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ELECTROANALYTICAL STUDY OF THE PARAQUAT HERBICIDE IN AQUEOUS SOLUTION BY SQUARE WAVE
VOLTAMMETRY USING ULTRAMICROELECTRODES. The electrochemical behavior of paraquat on Pt, Au and carbon fiber
ultramicroelectrodes were studied in laboratory samples by square wave voltammetry at high frequencies. The results showed

two reversible peaks for paraquat reduction, in agreement to the literature data. The first peak was associated to the reduction of

paraquat molecule in solution, with the further adsorption of the intermediate on the electrode surface. This adsorbed species
undergoes to electroreduction in a reaction associated to the second voltammetric peak. The variation in pH and square wave
parameters showed the best conditions to reduce paraquat as pH 5.0, frequency as high as 1000 s, scan increment of 2 mV and
square wave amplitude of 50 mV. At such conditions, a variation of paraquat concentrations from 4.3 x 10 to 1.66 x 10 mol L’

presented values for the detection limit equal to 3.9, 6.2 and 20.3 ppb on Pt, Au and carbon, respectively, at 1000 s'. These

values are quite below!” the allowed limit of paraquat in drinking water.
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INTRODUCAO

O 1,1’-dimetil-4,4’-bipiridina-dicloreto foi introduzido na déca-
da de 30, porém somente comegou a ser utilizado como indicador
redox na década de 50. Ele € comumente chamado de metil-viologeno
por, na forma reduzida, formar um composto de cor azul ou violeta.
Suas propriedades como pesticida foram avaliadas em 1958 e alguns
anos depois foi introduzido comercialmente com o nome de paraquat'.
Na Figura 1 ¢ apresentada a sua férmula estrutural.
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Figura 1. Formula estrutural do pesticida paraquat

Na forma de um sal de cloreto, ele é um herbicida nio seletivo
largamente utilizado e conhecido comercialmente como Gramoxone®,
Weedol® ou Panthclear® .

O paraquat € extremamente toxico, podendo causar intoxicacdes
fatais em humanos e animais. No homem, ele pode ser reduzido pela
enzima NADPH (fosfato de nicotinamida adenina dinucleotideo)-
citocromo P450 redutase, com a transferéncia de um elétron, for-
mando o radical paraquat®. Este, por sua vez, em presenca de oxigé-
nio oxida-se rapidamente produzindo um anion radical superdxido e
regenerando o paraquat. Desta maneira, ciclos repetidos de reducio
e re-oxidagdo do herbicida podem ocorrer gerando uma grande quan-
tidade de espécies de oxigénio reduzido que levam o organismo ao
stress oxidativo ou a peroxidacdo de gorduras.

Ele tem sido determinado por diversas técnicas analiticas como
espectrofotometria®, andlise em fluxo*, cromatografia liquida com
detector de massa’, polarografia® e imunoensaios’.

*e-mail: sasmach@iqgsc.usp.br

Eletroquimicamente, tem sido investigado em varias superficies
eletrédicas, incluindo eletrodos sélidos®, eletrodos de mercurio® e
eletrodos quimicamente modificados®. Contudo, o uso de
ultramicroeletrodos aliado a voltametria de onda quadrada até o
momento ndo havia sido mencionado em trabalhos da drea.

A voltametria de onda quadrada (SWV) € uma técnica de pulso
onde o pico de corrente resultante é proveniente da aplicacdo de pul-
sos de potenciais de altura AE (amplitude), que variam de acordo
com uma programacao de potenciais em forma de escada, com altu-
ra AE_(incremento) e durag@o 2t (periodo). As correntes elétricas
sdo medidas de forma diferencial ao final dos pulsos diretos e rever-
sos e o sinal é dado como sendo a intensidade da corrente resultante.
Por isto, o método apresenta excelente sensibilidade e alta rejeicdo
as correntes capacitivas'’.

As curvas de corrente-potencial apresentam perfil bem definido
e sdo, geralmente, simétricas porque as correntes sdo medidas so-
mente no final de cada semiperiodo e as variacdes na altura e na
largura do pulso de potencial s3o sempre constantes, para um deter-
minado intervalo de potenciais''.

Do ponto de vista prético, a maior vantagem da SWV ¢ a facili-
dade na apresentagdo de um pico simétrico com maior intensidade
de corrente que os picos obtidos na voltametria ciclica, e a facilidade
em medir as correntes faradaicas num intervalo de tempo onde as
correntes capacitivas sao negligencidveis. Isto se deve ao fato de que
na SWV, assim como em outras técnicas de pulso, a corrente
capacitiva diminui mais rapidamente que a corrente faradaica, de
maneira que as medidas de corrente sdo realizadas apds a corrente
capacitiva ter se minimizado, melhorando significativamente a sen-
sibilidade da técnica.

O desenvolvimento da parte eletronica da instrumentagio utiliza-
da em eletroanalitica, principalmente nas medidas de correntes muito
pequenas, e o surgimento de materiais com estruturas micrométricas
proporcionaram as ferramentas necessarias que possibilitaram o uso
de ultramicroeletrodos em técnicas modernas de pulso.

As propriedades relacionadas as dimensdes dos ultramicro-
eletrodos, como as baixas correntes que circulam pela célula, permi-
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tem seu uso no estudo de reagdes e processos eletrodicos em solventes
de baixa condutividade e na auséncia de eletrdlito de suporte, ampli-
ando os limites da investigag@o de processos eletroquimicos. O estu-
do de processos de transferéncia eletronica rdpida de elétrons e rea-
¢des quimicas acopladas também € facilitado pelo uso de
ultramicroeletrodos'?.

Os ultramicroeletrodos podem ser utilizados em vdrias técnicas
eletroquimicas tradicionais, como voltametria ciclica, de varredura
linear e cronoamperometria, como nas técnicas mais recentes, como
voltametria de onda quadrada, voltametria de pulso normal e dife-
rencial.

A utilizacdo de ultramicroeletrodos promove um aumento inten-
so na qualidade dos dados experimentais. Estes incluem aumento da
resolucdo, aumento na densidade de corrente e diminui¢do nos efei-
tos da resisténcia da solugio'.

De acordo com as consideragdes acima, o objetivo deste traba-
lho foi estudar o comportamento eletroanalitico do herbicida paraquat
em meio aquoso, utilizando diferentes ultramicroeletrodos aliados a
técnica de voltametria de onda quadrada. As variacGes dos pardmetros
experimentais e voltamétricos foram realizadas, com o intuito de se
avaliar as condi¢des em que € possivel se obter as melhores respos-
tas voltamétricas. Desta forma, espera-se otimizar os valores de li-
mite de deteccio e conseqilientemente, em trabalhos futuros, aplicar
uma metodologia eletroanalitica para a determinag¢do de paraquat
em amostras de dguas contaminadas.

PARTE EXPERIMENTAL

Os eletrodos de trabalho utilizados foram ultramicroeletrodos
construidos no préprio laboratério utilizando-se microfios de plati-
na com 25 um de didmetro, microfios de ouro com 25 um didmetro,
e fibra de carbono com 7 um de didmetro. Para a construgdo dos
ultramicroeletrodos de platina e ouro, os microfios com 3 cm de
comprimento foram soldados em um fio de cobre com 5 cm de com-
primento e cerca de 0,5 mm de espessura, utilizando-se solda de
ponto. Apds a soldagem, os microfios foram inseridos em capilar de
vidro Pyrex® e posteriormente preenchidos com resina epoxi. Como
eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de Ag/AgCl em KCl
3 mol L', também construido no préprio laboratério.

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em um
Potenciostato/Galvanostato modelo 283 da EG&G PARC, acoplado
a um microcomputador Pentium 200 MHz, dotado de uma interface
do tipo GPIB que utiliza o programa M 270 também da EG&G PARC
para coleta dos dados experimentais.

Em todas as andlises os reagentes utilizados sdo de grau analiti-
co, e o paraquat utilizado foi obtido comercialmente da Merck com
pureza de 99,8%.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Testes de eletroatividade

A eletroatividade do paraquat foi testada sobre as superficies dos
UME:s de Pt, Au e fibra de carbono nos diferentes eletrélitos supor-
te: NaZSO4, NaClO » € KCl, todos na concentra¢do de 0,1 mol L~
utilizando a técnica de voltametria ciclica. Observou-se, para as var-
reduras de potenciais efetuadas entre O V e -1,5 V, a presenca de dois
picos de redugdo, préximos a -0,65 V e -0,98 V, para os trés UMEs
utilizados, sendo que esta resposta foi mais intensa em Na,SO
0,1 mol L.

Para os trés UMEs utilizados, nos diferentes eletrélitos de su-
porte em que foram realizados os testes, observou-se que pratica-
mente ndo ocorreu deslocamento dos valores dos potenciais de pico,
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indicando que o processo eletroquimico ¢ praticamente independen-
te da natureza das superficies dos UMEs. Este comportamento é
indicativo de que o processo de adsor¢do do intermedidrio formado
na primeira reagdo (pico 1) € bastante forte, independendo da natu-
reza da superficie eletrddica.

Otimizacao das condicdes experimentais

Definido o intervalo de potenciais a ser explorado no estudo do
comportamento eletroanalitico do paraquat, foi feita uma otimizagio
de pardmetros utilizando a voltametria de onda quadrada em Na SO,
0,1 mol L.

A variacdo da concentrag@o hidrogenidnica do meio foi realiza-
da acrescentando-se ao eletrélito, de Na,SO, 0,1 mol L", quantida-
des suficientes de uma solugdo estoque, 0,1 mol L', de H,SO, ou
NaOH.

Para os trés UME:s utilizados, o aumento do pH do meio, a partir
de um valor igual a 2, provocou um ligeiro aumento na intensidade
das correntes de pico até pH 5, ap6s este valor a intensidade de cor-
rente voltou a diminuir para os dois picos de reducdo. Este valor de
pH associado a um maximo de corrente geralmente estd relacionado
ao valor de pK, da molécula eletroativa.

Desta maneira, para fins analiticos o valor de pH utilizado para o
desenvolvimento da metodologia de andlise do herbicida paraquat
foi 5,0, que corresponde a uma solugdo de Na,SO, 0,1 mol L.

A separag@o das correntes direta, reversa e resultante na SWV
possibilitou uma observagdo preliminar sobre o tipo de processo redox
que ocorre na molécula do pesticida no meio em estudo. A presenga
de um pico de corrente no sentido reverso da varredura pode ser o
indicativo da ocorréncia de um processo reversivel ou quase-reversi-
vel. A Figura 2 apresenta os voltamogramas com as respectivas se-
paracdes das componentes de corrente direta, reversa e resultante
para os UMEs de Pt, Au e FC, respectivamente. Nestes voltamogramas
pode-se observar a presenga de dois picos na varredura de potenciais
no sentido direto e os correspondentes dois picos no sentido reverso,
em potenciais idénticos aqueles obtidos anteriormente com a
voltametria ciclica.

A freqiiéncia de aplicacéo dos pulsos de potenciais € uma das mais
importantes ferramentas da SWV, pois o seu aumento melhora signifi-
cativamente as respostas analiticas e, além disso, fornece importantes
informacdes acerca do comportamento redox da espécie de interesse.
Uma avaliacdo do comportamento da corrente de pico em fungio da
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Figura 2. Componentes de corrente para 2,1x10”° mol L' de paraquat em
meio de Na,SO, 0,1 mol L' em UME de Pt, Au e FC, com AE/] =50 mV,
AE =2mVe f=500s", onde (---) corrente direta, (....) corrente reversa e
(—) corrente resultante
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freqiiéncia de aplicagdo dos pulsos de potencial, para os trés UMEs,
mostrou que os dois picos se comportam de maneira diferente.

Para o pico 1, a corrente é diretamente proporcional a raiz qua-
drada da freqiiéncia de aplicag@o de pulsos de potencial (Ipocf 12y,
Para o pico 2, a corrente de pico ¢ diretamente proporcional a fre-
qiiéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial (Ipocf ). Seguindo os
critérios de diagndsticos desenvolvidos para a SWV!*!!estes com-
portamentos correspondem ao controle da reacio por difusdo e por
adsorcdo de produto e/ou reagente, respectivamente. Estes dados estio
de acordo com a literatura®, onde se encontra que o produto da redu-
¢do formado na primeira etapa (pico 1) se adsorve a superficie do
eletrodo, reduzindo-se na segunda etapa (pico 2).

Este crescimento continuo da corrente de pico com o aumento
da freqiiéncia de aplica¢do dos pulsos de potencial mostrou que é
muito vantajosa, do ponto de vista analitico, a escolha das freqtién-
cias mais elevadas para o trabalho de rotina. Com isto, selecionou-se
a freqtiéncia de 1000 s para os estudos de SWV, objetivando-se
determinar uma curva analitica para o paraquat em dguas naturais,
para os trés UMEs utilizados.

Esta possibilidade representa um avang¢o na determinagdo
eletroanalitica deste importante pesticida em eletrélitos aquosos, pois
o emprego de altas freqiiéncias nesta andlise encontra alguns fatores
limitantes. Por exemplo, Zen' e colaboradores utilizaram eletrodos
modificados com Nafion® e observaram, para valores de freqiiénci-
as superiores a 90 s!, o surgimento de uma corrente residual muito
elevada, o que dificultava as analises. Walcarius e Lamberts® empre-
garam o HMDE para analisar o paraquat. Neste caso, encontrou-se
um limite superior de freqiiéncias de 200 s, que os autores deixa-
ram de analisar com profundidade, associando-o ao aumento da cor-
rente capacitiva. Neste trabalho, o uso de UMEs permite superar
este tipo de limitagdo, devido a suas caracteristicas como, por exem-
plo, a baixa sensibilidade a correntes capacitivas, o que resulta em
significativa melhora na sensibilidade. Esta é uma das vantagens ine-
rentes ao uso dos UMEs, ampliando a janela de pardmetros experi-
mentais acessiveis em experimentos eletroanaliticos e melhorando
consideravelmente a sensibilidade das técnicas voltamétricas.

A amplitude de pulso de potenciais e o incremento de varredura
também foram avaliados a fim de se observar os valores em que
melhores respostas em termos de intensidade de corrente e perfil
voltamétrico fossem obtidas. Desta maneira, os valores otimizados
para todos os parametros sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parimetros otimizados para a detec¢do do paraquat em
UME de Pt, Au e FC

Parametros Voltamétricos Condi¢des Otimizadas

Incremento de varredura (AE) 2mV

Amplitude de onda quadrada (AE) 50 mV
Freqiiéncia de onda quadrada (f) 1000 s™!
pH do eletrélito de suporte 5,1

Para os UMEs de Pt e Au e FC, o tempo e o potencial de condi-
cionamento ndo tiveram nenhuma influéncia nas correntes e poten-
ciais de pico, mostrando que ndo ocorreu nenhum actimulo da espé-
cie redox na superficie do UME. Com isto, para fins analiticos, a
aplica¢@o de potenciais de condicionamento ndo melhorou as res-
postas voltamétricas para nenhum dos UMEs em nenhum dos po-
tenciais de acimulo avaliados.

Curvas analiticas para o paraquat

Apds a otimizacdo dos parametros experimentais, para os trés
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UME:s utilizados, aliquotas de pesticida no intervalo de concentra-
¢do de 3,0x10° mol L' a 1,66x10* mol L', foram adicionadas a
solugdo de Na,SO, 0,1 mol L' e as intensidades de corrente de pico
foram avaliadas apds cada adic@o.

A Figura 3 apresenta os voltamogramas resultantes da adi¢do de
diferentes concentra¢des de paraquat analisados com UME de Pt
com a inser¢do da curva de trabalho para o pico 1 e pico 2, onde é
possivel observar o aumento proporcional da corrente com o aumen-
to da concentragdo do pesticida. Para os UMEs de Au e FC, um
comportamento similar é observado.
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Figura 3. Voltamogramas de onda quadrada para o paraquat em UME de
Pt, com f= 1000 s, AE/I =50 mV, AE, = 2 mV, meio de Na,SO, 0,1 mol L”
com concentragdes de 3,0x10° a 1,66 x10* mol L. Insercdo: relacdo da
corrente de pico com a concentrag¢do

A dependéncia linear das correntes de pico com a concentra¢ao
de pesticida em solucio, possibilitou a construg¢@o de curvas de tra-
balho para o paraquat sobre as trés supertficies diferentes e o clculo
dos limites de deteccéo para os dois picos de redugdo, para posterior
aplicacdo da metodologia na andlise de dguas naturais.

Os limites de detec¢do foram avaliados para os trés UME:s utili-
zados utilizando-se a relacdo'®:

358,
N
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ey

onde S, € o desvio padrdo da média de medidas do branco (média de
8 voltamogramas), tomadas no potencial equivalente aquele do pico
da reducdo do paraquat e s € a inclinag¢@o da reta de trabalho.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos para as curvas de
trabalho construidas a 1000 s com a apresentagdo dos valores do
desvio padrido das médias do branco, da inclinag¢@o da reta (s), do
coeficiente de correlacdo (r) e do limite de detec¢do, considerando-
se os trés UMEs utilizados considerando-se o pico 1 e a Tabela 3
apresenta os mesmos resultados considerando-se o pico 2.

Tabela 2. Resultados obtidos para a detec¢do do paraquat em
diferentes UMEs, a partir das curvas de trabalho obtidas do pico 1.
Freqiiéncia de 1000 s

UME S, (nA) s (A/mol L) r LD (ug L")
Pt 0,0168 2,810x10° 0,9952 3,9

Au 0,0442 4,796 x1073 0,9995 6,2

FC 0,0521 1,701 x1073 0,9972 20,39
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Tabela 3. Resultados obtidos para a detec¢do do paraquat em
diferentes UMEs, a partir das curvas de trabalho obtidas do pico 2.
Freqiiéncia de 1000 s™!

UME S, (nA) s (A/mol L) r LD (ug L")
Pt 0,1016 6,736x103 0,9961 10,05
Au 0,1090 6,702 x103 0,9967 10,83
FC 0,1201 1,863 x1073 0,9985 42,93

Estes limites de deteccio obtidos com a utilizacdo de UMEs sao
bastante préximos de valores da literatura'>!® e muito apropriados
para a determinacdo de paraquat em aguas potdveis, onde o limite
permitido pela US-EPA € de 0,1 ppm, ou seja, 100 ppb'’.

CONCLUSOES

A utilizagdo de ultramicroeletrodos no estudo do comportamen-
to eletroanalitico do paraquat em agua pura, de laboratdrio, mostrou
algumas vantagens ainda ndo reportadas na literatura. A colaboracio
mais significativa, nesta drea, é a possibilidade de se trabalhar com
freqtiéncia de aplicagdo de pulsos tdo alta como 1000 s'. Estes valo-
res sdo praticamente impossiveis de se alcangar com eletrodos tradi-
cionais devido, principalmente, as correntes capacitivas obtidas.

A grande importancia de se trabalhar com freqiiéncias tao eleva-
das estd relacionada com: (a) diminui¢do dramdtica no tempo de
andlise, possibilitando uma economia significativa de tempo de equi-
pamento, (b) melhora na sensibilidade do eletrodo, pois as correntes
de pico sdo sempre diretamente proporcionais a freqiiéncia.

Neste trabalho, os limites de detec¢@o obtidos ndo sdo superio-
res aqueles reportados na literatura, para eletrodos convencionais
com a utilizacdo de freqiiéncias mais baixas. Entretanto, ainda se
pode otimizar significativamente o desempenho dos UMEs, por exem-
plo pela modificacao de suas superficies com Nafion ou outros agentes
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modificantes que melhorem a sua sensibilidade, ou pela utilizacido
de conjuntos de UMEs de fibra de carbono, aumentando assim a
dimensio da corrente medida no aparelho e, conseqiientemente, da
sensibilidade da técnica.
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