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RESUMO 

Foi investigado um método para a determinação eletroquímica indireta de aril N-

metilcarbamatos totais em águas, baseado na oxidação do derivado fenólico produzido 

na hidrólise alcalina desses pesticidas. Como pesticida modelo foi utilizado o 

Carbofuran que produz na hidrólise alcalina um derivado fenólico, denominado 

Benzofuranol (BF). O comportamento eletroquímico e os parâmetros analíticos da 

determinação 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 determinação de BF foram obtidos com a amperometria, em 

sistema FIA. O sistema FIA era composto basicamente de um injetor comutador de 

acrílico, uma célula eletroquímica em fluxo de três eletrodos, tipo “wall jet”, e um 

sistema propulsor para impulsionar o eletrólito carregador e a solução amostra para a 

célula eletroquímica. O sistema propulsor era constituído de um mini-compressor de ar 

usado em aquários, associado a uma coluna de água, para controlar a vazão da solução 

carregadora. 

As melhores condições para a determinação amperométrica de BF em sistema 

FIA foram: tampão acetato como solução carregadora (eletrólito suporte) sob vazão de 

2,0 mL min-1, alça de amostragem de 200 µL 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 analítico e reprodutividade da curva analítica. As alturas da corrente de pico de 

um conjunto de 18 injeções consecutivas de solução de BF apresentaram um desvio 

padrão relativo de 2,6 %. A sensibilidade da resposta do eletrodo praticamente não 

variou, mostrando o bom desempenho do eletrodo nas condições experimentais 

utilizadas. Nas melhores condições para a determinação amperométrica de BF em 

sistema FIA obteve-se uma faixa linear de resposta de 1,4x10-7 mol L-1 a 7,1x10-7 mol L-1 

de Carbofuran, e limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) iguais a 7x10-9 mol L-1 e 

2,3x10-8 mol L-1 respectivamente. 

A interferência de compostos fenólicos eventualmente presentes em amostras de 

águas naturais foi investigada usando o 2,6-diclorofenol como composto modelo. Foi 

mostrado que essa interferência pode ser eliminada por medida diferencial do sinal 

analítico da solução amostra, antes e após tratamento com NaOH 0,05 mol L-1. O 
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Carbofuran (CF) contribui para a corrente amperométrica somente quando a solução 

amostra era previamente tratada com NaOH 0,05 mol L-1, pois é formado o derivado 

fenólico BF. O 2,6-diclorofenol ao contrário, contribui para o sinal analítico antes e 

após o tratamento da solução amostra com NaOH 0,05 mol L-1. A diferença entre os 

sinais analíticos da amostra antes e após esta ser hidrolisada corresponde ao sinal devido 

unicamente ao pesticida.        

 Estudos de recuperação de Carbofuran foram conduzidos utilizando-se amostra 

de água natural (rio Uberabinha – Uberlândia-MG) fortificada com Carbofuran 

2,07x10-7 mol L-1 + 2,6-diclorofenol 1,5x10-6 mol L-1. Uma eficiência de recuperação de 

98,5% foi encontrada. Esses resultados mostraram que a metodologia investigada pode 

ser usada para a determinação de aril N-metilcarbamatos totais em amostras de águas 

naturais que contém compostos fenólicos interferentes.  

 

Palavras chave: determinação eletroquímica, 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-1, sample volume of 

200 µL 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 1.4x10-7 to 7.1x10-7 mol L-1of Carbofuran with detection limit and of 

quantification limit of of 7x10-9 mol L-1 and 2,3x10-8 mol L-1, 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 0.05 mol L-1.  
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Carbofuran contributes for the amperometric signal only when the sample 

solution was previously treated with NaOH 0.05 mol L-1 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-1. 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- Uberlândia-MG) fortified with Carbofuran 

2.07x10-7 mol L-1 plus 2,6-diclorofenol 1.5x10-6 mol L-1. 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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2,0 mL min-1. ET = EPC................................................................................54 

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

apresentados na Figura 25.............................................................................54 
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1.1 – Considerações gerais         

           

 Apesar de vivermos num planeta com 70,8% de sua superfície coberta de água, a 

disponibilidade de água doce para uso é de apenas 0,3% dos escassos 2,2% de água doce 

existente [1]. A disponibilidade de água doce é ainda reduzida por inúmeras fontes de 

poluição. Aproximadamente 2 milhões de toneladas  de lixo por dia são dispostos em águas 

receptoras, incluindo resíduos industriais, lixo doméstico e resíduos agrícolas  (fertilizantes, 

pesticidas e resíduos de pesticidas). Estima-se que um volume próximo de 1500 km3 de 

água poluída seja produzido em escala global. Considerando que 1 litro de água poluída 

polui 8 litros de água doce, o volume real de água poluída passa a ser de 12000 km3[2].  

 O uso intensivo de grandes quantidades de águas superficiais e subterrâneas para o 

desenvolvimento das atividades domésticas, industriais, agrícolas e pecuárias é um dos 

principais problemas a ser enfrentado nas próximas décadas. A contaminação dos recursos 

hídricos associada à sua escassez em muitas regiões no mundo justifica essa previsão 

alarmante [2]. Deve-se considerar ainda a disparidade na disponibilidade de água existente 

nos continentes. Por exemplo, o continente asiático, que suporta mais da metade da 

população mundial, possui só 36% das reservas de água doce do mundo [2]. Isso explica a 

preocupação com a contaminação dos ecossistemas aquáticos superficiais e das águas 

subterrâneas por metais pesados, fertilizantes e compostos orgânicos tóxicos, como os 

pesticidas [3]. Desde a Conferência das Nações Unidas sobre Meio Ambiente e 

Desenvolvimento, ECO-92, realizada no Rio de Janeiro em 1992, os países participantes 

reconheceram a necessidade de implementarem programas de gestão integrada dos recursos 

hídricos, para garantir o uso sustentável da água e o desenvolvimento econômico das 

nações, a produção de alimentos e, especialmente, preservar a qualidade deste recurso 

natural para o consumo humano [1].  

A utilização de uma grande diversidade de pesticidas na agricultura é justificada 

pelo aumento da produção agrícola 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 água da chuva e se infiltrarem no solo, contaminando águas superficiais, 
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mananciais subterrâneos e os lençóis freáticos [5]. O Brasil é um dos maiores consumidores 

de agrotóxicos do mundo [6]. Dados estatísticos da Associação Nacional de Defensivos 

Agrícolas (ANDEF) mostram que o uso de pesticidas dobrou de volume na década de 90. A 

venda total de agrotóxicos, em 2004, atingiu US$ 4,495 bilhões, 43,3% a mais em 

faturamento do que em 2003, de acordo com o Sindicato Nacional da Indústria de Produtos 

para Defesa Agrícola ( SINDAG) [4]. 

 A União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC) [7] define pesticidas 

como substâncias ou mistura de substâncias utilizadas para prevenir, controlar ou destruir 

qualquer peste, incluindo espécies de animais ou plantas que interferem ou prejudicam a 

produção, processamento, armazenamento, transporte ou venda de alimentos, artigos 

agrícolas, madeiras ou produtos de madeira. Essa definição compreende ainda substâncias 

utilizadas no combate a insetos domésticos ou de qualquer agente que previna a ação de 

vetores transmissores de doenças como febre amarela, doença de Chagas, malária 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 

são persistentes no meio ambiente. Apesar de serem, de modo geral, mais tóxicos que os 

organoclorados, os CB’s e OF’s são extensamente usados na agricultura por causa de sua 

atividade inseticida e por apresentarem persistência relativamente baixa. Esses compostos 

podem ser degradados pela ação da luz, pelo O2 do ar ou por reação com a água [9-12].  

 A ação tóxica dos OF’s e CB’s ocorre devido à inibição da atividade da 

acetilcolinesterase (AChE), uma enzima envolvida na transmissão dos  impulsos nervosos 

para as células musculares e neuro-musculares nos organismos vivos [13]. A acetilcolina é 

o neurotransmissor responsável pela transmissão de impulsos entre as sinapses, o qual, logo 

após participar dessa transmissão sináptica é hidrolisado pela enzima AChE [14], conforme 

a seguinte reação: 

 (1) 
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      A inibição da AChE causa um acúmulo de acetilcolina na fenda sináptica, levando a 

uma hiperestimulação colinérgica. E os sintomas provenientes dessa intoxicação vão desde 

enjôos, náuseas ou fraqueza, considerados leves, até sintomas mais graves como cianose, 

convulsão, paralisia ou coma [14]. A inibição de AChE provocada por CB’s é transitória, 

com duração curta e reversível. Em contraste, a inibição produzida por OF’s é irreversível 

[14,15]. 

 Os CB’s são pesticidas derivados do ácido carbâmico, suas estruturas são baseadas 

em ésteres do acido carbâmico N-substituído (R1OCONR2R3), onde R1 é tipicamente um 

grupo fenil ou um anel aromático heterocíclico, R2 um substituinte metil e R3 o hidrogênio, 

metil ou outro grupo mais complexo. Quinze N-metilcarbamatos formam uma importante 

família de inseticidas, os quais, devido ao amplo espectro de atividade biológica são 

largamente aplicados no tratamento de sementes, solo e lavouras [16]. Carbofuran e 

Carbaril são dois N-metilcarbamatos amplamente utilizados em residências e agricultura 

[15].  

Na biotransformação dos carbamatos, as reações mais importantes são a 

hidroxilação do grupamento metil ligado ao nitrogênio e a hidroxilação do anel aromático. 

A biotransformação de alguns carbamatos gera produtos mais tóxicos, enquanto outros 

geram produtos menos tóxicos como no caso do Carbaril [14]. Dessa forma os carbamatos 

são rapidamente metabolizados pelos organismos humanos e eliminados pela urina, não se 

acumulando nesses [17]. 

Apesar do baixo potencial de bioacumulação [10] os CB’s causam, além da inibição 

reversível da AChE, outros efeitos bioquímicos e farmacológicos, incluindo o decréscimo 

da atividade metabólica do fígado, alterações dos níveis de serotonina no sangue e um 

decréscimo da atividade da glândula tireóide [18,19]. Esses compostos são também 

suspeitos de serem carcinógenos e mutagênicos [16].  Na tabela 1 encontram-se alguns 

pesticidas carbamatos e suas principais aplicações.       
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LD50 = representa a dose em mg Kg-1 capaz de matar 50% da população testada (ratos).Classe Ia: 
extremamente tóxico; Classe Ib: altamente tóxico; Classe II: moderadamente tóxico.  

         

Tendo-se em vista a toxicidade e os impactos ambientais decorrentes do uso de 

pesticidas CB’s, os órgãos de proteção ambiental de diversos países têm estabelecido 

limites para esses compostos nos corpos d’água utilizados para abastecimento público. No 

Brasil, de acordo com a classificação das águas, os níveis máximos de concentração de 

diversos pesticidas são estabelecidos pela Resolução CONAMA N  357/05. Em todo o 

Território Nacional as águas doces, salinas ou salobras são classificadas conforme a 

qualidade requerida para os seus usos prioritários, perfazendo um conjunto de treze classes 

[20]. As classes de água destinada ao abastecimento doméstico são as seguintes:   

0

Águas doces                                                         

 Classe especial: águas destinadas ao abastecimento para consumo humano, com 

desinfecção; à preservação do equilíbrio natural das comunidades aquáticas; e, à 

preservação dos ambientes aquáticos em unidades de conservação de proteção 

integral. 

 Classe 1: águas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, 

após tratamento simplificado; à proteção das comunidades aquáticas; à recreação de 

contato primário, tais como natação, esqui aquático e mergulho; à irrigação de 

hortaliças que são consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e 

que sejam ingeridas cruas sem remoção de película; e à proteção das comunidades 

aquáticas em terras indígenas. 
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 Classe 2: águas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, 

após tratamento convencional; à proteção das comunidades aquáticas; à recreação 

de contato primário, tais como natação, esqui aquático e mergulho, à irrigação de 

hortaliças, plantas frutíferas e de parques, jardins, campos de esporte e lazer, com os 

quais o público possa vir a ter contato direto; e à aqüicultura e à atividade de pesca. 

 Classe 3: águas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, 

após tratamento convencional ou avançado; à irrigação de culturas arbóreas, 

cerealíferas e forrageiras; à pesca amadora; à recreação de contato secundário; à 

dessedentação de animais.  

Águas salobras         

 Classe 1: águas que podem ser destinadas ao abastecimento para consumo humano, 

após tratamento convencional ou avançado; à recreação de contato primário; à 

proteção das comunidades aquáticas; à aqüicultura e à atividade de pesca; à irrigação 

de hortaliças que são consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo 

e que sejam ingeridas cruas sem remoção de película, e à irrigação de parques, 

jardins, campos de esporte e lazer, com os quais o público possa vir a ter contato 

direto.                 

  A Resolução CONAMA 357/05 define os limites máximos para alguns OF’s 

(Paration, Demeton e Malation), mas no caso dos CB’s, somente o Carbaril tem limite 

máximo definido, sendo de 0,02 µg L-1 para águas doces Classes 1 e 2; 70 µg L-1 para 

águas doces Classe 3 e 0,32 µg L-1 para águas salinas e salobras Classes 1 e 2. A resolução 

CONAMA 357/05 não define limites de concentração para OF’s e CB’s totais, sendo esses 

limites, definidos pela Resolução CONAMA 20/86. Valores máximos de 10 µg L-1 são 

estabelecidos para águas Classe Especial, 1 e 2, e de 100 µg L-1 para   águas Classe 3 [21]. 

Outra norma importante que também estabelece padrões de qualidade para a água destinada 

ao consumo humano é a Portaria 518/ 04 do Ministério de Estado da Saúde. Esta norma 

infelizmente não contém padrões para muitos CB’s usados no Brasil [22].  
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 Em virtude da inexistência de limites máximos permitidos para os pesticidas CB´s 

em águas, na legislação brasileira,  e considerando o impacto que esses compostos podem 

causar ao meio ambiente e à saúde humana [23,24], faz-se necessário buscar padrões 

estabelecidos em legislações internacionais. A Agência de Proteção Ambiental dos EUA 

(EPA) estabelece 40 ppb como limite máximo de Carbofuran (CF) em águas destinadas ao 

consumo humano [25]. 

Apesar dos padrões estabelecidos por legislações ambientais, a análise de alimentos, 

águas e solos agrícolas têm indicado a existência de vários resíduos de pesticidas, em níveis 

de ppb [26,27]. Somado a isso, a maior conscientização da sociedade nas últimas duas 

décadas sobre os efeitos tóxicos e os impactos ambientais causados pelos CB’s e OF’s, têm 

exigido dos analistas o desenvolvimento de métodos analíticos mais sensíveis, seletivos, 

mais rápidos e que utilizem equipamentos simples e práticos [23,28].     

                       

1.2 – Métodos de determinação de carbamatos 

 Pesticidas N-metilcarbamatos são termicamente instáveis e apresentam baixa 

volatilidade, o que dificulta a determinação direta destes por métodos de cromatografia 

gasosa. Por esta razão, a cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) com detecção 

ultravioleta (UV) é o método mais explorado para a determinação de CB’s [29-33], apesar 

desse modo de detecção não ser sensível o bastante para análises de traços de resíduos [16]. 

Métodos cromatográficos acoplados a sistemas de detecção mais sensíveis e 

altamente específicos, tais como a cromatografia gasosa com espectrometria de massas 

(CG-MS) ou cromatografia líquida com espectrometria de massas (CL-MS) estão descritos 

na literatura para a detecção de CB’s em alimentos e amostras ambientais [26,34]. Esses 

métodos, porém, têm como principais desvantagens o elevado custo da instrumentação e 

manutenção, além da necessidade de pessoal altamente treinado, condições que dificilmente 

são encontradas em países em desenvolvimento. Outra dificuldade é a impossibilidade de 

uso em campo. 

Métodos CLAE com derivatização pós-coluna e detecção por fluorescência aumenta 

a sensibilidade da detecção em no mínimo uma ordem de grandeza em relação à detecção 
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UV. Embora essa metodologia seja adotada pela Agência de Proteção Ambiental – EUA 

(EPA) para a determinação de CB’s, a mesma requer uma etapa de derivatização pós-

coluna e também utiliza instrumentação de custo relativamente elevado, além da 

necessidade de pessoal qualificado [32,35,36].  

Os métodos cromatográficos, em geral, exigem procedimentos laboriosos de 

extração das espécies de interesse, ou dos interferentes, que podem adsorver 

irreversivelmente sobre a coluna de separação cromatográfica, ou ser eluídos com tempos 

de retenção próximos aos das espécies de interesse (analito) e interferir no sinal 

monitorado. Os procedimentos de separação do analito das espécies interferentes (clean-up) 

e de pré-concentração aumentam o risco de perdas do analito, consomem tempo da análise 

e constituem na principal fonte de erros e discrepâncias dos resultados de análises 

realizadas em laboratórios diferentes [27,31,37,38]. Por essas razões, os químicos analíticos 

consideram o clean-up da amostra o passo determinante dos métodos de análise de           

N-metilcarbamatos por CLAE [36]. 

 Outros métodos bem estabelecidos para a detecção de praguicidas são os 

Biossensores baseados na inibição de enzimas. Os biossensores baseados na enzima AChE 

com transdutores amperométricos, condutimétricos ou potenciométricos têm sido 

extensivamente explorados em aplicações ambientais [9,37,39].  

Os biossensores enzimáticos envolvem a medida da atividade da enzima na solução 

do substrato, na ausência do inibidor, seguida da incubação do biossensor na solução 

contendo o inibidor em concentração definida, durante um determinado período de tempo. 

Após esse período de tempo, mede-se a inibição da atividade da enzima. O decréscimo da 

atividade enzimática está relacionado com a concentração 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 rápido, instrumentação de baixo custo e portátil, habilidade 

para detectar os inibidores em níveis de ppb, além da elevada freqüência analítica 

[29,41,42]. Entretanto, esses métodos apresentam desvantagens como a falta de 

especificidade para um determinado analito ou classe de compostos, e as diferenças no grau 

de inibição produzido por substâncias diferentes, podem levar à produção de inibição não 

aditiva quando a amostra contiver mais de um inibidor [11,29,37].    
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 Detecção eletroquímica associada a métodos cromatográficos ou isoladamente é 

também utilizada para a determinação de CB’s. O grande avanço desses métodos deve-se à 

elevada sensibilidade da detecção eletroquímica, quando comparada à maioria das técnicas 

espectroscópicas [5]. Tal fato é atribuído aos avanços tecnológicos da instrumentação 

eletroquímica que têm contribuído para a melhoria da sensibilidade das técnicas 

voltamétricas [43]. Outra vantagem da detecção eletroquímica é a maior seletividade desse 

modo de detecção, possibilitando a determinação direta do analito na solução ou extrato da 

amostra, com boa exatidão e eliminando a etapa de separação ou pré-concentração da 

espécie de interesse [16,44,45]. Em razão dessas vantagens, os métodos eletroanalíticos têm 

se apresentado como uma alternativa bastante viável para a determinação de uma grande 

diversidade de analitos orgânicos e inorgânicos, pois envolvem menor tempo de análise, 

utilizam instrumentação de baixo custo e maior simplicidade operacional [46-48]. Assim 

sendo, inúmeros métodos baseados na detecção eletroquímica encontram-se descritos na 

literatura para a determinação de pesticidas, principalmente OF’s e herbicidas, em amostras 

de composição química complexa como alimentos, águas, solos e sedimentos [49-56].  

 Em contraste, um menor número de métodos eletroanalíticos foi proposto para a 

determinação de CB’s, pois a maioria desses compostos não é eletroativa ou envolve  

elevado potencial de eletrodo para a reação eletroquímica [16,32]. Em função desse fato, a 

maioria dos métodos eletroanalíticos desenvolvidos para a determinação dos                     

N-arilcarbamatos como, por exemplo, propoxur, isoprocarb, carbaryl e carbofuran, estão 

baseados na detecção voltamétrica dos respectivos derivados fenólicos formados na 

hidrólise alcalina dos referidos carbamatos [16,57]. A proximidade dos valores de potencial 

de eletrodo, no qual ocorre a oxidação eletroquímica dos derivados fenólicos, impossibilita 

a determinação desses compostos em separado, o que é uma desvantagem comparada com 

os métodos cromatográficos. Por outro lado, a alta sensibilidade e a elevada seletividade da 

detecção voltamétrica, onde somente compostos eletroativos podem ser determinados 

[58,48], associadas à detecção dos produtos da hidrólise alcalina, são fatores que 

contribuem significativamente para a determinação de CB’s totais em amostras de 

composição química complexa, uma vez que simplificam a etapa de preparação da amostra, 

reduzindo o tempo da análise. Além disso, o uso dos métodos quimiométricos para resolver 



 10

   

a sobreposição dos voltamogramas, tem contribuído de modo significativo para o avanço 

das metodologias voltamétricas de determinação de misturas de carbamatos [16,57].   

 Apesar das vantagens dos métodos eletroquímicos decorrentes da maior 

sensibilidade e seletividade, esses métodos têm como principal limitação a contaminação da 

superfície do eletrodo devido à adsorção do analito ou das espécies formadas na reação 

eletroquímica, bem como de interferentes presentes na amostra. Esse fenômeno pode levar 

a problemas de estabilidade da resposta do eletrodo e, conseqüentemente, afetar a 

reprodutividade dos resultados [5]. A contaminação ou passivação da superfície do eletrodo 

pode ser contornada por meio da modificação do eletrodo, em geral com substâncias 

poliméricas, que minimizam a adsorção ou a formação de produtos que podem ser 

adsorvidos, ou os dois processos simultaneamente [12]. A detecção eletroquímica em 

sistema de análise por injeção em fluxo (FIA) é outra alternativa que tem sido usada para 

contornar ou até eliminar problemas causados pela contaminação do eletrodo de trabalho ou 

do sensor eletroquímico [5,59-62].  

Em sistema FIA, o modo de detecção eletroquímica mais explorado é a 

amperometria [59,63-68]. Nesse modo de detecção o sensor eletroquímico é mantido num 

potencial constante (em relação a um eletrodo de referência), que possibilita a oxidação ou 

a redução eletroquímica dos compostos eletroativos de interesse. As principais vantagens 

da detecção amperométrica em sistema FIA sobre os métodos voltamétricos convencionais 

são a maior sensibilidade do sinal eletroquímico e os menores efeitos da contaminação da 

superfície do eletrodo, uma vez que o tempo de contato da amostra com o eletrodo é 

bastante reduzido  e o eletrólito suporte flui continuamente durante a realização da análise 

[5,59]. Com isso, uma maior estabilidade da resposta do detector e, conseqüentemente, uma 

maior reprodutibilidade dos resultados será obtida. Em virtude da instrumentação simples e 

do baixo custo, a detecção amperométrica vem sendo também bastante explorada em 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) para a análise de diversas substâncias 

eletroativas [69-73].          

 Atualmente, alguns equipamentos possibilitam o uso da amperometria no modo 

pulsado. Essa técnica permite a aplicação de até 10 pulsos de potencial, durante tempos 
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muito curtos (ms), os quais podem ser escolhidos numa seqüência que garanta a maior 

seletividade, sensibilidade e estabilidade do sinal amperométrico.   

A detecção amperométrica pulsada (DAP) possibilita a limpeza e reativação da 

superfície do eletrodo, depois de um ciclo de medida, através da polarização catódica e 

anódica alternada, sem a necessidade de polimento mecânico [74-76]. A DAP tem sido 

usada para aumentar a seletividade da detecção eletroquímica [77,78], quando os 

compostos eletroativos apresentam pelo menos um dos processos eletroquímicos (de 

redução ou de oxidação) em potenciais distintos.                                                                                      

 

1.3 – Análise por injeção em fluxo   

 A análise por injeção em fluxo foi proposta por Rüzicka & Hansen em 1975 como 

um novo conceito de análises químicas [79,80]. Esse modo de análise, identificado pela 

sigla FIA (do inglês “Flow Injection Analysis”), tem sido explorada com sucesso na análise 

de uma grande diversidade de substâncias, pois proporciona diversas vantagens, tais como, 

uso de instrumentação versátil e de baixo custo, elevada freqüência analítica, pequeno 

consumo de reagentes e, conseqüentemente, menor produção de resíduos, além da 

possibilidade de automação [81-90].  

A configuração básica de um sistema FIA consiste de uma bomba peristáltica, tubos 

de polietileno, injetor de amostra e um detector. Os primeiros procedimentos analíticos com 

sistema FIA foram realizados utilizando detecção por absorção molecular [81], mas devido 

aos avanços tecnológicos, outros modos de detecção foram explorados para finalidades 

diversas, tais como, absorção atômica com atomização eletrotérmica [91], fluorescência 

[92], quimiluminescência [93], potenciometria [94], voltametria [58], amperometria 

[59,61,63,95], além de outros. 

Os detectores ópticos em sistema FIA, como os espectrofotométricos e 

fluorimétricos, têm vantagens sobre os eletroquímicos porque as oscilações da vazão da 

solução transportadora não causam oscilações significativas no sinal analítico. Isto se deve 

ao fato da medida do sinal nos detectores ópticos envolver toda a solução que passa pelo 

caminho do detector. Nos detectores eletroquímicos, ao contrário, o sinal monitorado é 
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governado pela quantidade de espécies eletroativas que alcançam a superfície do eletrodo, 

onde ocorre a reação eletroquímica para produzir o sinal do detector. Assim sendo, o sinal é 

sensivelmente dependente da taxa de transporte de massa para a interface eletrodo/solução. 

Portanto, nos detectores eletroquímicos é desejável que a vazão da solução carregadora não 

apresente qualquer oscilação, pois se isso ocorrer, compromete-se a estabilidade do sinal 

analítico e o nível de ruído da linha de base, afetando a reprodutibilidade e o limite de 

detecção do método [58,96]. 

A maioria dos sistemas de análise em fluxo utiliza bombas peristálticas para realizar 

o transporte da solução carregadora (eletrólito suporte) e das soluções amostra e padrão. 

Estas bombas produzem pulsações devido à alternância dos roletes propulsores, os quais 

afetam a vazão da solução transportadora, prejudicando o desempenho dos detectores 

eletroquímicos. Outras desvantagens das bombas peristálticas são o custo relativamente 

elevado do equipamento (~U$ 1500,00), a queda gradual da vazão após longos períodos de 

operação em virtude da fadiga e deformação dos tubos peristálticos, e a limitação no ajuste 

da vazão dos diferentes canais, causada pela limitação da disponibilidade de tubos com 

diâmetros internos diferentes [96]. 

A pulsação do fluído transportador nos sistemas FIA pode ser evitada por meio do 

uso de amortecedores pneumáticos. Além dos amortecedores de pulso, outras alternativas 

são o uso de bombas isentas de pulsações, semelhantes às empregadas em CLAE [97,98], 

utilização da pressão gerada por pistão de seringa [99,100], e  o uso da força da gravidade 

para controlar a vazão das soluções [101-105]. Essa última alternativa não é útil para 

trabalhos que exigem mudanças de vazão. 

Matos e colaboradores investigaram um propulsor pneumático versátil e isento de 

pulsação para sistemas de análise em fluxo [96]. Nesse trabalho foi utilizado um mini-

compressor de ar do tipo bomba de diafragma, que normalmente é empregado na 

oxigenação da água de aquários domésticos. Esse sistema, além de apresentar baixo custo, 

foi eficiente na geração de fluxo sem pulsação, o que garantiu o seu uso em outros estudos 

[106-112]. A principal desvantagem dos mini-compressores é a necessidade de ajuste da 

vazão após qualquer alteração feita no sistema da análise em fluxo como, por exemplo, 

mudança do comprimento do tubo de polietileno entre o injetor e o detector [96].      
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 Santos e colaboradores [5] investigaram a utilização da pressão gerada por uma 

coluna de água acoplada a um mini-compressor como mecanismo de controle da vazão de 

um sistema de análise em fluxo. Os autores demonstraram que um mini-compressor de ar 

do tipo bomba de diafragma usado em aquários, acoplado a uma coluna de água, pode ser 

usado com eficiência para controlar a vazão da solução transportadora, mesmo após longos 

períodos de operação. Os autores demonstraram ainda que existe uma relação linear 

reprodutível entre a altura da coluna de água e a vazão obtida. Dessa forma, basta 

determinar experimentalmente a vazão numa determinada altura de coluna e, por relação 

direta, pode-se obter as demais. Esse sistema foi usado com sucesso pelos autores no 

controle da vazão do sistema de análise FIA com detecção eletroquímica, pois diminuiu 

drasticamente os ruídos da linha base e controlou eficientemente a vazão durante longos 

períodos de análise. Além disso, o sistema proposto é de baixo custo e de fácil operação 

[5].   

1.4 – Estrutura e características físico-químicas do Carbofuran 

 Na Tabela 2 encontra-se a estrutura e as principais características físico-químicas do 

Carbofuran, um carbamato usado na proteção de uma grande variedade de culturas. Os aril 

N-metilcarbamatos são relativamente polares e termicamente instáveis. Por essas razões, os 

principais métodos empregados na determinação desses compostos são os baseados na 

cromatografia líquida com detecção espectrofotométrica, apesar desse modo de detecção 

oferecer baixa sensibilidade e seletividade para aplicações em amostras ambientais e de 

alimentos. Em soluções alcalinas, os aril N-metilcarbamatos são rapidamente hidrolisados 

formando derivados fenólicos [16,57], como mostram as equações (2) e (3) envolvidas na 

hidrólise do Carbaril e Carbofuran. 
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( 3 ) 

O derivado fenólico é eletroativo [16], podendo sofrer oxidação eletroquímica so

eletrodos de carbono em baixos potencias, ao redor de +0,8 V vs Ag/AgCl. Estes potenc

são bem menores que os E de oxidação dos carbamatos, que ocorre em potenciais m

elevados, 1,45 V vs Ag/AgCl [32]. Os elevados potenciais envolvidos na oxidação di

do nitrogênio do grupo amida dos pesticidas carbamatos limitam a seletividade da detec
bre 

iais 

uito 

reta 

ção, 
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devido à interferência causada pela oxidação eletroquímica da água à O2, além da 

interferência de outras espécies eletroativas. Os potenciais elevados requeridos na detecção 

dos carbamatos afeta também os limites de detecção por causa das elevadas correntes 

residuais.   

Diante dos fatos apresentados, os métodos de determinação de carbamatos, 

baseados na hidrólise alcalina seguida da detecção eletroquímica do derivado fenólico 

oferecem vantagens sobre a detecção eletroquímica direta dos carbamatos, bem como sobre 

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

   

 1.5 – Objetivos     

 O objetivo deste trabalho foi investigar um método eletroquímico de baixo custo, de 

elevada sensibilidade e seletividade para a determinação de pesticidas aril                          

N-metilcarbamatos totais em águas naturais. Para tanto, os estudos dos parâmetros 

analíticos envolvidos no desenvolvimento da metodologia, em sistema de análise por 

injeção em fluxo contínuo (FIA), foram realizados utilizando-se o Carbofuran (CF) como 

pesticida modelo. Os seguintes estudos foram conduzidos: 

 Investigação do comportamento eletroquímico do derivado fenólico formado 

Benzofuranol (BF), em sistemas estacionários, usando as técnicas voltamétricas de 

varredura cíclica e linear.  

 Investigação dos parâmetros analíticos da detecção eletroquímica do derivado fenólico, 

em sistema de análise por injeção em fluxo (FIA), usando Voltametria de Varredura 

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

 Otimização dos parâmetros que controlam a sensibilidade e a reprodutividade do sinal 

amperométrico em sistema de análise FIA, tais como: tipo de eletrodo de trabalho, tipo 

de eletrólito suporte, vazão da solução carregadora (eletrólito suporte) e volume da alça 

de amostragem.  



 16

   

 Aplicação da metodologia na análise de amostras de água natural (rio Uberabinha) 

fortificadas com Carbofuran 1,8 x 10-7 mol L-1, nas condições experimentais otimizadas, 

e avaliação da percentagem de recuperação de Carbofuran. 

 Estudo da interferência de fenólicos na metodologia de determinação de                   

Aril-N-metilcarbamatos e aplicação da metodologia na análise de amostras de água 

natural (rio Uberabinha) fortificadas com Carbofuran 2,07x10-7 mol L-1 +                    

2,6-diclorofenol 1,5x10-6 mol L-1, nas condições experimentais otimizadas. 
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a 

conexão do tubo de polietileno ao reservatório com eletrólito. 

2. 1 – Soluções e reagentes 

 Todas as soluções foram preparadas com água deionizada (18 MΏ cm-1) obtida de 

sistema de purificação Milli-Q.plus (Millipore). As soluções, usadas como eletrólito 

suporte para os estudos eletroquímicos e as medidas em sistema FIA foram preparadas a 

partir dos reagentes de grau analítico (Merck). As seguintes soluções foram preparadas: 

hidróxido de sódio 0,05 mol L-1, tampão ácido acético/acetato de sódio 0,05 mol L-1 (pH 

4,7) e tampão ácido cítrico/citrato de sódio 0,05 mol L-1 (pH 4,0).    

 As soluções padrão estoque de Carbofuran, Carbaril, Propoxur, 4-clorofenol,       

2,6-diclorofenol e 2,4,6-triclorofenol (Sigma) foram preparadas em concentração de 1000 

mg L-1, em acetonitrila. Esse solvente foi utilizado para estabilizar os padrões. Soluções 

padrão de trabalho desses compostos foram preparadas por diluição da solução estoque nos 

eletrólitos suporte, antes do uso. 

2.2 – Sistema utilizado no controle da vazão das análises em sistema FIA  

A Figura 1 apresenta o esquema de montagem para utilização da pressão gerada por uma 
coluna de água no controle de vazão em sistemas em fluxo.    

Figura 1: Esquema de montagem para utilização da pressão gerada por uma coluna de águ

 

no controle de vazão de sistemas em fluxo. (A) Mini-compressor de ar; (B, C) Válvulas 
usadas em aquarismo para divisão e controle de fluxo de ar; (D) Junção de acrílico tipo T; 
(E) Tubo de PVC – coluna de água; (F) Reservatório do carregador; (G) Vista ampliada da 
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po T em acrílico (D), tubo de 

PVC d

 realizadas utilizando-se o equipamento 

Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 20 da Autolab (Eco Chemie) e uma célula 

Figura 2: Célula eletroquím (tipo “wall jet”), constituída de eletrodo 

auxiliar de platina (EA), eletrodo re ol L-1) (ER)  e eletrodo 

de trabalho (ET). 

O sistema consiste em um mini-compressor (A), de duas válvulas para divisão e 

controle grosseiro do fluxo de ar (B, C), um divisor de fluxo ti

e 10 cm de diâmetro interno e 160 cm de altura (E) e de um reservatório para a 

solução transportadora (eletrólito) (F). O diâmetro interno da tubulação usada entre o mini-

compressor e a coluna de água, e entre essa e o reservatório da solução transportadora é de 

3,0 mm. A vazão é controlada com o deslocamento do tubo no interior da coluna de água 

(E). Quanto mais profundo estiver o tubo, maior será a coluna de água, a resistência 

oferecida ao fluxo de ar, a pressão transferida ao reservatório contendo a solução 

transportadora (F) e a vazão do carregador. O fluxo de ar produzido pelo mini-compressor é 

dividido em quatro com o auxílio de válvulas simples, adquiridas em lojas para aquarismo. 

O sistema de análise em fluxo é constituído de um injetor e de um detector eletroquímico.  

2.3 – Instrumentação   

 As medidas eletroquímicas foram

eletroquímica (tipo “wall-jet”) de três eletrodos, construída no próprio laboratório (Figura 2).  

 

ica de três eletrodos 

ferência de Ag/AgCl (KCl 3,0 m
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e vidro. Em cada orifício foi soldado um tubo de vidro (1,5 cm de 

comprimento) com menor diâmetro interno. Os dois tubos inferiores (4 mm d.i.) foram 

usados para fixação, sob sim

Os eletrodos de trabalho utilizados foram o de pasta de carbono (EPC) e carbono 

vítreo (ECV), todos de 2,0 mm de diâmetro, sendo o último da Metrohm. Já o EPC foi 

 (Fluka), em pó, com 20 µL de óleo 

mineral em um almofariz de ágata, até completa homogeneização. A pasta obtida foi 

O detector eletroquímico foi construído a partir de um tubo de vidro de 7 cm de 

comprimento e com 1,5 cm de diâmetro interno. Inicialmente, foram efetuados três orifícios 

laterais no tubo d

ples pressão, dos eletrodos de referência e auxiliar (ambos de 

formato cônico) e o tubo superior (7 mm d.i.) serve para saída da fase móvel (resíduo). 

Uma peça de teflon (sob medida), com um canal (orifício) centralizado (1,5 mm d.i.), foi 

fixada na parte inferior da célula. Na parte superior da célula, outra peça de teflon (sob 

medida) foi fixada. Esta peça também possui um canal (orifício) centralizado (com rosca 

interna) de 12 mm de diâmetro para a fixação do eletrodo de trabalho na célula. Este 

eletrodo foi adaptado dentro de um tubo de teflon com rosca externa, o qual foi rosqueado 

na peça de teflon da parte superior da célula, dando origem a uma célula do tipo “wall-jet”. 

Como eletrodos de referência e auxiliar foram usados Ag/AgCl (KCl 3,0 mol   L-1) e um fio 

de platina, respectivamente.  

Um mini-compressor de ar de duas vias (Friska) foi usado para propelir a solução 

carregadora no sistema em fluxo. Foi usado um software gráfico para os tratamentos de 

dados obtidos neste trabalho. 

 

2.4 – Eletrodos      

preparado pela mistura de 0,100 g de grafite puro

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 referência foi preparado pela eletrodeposição de AgCl sobre a 

superfície de um fio de Ag metálica (3,0 mm x 0,1 mm de diâmetro), a partir da eletrólise 

em solução de NaCl 0,1 mol L-1, sob corrente constante de 0,2 mA, durante 2h, utilizando-

se o Potenciostato PGSTAT 20 da Autolab (Eco Chemie).  
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ução de hidróxido de sódio 0,05 

mol L . O comportamento eletroquímico do Benzofurannol (BF) produzido foi investigado 

a 1,0 V vs Ag/AgCl, nos seguintes eletrólitos suportes: hidróxido de sódio 

0,05 mol L-1, tampão ácido acético/acetato de sódio 0,05 mol L-1 (pH 4,7) e tampão ácido 

cítrico/citrato de sódio 0,05 m

e 

apresentado na Figura 3. Foi usado um tubo de polietileno de 0,5 mm de diâmetro interno e 

alça de amostragem foi usado um tubo de polietileno de 0,5 mm de 

diâmetro interno e de comprimento suficiente para proporcionar um volume variável, de 

100 a 500 µL. 

 

 

2.5 – Comportamento eletroquímico do Benzofuranol (BF), obtido da hidrólise de 

Carbofuran 

A hidrólise de Carbofuran (CF) foi realizada em sol
-1

utilizando-se a Voltametria Cíclica e a Voltametria de Varredura Linear, na faixa de 

trabalho de 0 

ol L-1 (pH 4,0).       

2.6 – Investigação da detecção voltamétrica de Benzofuranol, sob condições 

hidrodinâmicas 

Este estudo foi conduzido utilizando-se um sistema FIA de linha única, conform

de 100 cm de comprimento para o transporte da solução carregadora e das soluções amostra 

e padrão. Para a 
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Figura 3: Esquema do sistema FIA utilizado: sistema propulsor (Figura 1). (A) Injetor 

comutador de acrílico [113]; (B) Seringa utilizada para preencher a alça de amostragem do 

sistema; e detector eletroquímico (Figura 2). 

A hidrólise de CF foi realizada adicionando 100 µL de solução estoque desse 

pesticida (1000 ppm em acetonitrila) em 10 mL de solução de hidróxido de sódio 0,05 mol L-1, 

seguida da homogeneização com agitação, e por diluição foram obtidas soluções de CF 

hidrolisado em varias concentrações.  

A solução de CF hidrolisada em hidróxido de sódio 0,05 mol L-1 foi injetada no 

sistema FIA para obter os respectivos voltamogramas da solução em fluxo, na faixa de 0,5 

a 0,8 V vs Ag/AgCl. Foram obtidos voltamogramas de varredura linear e voltametria de 

pulso diferencial das soluções hidrolisadas de CF nas seguintes concentrações: 0,56; 1,13; 

2,26; 4,52 e 8,22x10-6 mol L-1. Os estudos em tampão acetato 0,05 mol L-1 e tampão citrato 

0,05 mol L-1 foram realizados utilizando-se soluções de BF preparadas nos respectivos 

eletrólitos. Estas soluções foram obtidas pela adição de quantidade controlada de, 

respectivamente, ácido acético e de ácido cítrico à solução hidrolisada de CF para se obter 

na solução final uma concentração de tampão de 0,05 mol L-1 e um pH ao redor de 5,0. Nas 

medidas eletroquímicas programou-se o Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 20 da 

Autolab (Eco Chemie) para que, 10 s após injetar a amostra no percurso do carregador, esse 

iniciasse a varredura de potencial. Esse intervalo de tempo foi necessário para permitir que 

a varredura de potencial ocorresse durante a passagem da zona central da amostra injetada. 

Para garantir esta condição de medida do sinal voltamétrico empregou-se uma alça de 

amostragem de 500 µL.  
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Os estudos da detecção amperométrica de BF em sistema FIA foram realizados 

utilizando-se procedimento semelhante ao descrito anteriormente, diferenciando-se apenas 

no modo de detecção, no volume da alça de amostragem e vazão da solução carregadora.  

O comportamento eletroquímico das soluções de pesticidas Carbaril e Propoxur 

hidrolisadas com hidróxido de sódio 0,05 mol L-1 foi também investigado, sob condições 

hidrodinâmicas, após correção do meio para tampão acetato 0,05 mol L-1, usando o mesmo 

procedimento descrito para as soluções de Carbofuran. Voltamogramas de Varredura 

Linear (VVL) e voltamogramas cíclicos (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-1.

  

 2.7 – Detecção amperométrica de Benzofuranol em sistema FIA  

2.7.1 – Efeito do eletrólito suporte, vazão e volume da alça de amostragem       

Este estudo foi conduzido utilizando-se soluções padrão de CF hidrolisadas em 

solução de hidróxido de sódio 0,05 mol L-1. As soluções 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-1. As soluções alcalinas foram corrigidas com ácido acético ou ácido 

cítrico, conforme descrito no item 2.6, para realizar os estudos do sinal amperométrico de 

BF em função do tipo de eletrólito suporte, vazão da solução carregadora e volume da alça 

de amostragem. Nos estudos do sinal amperométrico de BF, tendo o hidróxido de sódio 

0,05 mol L-1 como solução carregadora aplicou-se um potencial constante de 0,4 V. Quando 

a solução carregadora foi tampão acetato 0,05 mol L-1 ou tampão citrato 0,05 mol L-1, 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 vazão da solução carregadora e do volume da alça de 

amostragem sobre a magnitude do sinal amperométrico de BF foram conduzidos 

utilizando-se solução deste analito em tampão acetato 0,05 mol L-1. A solução de BF foi 

obtida da hidrólise de CF 1x10-6 mol L-1, seguida da correção do pH com ácido acético 

como descrito anteriormente. Nos estudos da vazão, o volume da alça de amostragem foi 

mantido em 200 µL e a solução carregadora foi tampão acetato 0,05 mol L-1. Um potencial 
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de 0,75 V foi aplicado ao sensor amperométrico.  A vazão da solução carregadora foi 

variada de 0,5 mL min-1 a 3,0 mL min-1 através da modificação da altura da coluna de água.

 Os estudos da dependência do sinal amperométrico com o volume de amostra 

injetada no sistema FIA foram conduzidos variando-se o volume da alça de amostragem de 

50 a 500 µL. A solução carregadora foi a de tampão acetato 0,05 mol L-1, mantida sob 

vazão de 2,0 mL min-1 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 parâmetros analíticos da metodologia em sistema FIA   

 Estudos da estabilidade da resposta do eletrodo frente ao BF, em hidróxido de sódio 

0,05 mol L-1 e em tampão acetato 0,05 mol L-1, foram realizados monitorando-se o sinal 

amperométrico após injeções sucessivas de 100µL de soluções de BF nas concentrações de 

5,64 x 10-7 mol L-1 e 8,22 x 10-6 mol L-1. As soluções de BF foram preparadas a partir da 

hidrólise alcalina de CF. Para os estudos em tampão acetato 0,05 mol L-1, corrigiu-se o pH 

das soluções de BF com ácido acético, conforme descrito no item 2.6. Um potencial 

constante de 0,4 V foi aplicado quando a solução carregadora era hidróxido de sódio 0,05 

mol L-1 e um potencial de 0,75 V quando a solução carregadora era tampão acetato 0,05 

mol L-1. Estudos da reprodutividade do sinal amperométrico em função da concentração de 

BF foram realizados nos dois eletrólitos, hidróxido de sódio 0,05 mol L-1 e tampão acetato 

0,05 mol L-1. Esses estudos foram conduzidos com o mesmo EPC e com diferentes EPC, 

utilizando-se as condições descritas no item 2.7.1. A partir da magnitude das correntes de 

pico obtidas dos fiagramas, construiu-se as respectivas curvas Ipa vs concentração de CF, e 

a partir dessas obteve-se as respectivas sensibilidades da resposta do eletrodo para a espécie 

de interesse.  

Os parâmetros analíticos para a determinação amperométrica indireta de CF em 

sistema FIA foram obtidos utilizando-se tampão acetato 0,05 mol L-1 como eletrólito 

suporte, sob vazão de 2,0 mL min-1, alça de amostragem de 200 µL e aplicando-se um 

potencial de 0,75 V. Neste estudo monitorou-se o sinal amperométrico em função da 

concentração CF na faixa de concentração de 1,4 x10-7 a 7,1 a 10-7 mol L-1. Através dos 
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fiagramas obteve-se a curva analítica e o limite de quantificação. O limite de detecção (LD) 

foi obtido multiplicando-se o valor do desvio padrão do branco por três, e dividindo esse 

valor pelo coeficiente angular da curva de calibração [114]. O limite de quantificação foi 

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

 

2.8 – Estudos da recuperação de Carbofuran de amostras fortificadas 

Os estudos de recuperação do sinal amperométrico de CF pela metodologia proposta 

foram conduzidos utilizando-se amostras de água de rio fortificadas com CF 1,8x10-7 mol L-1. 

As amostras foram coletadas no Rio Uberabinha, à margem da Avenida Rondon Pacheco nº 

505 no Praia Clube S/C, no dia 26 de maio de 2007 na cidade  de Uberlândia. As amostras 

foram coletadas e armazenadas em frascos de polietileno, filtradas em filtro Millipore    

0,45 µm e mantidas à 5 0C até a realização da medida que foi um dia após a coleta. Esses 

frascos foram previamente limpos com ácido nítrico 10% e cuidadosamente enxaguados 

com água destilada. As medidas do sinal amperométrico da amostra antes e após a 

fortificação com CF foram realizadas nas condições experimentais descritas no item 2.7.2.  

2.9 – Estudo de interferentes  

O comportamento eletroquímico de três compostos fenólicos 4-clorofenol,                 

2,6-diclorofenol e 2,4,6-triclorofenol na concentração 2,4x10-5 mol L-1, foi investigado em 

tampão acetato, usando EPC como eletrodo de trabalho. Foram obtidos voltamogramas 

cíclicos, sob estado estacionário, na faixa de -0,3 a 1,3 V vs Ag/AgCl, e sob condições 

hidrodinâmicas, descritas no item 2.6, foram obtidos os respectivos voltamogramas 

lineares, na faixa de 0,2 a 1,3 V. A existência do processo de redução da quinona, formada 

no processo de oxidação dos compostos fenólicos 4-clorofenol, 2,6-diclorofenol e 2,4,6-

triclorofenol, foi investigada usando a técnica Detecção Amperométrica Pulsada (DAP). 

Foram monitoradas as correntes amperométricas das soluções de 4-clorofenol 3x10-5 mol L-1, 

2,6-diclorofenol 2,4x10-5 e 2,4,6-triclorofenol 2x10-5 mol L-1 em dois pulsos de potencial, 

+0,75 V e -0,2 V, aplicados seqüencialmente durante 100 ms cada um.  
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Estudos da interferência de fenólicos na metodologia de determinação de Carbofuran 

foram conduzidos utilizando-se a detecção amperométrica a potencial constante (em +0,75 V) 

e solução de Carbofuran 4,5x10-6 mol L-1 + 2,6-diclorofenol 4,5x10-6 mol L-1. A 

recuperação do sinal amperométrico devido ao Benzofuranol (BF), derivado fenólico 

formado na hidrólise alcalina de CF, foi investigada por medida diferencial do sinal 

analítico da solução, antes e após a hidrólise alcalina em NaOH 0,05 mol L-1. As medidas 

do sinal amperométrico foram conduzidas após ajustar o pH da solução para tampão acetato 

0,05 mol L-1 (pH 4,7). Essa mesma metodologia foi aplicada na recuperação de Carbofuran 

de uma amostra de água de rio fortificada com CF 2,07x10-7 mol L-1 + 2,6-diclorofenol 

1,5x10-6 mol L-1.  Utilizando-se as condições experimentais citadas no item 2.7.2, soluções 

padrão de CF, de 1,9 a 9,8x10-7 mol L-1, previamente hidrolisadas em  NaOH 0,05 mol L-1 

foram injetadas no sistema FIA para a obtenção da curva analítica.   
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3.1 – Comportamento eletroquímico do Benzofuranol, obtido da hidrólise 

alcalina de Carbofuran   

Este estudo foi conduzido realizando-se a hidrólise prévia do pesticida em hidróxido 

de sódio 0,05 mol L-1, à temperatura ambiente. Investigações da hidrólise alcalina de CF 

para produzir o respectivo derivado fenólico foram realizadas por voltametria de varredura 

linear em função do tempo. Os voltamogramas obtidos da solução alcalina de CF 

mostraram que a magnitude da corrente de pico anódica se mantinha estável durante o 

período de tempo investigado (1 a 40 min), indicando que a taxa de hidrólise máxima 

ocorre em menos de 1 min. Estudos do comportamento eletroquímico do BF sobre 

eletrodos de pasta de carbono (EPC) e carbono vítreo (ECV) foram conduzidos por 

voltametria de varredura linear e voltametria cíclica (VC) em função da natureza do 

eletrólito suporte: NaOH 0,05 mol L-1 e em tampão acetato (pH 4,7) e citrato (pH 4,0).  Os 

estudos de BF em tampão acetato e citrato foram feitos pela neutralização completa do OH- 

presente na solução obtida da hidrólise de CF, ácido acético e ácido cítrico, 

respectivamente, foram adicionados em volumes suficientes para obter o pH desejado. Os 

voltamogramas de soluções de CF hidrolisado em função do tipo de eletrólito suporte estão 

apresentados nas Figuras 4 e 5.   

Figura 4: Voltamograma de varredura linear das soluções (a) BF* em NaOH 0,05 mol L-1 (b) NaOH 0,05 

mol L-1 ambos sobre EPC; e (c) BF* em NaOH 0,05 mol L-1 (d) NaOH 0,05 mol L-1 ambos sobre ECV. 

Velocidade de varredura: 50 mV s-1. *Solução de BF foi obtida da hidrólise de CF 9,0 x 10-5 mol L-1.  
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Figura 5: Voltamograma das soluções (a) BF* em tampão acetato 0,05 mol L-1 e (b) 
tampão acetato 0,05 mol L-1, ambos sobre EPC; (c) BF* em tampão acetato 0,05 mol L-1 e 
(d) tampão acetato 0,05 mol L-1, ambos sobre ECV. Velocidade de varredura: 50 mV s-1. 
*Solução de BF foi obtida da hidrólise de CF 9,0 x 10-5 mol L-1. 

 

       Observa-se pelos voltamogramas da Figura 4 que a oxidação eletroquímica do BF em 

NaOH 0,05 mol L-1, como eletrólito suporte, inicia-se num potencial próximo de + 0,15 V, 

atingindo um potencial de pico anódico (Epa) ao redor de + 0,3 V vs Ag/AgCl. Em tampão 

acetato 0,05 mol L-1, um deslocamento positivo do processo de oxidação é observado 

(Figura 5), que inicia ao redor de + 0,5 V, atingindo Epa ao redor de + 0,6V vs Ag/AgCl. 

Esse deslocamento está em concordância com dados da literatura [57]. BF é 

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

 

(4)  
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        De acordo com a equação (4), o potencial do processo eletroquímico depende da 

concentração de íons H+ presente na solução. A equação de Nernst para a oxidação do 

grupo fenol pode ser escrita como:     

(5) 

que pode ser rearranjada para: 

(6

sendo que E0’ é o potencial formal do par BF/Q. 

A equação da reação (4) e a equação de Nernst (6) indicam q

benzofuranol à quinona é desfavorecida pela presença de íons H+. 

evidenciado pelo deslocamento positivo do potencial de pico anó

diminuição do pH, observado pelos voltamogramas das Figuras 4 e 5. 

das Figuras 4 e 5 demonstram ainda que o EPC proporciona uma sens

detecção de BF, tanto em meio alcalino, NaOH 0,05 mol L-1, quan

tampão acetato 0,05 mol L-1, quando comparado com os respectiv

obtidos com ECV. Isso se deve a maior área ativa do EPC. A corrente d

usando EPC é aproximadamente 3,5 vezes superior a (Ipa) obtida com

Dessa forma o EPC foi escolhido para a realização dos estudos p

finalidade de verificar se o tipo de eletrólito afetava Epa e Ipa foram obtid

de BF também em tampão citrato 0,05 mol L-1. Observou-se que os v

soluções de BF em tampão acetato e em tampão citrato apresentavam

próximos. O comportamento eletroquímico do BF em hidróxido de s

acetato foi também estudado pela técnica de voltametria cíclica, na faixa

velocidade de varredura de 50 mV s-1. Nenhum processo de reduç

confirmando os resultados descritos na literatura [16].  

A principal desvantagem observada na detecção voltamétrica de B

do pico de oxidação do BF e o aparecimento de novos picos de oxidaç
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mesmo eletrodo era usado na obtenção de novos voltamogramas da solução de BF. A 

diminuição da corrente de oxidação e o aparecimento de novos picos com o número de 

varreduras devem-se à contaminação ou à adsorção de produtos da oxidação de BF, 

incluindo os polifenólicos, sobre a superfície do eletrodo [16,32,57]. Como conseqüência, 

uma perda da reprodutividade da resposta e da sensibilidade do eletrodo foi encontrada, 

principalmente quando as medidas eram realizadas com a solução tamponada de BF, 

confirmando a limitação da detecção eletroquímica já observada em outros trabalhos 

descritos na literatura [12,34,61]. 

 

 3.2 – Investigação da Detecção Voltamétrica de Benzofuranol, sob Condições 

Hidrodinâmicas 

 Com objetivo de contornar o problema da contaminação da superfície do eletrodo, 

investigou-se a determinação voltamétrica dos produtos da hidrólise alcalina de aril N-

metilcarbamatos em sistema de análise por injeção em fluxo (FIA). Para tanto, foram 

obtidos voltamogramas de varredura linear das soluções de Carbaril, Carbofuran e 

Propoxur, previamente hidrolisadas em NaOH 0,05 mol L-1 e então corrigidas para tampão 

acetato 0,05 mol L-1, com a finalidade de se comparar as respostas eletroquímicas, sob 

condições hidrodinâmicas, dos derivados fenólicos formados. Estes voltamogramas foram 

obtidos injetando-se 500 µL de cada solução de carbamato no sistema de análise por 

injeção em fluxo (FIA), descrito no Procedimento Experimental, item 2.6. Os 

voltamogramas das soluções alcalinas de Carbofuran, Carbaril, Propoxur e de uma solução 

alcalina contendo a mistura os três pesticidas estão apresentados na Figura 6. 
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Fiura 6: Voltamogramas de varredura linear de 500 µL de soluções tamponadas, 

previamente hidrolisadas em NaOH 0,05 mol L-1, de: (—) Carbofuran 2x10-5 mol L-1; (—) 

Carbaril 2,2x10-5 mol L-1; (—) Propoxur 2,1x10-5 mol L-1; (—) Mistura de Carbofuran 

2x10-5 mol L-1 + Carbaril 2,2x10-5 mol L-1 + Propoxur 2,1x10-5 mol L-1, sob condições 

hidrodinâmicas. Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1, sob vazão de 1,0 mL 

min-1. Eletrodo de trabalho: EPC.   

 Os voltamogramas da Figura 6 mostram que esses três pesticidas sofrem hidrólise 

alcalina e produzem derivados fenólicos, que podem sofrer oxidação sobre o eletrodo de 

carbono. A oxidação do derivado fenólico produzido pelo Carbaril inicia em potencial mais 

baixo, próximo de +0,5 V. Esses resultados mostram também a similaridade que existe 

entre seus comportamentos eletroquímicos, o que possibilita o desenvolvimento de um 

método eletroquímico para a determinação de pesticidas totais dessa classe                     

(aril N-metilcarbamatos). 

 

3.2.1 – Detecção de Benzofuranol usando Voltametria de Varredura Linear (VVL)  

em sistema FIA 

 A performance analítica do EPC na determinação, sob condições hidrodinâmicas,  

dos derivados fenólicos formados da hidrólise de aril N-metilcarbamatos foi investigada 

utilizando-se o Carbofuran como pesticida modelo. Os voltamogramas obtidos da injeção 
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sucessiva de 500 µL indicaram que era possível minimizar e até evitar o problema da 

contaminação da superfície do eletrodo. Os voltamogramas obtidos de injeções sucessivas 

de solução de BF, sob condições de fluxo, estão apresentados na Figura 7.  

A respectiva Curva Analítica obtida para CF (Figura 8) apresentou linearidade com 

bom coeficiente de correlação (0,999). No entanto, a injeção de soluções de BF em 

concentrações inferiores a 5,6 x 10-7 mol L-1 (123 ppb) (limite de carbamatos totais definido 

pela legislação era 10 ppb [21] revogada por [20]) apresentaram sinais de corrente similar 

ao da solução carregadora, demonstrando que a técnica voltamétrica não apresenta 

sensibilidade suficiente para realizar a determinação de carbamatos nos níveis de 

concentração definidos pela legislação brasileira.   

 

Figura 7: Voltamogramas de 500 µL de soluções de (---) tampão acetato 0,05 mol L-1 e de 

BF* obtido da hidrolise de CF nas seguintes concentrações: (—) 0,56; (—) 1,13; (—) 2,26; 

(—) 4,52 e (—) 9,04x10-6 mol L-1, sob condições hidrodinâmicas. Solução carregadora: 

tampão acetato 0,05 mol L-1, sob vazão de 1,0 mL min-1. *Solução de BF em tampão 

acetato 0,05 mol L-1.          
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 Figura 8: Curva Analítica obtida dos voltamogramas apresentados na Figura 7 

 

3.2.2 – Detecção de Benzofuranol usando a Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) 

em sistema FIA 

 Todas as técnicas voltamétricas envolvem a aplicação de uma perturbação de 

potencial, após a qual a corrente resultante é avaliada. Assim os parâmetros fundamentais 

são potencial, corrente e tempo. As várias técnicas existentes distinguem-se, basicamente, 

no modo como a variação de potencial é aplicada, sendo isto determinante para a 

sensibilidade da análise [115]. 

 Os pobres limites de detecção alcançados pela Voltametria de Varredura Linear 

contribuíram para o declínio do uso desta técnica nas últimas décadas, abrindo caminho 

para o avanço das técnicas voltamétricas de pulso, como a Voltametria de Pulso Diferencial 

VPD [116]. Na VPD, são aplicados pulsos de potencial de igual amplitude e a corrente é 

medida no final da aplicação do pulso de E, quando a diferença entre as correntes faradaica 

e capacitiva é grande, minimizando a contribuição da corrente capacitiva no sinal obtido  

[117], aumentando a sensibilidade do método. A corrente capacitiva não depende da 

concentração da espécie em estudo. 

Tendo em vista essas vantagens, investigou-se também neste trabalho a 

determinação de carbamatos, utilizando a técnica Voltamétrica de Pulso Diferencial (VPD), 

em sistema de análise por injeção em fluxo. A Figura 9 apresenta os voltamogramas 

obtidos com VPD para BF no sistema FIA esquematizado na Figura 3.   
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igura 9: VPD de 500 µL de soluções de (---) tampão acetato 0,05 mol L-1 e de BF* 

50 mV s-1. 

Apesar de a VPD fornecer picos de corrente mais definidos, e também uma curva 

analítica com coeficiente angular maior, quando comparado com a VVL, os resultados 

apresentados nas Figuras 9 e 10, indicam que a técnica VPD não forneceu um ganho 

considerável de sensibilidade na determinação de BF. Para a injeção de 500 µL de solução 

de BF, obtida da hidrólise alcalina de CF 5,6 x 10-7 mol L-1, a técnica VPD produziu uma 

corrente de pico anódico (Ipa,) 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 águas nos níveis de concentração definidos 

pela legislação brasileira. Assim sendo, novos estudos foram realizados a fim de melhorar 

o desempenho da detecção eletroquímica, os quais estão apresentados nos itens seguintes. 

F

obtida da hidrólise de CF nas seguintes concentrações: (—) 0,56 ; (—) 1,13 ; (—) 2,26 ; 

(—) 4,52 e (—) 8,22x10-6 mol L-1, sob condições hidrodinâmicas. Solução carregadora: 

tampão acetato 0,05 mol L-1, sob vazão de 1,0 mL min-1. *Solução de BF em tampão 

acetato 0,05 mol L-1. Amplitude de pulso = 50 mV; ∆E = 5 mV, Velocidade de varredura 
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Figura 10: 

ção Amperométrica de Benzofuranol em sistema FIA   

   

e de processos de 

oxidação ou de redução. No entanto, ao contrário da voltametria, em que se realiza uma 

alor onstante. 

junto com sistema FIA é uma técnica bastante explorada na 

determ

Curva Analítica obtida dos voltamogramas VPD da Figura 9. 

3.3 – Detec

 

Na amperometria o sinal analítico monitorado também é a corrent

varredura de potencial, na amperometria o potencial é mantido num v  c

 Amperometria em con

inação de diversas substâncias, e tendo em vista sua simplicidade e os bons 

resultados obtidos em estudos prévios [59,63,95], foi proposto utilizá-la também neste 

trabalho como um método de determinação 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 tampão acetato 0,05 mol L-1 e tampão citrato 0,05 mol L-1, e  

0,4 V para aquelas em que o eletrólito suporte foi NaOH 0,05 mol L-1. Esses potenciais são 

suficientes para provocar a oxidação do Benzofuranol (equação 4), gerando um sinal 

transiente de corrente. As demais condições experimentais da detecção amperométrica de 

BF foram investigadas e são apresentadas nos itens seguintes.    
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rês 

H 05 mol L  e em 

tampão acetato 0,05 mol L estão apresentados nas Figuras 11 e 12, uma vez que os 

resulta

                     

3.3.1 – Influência do Eletrólito Suporte no Sinal Amperométrico  

Neste estudo, investigou-se o sinal amperométrico de Benzofuranol em t

eletrólitos suportes como solução carregadora: NaOH 0,05 mol L-1, tampão acetato 0,05 

mol L-1 e tampão citrato 0,05mol L-1. Os resultados obtidos em NaO 0, -1

-1 

dos obtidos em tampão citrato 0,05mol L-1 foram semelhantes aos obtidos com 

tampão acetato 0,05 mol L-1. 

 

Figura 11: (A) Fiagrama obtido de injeções sucessivas de 100µL de soluções de BF* 
obtidas da hidrólise alcalina de CF nas seguintes concentrações: (a) 0,56 ; (b) 1,13 ; (c) 2,26 
; (d) 4,52 e (e)   9,04 x 10-6 mol L-1. Eap= 0,4 V. Solução carregadora: NaOH 0,05 mol L-1, 
sob vazão de 1,0 mL min-1. *Solução de BF em NaOH 0,05 mol L-1. (B) Curva analítica 
obtida do fiagrama apresentado em (A).  
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Figura 12: (A) Fiagrama obtido de injeções sucessivas de 100µL de soluções de BF* 
obtidas da hidrólise alcalina de CF nas seguintes concentrações: (a) 0,51 ; (b) 1,03 ; (c) 2,05 
; (d) 4,11 e (e)   8,22 x 10-6 mol L-1. Eap= 0,75 V. Solução carregadora: tampão acetato 0,05 
mol L-1. *Solução de BF em tampão acetato 0,05 mol L-1. (B) Curva analítica obtida do 
fiagrama apresentado em (A). 

Analisando-se os sinais amperométricos das Figuras 11 e 12, verifica-se que com 

ambos os eletrólitos obtêm-se curvas analíticas para BF com bom coeficiente de correlação 

(R = 0,999). No entanto, o uso de tampão acetato como solução carregadora forneceu uma 

linha de base mais estável e com menor ruído, características que contribuem para se obter 

um menor limite de detecção.       

3.3.2 – Estudo da repetitividade do sinal analítico e reprodutividade da curva analítica 

Em metodologias eletroanalíticas é desejável que, ao longo de uma análise, o 

eletrodo de trabalho apresente uma resposta estável e reprodutível em função da 

concentração do analito de interesse. Com a finalidade de verificar se o EPC pode ser 

utilizado como sensor amperométrico na determinação de carbamatos em sistema FIA, 

investigou-se a resposta deste eletrodo numa seqüência de injeções de solução de BF em 

dois níveis de concentração.    

Na Figura 13 estão apresentados os sinais amperométricos resultantes de injeções 

sucessivas de 100 µL de soluções de CF em duas concentrações distintas: 5,64 x 10-7 mol L-1 
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e 8,22 x 10-6 mol L-1, após hidrólise em NaOH 0,05  mol L-1. Essas concentrações foram 

escolhidas porque são iguais, respectivamente, à menor e maior concentração de 

Carbofuran da Curva Analítica mostrada na Figura 10.   

 

 

Figura 13: Injeções repetitivas de 100µL de soluções de BF obtidas da hidrólise alcalina de 

CF nas seguintes concentrações: (A) 5,64 x 10-7 mol L-1 e (B) 8,22 x 10-6 mol L-1. Eap= 0,4 V. 

Solução carregadora: NaOH 0,05 mol L-1, sob vazão de 1,0 mL min-1.   

  

Os resultados da Figura 13 indicaram que a estabilidade do sinal é afetada pelo uso 

de NaOH 0,05 mol L-1 como eletrólito suporte, havendo uma considerável dispersão na 

altura dos picos. Observou-se ainda uma menor dispersão quando soluções hidrolisadas de 

CF em maior concentração eram injetadas. Com o conjunto de sinais amperométricos        

(n = 18) obtidos da injeção de soluções hidrolisadas de CF 5,64 x 10-7 mol L-1 obteve-se um 

desvio padrão relativo (DPR) de 7,48%, e com o conjunto de sinais amperométricos          

(n = 18) obtidos da injeção de soluções hidrolisadas de CF 8,22 x 10-6 mol L-1 obteve-se um 

desvio padrão relativo (DPR) de 6%. 

Investigou-se também a estabilidade do sinal analítico para BF em tampão acetato 

0,05 mol L-1, tendo-se em vista que esse eletrólito é freqüentemente utilizado em trabalhos 

descritos na literatura [16,57,95]. Os sinais amperométricos obtidos das injeções repetitivas 

de soluções de BF em tampão acetato 0,05 mol L-1, obtidas da hidrólise alcalina de CF nas 

concentrações de 5,64 x 10-7 mol L-1 e 8,22 x 10-6 mol L-1 estão apresentados na Figura 14. 
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Figura 14: Injeções repetitivas de 100µL de soluções de BF obtidas da hidrólise alcalina de CF 

nas seguintes concentrações: (A) 5,64 x 10-7 mol L-1 (B) e (C) 8,22 x 10-6 mol L-1.  Eap= 0,75 V. 

Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1, sob vazão de 1,0 mL min-1.   

 

 Os sinais amperométricos apresentados na Figura 14 mostram que tampão acetato 

0,05 mol L-1 é o eletrólito mais adequado para efetuar a detecção amperométrica de BF em 

sistema FIA, pois combina maiores estabilidades do sinal da linha de base e da resposta do 

eletrodo. A pequena dispersão da corrente de pico, comprovada pelos menores DPR obtidos 

nos três conjuntos de medidas, associada à grande estabilidade da linha de base, explicam o 

melhor desempenho desse eletrólito. Com o conjunto de sinais amperométricos (n = 18) 

obtidos da injeção de soluções hidrolisadas de CF 5,64 x 10-7 mol L-1 e de 8,22 x 10-6 mol L-1 

obteve-se desvio padrão relativo (DPR) de 2,6%. Observou-se ainda que a estabilidade do 

sinal analítico era muito maior quando as injeções eram realizadas em intervalos de tempo 

maiores. A Figura 14 (C) apresenta os resultados obtidos, sendo o desvio padrão relativo 

igual a 0,94% (n = 5). 

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

com a superfície do eletrodo de trabalho afeta a estabilidade da resposta do eletrodo. A 
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passagem contínua do eletrólito contribui para a recuperação da superfície do eletrodo e, 

conseqüentemente, para a repetitividade do sinal analítico.  

Investigou-se a reprodutividade da resposta do EPC em função da concentração de 

BF, em meio alcalino e em meio tampão acetato, para três conjuntos de medidas, usando o 

mesmo EPC e diferentes EPC. As respectivas curvas analíticas obtidas neste estudo estão 

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 é obtido em tampão acetato 0,05 mol L-1, pois, se obtém 

praticamente a mesma sensibilidade de resposta, nas três medidas. Em NaOH 0,05 mol L-1, 

por outro lado, as curvas analíticas apresentaram uma considerável variação em suas 

inclinações. Estes resultados indicam que em tampão acetato tem-se maior estabilidade e 

reprodutividade da resposta do eletrodo para BF. A comparação das respostas de EPC 

diferentes, nos dois eletrólitos sob estudo, Figuras 15.B e 16.B, indica que as maiores 

diferenças na sensibilidade da resposta do eletrodo para BF podem ser explicadas pela 

dificuldade em se produzir EPC’s idênticos, de modo artesanal, com iguais superfícies e 

áreas ativas. 

 

 

Figura 15: Curvas analíticas obtidas com (A) mesmo EPC na seguinte ordem ● 1ª ■ 2ª e 
▲ 3ª e (B) EPC diferentes. Solução carregadora: NaOH 0,05 mol L-1. As demais condições 
experimentais são iguais às da Figura 13.       
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Figura 16: Curvas analíticas obtidas com (A) mesmo EPC na seguinte ordem: ● 1ª; ■ 2ª e 

∆ 3ª e (B) EPC diferentes. Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1, sob vazão de 

1,0 ml min-1. As demais condições experimentais são iguais às da Figura 14.  

                

3.3.3 – Investigação do sinal amperométrico de Benzofuranol em função da vazão do 

carregador e do volume da alça de amostragem  

 O efeito da vazão da solução carregadora foi investigado utilizando-se solução 

carregadora de tampão acetato 0,05 mol L-1. O potencial de trabalho foi fixado em 0,75 V e 

a alça de amostragem usada inicialmente foi de 200 µL. Os sinais amperométricos obtidos 

da injeção sucessiva de solução tamponada de BF, obtidas da hidrólise alcalina de CF, em 

função da vazão da solução carregadora estão apresentados na Figura 17.   

Os resultados apresentados na Figura 17 indicam que quanto maior for a vazão da 

solução carregadora, maior será o sinal devido à oxidação de BF. O aumento da intensidade 

do sinal de oxidação deve-se ao maior número de moléculas de BF que alcança a superfície 

do eletrodo por unidade de tempo à medida que aumenta-se a vazão da solução 

carregadora. Quanto maior a vazão, maior será a fração do transporte de massa por 

convecção, o que contribui para a diminuição da espessura da camada de difusão. Assim, 

ficando o gradiente de concentração limitado a uma região muito próxima da superfície do 
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Figura 17: Altura dos sinais amperométricos em função da vazão da solução carregadora 

Apesar de haver, em toda a faixa de vazão investigada (0,5 a 3,0 mL min-1), um 

aument

 

eletrodo, um maior número de moléculas pode alcançar a superfície do eletrodo por 

unidade de tempo.    

(tampão acetato 0,05 mol L-1). Alça de amostragem de 200 µL.    

  

o do sinal analítico quando se aumenta a vazão da solução carregadora, selecionou-se 

a vazão de 2,0 mL min-1 para ser utilizada neste método, condição que possibilita um sinal 

analítico alto com menor consumo de eletrólito, e que produz menor volume de solução 

residual quando comparado com o uso da vazão de 3,0 mL min-1. Estudos da dependência 

dos sinais amperométricos com o volume da alíquota da amostra (alça de amostragem) 

foram também realizados, utilizando-se solução carregadora de tampão acetato 0,05 mol L-1. 

A Figura 18 contém os sinais analíticos obtidos da injeção de solução de BF obtido da 

hidrólise de CF 1x10-6 mol L-1 em função do volume da alça de amostragem.     
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Figura 18: Altura dos sinais amperométricos em função do volume da alíquota de solução 

de BF* injetada no sistema FIA. Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1 mantida 

sob vazão de 2,0 mL min-1. * A solução de BF foi obtida da hidrólise de CF 1x10-6 mol L-1.

             

Observa-se que os sinais amperométricos da Figura 18 aumentam com o aumento 

do volume da alíquota até 200 µL. Após esse volume, os sinais amperométricos mantêm-se 

constantes. Esse comportamento pode ser explicado pelo menor efeito de dispersão das 

moléculas do analito durante o percurso da zona da amostra até o detector eletroquímico.  A 

dispersão é uma característica intrínseca das análises em sistemas por injeção em fluxo 

[118], causada pelo surgimento de um gradiente de concentração da espécie química de 

interesse nas duas extremidades da zona da amostra, que se estende à medida que aumenta 

o percurso entre o ponto de injeção e o detector. Para uma maior compreensão deste 

fenômeno encontram-se disponíveis na literatura uma diversidade de textos sobre o assunto, 

que discute os aspectos teóricos da dinâmica de fluídos [118]. A dispersão do analito nas 

extremidades da zona da amostra, em direção às zonas do eletrólito carregador, causará 

maior efeito de diluição quanto menor for o volume da alíquota injetada. Assim, quanto 

menor o volume da alíquota injetada, menor será a magnitude do sinal amperométrico, 
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devido à rápida difusão das moléculas de BF da zona da amostra para as zonas do eletrólito 

carregador. A partir de 200 µL os gradientes de concentração que ocorrem nas 

extremidades da zona da amostra não alcançam a região central desta, produzindo, 

portanto, o mesmo sinal analítico. A Figura 19 ilustra o efeito de dispersão nas 

extremidades da zona de amostra num sistema de análise por injeção em fluxo.  

 

Figura 19: Zona da amostra no instante da injeção e no momento que atinge o detector. 

  

Na Figura 19, a região mais escura representa a região da zona da amostra que não 

sofreu efeito de dispersão, que se mantém inalterada (nesta zona o analito se encontra na 

concentração da solução original). As regiões mais claras representam a região da zona da 

amostra que sofreu efeito de dispersão, que está diluída (nesta zona o analito se encontra 

em concentração inferior à da solução original). Quanto mais clara mais diluída está a 

amostra. 

Assim sendo, as melhores condições encontradas para a realização da análise em 

sistema FIA foram: alça de amostragem de 200 µL e vazão da solução de eletrólito suporte 

de 2,0 mL min-1.   
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3.4 – Determinação indireta de Carbofuran em sistema FIA 

As condições experimentais otimizadas no item 3.3 foram usadas para investigar a 

faixa de concentração e o limite de detecção para CF. Uma relação linear entre sinal 

amperométrico e a concentração de Carbofuran foi obtida na faixa de 1,4 a 7,1 x 10-7 mol L-1. 

Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) encontrados por essa metodologia 

foram, respectivamente, 7,0x10-9 mol L-1 e 2,3x10-8 mol L-1. O LD e o LQ foram definidos 

como a concentração de analito que produz um sinal amperométrico igual a três vezes e dez 

vezes o desvio padrão do branco, respectivamente, dividido pela sensibilidade do método. 

A metodologia foi aplicada na análise de uma amostra de água de rio (rio 

Uberabinha) fortificada com CF 1,8x10-7 mol L-1. A injeção da amostra de rio não 

fortificada forneceu um sinal muito próximo do sinal da solução carregadora. O respectivo 

fiagrama obtido das injeções das soluções padrão de CF e da solução amostra fortificada 

com CF, após hidrólise alcalina e correção do pH com ácido acético, está apresentado na 

Figura 20. A partir dos sinais amperométricos das soluções padrão obteve-se a curva 

analítica apresentada na Figura 21, que obedece a seguinte equação: Ip (nA)= -0,098  + 

19,95 [CF] (µmol L-1), com R = 0,999. A partir dessa curva calculou-se a percentagem de 

recuperação de CF da amostra fortificada. Uma recuperação de 98% foi encontrada, com 

um desvio padrão de 1,5%. 

Os resultados obtidos nesse trabalho indicam que a metodologia investigada 

apresenta elevada sensibilidade, e pode ser usada na determinação de carbamatos totais em 

águas destinadas ao abastecimento público, com uma freqüência analítica de 12 amostras h-1, 

sem a necessidade de etapa prévia de pré-concentração exigida pelos métodos 

cromatográficos com detecção UV. 
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Figura 20: Fiagrama de alíquotas de 200µL de soluções tamponadas de BF, obtidas da hidrólise 

alcalina de CF nas seguintes concentrações: (a) 1,4 ; (b) 2,1 ; (c) 3,2 ; (d) 4,7 e (e) 7,1x10-7 mol L-1 e 

(f) amostra de água de rio fortificada com CF 1,8 x 10-7 mol L-1, após hidrólise alcalina e correção 

do pH com tampão acetato. Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1, sob vazão de 2,0 mL 

min-1. Eap =0,75 V. Eletrodo de trabalho: EPC. 

 

Figura 21: Curva analítica obtida do fiagrama apresentado na Figura 20.  

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

As investigações conduzidas até então mostraram que a metodologia pode ser usada 

na determinação eletroquímica indireta de aril N-metilcarbamatos totais em águas naturais 

e, por apresentar elevada sensibilidade, não necessita de etapas de pré-concentração, 

normalmente exigidas em muitos métodos empregados na determinação destes compostos. 

Entretanto, a metodologia apresenta limitações, pois compostos fenólicos, comumente 

presentes em amostras de águas naturais, podem sofrer oxidação no potencial usado para a 

detecção eletroquímica dos derivados fenólicos produzidos na hidrólise dos referidos 

carbamatos. Em razão desse fato, a injeção da solução de amostra hidrolisada, no sistema 

em fluxo, pode produzir um sinal analítico em +0,75V, quando em tampão acetato 0,05     

mol L-1, que tem a contribuição dos compostos fenólicos interferentes. Buscando-se avaliar 

a contribuição destes interferentes no sinal eletroquímico de interesse investigou-se o 

comportamento eletroquímico de três compostos fenólicos, 4-clorofenol, 2,6-diclorofenol e 

2,4,6-triclorofenol, sob condições estacionárias e hidrodinâmicas definidas na Parte 

Experimental (item 2.6), utilizando-se as técnicas voltametria cíclica, voltametria linear e a 

amperometria pulsada. Esses compostos fenólicos foram escolhidos, pois estão listados na 

Diretiva 76/464/EEC da Comunidade Européia e na EPA como substâncias perigosas, 

potencialmente tóxicas e de persistência moderada nos ambientes aquáticos [119]. Tais 

compostos são normalmente introduzidos nos ambientes aquáticos por meio de despejos de 

águas residuárias não tratadas, oriundos de processos industriais diversos.  

Os voltamogramas de varredura linear obtidos para os três compostos em tampão 

acetato 0,05 mol L-1 (pH 4,7) estão apresentados na Figura 22. Observa-se que os três 

compostos exibem um processo de oxidação, que inicia ao redor de 0,7 V, com corrente de 

pico anódico (Ipa) entre +0,8 e +0,9 V, correspondente à oxidação do derivado fenólico à 

respectiva quinona.  
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Figura 22: Voltamogramas obtidos, sob condições hidrodinâmicas, de 500 µL de soluções 

de (⎯) 4-clorofenol; (⎯) 2,6-diclorofenol e (⎯) 2,4,6-triclorofenol, todos em concentração  

2,4x10-5 mol L-1 em tampão acetato 0,05 mol L-1. Velocidade de varredura 100 mV s-1. 

Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1, pH 4,7, sob vazão 1,0 mL min-1 .  

 

 

Os resultados confirmam que esses compostos, se presentes na solução amostra, 

produzirão um sinal de corrente amperométrica que interferirá no sinal analítico de 

interesse, nas condições experimentais utilizadas para a determinação eletroquímica de aril 

N-metilcarbamatos sobre eletrodo de pasta de carbono (EPC).     

Os voltamogramas cíclicos obtidos das soluções dos referidos compostos, sob 

condições estacionárias (não mostrados), evidenciaram, como esperado, o processo de 

oxidação do grupo fenólico, com Epa ao redor de +0,8 V. Contudo, o processo de redução 

atribuído à redução 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 cíclicos sucessivos da solução de 2,6-diclorofenol, a ocorrência de 

contaminação da superfície do eletrodo a partir da segunda varredura cíclica. A 



 50

   

contaminação do eletrodo foi evidenciada por meio do aumento da corrente residual, tanto 

na região anódica como catódica, além do aparecimento de outros processos de oxidação na 

região de potencial anterior à da oxidação do grupo fenólico. 

Para confirmar a existência ou não de processo de redução devido à quinona, 

produzida na oxidação dos respectivos compostos fenólicos investigados, utilizou-se a 

detecção amperométrica pulsada (DAP), que permite o monitoramento seqüencial da 

corrente em até 10 pulsos de potencial, aplicados durante período de tempo que pode ser 

tão baixo quanto 30 ms. A corrente é medida no final da aplicação de cada pulso. Na 

presente investigação, pulsos de +0,75 V e -0,2 V foram aplicados seqüencialmente, 

durante 100 ms cada pulso, antes, durante e após a injeção da alíquota da amostra. As 

correntes amperométricas anódica (em +0,75 V) e catódica (em -0,2 V), obtidas da injeção 

de alíquotas da solução amostra, em triplicata, estão apresentadas na Figura 23.    

  

 

Figura 23: Amperogramas obtidos da injeção (em triplicata) de 200 µL de solução 
tamponada de: (A) 4-clorofenol 3x10-5 mol L-1; (B) 2,6-diclorofenol 2,4x10-5 mol L-1; (C) 
2,4,6-triclorofenol 2x10-5 mol L-1, em dois pulsos de potencial aplicados (⎯) +0,75 V e 
(⎯) -0,2 V, durante 100 ms cada. Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1, sob 
vazão de 2,0 mL min-1.  
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Observa-se pela Figura 23 que todos os compostos fenólicos apresentam corrente de 

redução em -0,2 V, devido à redução da quinona produzida. O 2,4,6-tricolorofenol 

apresentou o menor sinal analítico, tanto  em +0,75 V como em -0,2 V. 

A existência do sinal de redução em -0,2V pode ser usado para discriminar a 

presença de clorofenólicos interferentes dos fenólicos oriundos da hidrólise dos carbamatos 

de interesse. No entanto, a baixa intensidade das correntes de redução obtidas em -0,2 V 

limita o uso deste procedimento de discriminação uma vez que a relação sinal/ruído 

diminui significativamente à medida que a concentração dos clorofenólicos diminui. É 

provável que o maior incremento do ruído comparado ao sinal analítico (em -0,2 V) seja 

causado pela contaminação da superfície do eletrodo, como resultado da adsorção de 

intermediários formados durante as aplicações alternadas e seqüenciais de pulsos de 

potencial anódico (+0,75 V) e catódico (-0,2 V). Além da baixa relação sinal/ruído, em -0,2 V, 

que impossibilita a detecção amperométrica dos clorofenólicos investigados, quando em 

baixas concentrações, o monitoramento do sinal de redução da quinona é um procedimento 

de discriminação de fenólicos interferentes que oferece limitações porque nem todos os 

fenólicos apresentam o processo de redução da quinona.  

Considerando-se os fatos apresentados, investigou-se outro procedimento para 

discriminar o sinal analítico dos carbamatos de interesse, baseado na medida do sinal 

amperométrico diferencial (em +0,75V), antes e após o tratamento da solução amostra com 

NaOH. Para tanto, investigou-se inicialmente a extensão da hidrólise do carbamato, em 

tampão acetato 0,05 mol L-1 (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 após a injeção de alíquotas (200 µL) de soluções de CF 4,5x10-6 mol L-1, 

preparadas em tampão acetato. Nenhum sinal amperométrico foi observado após injeções 

sucessivas da solução de CF, sugerindo que a hidrólise de CF não deve ocorrer em meio 

levemente ácido. Ou seja, nenhum derivado fenólico é produzido em tampão acetato 0,05 

mol L-1 (pH 4,7) durante o período de tempo monitorado. Tal resultado sugere que o sinal 

amperométrico devido aos carbamatos de interesse pode ser discriminado do sinal 

amperométrico devido aos compostos fenólicos interferentes, pois em meio levemente 
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ácido, (pH 4,7), apenas os interferentes eventualmente presentes na solução amostra 

sofrerão oxidação em 0,75 V. 

Investigações da metodologia de determinação de aril N-metil carbamatos totais em 

amostras contendo clorofenólicos foram conduzidas utilizando-se solução constituída por 

CF como carbamato modelo e 2,6 diclorofenol como clorofenólico modelo. Os sinais 

amperométricos obtidos da injeção em triplicata de soluções de (CF + 2,6-diclorofenol), 

antes e após a hidrólise alcalina, estão apresentados na Figura 24.  Como esperado, os sinais 

da solução (CF + 2,6 diclorofenol) previamente hidrolisada com  NaOH 0,05 mol L-1 

produz, em  tampão acetato 0,05 mol L-1, um sinal amperométrico (em +0,75 V) que tem a 

contribuição do clorofenólico e do derivado fenólico (Benzofuranol, BF) produzido na 

hidrolise do CF.  

 

Figura 24: Amperogramas obtidos de 200 µL de soluções: (A) CF 4,5x10-6 mol L-1 +    

2,6-diclorofenol 4,5x10-6 mol L-1, em tampão acetato 0,05 mol L-1 (pH 4,7); (B) CF  

4,5x10-6 mol L-1 + 2,6-diclorofenol 4,5x10-6 mol L-1, após hidrólise alcalina em NaOH 0,05 

mol L-1 e então correção do pH para tampão acetato 0,05 mol L-1 (pH 4,7); (C) CF 4,5x10-6 

mol L-1, após hidrólise alcalina em NaOH 0,05 mol L-1 e então correção do pH para tampão 

acetato 0,05 mol L-1 (pH 4,7). Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1, sob vazão 

de 1,0 mL min-1. Potencial aplicado: +0,75 V vs Ag/AgCl.   
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Observa-se que a diferença entre os sinais (B) e (A) produz sinais de magnitude 

comparáveis aos sinais (C), devido somente ao BF produzido na hidrólise alcalina de CF. 

Este resultado sugere que a metodologia permite determinar CF na presença de 

interferentes fenólicos. Uma recuperação de 102 % foi obtida. 

3.6 – Recuperação de Carbofuran (CF) de amostra de água natural fortificada com 

CF e 2,6-diclorofenol 

 

Utilizando-se as condições de análise em fluxo descritas no item 3.4 e a 

metodologia discutida no item 3.5, investigou-se a recuperação de CF de uma amostra de 

água natural (rio Uberabinha) fortificada com CF 2,07 x10-7 mol L-1 e 2,6-diclorofenol 

1,5x10-6 mol L-1. A injeção de alíquotas da amostra de rio não fortificada, em tampão 

acetato 0,05 mol L-1, forneceu um sinal analítico muito próximo ao da solução carregadora, 

indicando a ausência de interferentes eletroativos.  

Injeções em triplicata da amostra de rio fortificada com CF 2,07 x10-7 mol L-1 e      

2,6-diclorofenol 1,5x10-6 mol L-1, em tampão acetato 0,05 mol L-1, 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-1 e o pH corrigido para tampão acetato 0,05 

mol L-1. A injeção em triplicata desta solução produziu os sinais amperométricos (g) 

apresentados no fiagrama da Figura 25. Nesta Figura estão mostrados também os sinais 

amperométricos (a – e), em tampão acetato 0,05 mol L-1 (pH 4,7), de soluções padrão de CF 

previamente hidrolisadas com NaOH 0,05 mol L-1. A respectiva curva analítica obtida está 

apresentada na Figura 26 e obedece à seguinte equação: Ip (nA) = 0,48 + 29,8 [CF] (µmol L-1)  . 

A diferença entre os sinais (g) e (f) corresponde ao sinal de oxidação de BF, derivado 

da hidrólise de CF. Usando a curva analítica da Figura 26, obtém-se a concentração de CF 

na solução amostra fortificada. Os resultados forneceram uma eficiência de recuperação 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 injeção sucessiva de alíquotas de 200 µL de soluções 

tamponadas de BF, obtidas da hidrólise alcalina de CF nas seguintes concentrações: (a) 1,9; (b) 2,9; (c) 

4,4; (d) 6,5; (e) 9,8x10-7 mol L-1; (f) amostra de água de rio tamponada e fortificada com CF 2,07x10-7 

mol L-1 + 2,6-diclorofenol 1,5x10-6 mol L-1 (g) amostra de água de rio fortificada com CF 2,07x10-7 mol 

L-1 + 2,6-diclorofenol 1,5x10-6 mol L-1, após hidrólise alcalina e correção do pH para tampão acetato 

0,05 mol L-1. Solução carregadora: tampão acetato 0,05 mol L-1, sob vazão de 2,0 mL min-1.  
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Figura 26: Curva analítica 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 determinação de aril N-metilcarbamatos totais em amostras de águas 

naturais que contêm compostos fenólicos interferentes. Cabe ressaltar que, além dos 

interferentes fenólicos, cátions metálicos como Fe2+ e Mn2+, possivelmente presentes em 

amostras de água, sob determinadas condições de Eh, podem também interferir no sinal 

amperométrico monitorado, dependendo das concentrações em que se encontram. Contudo, 

é pouco provável que esses íons estejam na forma livre e em concentrações apreciáveis, 

pois estes podem ser re-oxidados para estados de maior oxidação e formar compostos 

poucos solúveis como Fe(OH)3 e MnO2, bem como ser adsorvidos na superfície de 

partículas coloidais dissolvidas ou em suspensão e então serem posteriormente 

sedimentados.   

Além disso, é muito provável que a interferência causada por algumas espécies 

inorgânicas, se estas espécies estiverem presentes em concentrações suficientemente 

elevadas para tal, seja contornada por medida diferencial do sinal amperométrico da 

solução amostra, antes e após a hidrólise alcalina. Investigações posteriores serão 

conduzidas para confirmar que este tipo de interferência pode ser também eliminado por 

medida diferencial do sinal amperométrico. Se confirmado esse fato, a metodologia que 

vem sendo investigada neste trabalho poderá ser usada como método screening para 

discriminar entre amostras contaminadas e não contaminadas com aril-N-metilcarbamatos. 

Esta informação pode ser suficiente para determinadas finalidades. Além disso, quando se 

deseja a discriminação dos carbamatos presentes, o conhecimento prévio da presença e do 

nível de concentração destes nas amostras orientará os procedimentos de análise 

cromatográfica a serem empregados. 
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4.1 – Conclusões            

A metodologia investigada neste trabalho para a determinação de carbamatos totais 

em sistema FIA apresenta elevada sensibilidade, oferecendo ainda vantagens como, maior 

simplicidade e baixo custo. Este método é baseado na hidrólise alcalina dos carbamatos 

para produzir derivados fenólicos que são eletroquimicamente detectados em baixos 

potenciais de oxidação. Os estudos da metodologia proposta foram conduzidos utilizando-

se Carbofuran (CF), que na hidrólise produz o derivado Benzofuranol (BF), que sofre 

oxidação sobre eletrodo de carbono em potenciais próximos de +0,75 V em pH = 4,7. Sob 

condições hidrodinâmicas, a detecção amperométrica de BF apresentou maior sensibilidade 

e menores efeitos de passivação da superfície do eletrodo do que a detecção 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 função dos seguintes parâmetros: tipo de eletrólito, vazão da solução 

carregadora e volume do loop da amostra. Os resultados mostraram que o uso de tampão 

acetato 0,05 mol L-1 como solução carregadora fornece sinais amperométricos mais estáveis 

e de maior sensibilidade, além de oferecer baixas correntes residuais e menor ruído da linha 

de base. Essas vantagens podem ser explicadas pelos menores efeitos da contaminação da 

superfície do eletrodo pelos produtos da oxidação de BF, incluindo a adsorção de 

polifenólicos.  A otimização do volume da alça de amostragem e da vazão da solução 

carregadora produziu sinais amperométricos mais intensos, possibilitando determinar CF 

em níveis de concentração muito baixos, na faixa de 1,4 a 7,1 x 10-7 mol L-1, com um limite 

de detecção (LD) de 7 x 10-9 mol L-1.       

 Estudos da interferência de compostos fenólicos na determinação de                    

aril-N-metilcarbamatos foram também conduzidos. Os resultados deste estudo mostraram 

que a interferência de compostos fenólicos pode ser contornada por medida diferencial do 

sinal amperométrico da solução amostra, antes e após o tratamento com NaOH 0,05 mol L-1. 

O aril N-metilcarbamato só produz sinal após a hidrólise alcalina enquanto os compostos 

fenólicos presentes nas amostras produzem sinal em ambas as condições. A diferença entre 

os sinais permite determinar o CB presente na solução. As investigações conduzidas com 
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amostra de rio fortificada com CF 2,07x10-7 mol L-1 + 2,6-diclorofenol 1,5x10-6 mol L-1 

mostraram que o sinal devido a CF pode ser recuperado com uma eficiência de 98,5%.  

As investigações conduzidas neste trabalho demonstraram que a metodologia 

proposta apresenta elevada sensibilidade e poderá ser usada como método screening para 

discriminar entre amostras contaminadas e não contaminadas com aril-N-metilcarbamatos.  

 

4.2 – Propostas de continuidade  

Estudos da interferência de cátions metálicos e de ânions inorgânicos, bem como os 

limites de concentração a partir do qual estas espécies interferem, deverão ser conduzidos 

posteriormente. Outra investigação a ser conduzida é adaptar a célula eletroquímica em 

fluxo na saída da coluna cromatográfica para aumentar a sensibilidade e a seletividade da 

determinação cromatográfica de carbamatos em amostras de águas, solos e alimentos.   
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