo de trabalho. Foram obtidos voltamogramas
ciclicos, sob estado estacionario, na faixa de -0,3 a 1,3 V vs Ag/AgCl, e sob condigdes
hidrodinamicas, descritas no item 2.6, foram obtidos os respectivos voltamogramas
lineares, na faixa de 0,2 a 1,3 V. A existéncia do processo de reducdo da quinona, formada
no processo de oxidacdo dos compostos fendlicos 4-clorofenol, 2,6-diclorofenol e 2,4,6-
triclorofenol, foi investigada usando a técnica Detecgdo Amperométrica Pulsada (DAP).
Foram monitoradas as correntes amperométricas das solugdes de 4-clorofenol 3x10”° mol L™,
2,6-diclorofenol 2,4x107 e 2.4,6-triclorofenol 2x10™ mol L' em dois pulsos de potencial,

+0,75 V e -0,2 V, aplicados seqiiencialmente durante 100 ms cada um.
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Estudos da interferéncia de fendlicos na metodologia de determinag¢do de Carbofuran
foram conduzidos utilizando-se a deteccdo amperométrica a potencial constante (em +0,75 V)
e solucdo de Carbofuran 4,5){10'6 mol L' + 2,6-diclorofenol 45x10° mol L' A
recuperagdo do sinal amperométrico devido ao Benzofuranol (BF), derivado fenolico
formado na hidrolise alcalina de CF, foi investigada por medida diferencial do sinal
analitico da solugdo, antes e ap6s a hidrolise alcalina em NaOH 0,05 mol L. As medidas
do sinal amperométrico foram conduzidas apos ajustar o pH da solucdo para tampao acetato
0,05 mol L (pH 4,7). Essa mesma metodologia foi aplicada na recuperagdo de Carbofuran
de uma amostra de agua de rio fortificada com CF 2,07x107 mol L™ + 2,6-diclorofenol
1,5x10° mol L. Utilizando-se as condi¢des experimentais citadas no item 2.7.2, solugdes
padrao de CF, de 1,9 a 9,8)(10"7 mol L'l, previamente hidrolisadas em NaOH 0,05 mol L!

foram injetadas no sistema FIA para a obtencdo da curva analitica.
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3.1 — Comportamento eletroquimico do Benzofuranol, obtido da hidrolise

alcalina de Carbofuran

Este estudo foi conduzido realizando-se a hidrélise prévia do pesticida em hidréxido
de sodio 0,05 mol L™, & temperatura ambiente. Investigacdes da hidrolise alcalina de CF
para produzir o respectivo derivado fendlico foram realizadas por voltametria de varredura
linear em funcdo do tempo. Os voltamogramas obtidos da solucdo alcalina de CF
mostraram que a magnitude da corrente de pico anddica se mantinha estdvel durante o
periodo de tempo investigado (I a 40 min), indicando que a taxa de hidrolise maxima
ocorre em menos de 1 min. Estudos do comportamento eletroquimico do BF sobre
eletrodos de pasta de carbono (EPC) e carbono vitreo (ECV) foram conduzidos por
voltametria de varredura linear e voltametria ciclica (VC) em funcdo da natureza do
eletrolito suporte: NaOH 0,05 mol L' eem tampao acetato (pH 4,7) e citrato (pH 4,0). Os
estudos de BF em tampao acetato e citrato foram feitos pela neutralizagdo completa do OH"
presente na solucdo obtida da hidrolise de CF, acido acético e acido citrico,
respectivamente, foram adicionados em volumes suficientes para obter o pH desejado. Os
voltamogramas de solugdes de CF hidrolisado em funcdo do tipo de eletrdlito suporte estdo

apresentados nas Figuras 4 € 5.

Corrente [ pA

0.0 04 02 03 04 05 06 07 08

Potencial | V
Figura 4: Voltamograma de varredura linear das solugdes (a) BF* em NaOH 0,05 mol L (b) NaOH 0,05
mol L™ ambos sobre EPC; e (c) BF* em NaOH 0,05 mol L' (d) NaOH 0,05 mol L™ ambos sobre ECV.

Velocidade de varredura: 50 mV s™. *Solugdo de BF foi obtida da hidrélise de CF 9,0 x 10 mol L.
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Figura 5: Voltamograma das solu¢des (a) BF* em tampdo acetato 0,05 mol L e (b)
tampao acetato 0,05 mol L', ambos sobre EPC; (c) BF* em tampao acetato 0,05 mol L'e
(d) tampdo acetato 0,05 mol L', ambos sobre ECV. Velocidade de varredura: 50 mV s™.
*Solucdo de BF foi obtida da hidrélise de CF 9,0 x 10° mol L™.

Observa-se pelos voltamogramas da Figura 4 que a oxidagao eletroquimica do BF em
NaOH 0,05 mol L'l, como eletrdlito suporte, inicia-se num potencial préximo de + 0,15 V,
atingindo um potencial de pico anddico (Epa) ao redor de + 0,3 V vs Ag/AgCl. Em tampao
acetato 0,05 mol L, um deslocamento positivo do processo de oxidacdo é observado
(Figura 5), que inicia ao redor de + 0,5 V, atingindo E,, ao redor de + 0,6V vs Ag/AgCl.
Esse deslocamento estd em concordincia com dados da literatura [57]. BF ¢

eletroquimicamente oxidado de acordo com a seguinte equagao [16]:

CH

e — 3 + -
CH ot +HY +e ()

9%}

OH

Benzofuranol (BF) Quinona (Q)
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De acordo com a equagdo (4), o potencial do processo eletroquimico depende da
concentracdo de ions H' presente na solu¢do. A equacdo de Nernst para a oxidagdo do

grupo fenol pode ser escrita como:

E=E”-0,0591og _ [BF] (5)
[Q][HT]

que pode ser rearranjada para:

E=E"-0,053log [BF] . 0,059 pH (6)

[Q]

sendo que E” é o potencial formal do par BF/Q.

A equagdo da reacdo (4) e a equacdo de Nernst (6) indicam que a oxidagdao de
benzofuranol a quinona é desfavorecida pela presenca de ions H'. Tal fato pode ser
evidenciado pelo deslocamento positivo do potencial de pico anddico (E,) com a
diminui¢ao do pH, observado pelos voltamogramas das Figuras 4 ¢ 5. Os voltamogramas
das Figuras 4 e 5 demonstram ainda que o EPC proporciona uma sensibilidade maior na
deteccao de BF, tanto em meio alcalino, NaOH 0,05 mol L'l, quanto em meio acido,
tampdo acetato 0,05 mol L', quando comparado com os respectivos voltamogramas
obtidos com ECV. Isso se deve a maior 4rea ativa do EPC. A corrente de pico anodico ()
usando EPC ¢ aproximadamente 3,5 vezes superior a (I,,) obtida com emprego de ECV.
Dessa forma o EPC foi escolhido para a realizagdo dos estudos posteriores. Com a
finalidade de verificar se o tipo de eletrélito afetava Ep, e I, foram obtidos voltamogramas
de BF também em tampdo citrato 0,05 mol L. Observou-se que os voltamogramas das
solugdes de BF em tampdo acetato e em tampdo citrato apresentavam E,, e I, bastante
proximos. O comportamento eletroquimico do BF em hidréxido de s6dio e em tampao
acetato foi também estudado pela técnica de voltametria ciclica, na faixa de -0,2 a 1 V, com
velocidade de varredura de 50 mV s. Nenhum processo de redugdo foi observado,
confirmando os resultados descritos na literatura [16].

A principal desvantagem observada na detec¢ao voltamétrica de BF foi a diminui¢ao

do pico de oxidagdo do BF e o aparecimento de novos picos de oxidacdo, a medida que o
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mesmo eletrodo era usado na obtencdo de novos voltamogramas da solucdo de BF. A
diminui¢dao da corrente de oxidacdo e o aparecimento de novos picos com o nimero de
varreduras devem-se a contamina¢ao ou a adsor¢do de produtos da oxidagcdo de BF,
incluindo os polifendlicos, sobre a superficie do eletrodo [16,32,57]. Como conseqiiéncia,
uma perda da reprodutividade da resposta e da sensibilidade do eletrodo foi encontrada,
principalmente quando as medidas eram realizadas com a solugdo tamponada de BF,
confirmando a limitacdo da detec¢do eletroquimica ja observada em outros trabalhos

descritos na literatura [12,34,61].

3.2 — Investigacdo da Deteccdo Voltamétrica de Benzofuranol, sob Condicgdes

Hidrodinamicas

Com objetivo de contornar o problema da contaminacdo da superficie do eletrodo,
investigou-se a determinagdo voltamétrica dos produtos da hidrdlise alcalina de aril N-
metilcarbamatos em sistema de andlise por injecao em fluxo (FIA). Para tanto, foram
obtidos voltamogramas de varredura linear das solu¢des de Carbaril, Carbofuran e
Propoxur, previamente hidrolisadas em NaOH 0,05 mol L™ ¢ entdio corrigidas para tampio
acetato 0,05 mol L™, com a finalidade de se comparar as respostas eletroquimicas, sob
condi¢des hidrodinamicas, dos derivados fenolicos formados. Estes voltamogramas foram
obtidos injetando-se 500 plL de cada solugdo de carbamato no sistema de analise por
injecdo em fluxo (FIA), descrito no Procedimento Experimental, item 2.6. Os
voltamogramas das solugdes alcalinas de Carbofuran, Carbaril, Propoxur e de uma solucdo

alcalina contendo a mistura os trés pesticidas estdo apresentados na Figura 6.
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Fiura 6: Voltamogramas de varredura linear de 500 plL de solugdes tamponadas,
previamente hidrolisadas em NaOH 0,05 mol L™, de: (—) Carbofuran 2x10” mol L™'; (—)
Carbaril 2,2x10° mol L; (—) Propoxur 2,1x10” mol L"; (—) Mistura de Carbofuran
2x10° mol L + Carbaril 2,2)(10"5 mol L + Propoxur 2,1){10"5 mol L'l, sob condi¢des
hidrodindmicas. Solu¢do carregadora: tampao acetato 0,05 mol L'l, sob vazdo de 1,0 mL

min”'. Eletrodo de trabalho: EPC.

Os voltamogramas da Figura 6 mostram que esses trés pesticidas sofrem hidrolise
alcalina e produzem derivados fenolicos, que podem sofrer oxidagao sobre o eletrodo de
carbono. A oxidacdo do derivado fendlico produzido pelo Carbaril inicia em potencial mais
baixo, proximo de +0,5 V. Esses resultados mostram também a similaridade que existe
entre seus comportamentos eletroquimicos, o que possibilita o desenvolvimento de um
método eletroquimico para a determinacdo de pesticidas totais dessa classe

(aril N-metilcarbamatos).

3.2.1 — Deteccdo de Benzofuranol usando Voltametria de Varredura Linear (VVL)

em sistema FIA

A performance analitica do EPC na determinagdo, sob condi¢des hidrodinamicas,
dos derivados fendlicos formados da hidrolise de aril N-metilcarbamatos foi investigada

utilizando-se o Carbofuran como pesticida modelo. Os voltamogramas obtidos da injecao
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sucessiva de 500 pL indicaram que era possivel minimizar e até evitar o problema da
contaminagdo da superficie do eletrodo. Os voltamogramas obtidos de injegdes sucessivas
de solucao de BF, sob condi¢des de fluxo, estdo apresentados na Figura 7.

A respectiva Curva Analitica obtida para CF (Figura 8) apresentou linearidade com
bom coeficiente de correlagdo (0,999). No entanto, a inje¢do de solu¢des de BF em
concentracdes inferiores a 5,6 x 107 mol L™ (123 ppb) (limite de carbamatos totais definido
pela legislagdo era 10 ppb [21] revogada por [20]) apresentaram sinais de corrente similar
ao da solu¢do carregadora, demonstrando que a técnica voltamétrica ndo apresenta
sensibilidade suficiente para realizar a determinacdo de carbamatos nos niveis de

concentragdo definidos pela legislacdo brasileira.
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Figura 7: Voltamogramas de 500 zL de solugdes de (---) tampdo acetato 0,05 mol L™ ¢ de
BF* obtido da hidrolise de CF nas seguintes concentragdes: () 0,56; (—) 1,13; (—) 2,26;
(—) 4,52 e (—) 9,04x10° mol L, sob condi¢des hidrodindmicas. Solugio carregadora:
tampao acetato 0,05 mol L'l, sob vazdo de 1,0 mL min”. *Solucdo de BF em tampao

acetato 0,05 mol L
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Figura 8: Curva Analitica obtida dos voltamogramas apresentados na Figura 7

3.2.2 — Deteccdo de Benzofuranol usando a Voltametria de Pulso Diferencial (VPD)

em sistema FIA

Todas as técnicas voltamétricas envolvem a aplicacdo de uma perturbagdo de
potencial, apos a qual a corrente resultante ¢ avaliada. Assim os parametros fundamentais
sdo potencial, corrente e tempo. As varias técnicas existentes distinguem-se, basicamente,
no modo como a variacdo de potencial ¢ aplicada, sendo isto determinante para a
sensibilidade da analise [115].

Os pobres limites de deteccdo alcancados pela Voltametria de Varredura Linear
contribuiram para o declinio do uso desta técnica nas ultimas décadas, abrindo caminho
para o avancgo das técnicas voltamétricas de pulso, como a Voltametria de Pulso Diferencial
VPD [116]. Na VPD, sdo aplicados pulsos de potencial de igual amplitude e a corrente ¢é
medida no final da aplicacdao do pulso de E, quando a diferenca entre as correntes faradaica
e capacitiva ¢ grande, minimizando a contribui¢do da corrente capacitiva no sinal obtido
[117], aumentando a sensibilidade do método. A corrente capacitiva ndo depende da
concentragdo da espécie em estudo.

Tendo em vista essas vantagens, investigou-se também neste trabalho a
determinagdo de carbamatos, utilizando a técnica Voltamétrica de Pulso Diferencial (VPD),
em sistema de analise por injecdo em fluxo. A Figura 9 apresenta os voltamogramas

obtidos com VPD para BF no sistema FIA esquematizado na Figura 3.
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Apesar de a VPD fornecer picos de corrente mais definidos, € também uma curva
analitica com coeficiente angular maior, quando comparado com a VVL, os resultados
apresentados nas Figuras 9 e 10, indicam que a técnica VPD nao forneceu um ganho
consideravel de sensibilidade na determinagdo de BF. Para a inje¢ao de 500 xL de solugdo
de BF, obtida da hidrélise alcalina de CF 5,6 x 107 mol L', a técnica VPD produziu uma
corrente de pico anodico (I,,,) praticamente igual a (Ipa) obtida por Voltametria de
Varredura Linear.

Dessa forma, essa técnica, associada ao sistema FIA proposto, também se mostrou
insuficiente para determinar carbamatos em aguas nos niveis de concentragdo definidos
pela legislagdo brasileira. Assim sendo, novos estudos foram realizados a fim de melhorar

o desempenho da detecgdo eletroquimica, os quais estdo apresentados nos itens seguintes.
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Figura 9: VPD de 500 gL de solug¢des de (---) tampao acetato 0,05 mol L' e de BF*
obtida da hidrélise de CF nas seguintes concentragdes: (—) 0,56 ; (—) 1,13 ; (—) 2,26 ;
(—) 4,52 ¢ (—) 8,22x10° mol L, sob condi¢des hidrodinimicas. Solugdo carregadora:
tampao acetato 0,05 mol L'l, sob vazdo de 1,0 mL min™. *Solucao de BF em tampao
acetato 0,05 mol L Amplitude de pulso = 50 mV; AE = 5 mV, Velocidade de varredura
50mV s’
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Figura 10: Curva Analitica obtida dos voltamogramas VPD da Figura 9.

3.3 — Deteccdo Amperometrica de Benzofuranol em sistema FIA

Na amperometria o sinal analitico monitorado também ¢ a corrente de processos de
oxidacdo ou de reducdo. No entanto, ao contrario da voltametria, em que se realiza uma
varredura de potencial, na amperometria o potencial ¢ mantido num valor constante.

Amperometria em conjunto com sistema FIA ¢ uma técnica bastante explorada na
determinagdo de diversas substancias, e tendo em vista sua simplicidade e os bons
resultados obtidos em estudos prévios [59,63,95], foi proposto utilizd-la também neste
trabalho como um método de determinacdo de carbamatos totais. Como eletrodo de
trabalho foi usado EPC, e baseado em resultados prévios de estudo voltamétrico [57] assim
como naqueles apresentados nas Figuras 4 e 5, os potenciais de trabalho foram fixados em
0,75 V para as medidas em tampao acetato 0,05 mol L'e tampao citrato 0,05 mol L'l, e
0,4 V para aquelas em que o eletrolito suporte foi NaOH 0,05 mol L. Esses potenciais sdo
suficientes para provocar a oxidacdo do Benzofuranol (equacdao 4), gerando um sinal
transiente de corrente. As demais condi¢des experimentais da deteccdo amperométrica de

BF foram investigadas e sdo apresentadas nos itens seguintes.
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3.3.1 - Influéncia do Eletrdlito Suporte no Sinal Amperométrico

Neste estudo, investigou-se o sinal amperométrico de Benzofuranol em trés
eletrolitos suportes como solucdo carregadora: NaOH 0,05 mol L tampao acetato 0,05
mol L e tampdo citrato 0,05mol L. Os resultados obtidos em NaOH 0,05 mol L™ e em
tampao acetato 0,05 mol L' estdo apresentados nas Figuras 11 e 12, uma vez que os
resultados obtidos em tampdo citrato 0,05mol L™ foram semelhantes aos obtidos com

tamp#o acetato 0,05 mol L™
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Figura 11: (A) Fiagrama obtido de injeg¢des sucessivas de 100uL de solugdes de BF*
obtidas da hidroélise alcalina de CF nas seguintes concentragdes: (a) 0,56 ; (b) 1,13 ; (¢) 2,26
:(d)4,52 e (e) 9,04x 10° mol L. Eap= 0,4 V. Solugdo carregadora: NaOH 0,05 mol L',
sob vazio de 1,0 mL min™. *Solugdo de BF em NaOH 0,05 mol L. (B) Curva analitica
obtida do fiagrama apresentado em (A).
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Figura 12: (A) Fiagrama obtido de injeg¢des sucessivas de 100uL de solugdes de BF*
obtidas da hidrolise alcalina de CF nas seguintes concentracgoes: (a) 0,51 ; (b) 1,03 ; (¢) 2,05
;(d)4,11e(e) 8,22x10°mol L. Eap=0,75 V. Solugdo carregadora: tampdo acetato 0,05
mol L. *Solugdo de BF em tampio acetato 0,05 mol L. (B) Curva analitica obtida do

fiagrama apresentado em (A).

Analisando-se os sinais amperométricos das Figuras 11 e 12, verifica-se que com
ambos os eletrolitos obtém-se curvas analiticas para BF com bom coeficiente de correlagao
(R =0,999). No entanto, o uso de tampao acetato como solucdo carregadora forneceu uma
linha de base mais estavel e com menor ruido, caracteristicas que contribuem para se obter

um menor limite de detecgao.
3.3.2 — Estudo da repetitividade do sinal analitico e reprodutividade da curva analitica

Em metodologias eletroanaliticas ¢ desejavel que, ao longo de uma andlise, o
eletrodo de trabalho apresente uma resposta estdvel e reprodutivel em funcdo da
concentragdo do analito de interesse. Com a finalidade de verificar se o EPC pode ser
utilizado como sensor amperométrico na determinagdo de carbamatos em sistema FIA,
investigou-se a resposta deste eletrodo numa seqiiéncia de inje¢des de solugdo de BF em
dois niveis de concentragao.

Na Figura 13 estdo apresentados os sinais amperométricos resultantes de inje¢des

sucessivas de 100 uL de solugdes de CF em duas concentragdes distintas: 5,64 x 107" mol L™
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e 8,22 x 10° mol L™, apos hidrélise em NaOH 0,05 mol L. Essas concentra¢des foram
escolhidas porque sdo iguais, respectivamente, & menor € maior concentragdo de

Carbofuran da Curva Analitica mostrada na Figura 10.
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Figura 13: Inje¢des repetitivas de 100uL de solugdes de BF obtidas da hidrélise alcalina de
CF nas seguintes concentragdes: (A) 5,64 x 10" mol L™ ¢ (B) 8,22 x 10° mol L™ Eyp=0,4 V.

Solugdo carregadora: NaOH 0,05 mol L'l, sob vazdo de 1,0 mL min’.

Os resultados da Figura 13 indicaram que a estabilidade do sinal ¢ afetada pelo uso
de NaOH 0,05 mol L como eletrélito suporte, havendo uma consideravel dispersdo na
altura dos picos. Observou-se ainda uma menor dispersdo quando solugdes hidrolisadas de
CF em maior concentracdo eram injetadas. Com o conjunto de sinais amperométricos
(n = 18) obtidos da inje¢do de solugdes hidrolisadas de CF 5,64 x 107 mol L™ obteve-se um
desvio padrdo relativo (DPR) de 7,48%, e com o conjunto de sinais amperométricos
(n = 18) obtidos da injecio de solugdes hidrolisadas de CF 8,22 x 10 mol L obteve-se um
desvio padrao relativo (DPR) de 6%.

Investigou-se também a estabilidade do sinal analitico para BF em tampao acetato
0,05 mol L™, tendo-se em vista que esse eletrélito é freqiientemente utilizado em trabalhos
descritos na literatura [16,57,95]. Os sinais amperométricos obtidos das injecdes repetitivas
de solugdes de BF em tampao acetato 0,05 mol L, obtidas da hidrélise alcalina de CF nas

concentracdes de 5,64 x 107 mol L™ e 8,22 x 10" mol L™ estdo apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Injecdes repetitivas de 100uL de solugdes de BF obtidas da hidrolise alcalina de CF
nas seguintes concentragdes: (A) 5,64 x 107 mol L™ (B) e (C) 8,22 x 10° mol L™, E,,=0,75 V.

Solugdo carregadora: tampdo acetato 0,05 mol L™, sob vazio de 1,0 mL min.

Os sinais amperométricos apresentados na Figura 14 mostram que tampao acetato
0,05 mol L™ é o eletrolito mais adequado para efetuar a detecgio amperométrica de BF em
sistema FIA, pois combina maiores estabilidades do sinal da linha de base e da resposta do
eletrodo. A pequena dispersdo da corrente de pico, comprovada pelos menores DPR obtidos
nos trés conjuntos de medidas, associada a grande estabilidade da linha de base, explicam o
melhor desempenho desse eletrolito. Com o conjunto de sinais amperométricos (n = 18)
obtidos da injegdo de solugdes hidrolisadas de CF 5,64 x 107 mol L™ ¢ de 8,22 x 10° mol L™
obteve-se desvio padrao relativo (DPR) de 2,6%. Observou-se ainda que a estabilidade do
sinal analitico era muito maior quando as inje¢des eram realizadas em intervalos de tempo
maiores. A Figura 14 (C) apresenta os resultados obtidos, sendo o desvio padrdo relativo
igual a 0,94% (n =5).

Os fiagramas da Figura 14 sugerem que o tempo de contato da solucdo carregadora

com a superficie do eletrodo de trabalho afeta a estabilidade da resposta do eletrodo. A
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passagem continua do eletrélito contribui para a recuperagdo da superficie do eletrodo e,
conseqiientemente, para a repetitividade do sinal analitico.

Investigou-se a reprodutividade da resposta do EPC em funcao da concentragao de
BF, em meio alcalino e em meio tampao acetato, para trés conjuntos de medidas, usando o
mesmo EPC e diferentes EPC. As respectivas curvas analiticas obtidas neste estudo estdo
apresentadas nas Figuras 15 e 16.

Comparando-se as curvas das Figuras 15.A e 16.A, com o mesmo EPC, observa-se
que o melhor desempenho ¢ obtido em tampdo acetato 0,05 mol L™, pois, se obtém
praticamente a mesma sensibilidade de resposta, nas trés medidas. Em NaOH 0,05 mol L
por outro lado, as curvas analiticas apresentaram uma consideravel variacdo em suas
inclinagdes. Estes resultados indicam que em tampao acetato tem-se maior estabilidade e
reprodutividade da resposta do eletrodo para BF. A comparagdo das respostas de EPC
diferentes, nos dois eletrélitos sob estudo, Figuras 15.B e 16.B, indica que as maiores
diferengas na sensibilidade da resposta do eletrodo para BF podem ser explicadas pela
dificuldade em se produzir EPC’s idénticos, de modo artesanal, com iguais superficies e

areas ativas.
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Figura 15: Curvas analiticas obtidas com (A) mesmo EPC na seguinte ordem o 1° m 2% ¢
A 3*¢ (B) EPC diferentes. Solugdo carregadora: NaOH 0,05 mol L. As demais condi¢des

experimentais sdo iguais as da Figura 13.
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Figura 16: Curvas analiticas obtidas com (A) mesmo EPC na seguinte ordem: o 1%, m 2* ¢
A 3* e (B) EPC diferentes. Solugdo carregadora: tampdo acetato 0,05 mol L™, sob vazio de

1,0 ml min"'. As demais condi¢des experimentais sdo iguais as da Figura 14.

3.3.3 — Investigacdo do sinal amperométrico de Benzofuranol em funcéo da vazéo do

carregador e do volume da al¢a de amostragem

O efeito da vazdo da solucdo carregadora foi investigado utilizando-se solugao
carregadora de tampio acetato 0,05 mol L™, O potencial de trabalho foi fixado em 0,75 V e
a al¢a de amostragem usada inicialmente foi de 200 pL. Os sinais amperométricos obtidos
da inje¢do sucessiva de solucao tamponada de BF, obtidas da hidrolise alcalina de CF, em
funcao da vazao da solucdo carregadora estdo apresentados na Figura 17.

Os resultados apresentados na Figura 17 indicam que quanto maior for a vazdo da
solucdo carregadora, maior sera o sinal devido a oxidacdo de BF. O aumento da intensidade
do sinal de oxidacao deve-se ao maior nimero de moléculas de BF que alcanga a superficie
do eletrodo por unidade de tempo a medida que aumenta-se a vazdo da solucdo
carregadora. Quanto maior a vazdo, maior serd a fracdo do transporte de massa por
convecgdo, o que contribui para a diminui¢ao da espessura da camada de difusdo. Assim,

ficando o gradiente de concentragdo limitado a uma regido muito proxima da superficie do
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eletrodo, um maior nimero de moléculas pode alcancar a superficie do eletrodo por

unidade de tempo.
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Figura 17: Altura dos sinais amperométricos em fun¢@o da vazdo da solucdo carregadora

(tamp3o acetato 0,05 mol L™"). Alga de amostragem de 200 pL.

Apesar de haver, em toda a faixa de vazdo investigada (0,5 a 3,0 mL min™), um
aumento do sinal analitico quando se aumenta a vazao da solugdo carregadora, selecionou-se
a vazio de 2,0 mL min™' para ser utilizada neste método, condigdo que possibilita um sinal
analitico alto com menor consumo de eletrdlito, € que produz menor volume de solucao
residual quando comparado com o uso da vazdo de 3,0 mL min'. Estudos da dependéncia
dos sinais amperométricos com o volume da aliquota da amostra (alga de amostragem)
foram também realizados, utilizando-se solugdo carregadora de tampéo acetato 0,05 mol L™.
A Figura 18 contém os sinais analiticos obtidos da inje¢ao de solugcdo de BF obtido da

hidrélise de CF 1x10° mol L™ em fungio do volume da al¢a de amostragem.
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Figura 18: Altura dos sinais amperométricos em fung¢do do volume da aliquota de solugdo
de BF* injetada no sistema FIA. Solugdo carregadora: tampao acetato 0,05 mol L™ mantida

sob vazdo de 2,0 mL min™. * A solugio de BF foi obtida da hidrélise de CF 1x10° mol L™.

Observa-se que os sinais amperométricos da Figura 18 aumentam com o aumento
do volume da aliquota até¢ 200 pL. Apos esse volume, os sinais amperométricos mantém-se
constantes. Esse comportamento pode ser explicado pelo menor efeito de dispersdo das
moléculas do analito durante o percurso da zona da amostra até o detector eletroquimico. A
dispersdo ¢ uma caracteristica intrinseca das analises em sistemas por injecdo em fluxo
[118], causada pelo surgimento de um gradiente de concentracdo da espécie quimica de
interesse nas duas extremidades da zona da amostra, que se estende a medida que aumenta
0 percurso entre o ponto de injecdo e o detector. Para uma maior compreensdo deste
fendmeno encontram-se disponiveis na literatura uma diversidade de textos sobre o assunto,
que discute os aspectos tedricos da dinamica de fluidos [118]. A dispersdao do analito nas
extremidades da zona da amostra, em direcdo as zonas do eletrolito carregador, causara
maior efeito de diluicdo quanto menor for o volume da aliquota injetada. Assim, quanto

menor o volume da aliquota injetada, menor sera a magnitude do sinal amperométrico,
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devido a rapida difusdo das moléculas de BF da zona da amostra para as zonas do eletrdlito
carregador. A partir de 200 pL os gradientes de concentragdo que ocorrem nas
extremidades da zona da amostra ndo alcancam a regido central desta, produzindo,
portanto, o mesmo sinal analitico. A Figura 19 ilustra o efeito de dispersdo nas

extremidades da zona de amostra num sistema de analise por inje¢do em fluxo.

zona da amostra zona da amostra
{ instante da injegdo { no detetor)
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Figura 19: Zona da amostra no instante da injecdo ¢ no momento que atinge o detector.

Na Figura 19, a regido mais escura representa a regido da zona da amostra que nao
sofreu efeito de dispersdo, que se mantém inalterada (nesta zona o analito se encontra na
concentragdo da solugdo original). As regides mais claras representam a regido da zona da
amostra que sofreu efeito de dispersao, que esta diluida (nesta zona o analito se encontra
em concentracdo inferior a da solucdo original). Quanto mais clara mais diluida estd a
amostra.

Assim sendo, as melhores condigdes encontradas para a realizagdo da analise em
sistema FIA foram: alga de amostragem de 200 puL e vazao da solucdo de eletrdlito suporte

de 2,0 mL min’.
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3.4 — Determinacéo indireta de Carbofuran em sistema FIA

As condigdes experimentais otimizadas no item 3.3 foram usadas para investigar a
faixa de concentracdo e o limite de deteccdo para CF. Uma relagdo linear entre sinal
amperométrico e a concentragdo de Carbofuran foi obtida na faixade 1,4 a 7,1 x 107 mol L.
Os limites de detec¢do (LD) e de quantificacdo (LQ) encontrados por essa metodologia
foram, respectivamente, 7,0)(10'9 mol L e 2,3)(10'8 molL. OLDeo LQ foram definidos
como a concentragdo de analito que produz um sinal amperométrico igual a trés vezes e dez
vezes o desvio padrao do branco, respectivamente, dividido pela sensibilidade do método.

A metodologia foi aplicada na andlise de uma amostra de agua de rio (rio
Uberabinha) fortificada com CF 1,8x107 mol L. A injecdo da amostra de rio ndo
fortificada forneceu um sinal muito préximo do sinal da solugdo carregadora. O respectivo
fiagrama obtido das inje¢des das solugdes padrao de CF e da solucdo amostra fortificada
com CF, apds hidrolise alcalina e corre¢do do pH com acido acético, esta apresentado na
Figura 20. A partir dos sinais amperométricos das solucdes padrao obteve-se a curva
analitica apresentada na Figura 21, que obedece a seguinte equacdo: Ip (nA)= -0,098 +
19,95 [CF] (umol L"), com R = 0,999. A partir dessa curva calculou-se a percentagem de
recuperagdo de CF da amostra fortificada. Uma recuperagdo de 98% foi encontrada, com
um desvio padrao de 1,5%.

Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que a metodologia investigada
apresenta elevada sensibilidade, e pode ser usada na determinagao de carbamatos totais em
aguas destinadas ao abastecimento publico, com uma freqiiéncia analitica de 12 amostras h™,
sem a necessidade de etapa prévia de pré-concentragdo exigida pelos métodos

cromatograficos com detecgdao UV.
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Figura 20: Fiagrama de aliquotas de 200uL de solu¢des tamponadas de BF, obtidas da hidrolise
alcalina de CF nas seguintes concentragdes: (a) 1,4 ; (b) 2,1 ;(c) 3,2;(d) 4,7 e (¢) 7,1x107" mol L e
(f) amostra de 4dgua de rio fortificada com CF 1,8 x 107 mol L™, ap6s hidrélise alcalina e corregio
do pH com tamp3o acetato. Solugio carregadora: tampéo acetato 0,05 mol L', sob vazio de 2,0 mL

min™. E,, =0,75 V. Eletrodo de trabalho: EPC.
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Figura 21: Curva analitica obtida do fiagrama apresentado na Figura 20.

(Ip = -0,098 + 19,95 [CF]).
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3.5 — Estudo de Interferentes

As investigacdes conduzidas até entdo mostraram que a metodologia pode ser usada
na determinacdo eletroquimica indireta de aril N-metilcarbamatos totais em 4dguas naturais
e, por apresentar elevada sensibilidade, ndo necessita de etapas de pré-concentragdo,
normalmente exigidas em muitos métodos empregados na determinacdo destes compostos.
Entretanto, a metodologia apresenta limitagdes, pois compostos fenolicos, comumente
presentes em amostras de dguas naturais, podem sofrer oxida¢do no potencial usado para a
detec¢do eletroquimica dos derivados fendlicos produzidos na hidrolise dos referidos
carbamatos. Em razio desse fato, a injecdo da solucdo de amostra hidrolisada, no sistema
em fluxo, pode produzir um sinal analitico em +0,75V, quando em tampao acetato 0,05
mol L, que tem a contribuicio dos compostos fenolicos interferentes. Buscando-se avaliar
a contribuicdo destes interferentes no sinal eletroquimico de interesse investigou-se o
comportamento eletroquimico de trés compostos fendlicos, 4-clorofenol, 2,6-diclorofenol e
2,4,6-triclorofenol, sob condigdes estacionarias e hidrodinamicas definidas na Parte
Experimental (item 2.6), utilizando-se as técnicas voltametria ciclica, voltametria linear e a
amperometria pulsada. Esses compostos fenolicos foram escolhidos, pois estdo listados na
Diretiva 76/464/EEC da Comunidade Européia e na EPA como substincias perigosas,
potencialmente toxicas e de persisténcia moderada nos ambientes aquaticos [119]. Tais
compostos sdo normalmente introduzidos nos ambientes aquaticos por meio de despejos de
aguas residudrias nao tratadas, oriundos de processos industriais diversos.

Os voltamogramas de varredura linear obtidos para os trés compostos em tampao
acetato 0,05 mol L' (pH 4,7) estdo apresentados na Figura 22. Observa-se que os trés
compostos exibem um processo de oxidagao, que inicia ao redor de 0,7 V, com corrente de
pico anodico (Ip,) entre +0,8 e +0,9 V, correspondente a oxidacdo do derivado fenodlico a

respectiva quinona.
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Figura 22: Voltamogramas obtidos, sob condigdes hidrodindmicas, de 500 uL. de solugdes
de (—) 4-clorofenol; (—) 2,6-diclorofenol e (—) 2,4,6-triclorofenol, todos em concentracao
2,4x10” mol L' em tampdo acetato 0,05 mol L. Velocidade de varredura 100 mV s™.

Solugdo carregadora: tampéo acetato 0,05 mol L, pH 4,7, sob vazdo 1,0 mL min™ .

Os resultados confirmam que esses compostos, se presentes na solu¢do amostra,
produzirdo um sinal de corrente amperométrica que interferird no sinal analitico de
interesse, nas condi¢des experimentais utilizadas para a determinagdo eletroquimica de aril
N-metilcarbamatos sobre eletrodo de pasta de carbono (EPC).

Os voltamogramas ciclicos obtidos das solugdes dos referidos compostos, sob
condi¢des estacionarias (ndo mostrados), evidenciaram, como esperado, o processo de
oxidacdo do grupo fenolico, com E,, ao redor de +0,8 V. Contudo, o processo de reducdo
atribuido a reducdo da quinona foi nitidamente observado somente para o composto
2,6-diclorofenol, na faixa de potencial de -0,3 a 1,3 V. Observou-se ainda pelos
voltamogramas ciclicos sucessivos da solucdo de 2,6-diclorofenol, a ocorréncia de

contaminagdo da superficie do eletrodo a partir da segunda varredura ciclica. A
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contaminag¢do do eletrodo foi evidenciada por meio do aumento da corrente residual, tanto
na regido anddica como catodica, além do aparecimento de outros processos de oxidagao na
regido de potencial anterior a da oxidacao do grupo fenolico.

Para confirmar a existéncia ou ndo de processo de redug¢do devido a quinona,
produzida na oxidagdo dos respectivos compostos fenolicos investigados, utilizou-se a
detecgdo amperométrica pulsada (DAP), que permite o monitoramento seqiiencial da
corrente em até 10 pulsos de potencial, aplicados durante periodo de tempo que pode ser
tdo baixo quanto 30 ms. A corrente ¢ medida no final da aplicagdo de cada pulso. Na
presente investigacdo, pulsos de +0,75 V e -0,2 V foram aplicados seqiiencialmente,
durante 100 ms cada pulso, antes, durante e apos a inje¢do da aliquota da amostra. As
correntes amperométricas anodica (em +0,75 V) e catodica (em -0,2 V), obtidas da inje¢ao

de aliquotas da solucdo amostra, em triplicata, estdo apresentadas na Figura 23.

(A) (B) (C)

L]

- J J d

Figura 23: Amperogramas obtidos da inje¢do (em triplicata) de 200 pL de solugdo
tamponada de: (A) 4-clorofenol 3x10™ mol L™'; (B) 2,6-diclorofenol 2,4x10” mol L™; (C)
2,4,6-triclorofenol 2x10” mol L, em dois pulsos de potencial aplicados (—) +0,75 V e
(—) -0,2 V, durante 100 ms cada. Solugdo carregadora: tampdo acetato 0,05 mol L™, sob

vazio de 2,0 mL min™.
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Observa-se pela Figura 23 que todos os compostos fendlicos apresentam corrente de
reducdo em -0,2 V, devido a redugdo da quinona produzida. O 2,4,6-tricolorofenol
apresentou o menor sinal analitico, tanto em +0,75 V como em -0,2 V.

A existéncia do sinal de redu¢do em -0,2V pode ser usado para discriminar a
presenca de clorofenolicos interferentes dos fendlicos oriundos da hidrélise dos carbamatos
de interesse. No entanto, a baixa intensidade das correntes de redugdo obtidas em -0,2 V
limita o uso deste procedimento de discriminacdo uma vez que a relagdo sinal/ruido
diminui significativamente a medida que a concentragio dos clorofendlicos diminui. E
provavel que o maior incremento do ruido comparado ao sinal analitico (em -0,2 V) seja
causado pela contaminagdo da superficie do eletrodo, como resultado da adsor¢do de
intermediarios formados durante as aplicacdes alternadas e seqiienciais de pulsos de
potencial anddico (+0,75 V) e catddico (-0,2 V). Além da baixa relacdo sinal/ruido, em -0,2 V,
que impossibilita a deteccdo amperométrica dos clorofenolicos investigados, quando em
baixas concentrag¢des, 0 monitoramento do sinal de redug¢do da quinona ¢ um procedimento
de discriminagdo de fendlicos interferentes que oferece limitagdes porque nem todos os
fenolicos apresentam o processo de redugdo da quinona.

Considerando-se os fatos apresentados, investigou-se outro procedimento para
discriminar o sinal analitico dos carbamatos de interesse, baseado na medida do sinal
amperométrico diferencial (em +0,75V), antes e ap6s o tratamento da solugdo amostra com
NaOH. Para tanto, investigou-se inicialmente a extensdo da hidrélise do carbamato, em
tampao acetato 0,05 mol L' (pH 4,7) usando Carbofuran (CF) como carbamato modelo.
Esse estudo foi realizado monitorando-se, durante 1 hora, as correntes amperométricas (em
+0,75 V) antes e ap6s a inje¢do de aliquotas (200 uL) de solugdes de CF 4,5x10° mol L™,
preparadas em tampao acetato. Nenhum sinal amperométrico foi observado apos injecdes
sucessivas da solu¢ao de CF, sugerindo que a hidrolise de CF nao deve ocorrer em meio
levemente acido. Ou seja, nenhum derivado fenolico ¢ produzido em tampao acetato 0,05
mol L™ (pH 4,7) durante o periodo de tempo monitorado. Tal resultado sugere que o sinal
amperométrico devido aos carbamatos de interesse pode ser discriminado do sinal

amperométrico devido aos compostos fenolicos interferentes, pois em meio levemente
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acido, (pH 4,7), apenas os interferentes eventualmente presentes na solugdo amostra
sofrerdo oxidacdo em 0,75 V.

Investigacdes da metodologia de determinacgdo de aril N-metil carbamatos totais em
amostras contendo clorofendlicos foram conduzidas utilizando-se solu¢do constituida por
CF como carbamato modelo e 2,6 diclorofenol como clorofendlico modelo. Os sinais
amperométricos obtidos da inje¢do em triplicata de solu¢des de (CF + 2,6-diclorofenol),
antes e apo6s a hidroélise alcalina, estdo apresentados na Figura 24. Como esperado, os sinais
da solucdo (CF + 2,6 diclorofenol) previamente hidrolisada com NaOH 0,05 mol L'
produz, em tampdo acetato 0,05 mol L™, um sinal amperométrico (em +0,75 V) que tem a
contribui¢do do clorofenolico e do derivado fenolico (Benzofuranol, BF) produzido na

hidrolise do CF.
(B)

(C)
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Figura 24: Amperogramas obtidos de 200 pL de solugdes: (A) CF 4,5x10° mol L™ +
2,6-diclorofenol 4,5x10° mol L, em tampdo acetato 0,05 mol L™ (pH 4,7); (B) CF
4,5);10'6 mol L + 2,6-diclorofenol 4,5)(10"6 mol L'l, apos hidrolise alcalina em NaOH 0,05

mol L™ e entdo corre¢io do pH para tampdo acetato 0,05 mol L™ (pH 4,7); (C) CF 4,5x10°
mol L™, ap6s hidrolise alcalina em NaOH 0,05 mol L™ ¢ entdo corre¢iio do pH para tampio
acetato 0,05 mol L' (pH 4,7). Solugdo carregadora: tampdo acetato 0,05 mol L™, sob vazio

de 1,0 mL min™. Potencial aplicado: +0,75 V vs Ag/AgCl.
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Observa-se que a diferenca entre os sinais (B) e (A) produz sinais de magnitude
comparaveis aos sinais (C), devido somente ao BF produzido na hidrélise alcalina de CF.
Este resultado sugere que a metodologia permite determinar CF na presenca de

interferentes fendlicos. Uma recuperagao de 102 % foi obtida.

3.6 — Recuperacao de Carbofuran (CF) de amostra de agua natural fortificada com
CF e 2,6-diclorofenol

Utilizando-se as condi¢des de analise em fluxo descritas no item 3.4 e a
metodologia discutida no item 3.5, investigou-se a recuperagao de CF de uma amostra de
4gua natural (rio Uberabinha) fortificada com CF 2,07 x107 mol L"' e 2,6-diclorofenol
1,5x10° mol L. A injegdo de aliquotas da amostra de rio ndo fortificada, em tampio
acetato 0,05 mol L, forneceu um sinal analitico muito proximo ao da solugio carregadora,
indicando a auséncia de interferentes eletroativos.

Inje¢des em triplicata da amostra de rio fortificada com CF 2,07 x107 mol L™ e
2,6-diclorofenol 1,5)(10'6 mol L'l, em tampao acetato 0,05 mol L'l, produziram os sinais
amperométricos (f) apresentados no fiagrama da Figura 25. Em seguida, a amostra de rio
fortificada foi tratada com NaOH 0,05 mol L' ¢ o pH corrigido para tampéo acetato 0,05
mol L', A inje¢do em triplicata desta solucdo produziu os sinais amperométricos (g)
apresentados no fiagrama da Figura 25. Nesta Figura estdo mostrados também os sinais
amperométricos (a — e), em tampdo acetato 0,05 mol L™ (pH 4,7), de solugdes padrio de CF
previamente hidrolisadas com NaOH 0,05 mol L™, A respectiva curva analitica obtida esta
apresentada na Figura 26 ¢ obedece a seguinte equagdo: Ip (nA)-048 +29,8 [CF] (umol L) .

A diferenca entre os sinais (g) e (f) corresponde ao sinal de oxidacao de BF, derivado
da hidrolise de CF. Usando a curva analitica da Figura 26, obtém-se a concentragdo de CF
na solu¢do amostra fortificada. Os resultados forneceram uma eficiéncia de recuperagdo de

CF de 98,5 % da amostra de rio fortificada com CF + 2,6-diclorofenol.
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Figura 25: Sinais amperométricos obtido da inje¢do sucessiva de aliquotas de 200 pL de solugdes
tamponadas de BF, obtidas da hidrolise alcalina de CF nas seguintes concentragdes: (a) 1,9; (b) 2,9; (c)
4.4; (d) 6,5; (e) 9,8x10”7 mol L'; (f) amostra de agua de rio tamponada e fortificada com CF 2,07x107
mol L' + 2,6-diclorofenol 1,5x10° mol L' (g) amostra de 4gua de rio fortificada com CF 2,07x10” mol
L' + 2,6-diclorofenol 1,5x10° mol L, ap6s hidrolise alcalina e corre¢io do pH para tampdo acetato

0,05 mol L™. Solucgao carregadora: tampao acetato 0,05 mol L', sob vazdo de 2,0 mL min™,

Corrente / nA

T v v T v T v
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O=
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Figura 26: Curva analitica para Carbofuran (obtida da Figura 25).
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Os resultados apresentados neste estudo mostraram que a metodologia investigada
pode ser usada para a determinacao de aril N-metilcarbamatos totais em amostras de aguas
naturais que contém compostos fenolicos interferentes. Cabe ressaltar que, além dos
interferentes fenolicos, cations metalicos como Fe** e Mn?", possivelmente presentes em
amostras de agua, sob determinadas condi¢des de Ep, podem também interferir no sinal
amperométrico monitorado, dependendo das concentragdes em que se encontram. Contudo,
¢ pouco provavel que esses ions estejam na forma livre e em concentragdes apreciaveis,
pois estes podem ser re-oxidados para estados de maior oxidagdo e formar compostos
poucos soluveis como Fe(OH); e MnO,, bem como ser adsorvidos na superficie de
particulas coloidais dissolvidas ou em suspensdo e entdo serem posteriormente
sedimentados.

Além disso, ¢ muito provavel que a interferéncia causada por algumas espécies
inorganicas, se estas espécies estiverem presentes em concentragdes suficientemente
elevadas para tal, seja contornada por medida diferencial do sinal amperométrico da
solugdo amostra, antes e apos a hidrolise alcalina. Investigacdes posteriores serao
conduzidas para confirmar que este tipo de interferéncia pode ser também eliminado por
medida diferencial do sinal amperométrico. Se confirmado esse fato, a metodologia que
vem sendo investigada neste trabalho podera ser usada como método screening para
discriminar entre amostras contaminadas e ndo contaminadas com aril-N-metilcarbamatos.
Esta informacdo pode ser suficiente para determinadas finalidades. Além disso, quando se
deseja a discriminacdo dos carbamatos presentes, o conhecimento prévio da presenga e do
nivel de concentragdo destes nas amostras orientara os procedimentos de andlise

cromatografica a serem empregados.
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4.1 — Conclusoes

A metodologia investigada neste trabalho para a determinacao de carbamatos totais
em sistema FIA apresenta elevada sensibilidade, oferecendo ainda vantagens como, maior
simplicidade e baixo custo. Este método ¢ baseado na hidrolise alcalina dos carbamatos
para produzir derivados fenolicos que sdo eletroquimicamente detectados em baixos
potenciais de oxidagdo. Os estudos da metodologia proposta foram conduzidos utilizando-
se Carbofuran (CF), que na hidrélise produz o derivado Benzofuranol (BF), que sofre
oxidagdo sobre eletrodo de carbono em potenciais proximos de +0,75 V em pH = 4,7. Sob
condi¢cdes hidrodindmicas, a detecgdo amperométrica de BF apresentou maior sensibilidade
e menores efeitos de passivagdo da superficie do eletrodo do que a detec¢do de BF pelas
técnicas de voltametria de varredura linear e voltametria de pulso diferencial (VPD).
Estudos da sensibilidade e da reprodutividade do sinal amperométrico do eletrodo para BF
foram conduzidos em func¢do dos seguintes parametros: tipo de eletrolito, vazao da solucao
carregadora e volume do loop da amostra. Os resultados mostraram que o uso de tampao
acetato 0,05 mol L™ como solugdo carregadora fornece sinais amperométricos mais estaveis
e de maior sensibilidade, além de oferecer baixas correntes residuais e menor ruido da linha
de base. Essas vantagens podem ser explicadas pelos menores efeitos da contaminacdo da
superficie do eletrodo pelos produtos da oxidagdo de BF, incluindo a adsor¢do de
polifendlicos. A otimiza¢ao do volume da alga de amostragem e da vazao da solucao
carregadora produziu sinais amperométricos mais intensos, possibilitando determinar CF
em niveis de concentragdo muito baixos, na faixade 1,4 a 7,1 x 107 mol L', com um limite
de detecgio (LD) de 7 x 10 mol L™

Estudos da interferéncia de compostos fenolicos na determinagdo de
aril-N-metilcarbamatos foram também conduzidos. Os resultados deste estudo mostraram
que a interferéncia de compostos fendlicos pode ser contornada por medida diferencial do
sinal amperométrico da solugdo amostra, antes e apds o tratamento com NaOH 0,05 mol L
O aril N-metilcarbamato s6 produz sinal apos a hidrdlise alcalina enquanto os compostos
fenolicos presentes nas amostras produzem sinal em ambas as condic¢des. A diferenca entre

os sinais permite determinar o CB presente na solugdo. As investigacdes conduzidas com
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amostra de rio fortificada com CF 2,07x107 mol L' + 2,6-diclorofenol 1,5x10° mol L™
mostraram que o sinal devido a CF pode ser recuperado com uma eficiéncia de 98,5%.

As investigacdes conduzidas neste trabalho demonstraram que a metodologia
proposta apresenta elevada sensibilidade e podera ser usada como método screening para

discriminar entre amostras contaminadas € ndo contaminadas com aril-N-metilcarbamatos.

4.2 — Propostas de continuidade

Estudos da interferéncia de cations metélicos e de anions inorganicos, bem como os
limites de concentragdo a partir do qual estas espécies interferem, deverdo ser conduzidos
posteriormente. Outra investigacao a ser conduzida ¢ adaptar a célula eletroquimica em
fluxo na saida da coluna cromatografica para aumentar a sensibilidade e a seletividade da

determinagdo cromatografica de carbamatos em amostras de dguas, solos e alimentos.
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