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RESUMO

O presente estudo é uma contribuicdo para a determinagédo
eletroquimica de tiocompostos em solucdes aquosas. Assim, uma avaliacdo de
diferentes superficies de reacdo para a determinacdo de compostos que
possuem enxofre nas suas moléculas foi realizada.

Os eletrodos utilizados neste trabalho foram o eletrodo de mercdrio de
gota pendente (HMDE), de prata, de ouro, de amalgama-Ag/Hg e pasta de
grafite. Alem disso, cinco diferentes compostos organicos [0 orto-ftalaldeido
(OPA), o acido 5,57, ditiobis 2-nitrobenzdico (DTNB), o acetilacetonato de
cobre (Il) [Cu(acac),], o nitroprussiato de sodio (NPNa) e a ftalocianina
tetraminada de cobre (II) (FCTA)] foram testados para uso como agentes
modificadores da superficie dos eletrodos.

Os metodos eletroquimicos usados para desenvolver este trabalho
foram a voltametria de pulso diferencial e a voltametria ciclica. Também
utilizou-se a espectrofotometria de absorcdo molecular para avaliar a interacao
entre os analitos e os agentes modificadores.

Dentre os compostos com enxofre em suas estruturas, foram
analisadas as espécies: herbicidas da classe das tiotriazinas, herbicidas da
classe dos tiolcarbamatos, cisteina, etilenotiuréia (ETU), etanotiol e sulfeto.

A determinacdo dos herbicidas da classe das tiotriazinas pode ser feita
com os eletrodos de Hg, Au, Ag/Hg e Ag/HgNPNa, sendo que o maior sinal
voltamétrico foi encontrado com o eletrodo modificado Ag/HgNPNa.

Dos tiolcarbamatos investigados, o dialato e molinato foram

determinados com o eletrodo Ag/Hg. Além disso, o molinato foi detectado
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com o HMDE, com sinais voltamétricos de boa resolucdo e proporcionais a
concentracdo da espécie em solucao.

Dentre as superficies que se observou reacgéo eletrédica com a cisteina,
o Hg (HMDE) apresentou sinais voltamétricos com melhor resolucgéo,
entretanto, verificou-se que o eletrodo Ag/Hg proporcionou o0 maior pico de
corrente na determinacgédo desta espécie que os demais eletrodos.

A partir dos resultados obtidos, para a determinacdo do etanotiol,
verificou-se a alta sensibilidade do eletrodo composito Cgrarite/Cu(acac), em
que o sinal de corrente foi visivelmente superior aos encontrados com 0s
demais eletrodos. Os resultados obtidos com o Ag/Hg com Cu(acac), em
solucgéo, também foram muito bons, em que o valor da corrente foi de duas
vezes 0 valor encontrado com o Ag/Hg.

Para as determinacdes feitas neste estudo com a ETU, o eletrodo que
se mostrou mais sensivel para este estudo, foi o Ag/Hg em pH alcalino. Neste
caso o eletrodo Ag/Hg se mostra uma alternativa simples e de facil obtencéo
para reacdo direta da espécie em solucéo.

Apesar do eletrodo de Ag apresentar maior sinal voltamétrico na
deteccdo do sulfeto, a resolucdo dos sinais obtidos € muito ruim
comparativamente com os sinais obtidos com o Hg e Ag/Hg com Cu(acac),.

Além disso, o sinal do sulfeto com o Ag/Hg com Cu(acac), tem boa
resolucdo e foi cinco vezes maior que o sinal encontrado com o Ag/Hg
simplesmente. Com estes dados, fica evidente a interacdo do Cu(acac), com
espécies sulfuradas, podendo ser sugerido como agente modificador na

deteccéo destes compostos.
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ABSTRACT

The present study is a contribution for the electrochemical
determination of the thiocompounds in aqueous solutions. The performance of
different electrode surfaces as well as the introduction of modifiers in the
electrolyte was evaluated.

The electrodes used in this work were the hanging mercury drop
electrode (HMDE), silver, gold, the amalgam-Ag/Hg and the carbon paste
electrodes. Additionally, five different modifiers {o-phthalaldehyde (OPA),
5,5 -ditiobis(2-nitrobenzoic acid) (DTNB), copper (II) acetylacetonate
[Cu(acac),], nitroprussiato of sodium (NPNa) and copper (I1) phthalocyanine
tetraamines (FCTA)} were tested.

The electrochemistry methods used were differential pulse
voltammetry and cyclic voltammetry. Spectrophotometric measurements were
also used to evaluate the interaction between analytes and modifiers.

As sulfur containing compounds the thiotriazines, thiolcarbamates,
cysteine, ethilenethiourea (ETU), ethanethiol and sulfide were investigated.

The determination of thiotriazines was possible with Hg, Au, Ag/Hg
and Ag/HgNPNa electrodes. The best voltammetric signals were obtained
with the modified electrode Ag/HgNPNa.

Among the investigated thiolcarbamates, dialate and molinate were
assayed with the Ag/Hg electrode. Additionally, molinate was well detected
by using the HMDE as the working electrode.

Among the investigated electrodes to detect cysteine, Hg (HMDE)
presented the best voltammetric signals. However, it was also verified that the

electrode Ag/Hg provided the largest current peaks in the cysteine assay.
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Similarly, to detect ethanethiol, the Ag/Hg electrode showed the best results
when the modifier Cu(acac), was in the same solution as the analyte.

For the determinations of ETU, the Ag/Hg electrode showed the
highest sensitivity in the alkaline media. In this case the electrode Ag/Hg is a
simple alternative for the direct detection of the species in solution.

Despite the high voltammetric signal obtained for sulfide ions by
using the Ag electrode, the resolution was not good. Comparatively good
peaks for sulfide were obtained by using Hg and Ag/Hg with Cu(acac), as

modifiers.



1. INTRODUCAO

1.1 Importancia da determinacdo de compostos de enxofre

Compostos que possuem enxofre em suas moléculas t€ém um papel
relevante ndo s6 no metabolismo de organismos vivos como em ciclos
ambientais, em formulagdes de produtos farmacéuticos € em muitos processos
industriais.

Nos diversos ambientes da natureza o enxofre combinado ocorre tanto
em formas organicas e como inorganicas, ficando sujeito a transformacoes
microbianas influenciadas pelas condicdes ambientais que afetam a
composicdo e a atividade dos microrganismos, podendo sofrer alguns
processos como:

- Mineralizagdo ou decomposi¢cdo de enxofre organico com liberacdo de
formas inorganicas;

- Imobilizagdo ou conversdo do enxofre inorganico em compostos organicos
dos microrganismos;

- Produgio de sulfetos (S*) pela reducio de sulfatos;

- Produc¢ao de formas volateis;

- Oxidacao de enxofre elementar ou outras formas reduzidas [1].

Este elemento também pode ser langcado ao meio ambiente como
subproduto de muitos processos industriais, como produto da decomposi¢dao
de substancias sulfurosas e como residuos de pesticidas a base de enxofre,
encontrados em produtos agricolas.

A incorporagdo ao solo de formas gasosas de enxofre, pela adsorgao
direta ou pela dissolugdo na 4gua da chuva, ¢ variavel entre regides e

apresenta maior importancia nas proximidades de areas urbanas e industriais.
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Compostos inorganicos de enxofre sdo encontrados na natureza em
varios estados de oxidagdo. As principais formas sdo: sulfato (SO4>), dioxido
de enxofre (SO,), sulfito (SO5¥), sulfetos (S¥) [1].

A presenga de tiocompostos em aguas naturais geralmente € causada
por processos bioldgicos e geotérmicos naturais (quando organismos morrem
ou como subproduto de processos bacterianos) ou pela descarga destes
compostos no ambiente aquatico. As espécies sulfuradas predominantes em
agua do mar sdo os sulfetos presentes geralmente em camadas das bacias
estagnadas do oceano, em poro de sedimento com baixo teor de oxigénio, nas
camadas do mar aberto que apresentam HS que ¢ convertido em H,S em pH
abaixo de 7,0 [2-4].

O sulfeto de hidrogénio ¢ um gés de odor desagradavel. Este composto
quando em pequenas concentracdoes, no organismo humano, pode ser
metabolizado, porém, se em concentragdes maiores, pode causar até a morte.
Sintomas de exposi¢do sdo similares a maioria dos sintomas originados por
intoxicacdo por cianeto, dentre os quais podemos citar as irregularidades
cardiacas e lesoes a nivel celular. No entanto, o que diferencia a intoxicacao
por sulfetos em relacdo ao cianeto ¢ o aparecimento de sintomas como
conjuntivite ¢ edema pulmonar, causados por exposi¢ao indevida [5]. As
lesdes a nivel celular sdo devidas ao comportamento do acido sulfidrico ndo
ioniziado. Este interrompe o transporte de elétrons entre os canais dos
citocromos, isolando-os. Assim, o oxigénio molecular ¢ bloqueado e
consequentemente reduzido. Isto diminui o metabolismo oxidativo ao ponto
em que ndo sdo mais satisfeitas as demandas metabodlicas [5]. A intoxicacdo €
considerada rapida quando o individuo fica exposto a um ambiente que
contém mais de 2,0 mg de sulfeto por litro de ar. Uma intoxicagdo lenta ¢

provocada por uma exposi¢ao de 0,5 mg por litro de ar, enquanto que 0,1 mg



_3-

de sulfeto por litro de ar provoca uma intoxicagdo persistente no caso de um
contato prolongado com o ambiente contaminado. No entanto, dificilmente
ocorre uma intoxicacdo por inalagdo uma vez que, devido ao odor
caracteristico, limites de 0,0014 mg de sulfeto sdo percebidos pelo olfato [6].

O dioxido de enxofre (SO,) ¢ um gas incolor extremamente estavel, tem
um odor caracteristico e ¢ sufocante, pode ser facilmente liquefeito
produzindo um liquido incolor, denso, a temperatura ambiente, sob uma
pressao de cerca de 5 atm. A facilidade da liquefacdo do SO, torna-o util
como um refrigerante [7]. Este composto quando lancado na atmosfera, como
poluicdo industrial, afeta o ciclo natural do enxofre e ¢ toxico em diversos
graus, agindo sobre as plantas (prejudicial a fotossintese, podendo entrar no
lugar do CO,, causando clorose), sobre animais (afetando a eficiéncia do trato
respiratdrio superior) e na atmosfera [8].

Grandes quantidades de SO, sao utilizadas para produzir SO; para
sintese do acido sulftrico. Também ¢ usado como um agente de alvejamento
efetivo, embora brando, para papel, palha, 13 e seda. O gis ¢ usado
freqlientemente como agente de fumigagdo, para destruicao de bactérias e de
fungos. Tanto sua agdo alvejante como bactericida sdo uteis na preservagao de
frutas secas [7].

Sulfito ¢ um anion de grande importincia sendo amplamente usado em
alimentos e produtos farmacé€uticos como um antioxidante. O uso de sulfeto e
sulfitos, ambos resultantes de processo industrial metalurgico, tem implicagao
analitica para o controle destas espécies no ar e efluente liquido. Em processos
de geragdo de vapor, sulfito de sddio ¢ acrescentado freqiientemente em agua
de alimentagdo de caldeira para reduzir o oxigénio dissolvido ao minimo [7].

Embora solu¢des de SO, e SO; possam em principio atuar como

oxidantes, a maioria das reacdes uteis de compostos de enxofre baseia-se na
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sua acao redutora. O SO; ¢ um oOxido de carater acido, reagindo com 6xidos
basicos para formar sulfatos. O sulfito reage prontamente com vapor de H,O
do ar para formar goticulas de acido sulfurico. O tiossulfato ¢ extensivamente
usado na revelacdo de peliculas fotograficas e o fon S,0;” é um redutor
eficiente [7].

A incorporacdo do sulfato na matéria organica ¢ feita pela reducao do
enxofre pelas sulfobactérias e demais autotr6fobos. O enxofre ligado a
carbono (S-C) ¢ encontrado principalmente em dois aminoacidos, a cisteina e
a metionina. Entretanto a degradagdo destes aminoacidos sulfurados origina
outras formas de enxofre organico como os sulfetos organicos (alquiltiois),
por reagdes de dessulfidrilagio. Além disto, fons sulfeto (S*) e sulfetos
organicos, como o metanotiol (CH;SH) e o etanotiol (C,HsSH), apresentam
pronunciada a¢do toxica no organismo humano [5,9,10], tornando importante
o desenvolvimento de metodologias adequadas a quantificacdo de
tiocompostos.

Os acidos sulfonicos sao uma classe muito importante de compostos
de enxofre. Estes acidos fortes, comparaveis em for¢ca com o acido sulftrico,
sao wusados, freqlientemente como catalisadores. Os derivados mais
importantes dos acidos sulfonicos sdo os halogenetos de sulfonila, os ésteres e
sais conhecidos como sulfonatos e as amidas, chamadas de sulfonamidas. A
sulfonamida ¢ o grupo mais importante das sulfas, que sdo drogas muito
usadas na medicina. Os sulfonatos de s6dio com longas cadeias de carbono
sdo uteis como detergentes caseiros [11].

O mecanismo de formagdo de compostos de enxofre foi
extensivamente pesquisado, diretamente, ou usando compostos padrao.
Estudos com tracadores de C mostram que a metionina e a cisteina

apresentam como produtos de degradacao H,S e CH;SH [12]. Ja a cisteina e a
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metionina  liberam,  respectivamente, = mercaptoacetaldeido e = 3-
mercaptotiopropanal, quando sofrem uma descarboxilagdo oxidativa. Segundo
Metzler [13],a cisteina sofre reacdes de transaminagdo, produzindo piruvato,
amonia ¢ H,S. Muitas reagdes de aminoacidos sao catalisadas por enzimas,
entre as quais podemos citar a transaminacdo, a racemizagdo, a
descarboxilacdo, a elimina¢do do a hidrogénio por um [ substituinte ou y
substituinte. Esta ultima pode ser exemplificada através da desidratagdo da
serina e treonina ou da dessulfidrilagdao da cisteina. O sulfeto de hidrogénio ¢ a
metil mercaptana possuem odor altamente desagraddvel e sdo totalmente
reativos. Ambos reagirdo prontamente com compostos carbonilicos e ligagdes
duplas, formando diversos compostos com odores caracteristicos. Compostos
de enxofre que possuem moléculas pequenas reativas podem servir como
precursores para outro composto de enxofre formando combinagdes diversas.
Por exemplo, moléculas de H,S podem reagir com furanonas conduzindo a
formacdo de compostos de enxofre que contém heterociclos. O Metanotiol
pode reagir formando, mais adiante, também, mono, di e trisulfetos [12].
Holum [14] descreve a oxidacdo das mercaptanas a dissulfetos. Estas
sdo agentes redutores facilmente oxidados por perdxido de hidrogénio ou
hipoclorito de sodio (reacdo 1). Por outro lado, os dissulfetos, como por
exemplo a cistina, sdo facilmente reduzidos a mercaptanas (reacao 2). Estas

duas reagdes sdo igualmente importantes na quimica das proteinas.

2R-SH + H,0, - R-SS-R + H,0 (1)

R -SS-R + (2H) > 2 R-SH (2)
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A pratica mundial do uso de pesticidas, dentre eles os herbicidas, por
longos periodos, muitas vezes de maneira indiscriminada e abusiva, vem
trazendo preocupacdes com os aspectos que envolvem a satde publica e a
sustentabilidade dos recursos naturais, em conseqiiéncia a contaminagao
ambiental pelos residuos destes compostos encontrados em produtos agricolas,
mananciais de dgua e exposi¢ao ambiental [2,15].

O propdsito principal de projetar estas substancias quimicas ¢ de
reduzir pestes e melhorar a produtividade. Porém, inimeros trabalhos de
pesquisa t€m revelado a presenca de niveis alarmantes de pesticidas e seus
produtos de degradagdo em solos e aguas superficiais e subterraneas [15].

Os herbicidas sulfurados como os tiotriazinicos e tiolcarbamicos,
apresentam uma certa persisténcia e sdo capazes de acumulagdo bioldgica
direta nos tecidos de carnivoros, peixes e passaros, podendo causar a morte.
No organismo humano estes herbicidas trazem prejuizos ao DNA [16], com
efeitos teratogénicos e congénitos [17] e sdo letais em concentragdes
superiores a 1800 mg/L.

Assim, a deteccdo da contaminagdo ambiental devido a presenca de
pesticidas residuais exige o estabelecimento de politicas ambientais severas
que controlem o uso abusivo destes produtos, controlando também a qualidade
das aguas potaveis distribuidas para consumo humano.

A determinagdo de compostos que contenham enxofre na molécula,
presentes na agua, na atmosfera, alimentos e outros materiais, ¢ de grande
importancia para a protecdo ambiental e garantia da qualidade dos alimentos,
em virtude da alta toxicidade de muito destes compostos.

Sulfetos estdo freqiientemente presentes em efluentes industriais.
Neste contexto, métodos automaticos de monitoragdo continua sao

importantes. Em processos industriais, particularmente onde minérios e
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minerais estdo presentes, a determinagao de sulfetos, bem como outros anions
de enxofre, sdo muito importantes.

De acordo com Puacz et al. [18], ha necessidade de quantificar o nivel
de sulfeto em sangue para investigagdo toxicologica de pessoas expostas a este
composto altamente toxico. O nivel de sulfeto no sangue, em casos clinicos,
vai até 300 pg/L e, em casos fatais, os limites estdo acima de 600 pg/L [19].

Pelo fato de muitos dos tiocompostos apresentarem elevada toxidade,
¢ de grande importanica o desenvolvimento de novas metodologias para a
analise de quantificacdo de compostos que possem enxofre nas suas

moléculas.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Comportamento eletroquimico de tiocompostos em eletrodo de Hg

Moléculas contendo um ou mais grupos tidlicos (SH) muitas vezes
formam picos anddicos como resultado da formagdao de compostos com o
mercurio do eletrodo. Genericamente a reacdo anodica nestes casos, pode ser

expressa como sendo (reacao 3) [20]:

(R)SH+Hg —» (R)SHg+H +¢ (3)

Os compostos que possuem o grupo dissulfeto (-SS-) em suas
estruturas moleculares, como a cistina, apresentam ondas catddicas, como

resultado de reacoes de redugdo dos atomos de enxofre (reagdo 4) [20]:

RSSR +2¢ +2H — 2 RSH 4)

Estas reacOes de reducgao sao irreversiveis no eletrodo de mercurio e,
muitas vezes, sao acompanhadas por adsorcao, resultando na formagao de uma
pré-onda catddica.

Para muitas espécies contendo atomos de enxofre na molécula, a
voltametria parece ser uma técnica quantitativa atraente, uma vez que grupos
SH podem facilmente reagir no eletrodo de mercurio. Além disto, a
voltametria possibilita o emprego de diferentes técnicas e a determinagdo
simultdnea de varias espécies. Dentre as diversas técnicas, destacamos a
voltametria de pulso diferencial (VPD) que minimiza o efeito da corrente

capacitiva e apresenta um aumento significativo de sensibilidade quando
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comparada a voltametria classica. A voltametria de pulso permite também
uma melhor resolu¢do de sinais voltamétricos proximos e isto pode ser
importante na analise de sulfeto e mercaptanas que apresentam sinais
separados por poucos milivolts. Na voltametria cldssica, em virtude da
maneira pela qual o sinal ¢ gerado, torna-se necessdria uma separagao de
sinais da ordem de 150 mV para andlises quantitativas, enquanto que na
voltametria de pulso diferencial a separacdo requerida ¢ consideravelmente
menor, cerca de 60 mV. Outra técnica voltamétrica muito utilizada na analise
de tracos inclui a pré-concentracdo do analito no eletrodo, separando-o da
matriz, e, por uma inversao no sentido de varredura dos potenciais, obtém-se o
sinal do analito pré-concentrado que ¢ dependente do tempo de pré-
concentracdo. Esta técnica ¢ referida na literatura como voltametria inversa
[21].

A determinagdo de tragos de varios agroquimicos, como por exemplo
herbicidas, em alimentos, solos, dguas naturais, ¢ fluidos corporeos, continua
sendo importante em quimica analitica. Porém, apesar do fato que a maioria
dos herbicidas serem redutiveis diretamente no DME, relativamente poucas
determinacdes sao encontradas na literatura recente. Alguns herbicidas
substituidos da classe das s-triazinas foram determinados em concentragoes da
ordem de nanomolar por métodos utilizando o HMDE como eleltrodo de
trabalho. Emulsdes de 6leo-dgua foram usadas como meio de funcionamento
satisfatorias para a determinagdo, por voltametria direta, de aziprotrina e
desmetrina de extratos organicos em amostras de agua. Existem relatos de
determinacao voltamétrica simultaneca de misturas binarias de atrazina-
simazina e terbutrina-prometrina. O sinal voltamétrico destas combinagdes
mostra alta sobreposi¢do, e por isto foram utilizadas abordagens multivariadas

para calibragdo como regressao por minimos quadrados parciais (PLS) e redes
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neurais (ANNSs) para determinar cada combinagdo nas respectivas misturas

[22].

2.2 Eletrodos modificados

Devido a crescente necessidade de identificacdo e quantificacdo de
analitos de forma rapida, especifica e em quantidades de amostras muito
pequenas, foram desenvolvidos eletrodos quimicamente modificados (EQM).
Este termo foi1 utilizado para designar eletrodos com espécies quimicamente
ativas como resultado da imobilizagdo deliberada de um agente modificador
sobre a superficie de um eletrodo base (substrato) com o objetivo de pré-
estabelecer e controlar a natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solugao.
Comparado a eletrodos convencionais, maior controle de caracteristicas do
cletrodo ¢ reatividade sao alcancadas através destas modificacdes na
superficie, possibilitando o desenvolvimento de eletrodos para os varios
propositos e aplicagdes. Esta modificacdo pode ser feita em redes de
microeletrodos para produzir sensores quimicos especificos muito pequenos.
Normalmente a camada de modificador ¢ eletroativa, agindo como mediadora
entre a solucao e o eletrodo-substrato na transferéncia de elétrons.

Os eletrodos modificados originam freqiientemente sinais de corrente
mais elevadas do que na auséncia do modificador. As vezes, ao colocar o
eletrodo modificado numa solucdo contendo apenas o eletrolito suporte,
observam-se as caracteristicas das espécies imobilizadas.

O primeiro exemplo de uma modificacdo deliberada da superficie de
um eletrodo foi feito por Lane e Hubbard que adsorveram na superficie de
eletrodos de platina véarias olefinas funcionalizadas, explorando a propensdo

de hidrocarbonetos de cadeia saturada quimiosorverem-se sobre este metal.
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Este fato foi a primeira indicacdo da utilidade analitica de EQMs, pois
demonstrou a capacidade de um grupo imobilizado complexar um ion
metalico, e também a possibilidade de se direcionar a coordenacdo através da
escolha do potencial aplicado [23, 24].

Atualmente, com o desenvolvimento de novos métodos
eletroanaliticos e de novos materiais de sensores, tem sido desenvolvido um
intenso trabalho de investiga¢do da eletroquimica tanto do material do suporte
usado como do agente modificador.

A escolha do material suporte, em que a superficie serd modificada, ¢
um aspecto de extrema relevancia na preparagdo de um EQM. Este substrato
deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e também ser
adequado para o método de imobilizacdo selecionado. Entre os materiais
convencionais estd o ouro, platina, carbono vitreo, mercirio na forma de
filme, pasta de carbono, material plastico condutor e vidros condutores.

A utilizagdo dos EQMs ¢ uma area em franco desenvolvimento ¢ a
cada dia novos métodos de preparagao sdo descritos. A seguir serd apresentada

uma abordagem geral de preparacdo dos métodos mais comuns.

2.2.1 Métodos de imobilizacdo do modificador

2.2.1.1 Adsorcao

Adsor¢do ou mais apropriadamente quimiosor¢do, foi o processo
pioneiro e ¢ a maneira mais simples de fixar um modificador ao substrato de
eletrodo base. Este método consiste na dissolucao do agente modificador em

um solvente apropriado e na exposi¢ao, em geral por imersao, do eletrodo a



-12 -

solucdo, sendo a adsorcdo devido a forcas eletrostaticas, hidrofobicas ou
dispersivas na superficie do eletrodo. Eletrodos de carbono apresentam uma
capacidade particular de quimiosorver reagentes que possuam sistemas de
elétrons 1 estendidos, como por exemplo compostos organicos aromaticos.
Embora simples, esta técnica apresenta a desvantagem de produzir EQMs com
no maximo uma camada do modificador imobilizado, o que limita a faixa de
resposta linear. Além disto, em se tratando o fendomeno de adsorcao de um
processo de equilibrio, inevitavelmente ocorrera dessor¢do do modificador
para o meio, durante sua utilizagdo, o que redunda em perda de
reprodutibilidade, reduzindo portanto a vida util de EQM assim preparado.
Varios eletrodos modificados por adsor¢do sdo apresentados na
literatura recente, em que podemos destacar o eletrodo de carbono vitreo
modificado com um filme de acetato de celulose contendo o polimero 2,6-
diclorofenolindofenol, desenvolvido como sensor para analise de injecdo em
fluxo de amostras de residuos urbanos [25]; o eletrodo de carbono vitreo
modificado com hexacianoferrato de cobre para uso na determinacdo
amperométrica de sulfito e dioxido de enxofre, baseado na oxidagdo
eletrocatalitica do analito pelo eletrodo modificado [26]; eletrodo de ouro
modificado pela adsor¢ao de dodecanotiol (98%), utilizado em medidas de
impedancia para andlise da interacdo entre compostos aromaticos € a camada

do tiol adsorvida [27].
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2.2.1.2 Eletroadsorcéo

A eletroadsorcao ocorre a partir da adsorcao efetuada pela aplicacao
de um potencial ao eletrodo. A quantidade depositada ¢ uma fun¢do do tempo
de deposicao, sendo possivel a formag¢ao de multicamadas. Como em qualquer
processo de eletrodo, o potencial aplicado ao eletrodo determina a velocidade
da reacdo e por conseqiiéncia a estrutura da camada adsorvida. Uma
velocidade de varredura baixa significa mais tempo disponivel para formar
uma camada com estrututra cristalina perfeita, que seria desejavel, mas a baixa
velocidade da eletroadsor¢do muitas vezes nao compensa o uso de
sobrepotenciais tdo baixos. A aplicagdo de um potencial nas condi¢des
corretas ¢ na presenca de uma molécula suscetivel de polimerizar pode
produzir radicais, iniciando a polimerizagdo e a subseqliente modificacao do
eletrodo [28].

Casella et al. desenvolveram um eletrodo de carbono vitreo
modificado por deposicao eletroquimica de particulas de palddio, sendo
utilizado como sensor amperométrico na determinagdo cromatografica de
sulfetos em solugdes aquosas [4].

Eletrodos de carbono vitreo modificados pela eletroadsor¢ao de cobre
foram desenvolvidos para uso como sensor amperométrico na detecg¢do
eletroquimica de compostos de enxofre em meio alcalino [2].

Eletrodo de carbono vitreo modificado pela eletroadsor¢ao de filme de
hexacianoferrato de indio tem sido usado na determinagdo de NO pela
oxidacgao eletrocatalitica do filme modificador [29].

Eletrodo de aluminio modificado com um filme de

pentaciononitrosilferrato de palddio eletroadsorvido na sua superficie foi
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desenvolvido e suas caracteristicas analisadas em detalhes por Pournaghi-Azar
e Dastangoo [30].

Eletrodos de platina e carbono vitreo foram modificados por
eletroadsor¢cao do hexacianoferrato de cobre e cobalto, sendo que o eletrodo
de carbono vitreo modificado apresentou excelentes respostas na determinagao
de peréxido de hidrogénio, favorecendo sua aplicacio no campo de

biosensores [31].

2.2.1.3 Formagcéo de compositos

Um composito ¢ uma mistura de componentes, em que o preparo de
um EQM consiste simplesmente em misturar o agente modificador com o
substrato do eletrodo. Esta técnica ¢ adequada para modificar eletrodos a base
de carbono em po6 (grafite, negro de carbono, etc.), tais como eletrodos de
pasta de carbono, de grafite-epoxi, eletrodos impressos (screen-printed) e
pastilhas. Quando possivel ¢ preferencialmente utilizada uma variante do
método descrito anteriormente, que consiste em misturar o carbono em po a
uma solucao adequada do agente modificador. Apods a evaporagao do solvente
as particulas de carbono ficam recobertas pelo modificador, resultando numa
distribuicdo mais homogénea do modificador. Em ambos os casos também
podem ocorrer perda gradual do modificador para a solucdo de medida,
prejudicando a reprodutibilidade.

Wring and Hart desenvolveram eletrodos impressos de carbono,
modificados com ftalocianina de cobalto para determinagdo de acido

ascorbico, glutationa e coenzima A em analises voltamétricas [32].
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Medidas cromatograficas (HPLC), com deteccao eletroquimica
usando um eletrodo composito de grafie-epoxi modificado com ftalocianina
de cobalto, foram realizadas para a determinag¢do de glutationa (GSH) em
amostras de sangue humano [33].

Exemplos da confecgao destes eletrodos sao amplamente descritos na
literatura atual, sendo que muitos deles sdo usados como sensores na detecgao
de tiocompostos, como por exemplo, eletrodos de carbono impresso
modificado com ftalocianina de cobalto usados na determinagao de H,S [34] e
na determinacdo de amostras gasosas de espécies sulfuradas [35]; o eletrodo
de pasta de carbono modificado com ftalocianina de cobalto usado como
detector eletroquimico em cromatografia liquida para analises de cisteina em
urina humana [36], como sensor amperométrico na deteccdo e determinagao
do herbicida aziprotrina [37] e como detector potenciométrico do acido
tioglicolitico [38].

Eletrodos compositos de carbono modificado, pelo processo sol-gel,
com a incorporacao de ftalocianina de cobalto, foram confeccionados para uso
na determinacao da cisteina [39] e com a incorporagao de complexo de ruténio
para uso como sensor amperométrico na determinacdo da cisteina e da
glutationa [40].

Muitos sensores eletroquimicos foram desenvolvidos pela
modificacdo do eletrodo de pasta de carbono como o com 6xido de ruténio
(IV) [41] e o com a incorporacio de N,N’-bis(salicilideno)-1,2-
fenildiaminocobalto (II) [42] para a determinacao de cistina e cisteina.

Sensores para a determinagdo de pesticidas organofosforados e
carbamatos foram desenvolvidos a partir de eletrodos impressos modificados
com polianilina, 7,7°,8,8 -tetracianoquinodimetano e azul da Prassia em

amostras de sucos de uva e solu¢ao aquosa [43].
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Determinacdo amperométrica de tiocompostos foi realizada tendo
como eletrodo de trabalho um eletrodo de pasta de carbono modificado com
hexacianoferrato [44].

Eletrodo impresso modificado com azul da Prussia foi desenvolvido
para a detecc¢do eletroquimica de tiois [45].

Sensores de ouro e platina modificados com azul da Prussia foram
desenvolvidos para a detec¢do amperométrica de perdxido de hidrogénio.
Estes sensores foram também usados como substratos na construcao de
biosensores modificados com glicose oxidase imobilizada com membrana de

nafion para a determinacao de glicose [46].

2.2.1.4 Formacao de ligacao covalente

O modificador pode também ser ligado covalentemente ao substrato
do eletrodo. Sao empregadas reacdoes de silanizagdo, envolvendo

organosilanos e 6xidos presentes a superficie do eletrodo.

p /
“|_oH +X—Si—R - |—O—Sl\ __R +HX

onde X = OR ou CI; o grupo silano reage entdo com as espécies de
interesse.

A maioria dos eletrodos metalicos, quando oxidados em meio 4acido,

sdo recobertos com uma camada fina de 6xido, bastante reativa em relacao a

silanos. Portanto, um metal apds ser oxidado, pode ser silanizado e

posteriormente reagir com uma molécula, contendo o grupo funcional que se
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queira imobilizar. O silano atuard como um tipo de ponte para fixar um grupo
funcional especifico a superficie do eletrodo. Superficies de carbono,
apresentam grupos oOxidos funcionais tais como dalcoois (fendis), acidos
carboxilicos, cetonas (quinonas) e anidridos, resultantes da oxigenagdo de
atomos de carbono do plano vertical, contendo ligagdes incompletas. Estas
funcdes, em que as concentracdes podem ser aumentadas através das reagdes
de oxidagdo, sdo passiveis de derivatizacdo. Portanto, a modificagdo de
superficies de carbono via ligacdo covalente do modificador, tem sido em
grande parte baseadas na manipula¢do da reatividade destes grupos funcionais,
frente a reagentes como aminas, organosilanos, cloreto de tionila e cloreto
cianurico, entre outros. Entretanto, tem sido explorada a possibilidade de
modificar covalentemente superficies de carbono livres de 6xidos. Nestes
casos as reagdes envolvem os proprios atomos de carbono do plano vertical.
Tratamentos como abrasio mecanica ou fratura sob atmosfera inerte,
decapagem por plasma de argdnio ou termdlise sob vacuo, sdo capazes de
gerar superficies livres de 6xidos com grande reatividade frente a uma ampla
variedade de reagentes [28].

Os eletrodos modificados via ligagdo covalente sdo mais estaveis em
relacdo aos obtidos pelos demais métodos, entretanto sdo mais dificeis de
preparar. Da mesma forma que a modificagdo por adsorcao, esta metodologia
também gera coberturas com no maximo uma monocamada imobilizada.

Um biosensor amperométrico para a deteccdo de praguicidas
organofosforados e carbamatos foi construido a partir de um eletrodo de pasta
de carbono modificado com ftalocianina de cobalto em que a enzima

colinesterase foi imobilisada via ligagao covalente cruzada [47].
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Um biosensor para a determinacdo de glicose foi construido com um
eletrodo de carbono vitreo modificado com um filme de azul da prissia e
polipirrol ligado via ligagdo covalente com a enzima glicose oxidase [48].

Ricci et al. [49] desenvolveram em um sensor para a deteccdo de
glicose pela imobilizacdo da glicose oxidase via ligacdo covalente usando
glutaraldeido e nafion num eletrodo de carbono impresso modificado com azul
da Prussia.

Delvaux e Demoustier-Champagne [50] mostraram a possibilidade de
confeccdo de um biosensor amperométrico de alta sensibilidade para a
determinacdo de glicose, fazendo o uso da associagcdo de métodos de
modificacdo da superficie do eletrodo, com a imobiliza¢do da enzima glicose

oxidase via ligacao covalente.

2.2.1.5 Recobrimento com membranas poliméricas

Outra técnica bastante atraente para a preparagdo de eletrodos
modificados ¢ o recobrimento da superficie do eletrodo com filmes
poliméricos, que devem ser condutores ou permeaveis ao eletrolito suporte e a
espécie de interesse. Ao contrario da modificacdo por adsor¢do ou por
formacdao de ligacdo covalente, a modificacio com membranas poliméricas
permite a imobilizacdo de muitas monocamadas (1 a 2000) da espécie ativa na
superficie modificada, o que resulta na ampliagdo da resposta eletroquimica.
Dependendo da aplicacdo pode ser escolhido um polimero eletroativo,
quimicamente ativo, ou inerte . Os filmes eletroativos se subdividem em duas
categorias principais, dependendo de como o centro redox ¢ imobilizado:

polimeros redox, se o centro redox ¢ parte do esqueleto polimérico; e
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polimeros de troca idnica, se o componente redoxiativo ¢ um contra-ion de
um filme polidnico como polivinilpiridina ou nafion.

A cobertura polimérica pode ser obtida a partir de solucdes de
polimeros pré-formados, ou através de polimeriza¢do in Situ a partir de
unidades monoméricas. Neste ultimo caso, o recobrimento polimérico pode
ser obtido via eletropolimerizagdao ou por meio de métodos nao eletroquimicos
como por exemplo: polimeriza¢ao ativada por plasma, foto-induzida por UV
ou por polimerizac¢ao de organosilanos.

Eletrodo de carbono vitreo modificado pela eletropolimerizagao de
tetraminoftalocianina de cobalto foi desenvolvido e estudado por Wu D. M. et
al. [51].

Eletrodo de ouro foi modificado pela copolimerizacio de
vinilferroceno e 2(metiltio-etil) metacrilato e a superficie resultante foi
investigada por voltametria ciclica [52].

As melhorias da seletividade e sensibilidade em fun¢ao das
modificagdes feitas nas superficies de eletrodos foram investigadas por varios
pesquisadores, inclusive muitos brasileiros. Delbem e outros [53] descreveram
a descoberta catalitica de NADH usando eletrodo de pasta de carbono
modificado por eletropolimerizagdo de 3,4-bis-hidroxibenzaldeido. Kominky e
Bertotti [54] desenvolveram um sensor de amperométrico, pela deposi¢ao
eletroquimica de uma camada de 6xido de molibdénio, para a determinacao de
alguns compostos 1norganicos. Sotomayor e outros [55] estudaram a
construcdo e aplicacdo de um sensor de amperométrico para dopamina,
usando eletrodo de carbono vitreo modificado com membrana de Nafion e
dopado com cloreto de 2-2 bipiridil de cobre (II). Castro et al. [56]
apresentaram um eletrodo modificado combinando xerogel de pentoxido de

vanadio e um surfactante catidnico para detectar anions, como
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pentacianonitrosilferrato (II) e hexacianoferrato (III). Filmes finos de
materiais como prussiato formam superficies coloridas e apresentam
propriedades interessantes. Mattos e Gorton mostraram que biosensores de
glicose podem ser construidos com filmes de prussiatos com superficies

azuis e excelente desempenho [57].

2.3 Determinacao e especiacao de compostos sulfurados

A determinagdo de compostos que contenham enxofre nas suas
estruturas moleculares, presentes nos diversos ambientes como na agua, no
solo, na atmosfera, nos alimentos e outros materiais, se faz necessario em
virtude do alto grau de toxidade de muitos compostos sulfurados.

O controle dos niveis residuais de herbicidas, dentre eles os
tiotriazinicos e tiolcarbamicos, nas mais variadas amostras, a fim de se evitar a
producdo de efeitos toxicos na populagdo exposta, pode ser realizado através
da execucdo de andlises por diversos métodos analiticos. Dentre os métodos
analiticos conhecidos encontram larga aplicacdo os métodos cromatograficos,
voltamétricos e espectrofotométricos. Um rapido avanco nas metodologias
vem sendo observado nos ultimos anos em resposta as necessidades de
sensibilidade, especificidade, rapidez e eficiéncia, exigidas pelos oOrgaos
regulamentadores legais e de pesquisa, que determinam os limites de
tolerancia para tais residuos [58].

Existem na literatura trabalhos de determinacdo de sulfetos e
alquiltiéis, principalmente em agua. Como exemplo, podemos citar os
métodos Opticos de analise [13, 59], os eletroquimicos [60-62] e os métodos

que envolvem separagdes cromatograficas [59, 63, 64].
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Com relagdo aos métodos Opticos de analise, o chamado método do
azul de metileno (MB) parece ser o mais utilizado na determinacdo de
sulfetos. A partir deste método, detalhado por Gustafsson [65], os sulfetos em
meio acido sdo convertidos a acido sulfidrico que reage com uma amina
produzindo uma espécie estavel, conhecida como azul de metileno, que pode
ser determinada espectrofotometricamente na regido do visivel. Ainda,
alquiltiois foram determinados, através de medidas espectrofotométricas, apos
derivatizagdo com o reagente Ellman (dcido 5,5°,ditiobis 2-nitrobenzdico)
[13]. Com este reagente o alquiltiol forma um complexo derivatizado, de
coloragdao amarela, detectado espectrofotometricamente.

Dentre os métodos mais comuns de analise de pesticidas encontram-se
os métodos espectrofotométricos, na regido do UV-Visivel ou infravermelho,
que se caracterizam pela boa sensibilidade e razoavel seletividade,
propriedades necessdrias para determinagdes de pequenas quantidades de
analitos [66].

Outros procedimentos incluem também a derivatizagdo de alquiltidis
com andlise por fluorescéncia, utilizando reagentes como o-ftaldeido [67],
monobromobimana [68], maleimides [69], benzofuranas halogenadas [70, 71]
ou 7-fluorbenzo-2-oxa-1,3-diazol-4-sulfonato de amoénio ([72, 73]. A
derivatizagdo com este ultimo reagente foi também aplicada para a detecgao
de cistina [74]. Todas estas reagdes de derivatizacao ocorrem com a formagao
de um complexo fluorescente, entre alquiltidis e reagentes, permitindo a
deteccao com um detector de fluorescéncia.

Para determinagdes de pequenas quantidades de residuos de
determinados pesticidas, tem-se também como alternativa o wuso da
espectroscopia de fluorescéncia [75-77], que € uma técnica de alta

sensibilidade. A fluorescéncia ¢ usada como uma ferramenta analitica em
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compostos fluorescentes ou que possam ser convertidos a compostos
fluorescentes.

Alquiltiois foram detectados e quantificados em amostras de sangue
de ratos através de métodos cromatograficos. Mardini et al. [63],
determinaram metanotiol, etanotiol e dimetilssulfeto, através de cromatografia
gasosa com detector especifico de enxofre e detector de ionizagdo de chama,
onde o uso de detector especifico apresentou maior sensibilidade e a vantagem
de ndo sofrer interferéncias de outros compostos volateis presentes.
Cromatografia gasosa (GC) ¢ utilizada para determinar tragos de alquiltidis
[63, 64]. Contudo, dificuldades consideraveis sdo encontradas em analisar
amostras com alquiltiéis em concentracdes extremamente baixas devido a
reatividade e absorcdo em superficies soélidas. Tracos de alquiltiois
frequentemente se dissipam durante as analises por GC [59].

Inicialmente, a determinagdo de herbicidas tiotriazinicos e
tiolcarbamicos era realizada através de métodos colorimétricos ou por
Cromatografia em Camada Delgada. No entanto, atualmente, a Cromatografia
Gasosa (CG) demonstra ser uma técnica muito utilizada na quantificacao
destas espécies, devido a elevada sensibilidade obtida a partir de sistemas de
deteccao do tipo nitrogénio-fosforo (NPD) e captura de elétrons (ECD), bem
como da seletividade para a identificacdo e quantificagdo dos herbicidas
quando acoplado a um espectrometro de massas (MS) [78].

Hernandez et al., [79], determinaram herbicidas em amostras de agua
e solo, dentre os quais, a atrazina, simazina, terbumeton, terbutilazina,
terbutrina ¢ molinato, utilizando técnicas analiticas hifenadas, como a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG/MS). A
metodologia descrita mostrou-se eficiente, com resposta linear para

concentragdes entre 0,10 e 10,00 ng/mL, sendo utilizada para a determinagao
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dos herbicidas em aguas de superficie e solos com baixos teores de matéria
organica. A mesma técnica analitica foi utilizada por Zambonin e¢ Palmisano
[80] para a determinacdo dos herbicidas S-triazinicos ametrina, prometrina,
terbutrina, propazina, terbutilazina e sebutilazina, em amostras de solo com
teor de matéria organica entre 0,19 e 0,42%. A quantificacdo, apds separacao
cromatografica, com limite de deteccdo de 1 ng/mL foi obtida utilizando-se
como fase estaciondria uma coluna capilar do tipo Supelco SPB-5 e como fase
movel uma fluxo de gas hélio.

Mendas e colaboradores [81] determinaram os herbicidas atrazina,
simazina, ametrina ¢ prometrina em fluidos bioldgicos, utilizando medidas
cromatograficas. A quantificagdo, por Cromatografia Gasosa, foi realizada
apos ctapa de clean up em coluna de poliestireno divinilbenzeno, com
separagcdao em coluna capilar do tipo SPB-5 com detectores termidnicos e de
captura de elétrons.

O tiolcarbamato trialato ¢ aplicado em doses bastante elevadas na
agricultura, sendo, deste modo, recomendado o controle do residual do
herbicida em solos. Assim, Bernall et al. [82] desenvolveram uma
metodologia para a quantificagdo do trialato residual em amostras de solo,
apos extracao por fluido supercritico. A quantificagao do trialato nos extratos
foi realizada por CG com detector de emissdo atomica e coluna capilar HP-5,
com resposta linear em concentragdes de 0,2 a 10 mg/L.

Uma metodologia para a determinagdo multiresiduo de amostras de
solo para 21 herbicidas, contendo nitrogénio em sua estrutura molecular, , foi
desenvolvida por Sanchez-Brunete et al. [83]. Dentre as classes de herbicidas
avaliadas sdao citadas as triazinas, uracilas, tiolcarbamatos, nitroanilinas,
cloroacetamidas e axodiazonas. Segundo os autores, a extracao dos herbicidas

foi realizada por sonicacdo das amostras de solo colocadas em colunas
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estreitas, usando um pequeno volume de acetato de etila. Apds, os residuos
foram determinados por Cromatografia Gasosa com detector de nitrogénio-
fosforo, utilizando coluna capilar HP-1. A metodologia desenvolvida
apresentou limites de detecgdo diferenciados, permanecendo em uma faixa de
0,001 a 0,02 pg/g.

Medidas de alquiltiéis em misturas e sangue, também foram realizadas
por eletroforese capilar com detectores ultravioleta e de fluorescéncia. Ling &
Baeyens [84] determinaram alquiltidis baseados nas reagdes estequiométricas
destes com derivatizantes e, depois, devido as diferentes mobilidades dos
derivatizados com carga, foram separados e quantificados em um sistema de
eletroforese capilar.

A eletroforese capilar (EC), baseada na migragdo diferenciada de ions
presentes em solucdo sob influéncia de um campo elétrico [85] , € uma técnica
analitica que também encontra aplicagdo na determinacdo de herbicidas
residuais em matrizes ambientais, entre eles os tiotriazinicos e tiolcarbamicos,
devido a sua simplicidade analitica e elevada eficiéncia de separacao.
Entretanto, limites de detec¢do inadequados sdo fatores limitantes desta
técnica [86].

Turner et al. [60], analisando solugdes de sulfeto, mostraram que para
baixas concentragdes a rea¢ao no eletrodo pode ser tratada como um processo
reversivel, envolvendo a oxidagdo do mercurio com formagao imediata de
sulfeto de merctrio insolivel, gerando uma onda polarografica cuja corrente
limite € proporcional a concentracao da espécie envolvida.

Nascimento et al. [87] observaram que amostras com baixos teores de
sulfeto (< 16 mg/L) apresentam um sinal polarografico bem definido, cuja
intensidade ¢ proporcional a concentracdo de ions sulfetos presentes na célula

polarografica. Em amostras com concentragdes acima de 16 mg/L observa-se
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o aparecimento de um segundo sinal, mais arredondado, sugerindo que com o
aumento da concentragdo de sulfeto torna-se mais dificil a reversibilidade do
processo.

Canterford [61] investigou detalhadamente a aplicagdo da técnica
polarogréafica na determinagao direta do ion sulfeto em solucdes aquosas. Em
seu trabalho observou a interferéncia do anion cianeto (CN’) em medidas
polarograficas e a inviabilidade de determinagdo do sulfeto em concentracdes
abaixo de 1,5.107° mol/L, na presenca de muitas espécies eletroativas que
podem originar ondas que se sobrepdem.

Renard et al. [62] determinaram compostos sulfurados em amostras de
licores através de analises polarograficas. Os resultados obtidos se mostraram
satisfatorios quando comparados a outros métodos potenciométricos e
volumétricos, viabilizando o método para a determinagdo de sulfetos,
polissulfetos, mercaptanas, tiossulfatos e sulfitos em licores.

A oxidagdo eletroquimica de uma série de alquiltiois na superficie de
um eletrodo de 6xido de niquel foi investigada com um sistema de inje¢do em
fluxo (FIA) [88]. Em principio, esta determinagdo ¢ baseada em processos
eletroquimicos reversiveis de trés elétrons, onde o ion tiolato, inicialmente
formado em solugdes alcalinas, reage com a espécie de maior estado de
oxidacdo na superficie hidratada do eletrodo para formar o radical tiol. A
rapida dimerizagdo dos radicais formados leva a dissulfetos. Este trabalho
descreve a amperometria anodica em eletrodo de oOxido de niquel para
alquiltiois de dois, trés e quatro carbonos. Amostras tamponadas em pH 3,0
sdao usadas para proteger os alquiltidis da oxidacdo do ar e uma solucdo de
hidroxido de sodio ¢ utilizada como eletrolito. Resultados referentes ao
etanotiol foram comparados com o etanol. Altura de pico cerca de seis vezes

maior que a do etanol indica que a oxidagdo dos alquiltiois € mais intensa.
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Nascimento [87] et al. determinaram sulfeto e metanotiol em solugdes
de nutri¢do parenteral através do uso da difusdo gasosa associada a um sistema
em fluxo e determinacdo polarografica. O limite de detec¢ao obtido para esta
técnica desenvolvida foi de 100 pg/L para sulfeto e 40 mg/L para metanotiol.

O controle do residual dos herbicidas tiotriazinicos ametrina,
desmetrina, prometrina e terbutrina, bem como dos herbicidas tiolcarbamicos,
como o molinato, dialato, trialato e butilato, vem sendo realizado por
metodologias que compreendem os métodos espectrofotométricos [89, 90], a
cromatografia gasosa [78, 80, 91,92] e a cromatografia liquida [93- 99].

Da mesma forma, medidas polarograficas também sdo utilizadas na
quantificacdo de herbicidas tiotriazinicos e tiolcarbamicos, uma vez que
moléculas contendo um ou mais grupos tiolicos originam, em medidas
voltamétricas com o eletrodo de mercario, ondas catodicas a partir da
formacao de um composto pouco soluvel com o eletrodo [20].

Outros procedimentos analiticos largamente empregados incluem os
métodos voltamétricos. Os herbicidas tiotriazinicos e tiolcarbadmicos sao
efetivamente utilizados no controle de ervas daninhas na agricultura, devido a
acao de inibicdo na fotossintese das ervas, resultante das reagdes de
transferéncia de elétrons dos herbicidas. Esta propriedade de participagao em
reagoes redox pode ser usada para fins analiticos [100]. Compostos organicos,
como as tiotriazinas, tém grupos eletrorredutiveis em sua composicao, o que
permite sua analise por voltametria em potenciais em torno de -1000 mV
[100-103]. Os métodos voltamétricos mais sensiveis sao a voltametria de
pulso diferencial (VPD) e a voltametria de onda quadrada (VOQ), capazes de
determinar concentragdes na faixa de pg/L. Para melhorar a sensibilidade

pode-se combinar estas técnicas com a pré-concentracdo, na superficie do
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eletrodo, para o composto a ser determinado, como no caso da voltametria
adsortiva de redissolucao catédica (VARC).

Muitos trabalhos envolvendo os métodos eletroquimicos sdo citados
na literatura, como por exemplo o desenvolvido por Szezepaniak et al. [104]
em que propuseram um método para a determinacdo de prometrina em
amostras de solo e agua. As amostras foram analisadas em célula
polarografica com eletrodo de mercirio no modo HMDE, apés pré-
concentracdo em potencial de — 0,50 V. A resposta voltamétrica foi avaliada
na presenca de varios eletrolitos suporte como tampao acetato, KCI, HCI e
HClO,4, onde o uso de solugdo de HCIO, 0,10 mol/L originou melhores
resultados em relagdo a corrente residual, formacao do sinal polarografico de
reducdo e reprodutibilidade.

A determinacao de trés herbicidas triazinicos, dentre eles a tiotriazina
ametrina, utilizando medidas polarograficas obtidas a partir de um eletrodo de
mercurio gotejante (DME) com solugdao de H3;PO, 0,1 mol/L como eletrodlito
suporte, foi estudada por Ignjatovic et al. [105]. Segundo os autores, em meio
fracamente acido (pH 5) observa-se a formagdo de um pico resultante da
reducdo da ametrina em potencial de meia-onda de —1.170V e, em condigdes
mais extremas de pH (2,0), um decréscimo no sinal polarografico ¢ observado,
sendo, possivelmente, associado a reagdo de hidrolise do herbicida nestas
condigoes.

Os imunoensaios (ELISA) vém encontrando aplicagdo no controle dos
residuais de herbicidas, uma vez que elevados niveis de especificidade sao
obtidos € um grande numero de amostras pode ser analisado em um curto
periodo de tempo. A andlise ¢ baseada na combinagdo especifica de anticorpos
e antigenos (analito) utilizada especificamente para a deteccao de quantidades

muito pequenas de herbicidas [106]. Herbicidas tiotriazinicos, como ametrina,
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prometrina e terbutrina, foram determinados através dos ensaios ELISA e
comparados com amostras analisadas por CG/MS [107]. A correlagdo
observada entre os métodos ELISA e CG/MS foi de 0,99 e a reatividade
obtida para o imunoensaio foi suficiente para uma resposta semiquantitativa
dos herbicidas tiotriazinicos em concentracdes na faixa de 0,2 a 2,0 pg/L.
Bruun et al. [108], utilizando procedimentos ELISA, desenvolveram
um método de elevada sensibilidade para a quantificagdo dos herbicidas
ametrina, desmetrina, prometrina, terbutrina e seus subprodutos hidroxilados
de degradacdo, em d4guas de chuva e potavel, com limites de detec¢ao
inferiores a 0,01 pg/L. A resposta analitica foi obtida pela combina¢do dos
herbicidas tiotriazinicos com o anticorpo monoclonal comercial HYB 283-2
com desenvolvimento de coloragdo, apos adi¢ao de 50 uL de H,SO, 0,50
mol/L. e subseqiiente leitura de absor¢do de radiacdo eletromagnética, em

comprimento de onda de 450 nm.

2.4 Herbicidas

Pesticidas ou praguicidas sdo substancias quimicas, organicas ou
inorganicas, utilizadas no combate de pragas (animais ou vegetais),
indesejaveis na agricultura, como insetos, acaros, roedores, caracdis, fungos,
plantas invasoras, entre outros, sendo também usados como agentes
desfoliantes, dessecantes, redutores de densidade e para evitar a queda e/ou
deterioracao de frutas [109, 110].

A toxicidade relativa dos pesticidas (DL50) também ¢ um fator
importante de classificagdo. E denominada de DL50 a dose letal média, que

corresponde a quantidade de pesticida capaz de causar a morte de 50% dos
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individuos que participam de um ensaio de toxicidade. Deste modo, os
pesticidas podem ser supertoxicos (DL50<5 mg/kg), extremamente toxicos
(DL50 5-50 mg/kg), muito téxicos (DL50 50-500 mg/kg), moderadamente
toxicos (DL50 500-5000 mg/kg), ligeiramente toxicos (DL50 5-15 g/kg) e
praticamente nao toxicos (DL50>15 g /kg) [111].

Os pesticidas sdo agrupados de acordo com a sua atividade biologica
em inseticidas, fungicidas, herbicidas, nematicidas, acaricidas, desfoliantes,
miticidas, roenticidas e anticriptogdmicos. Dentre estes, os que compdem as
maiores categorias sao os inseticidas, os fungicidas e os herbicidas [109, 111],
sendo os herbicidas amplamente utilizados no controle e combate as ervas
daninhas, representando uma opg¢ao bastante eficiente para o controle de
propagacao das invasoras, principalmente em grandes plantagdes, nas quais
outros métodos, como a capina, sdo inviaveis, devido a grande extensdo das
lavouras [112].

O uso crescente de compostos herbicidas tem razdes econdmicas,
técnicas € sociais, uma vez que a mao-de-obra para o controle mecanico de
ervas daninhas tornou-se escassa e dispendiosa. Além disso, mudangas
econdmicas e tecnoldgicas na producao agricola, associadas a necessidade de
producdao de mais alimentos por unidade de terra cultivada, exigem praticas
mais eficientes, as quais somente os herbicidas podem fornecer [113].

A principal fonte humana de alimentos ¢ a vegetal. Os vegetais
competem com aproximadamente 30.000 espécies de ervas daninhas no
mundo todo, com cerca de 1.800 delas causando sérias perdas econdmicas
[114]. Esta competigdo contribui para uma redugdo de cerca de 10% nas
colheitas mundiais, de um total de 35% de perdas, causadas por pragas em
geral [113]. As ervas daninhas privam as planta¢des de umidade e nutrientes

do solo, impedem a incidéncia direta de luz solar reduzindo assim seu
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crescimento e contaminam graos das safras com sementes quase sempre
toxicas ao homem e aos animais [114].

Segundo Spadotto [115], o consumo de herbicidas no Brasil € bastante
expressivo, representado pela utilizacdo de cerca de 174 mil toneladas de
produtos formulados (comerciais) no ano de 2000. O consumo destes produtos
difere nas varias regides do pais, onde se misturam atividades agricolas
intensivas e tradicionais, sendo mais elevado nas regides Sul (cerca de 39%),
Centro-Oeste (em torno de 30%) e Sudeste (cerca de 23%). As culturas
responsaveis por este elevado consumo sdo principalmente soja, cana-de-
acucar, milho e arroz [116]. Ainda segundo levantamento realizado por
Spadotto [115], merecem destaque quanto a utilizacdo de herbicidas os
estados do Parana (18,5%), Rio Grande do Sul (16,8%), Sdao Paulo (14,1%),
Mato Grosso (12,7%), Goias (10,1%), Minas Gerais (7,4%) e Mato Grosso do
Sul (7,0%).

2.4.1 Herbicidas triazinicos

Os herbicidas triazinicos sdo compostos quimicos com a estrutura
fundamental da s-triazina, uma vez que dentre todas as formas possiveis de
triazinas somente os derivados simétricos (posigdes 1, 3, 5 dos atomos de
nitrogénio) tém alcangado uma grande extensdo por suas propriedades
herbicidas [110, 117].

As s-triazinas sd3o divididas em trés grupos perfeitamente
caracteristicos: clorotriazinas, metoxitriazinas ¢ metiltiotriazinas [118],

conforme est4 apresentado na Figura O1.
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Figura 01. Estrutura quimica dos grupos das s-triazinas.

As clorotriazinas, também denominadas de triazinas de 1* geragao,
representadas pela atrazina, simazina, cianazina, propazina, terbutilazina, entre
outras, sao sintetizadas a partir da substituicdo de dois atomos de cloro do
cloreto ciantrico (2,4,6-tricloro-1,3,5-triazina) por radicais alquilamino. Por
sua vez, as metoxitriazinas e as metiltiotriazinas, também denominadas de
triazinas de 2* geracdo, sdo obtidas pela introducdo dos radicais metoxila e
tiometila, respectivamente, como um terceiro substituinte. Prometrona,
terbumetona, simetona, atratona, ametrina, prometrina, desmetrina, simetrina e
terbutrina sao alguns representantes das triazinas de 2* geragao.

Os herbicidas 1,3,5-triazinicos sao absorvidos tanto pela via
respiratoria, como pelo trato gastrintestinal e pela via dérmica.

Por outro lado, os herbicidas triazinicos apresentam baixa toxicidade
aguda. O figado constitui o 6rgdo alvo na agdo tdéxica destes herbicidas
durante exposi¢oes elevadas. Nos estudos de toxicidade realizados com a
simazina, observou-se que em carneiros submetidos a doses diarias de 1,4 a 6
mg/kg ocorre o hipotiroidismo e, com doses mais elevadas (6 a 25 mg/kg), ha
a ocorréncia de alteragdes distroficas e necroticas no epitélio germinal, danos

hepaticos e cerebrais [110].
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A agdo principal dos herbicidas s-triazinicos ocorre através das raizes,
ou seja, como herbicidas residuais. No entanto, muitos destes herbicidas agem
também por contato e sdo absorvidos através da folhas. Seus efeitos se
traduzem em clorose, secamento das pontas, decaimento ¢ morte da erva
daninha.

Estes herbicidas S-triazinicos sdo utilizados em aplicagdes pré e pos-
emergéncia, nas culturas de milho, sorgo, café, soja, cana-de-agucar, arroz,
entre outras. A atrazina ¢ também utilizada no controle de plantas daninhas em

lagos e a prometrina nas plantagcdes de alho, cebola, salsdao, cenoura e ervilha

[110].

2.4.1.1 Herbicidas da classe das tiotriazinas

A estrutura dos herbicidas metiltiotriazinicos ou tiotriazinicos ¢
baseada em nucleos simétricos de triazinas com o grupamento amino alquil
substituido nas posi¢oes 4 e 6 e ainda, grupo metiltio na posicdo 2. Estes
compostos recebem a terminagdo etrin(a) [119] , como os produtos ametrina,
desmetrina, prometrina, terbutrina e simetrina, sendo obtidos a partir da
estrutura basica 2-metiltio-4,6-bis(etilamino)-1, 3, 5 triazina [120]. A Figura
02 ilustra a estrutura das tiotriazinas ametrina, desmetrina, prometrina e
terbutrina.

As tiotriazinas sdo herbicidas so6lidos, com pureza superior a 80% do
principio ativo, que em solugdo aquosa apresentam uma solubilidade que varia
na faixa de 5 a 600 mg/L. A desmetrina ¢ a mais soltivel com 580 mg/L, em
seguida a ametrina com solubilidade de até 200 mg/L, a prometrina com 33

mg/L e por fim a terbutrina com 22 mg/L [121].
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Figura 02. Estrutura molecular dos herbicidas ametrina, desmetrina,

prometrina e terbutrina.

Os herbicidas tiotriazinicos sao considerados moderadamente toxicos,
com DL50 oral de 500 a 5000 mg/kg, com aplicagdo como pré e pos-
emergentes, de acordo com a necessidade para o controle de ervas daninhas.
Este fato, faz com que os niveis de tolerancia destes herbicidas, no meio
ambiente, atinjam seu limite com maior rapidez sendo, por isso, necessario
observar alguns fatores antes da aplicagdo, como prever a provavel tolerancia
de cada planta frente aos herbicidas e ndo simplesmente aplica-los por area

plantada [120].
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2.4.2 Herbicidas tiolcarbamicos

Os tiolcarbamatos sao sais ou ¢ésteres do acido tiolcarbamico,
H,NCOSH, no qual, em lugar de um grupamento hidroxila, h4 um grupo
tidlico, SH. Sao formados através da substitui¢do do hidrogénio tidlico e de
hidrogénios aminicos do acido por 4&tomos, grupos ou radicais.

Estes compostos recebem a terminacdo ‘““ato” como os produtos
molinato, dialato, trialato e butilato, caracterizados pela substituicdo dos
hidrogénios aminicos por radicais alquilas. A Figura 03 ilustra a estrutura

destes tiolcarbamatos.

PN M***
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Cl)ﬁ/\ S )KN PN S )kN /\(
Cl )\
PM=2172¢
Trialato PM=304.5 ¢ Butilato

Figura 03. Estrutura molecular dos herbicidas molinato, dialato, trialato e

butilato.
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Os tiolcarbamatos sdo herbicidas liquidos que, em solucdo aquosa,
apresentam uma solubilidade que varia na faixa de 4 a 800 mg/L. Os
compostos molinato e butilato apresentam um maior grau de solubilidade,
respectivamente de 800 mg/L e 300 mg/L, enquanto os compostos dialato e
trialato sdo menos soluveis, apresentando coeficientes de solubilidade de 40
mg/L e 4 mg/L, respectivamente [113,117,121].

Os herbicidas tiolcarbamicos siao empregados em pré-plantio, pré e
poOs-emergéncia, no combate as diversas variedades de capim nas culturas de
arroz, atuando principalmente como herbicidas residuais, pois sua acdo

preponderante se da através das raizes [113,117].

2.4.3 Herbicidas e 0 meio ambiente

O uso de herbicidas na agricultura moderna, ao mesmo tempo em que
traz inegaveis beneficios, acarreta uma série de impactos negativos ao meio
ambiente. Grande parte desses compostos entra em contato com o solo, seja
por aplicacao direta, seja pelos processos de deriva durante a aplicagdo sobre
as plantas no solo apos a sua morte [122].

A interagcdo de um herbicida com o ambiente comega no momento de
sua aplicagdo e termina com sua dissipacdo final em subprodutos. Sua
destruicdo ¢ essencial para o uso continuo, uma vez que sem um mecanismo
de dissipacgdo, os produtos se acumulariam a niveis toxicos para a maioria dos
organismos [123]. Os processos de dissipacdo, relacionados com a
persisténcia de uma herbicida no solo, estdo relacionados com os processos de
evaporagdo, lixiviagdo, escoamento superficial, absorcdo por plantas, e

também, da taxa de degradacdo. A degradacdo pode ser quimica, fisica ou
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bioldgica e pode resultar na mineralizagdo total do pesticida ou na sua
conversao em metabolitos [124].

Os compostos S-triazinicos sdo polares, fracamente alcalinos e a sua
estabilidade ¢ explicada pela configuracao eletronica de seu anel heterociclico.
A biodisponibilidade das s-triazinas no solo ¢ governada, essencialmente, pelo
equilibrio dindmico existente entre a solubilidade na fase aquosa e a
capacidade adsortiva desses compostos no sistema coloidal do solo, enquanto
a bioatividade, movimento e persisténcia de herbicidas em solos, depende em
grande parte da interacdo da molécula herbicida com complexos de adsorcao
do solo. A adsorcdo reduz a concentragdo desses compostos na fragdo
solubilizada de solo, diminuindo seu poder de agdo. O resultado ¢ observado
pelo decréscimo da biodisponibilidade, na aceleragdo da velocidade de
degradagdo quimica ou bioldgica, ou simplesmente, num retardamento do
movimento de lixiviacao [122].

Deste modo, se a substancia for volatil ou quimicamente instavel e
soluvel em agua, ¢ improvavel a sua persisténcia por muito tempo, apesar de
que a extensdo da persisténcia ¢ consideravelmente influenciada pela
temperatura, pelo tipo e microbiologia do solo. Materiais volateis t€m meias-
vidas relativamente pequenas em alguns solos porque podem ser facilmente
expulsos para a superficie e eliminados por evaporagdo e também por
fotodecomposicdo, enquanto que materiais de baixa volatilidade podem se
manter estaveis no solo por meses ou anos, dependendo da sua concentragdao
[122]. A baixa degradacdo, no meio ambiente, observada para os herbicidas
tiotriazinicos deve-se, possivelmente, ao fato destas substancias terem varios
grupos estruturais na molécula, exigindo diferentes enzimas catabodlitas que
ndo sdo usualmente encontradas em organismos de metabolismo simples

[125].
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Ainda, de acordo com Molin e Khan [126], a prometrina, um dos

herbicidas tiotriazinicos, ¢ metabolizada por reagdes de oxidagdo do grupo

metiltio e/ou por desalquilacdo dos grupos isopropilaminos. A Figura 04

apresenta as possiveis reagdes de degradagao do herbicida prometrina.
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Figura 04. Reagoes de degradagao do herbicida prometrina.

A maioria dos compostos organicos xenobioticos, como os pesticidas,

ndo se perpetuam no meio ambiente, pois, além de estarem sujeitos as

condi¢cdes ambientais, podem sofrer a acdo dos microorganismos, presentes

naturalmente no solo, através das reagdes de biodegradacdo [127]. Entre os

herbicidas rapidamente degradaveis devido a agdo de microorganismos,

encontram-se os tiolcarbamicos, com presenca de cloro em sua estrutura

molecular, como o dialato e o trialato [128]. Os compostos organicos, como o

dialato e o trialato sofrem reacdes de conjugag¢do com substratos enddgenos,

especialmente com a glutationa, formando dacido mercaptirico e &cido
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sulfonico, sendo que apenas uma pequena quantidade, dependente da
quantidade de glutationa, pode ser transformada em 2-cloroacroleina [110]. A

Figura 05 apresenta a possivel biodegradacao do herbicida dialato.
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Figura 05. Biodegracao do herbicida dialato.

2.5 Fungicidas etilenobisditiocarbamicos

Os etilenobisditiocarbamatos (EBDCs) sdo fungicidas amplamente
usados no combate a certos fungos fitopatogénicos, sendo empregados no
cultivo de varios produtos agricolas. Estes fungicidas podem se decompor de
diferentes maneiras, mas a principal rota no meio ambiente ¢ via hidrolise.

Dentre os compostos formados a partir dos EBDCs, a etilenotiouréia (ETU)
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merece especial atencdo devido as suas propriedades mutagénicas,
teratogénicas e carcinogénicas.

A solubilidade da ETU em 4gua ¢ relativamente alta, indicando que
este produto ndo deve permanecer acumulado nos vegetais podendo ser
potencialmente um contaminante de dguas subterraneas, rios e agudes.

Dos intimeros tipos de agrotoxicos disponiveis, os fungicidas da classe
dos EBDCs sao muito importantes, pois através de sua decomposi¢ao vao
originar a ETU, que ¢ altamente toxica e ¢ soluvel em agua, podendo atingir
os mananciais de dgua potavel com relativa facilidade. Além disso, os EBDCs
tém uma utilizacao expressiva nas mais variadas culturas.

Os EBDCs disponiveis no mercado sdo derivados do acido
ditiocarbamico, que ndo ocorre no estado livre, mas pode ser sintetizado a
partir da reacdo de etilenodiamina com dissulfeto de carbono na presenca de
solucdo alcalina do metal desejado [129]. Estes derivados metalicos dos
EBDCs sao fungicidas empregados no cultivo de varios produtos agricolas
como maga, batata, tomate, alface, pepino, € outros. Eles também sdo usados
em outros setores, tais como producao de plantas ornamentais, cereais, vinho,
fumo e madeira contra fungos parasitas especificos [130, 131].

Na Figura 06 pode-se observar a estrutura dos derivados metalicos dos
EBDCs, que sdo conhecidos comercialmente como Nabam, Maneb, Zineb e
Mancozeb, onde a principal variagdo que se observa na estrutura quimica € o

atomo metalico ligado a parte organica.
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Figura 06. Estrutura dos etilenobisditocarbamatos metalicos.

A variagdo do atomo metalico permite alcancar algumas propriedades
desejaveis do fungicida .

Apesar dos EBDCs serem conhecidos por apresentarem uma baixa
toxicidade aguda em seres humanos e em animais, 0 uso cronico destes
fungicidas causam danos com efeitos neurocomportamentais, incluindo ataxia
e paralisia parcial do corpo [132]. Além disso, o0 uso e o manuseio desta classe
de fungicidas merece um cuidado especial pois alguns produtos de degradacao
sempre o acompanham. Dentre estes produtos, a ETU ¢ um dos mais
importantes devido a sua  persisténcia no meio ambiente € as suas
propriedades mutagénicas, teratogénicas e carcinogénicas. Além disso, a ETU
¢ o produto de degradagao dos EBDCs que se forma em maior quantidade
[133-137], que por sua vez leva a diversos produtos [138] originarios de

reagoes do metabolismo em plantas, animais e¢ solo. A ETU ¢ estavel a
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hidrolise entre pH 5 ¢ 9 a 90 °C [139-141]. Entretanto, na presenga de
oxigénio [142], luz [143, 144], umidade [145], microorganismos presentes no
solo [146] e também de fotosensibilizadores como a riboflavina e a clorofila
que se encontram nas aguas oriundas das plantacdes [143, 147], decompde-se
em varios subprodutos como hidantoina (HD), etilenouréia (EU), uréia,
imidazol e etilenodiamina (EDA).

A principal impureza e produto de degradacdo dos EBDCs com
importancia ambiental e toxicologica ¢ a  Etilenotiouréia [2-
Imidazolidinetione, Mercaptoimidazoline, 1,3 Etilenotiouréia]. A ETU ocorre
como impureza em EBDCs de grau técnico como Maneb, Zineb, Mancozeb e
Nabam, e ja foi identificada em 28 diferentes produtos comerciais originarios
dos EBDCs [145]. Aparentemente, a quantidade de ETU encontrada depende
do tempo de armazenagem do produto e da decomposicdo quimica de
produtos de degradacao dos EBDCs.

A solubilidade da ETU em agua ¢ relativamente alta, situando-se em
torno de 2,0 g/L a 30 °C, podendo ser um contaminante em potencial de aguas
de subsolo e rios. Segundo Bontoyan e Looker [145], apos serem analisadas
18 formulacdes diferentes de fungicidas derivados de EBDCs, pode-se
observar um significativo aumento na quantidade de ETU. Para um tempo de
estocagem do fungicida de at¢ 30 dias e em condigcdes controladas de
laboratério, este mesmo estudo detectou a presenga de quantidades menores
de ETU. O aumento na concentracdo de ETU depende aparentemente do
tempo de estocagem e da decomposi¢do quimica de outros produtos de
degradagdo. Temperaturas elevadas (60 °C) e ambientes imidos (umidade
relativa de 80%) parecem acelerar a degrada¢do de formulagdes de Maneb

80%, Zineb 80% ¢ Mancozeb 80% [148].
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2.5.1 ETU nos organismos Vivos

Quando uma substancia toxica entra num organismo mais rapidamente
do que pode ser eliminada, se acumulara até alcancar uma concentragao
toxica. Alguns fatores anatomicos, fisiologicos e bioquimicos [144] interagem
para determinar como as substancias se distribuem num organismo, com que
rapidez, qual a rota ¢ metabolizada e qual o mecanismo de excrecao.

A ETU ¢ considerada perigosa a saude humana pois apresenta
propriedades mutagénicas, teratogénicas e carcinogénicas, sendo que as
intoxicagdes ocorrem via oral, respiratoria e também através da pele. Além
disso, a ETU pode ser produzida no organismo humano, através do
metabolismo dos EBDCs inalados ou absorvidos através da pele [138,150].

A ETU apresenta uma baixa toxicidade aguda em cobaias (1,832 e
5,45 mg/Kg, para machos e fémeas de ratos, respectivamente e 4,0 mg/Kg
para camundongos). No entanto, o uso cronico deste produto de decomposicao
dos EBDCs causa anomalias, principalmente na glandula tiredide, o que causa
hiperplasia como conseqiiéncia do impedimento da sintese do hormonio da
tiredide. Adicionalmente, a ETU demonstra ser um potente agente
carcinogénico e teratogénico em cobaias, sendo que a sua propriedade
carcinogéncia estd diretamente ligada a interferéncia na ag¢do da enzima
tiredide peroxidase [151-155].

A ETU ¢ classificada pela Agéncia Internacional de Pesquisa ao
Cancer (IARC) como possivel carcinogénico em humanos [155]. Embora nao
tenham sido relatadas descrigdes sobre intoxicacdes pela ETU em humanos,
pode-se observar um efeito goitrogénico em trabalhadores expostos ao EBDC,
possivelmente devido a sua decomposicdo, o que leva a formacdo de ETU

[148].
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Atualmente, em virtude de muitos compostos sulfurados que sdo
lancados no meio ambiente ou mesmo os produtos da sua degradagdo
apresentarem elevada toxidade, se faz necessario o desenvolvimento e
aperfeicoamento de novas metodologias para a deteccdo e quantificagdo de

tiocompostos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido em trés etapas distintas. Na primeira
etapa, ensaios voltamétricos comparativos de referéncia foram realizados,
usando o eletrodo de mercurio como eletrodo de trabalho e a voltametria de
pulso diferencial. A finalidade desta etapa foi de avaliar a interagdo entre os
compostos sulfurados propostos ¢ a superficie do mercurio. Para isto, a
avaliacdao foi acompanhada pelo surgimento e variacdo dos picos de corrente
com a adi¢do crescente dos analitos em solugdo de eletrolito suporte.

Na segunda etapa, ensaios espectrofotométricos foram realizados com
cada modificador e analito individualmente na faixa de 200 a 700 nm para
observar a existéncia de interacao entre as espécies.

Na terceira etapa, analises com voltametria ciclica foram feitas
objetivando a deteccdo dos compostos sulfurados selecionados, com o uso de
dois tipos de eletrodos; os eletrodos metalicos ndao modificados e os
modificados. Para isto, inicialmente foi identificado o pico de corrente redox
de cada modificador frente aos diferentes eletrodos utilizados, para posterior
eletroadsorcao destes modificadores nas superficies metalicas dos eletrodos.
Apos, as determinacdes eram realizadas para os diferentes analitos em faixas
de potencial pré-estabelecidos, que foi varidvel para cada eletrodo e pH do
eletrolito. As determinacdes eram feitas pela adicdo crescente de solucao

padrao do analito em solucao de trabalho.
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3.1 Métodos

Este estudo utilizou basicamente a voltametria como metodologia de
analise de determinacdo dos compostos sulfurados. Ensaios comparativos de
referéncia foram realizados por voltametria de pulso diferencial usando o
eletrodo de merctrio como eletrodo de trabalho e ensaios de detec¢dao por
voltametria ciclica usando eletrodos modificados e ndo modificados. Embora
estes dois métodos eletroquimicos utilizados apresentem diferentes
sensibilidades, pois o perfil dos potenciais aplicados nas analises sdo
diferentes, os experimentos feitos com o HMDE foram obtidos para fins
comparativos, principalmente com os dados obtidos com os eletrodos

modificados.

3.1.1 Voltametria de pulso diferencial

Estes experimentos foram feitos em 20 mL de solucdao de eletrdlito
desaerado com o borbulhamento de nitrogénio (99,9%) por 10 minutos antes
de cada andlise. Para todas as diferentes espécies propostas (tiotriazinas,
tiolcarbamatos, cisteina, etilenotiuréia, sulfeto de sddio e etanotiol) fez-se uma
pré-concentragdo do analito sobre a gota de Hg por 30 segundos nos
potenciais iniciais de varredura que foram varidveis para cada grupo ou
espécie, para os diferentes valores de pH e eletrolitos usados.

Ensaios com os tiolcarbamatos foram feitos usando como eletrolito
sais de didlise, como solugcdo de alta for¢a idnica. Estes ensaios foram

realizados da seguinte maneira: colocou-se 20 mL da solu¢do do sal de dialise
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na cé¢lula de trabalho, ajustou-se o pH para 6,5 e apds fez-se adi¢des do

analito.

3.1.2 Voltametria ciclica

Nesta parte do trabalho, usou-se como célula eletroquimica um baldo
de 4 bocas com fundo redondo de capacidade de 50 mL, com sistema de 3
eletrodos, o de trabalho, o de referéncia (ECS) e o contra eletrodo (Pt). Os
ensaios foram realizados para todos os analitos e eletrodos em 20 mL de KCl
0,10 M desaerado com borbulamento de nitrogénio por 10 minutos antes das
analises, em dois diferentes valores de pH (3,0 ¢ 10,0). Com o sistema
montado, as andlises eram realizadas para os diferentes analitos em intervalos
de potencial de trabalho pré-estabelecidos que foi variavel para cada eletrodo
e pH da solugdo. As determinagcdes eram feitas pela adi¢do crescente do
analito em solucao.

Anadlises com o eletrodo de Ag e em pH &cido (3,0) foram feitas no
intervalo de potencial de varredura entre 0,50 V e — 0,50 V, e em pH alcalino
(10,0), no intervalo de 0,00 V a -1,00 V, ambos com velocidade de varredura
de 100 mV/s.

Determinagdes com o eletrodo de Au em pH acido (3,0) foram
realizadas com faixa de trabalho de 1,20 V.a— 0,30 V e v=200mV/s. Em pH
alcalino (10,0) para este metal, ensaios foram feitos com faixa de potencial de
trabalho de 0,40 V a— 0,80V e v=200mV/s.

Experimentos com o eletrodo Ag/Hg em pH 3,0 foram feitos com

faixa de potencial de trabalho entre 0,16V ¢ —0,80 V ¢ em pH alcalino (10,0)
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no intervalo de potencial de trabalho entre 0,14 V e — 0,85 V e ambos com v =
200mV/s

Em relagdo aos eletrodos modificados, tentativas de formagao da
superficie modificada foram feitas, sendo avaliados varios potencias
(proximos ao pico redox apresentado pelo modificador em solugdo) para
reducgdo da espécie sobre a superficie do suporte.

Para o eletrodo de Ag foi preciso fazer uma pré-ativacao da superficie
do metal no eletrolito de trabalho, em potenciais extremos (0,53 Va—0,6 V vs

ECS) com v =200mV/s, antes da eletroadsorcao.

3.1.3 Espectrofotometria de absor¢cdo molecular

As medidas de espectroscopia de absor¢cao molecular foram realizadas
com a finalidade de avaliar a interacdo entre os analitos ¢ modificadores.
Deste modo, as leituras de absorvancia das espécies eram feitas
comparativamente, da solu¢do do modificador, da solu¢do dos analitos e da
solu¢cdo em que ambos estavam presentes.

As analises espectrofotométricas do DTNB, OPA, Cu(acac), foram
feitas em solu¢do de ACN, numa concentraciio de 10° M. Como as leituras de
absorvancia eram comparativas, as solugcdes do analitos também foram feitas
com ACN numa concentra¢do de 10° M. Para observar a interacdo das duas
espécies, modificador e analito se encontravam presentes numa solugao de
ACN, ambos com concentracio de 10° M.

Para os experimentos espectrofotométricos realizados com o NPNa, se
procedeu da mesma maneira que para os modificadores anteriores, porém

neste caso as solugdes das espécies eram prepradas em dgua purificada.
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As medidas da absorvancias relativas a FCTA também teve o mesmo
procedimento que os anteriores, entretanto as solugdes foram preparadas em

DMSO. Isto se deve a dificil dissolucao deste composto.

3.2 Eletrodos

Nos ensaios de voltametria de pulso diferencial, o eletrodo usado foi o
eletrodo de merctrio de gota pendente (HMDE) (vide apéndice A).

Para os ensaios com voltametria ciclica utilizou-se duas classes de
eletrodos: os ndo modificados e os modificados, sendo que todos os eletrodos

utilizados nesta etapa do trabalho, foram confeccionados no laboratério.

3.2.1 Confeccéo dos eletrodos ndo modificados

Estes eletrodos foram obtidos pelo embutimento a quente de um fio do
metal (Ag ou Au) em ponteiras plasticas de micropipetas, conforme mostra a
Figura 07 (A), sendo que o diametro dos metais oscilava entre 1,0 ¢ 2,0 mm de
diametro.

Apos a montagem, o eletrodo metalico era polido manualmente com
alumina, lavado intensivamente com agua e levado ao ultrassom durante 5
minutos para remog¢do de impurezas, inclusive particulas de alumina, da
superficie do metal. Feito isso, o eletrodo era imediatamente usado nas
analises.

Antes das medidas eletroquimicas era feito um pré-tratamento do

eletrodo, em que o eletrodo era submetido a varios ciclos voltamétricos no
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intervalo de potencial de trabalho, até que o voltamograma apresentasse
reprodutibilidade. Este procedimento foi feito objetivando uma superficie
uniforme.

Além dos eletrodos metalicos, foram construidos eletrodos de pasta de
grafite e pastilhas de grafite. A pasta de grafite foi obtida a partir de fornos de
grafite, em que estes eram lixados em lixa d’agua 600 até a obtengdo do po6 de
grafite. Apos, 1,0 g deste p6 de grafite era misturado com 0,05 g de 6leo
mineral (nujol) e homogeinizado até a obtengdo da pasta. A pastilha de grafite
era obtida pela compactacao sobre pressdao do p6 de grafite.

O eletrodo de pasta de grafite foi confeccionado com a pasta de grafite
inserida em ponteiras de micropipetas com 1,0 mm de didmetro do orificio
inferior, sendo o contato elétrico feito através de um fio de cobre, conforme

mosta a figura 07 (B).

Fio d al (A) —» Fiode cobre (B)
— Fio de meta

— Ponteira de pipeta

— Ponteira de pipeta
— Pasta de grafite

Figura 07. Representagdo de um eletrodo metalico, selado a quente em
ponteira de micropipeta (A) e de um eletrodo de pasta de grafite

(B), confeccionados em laboratorio.
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3.2.2 Confeccao dos eletrodos modificados

Os eletrodos modificados foram obtidos pela eletroquimiossor¢ao de
alguns compostos organicos citados pela literatura que interagem com
compostos de enxofre, como o nitroprussiato de soédio (NPNa), o DTNB, o
OPA, o Cu(acac), e ftalocianina de cobre (II) tetraminada (FCTA). A
modificacdo proposta nesta etapa do trabalho foi a adsorcao eletroquimica do
modificador sobre a superficie limpa e pré-ativada do metal suporte. Para isto,
alguns ensaios preliminares de determinacdo do pico redox de cada
modificador foram realizados adicionando quantidades crescentes de uma
solucdo padrao (1000 ppm) de cada modificador na célula de trabalho. Estes
experimentos foram repetidos para os dois diferentes eletrodos suportes.
Também como uma modificagdo, preparou-se um eletrodo de amalgama de
Ag, em que ap6s limpeza e ativagdao da superficie o eletrodo era mergulhado
num pequeno po¢o de Hg sob agitacdo por 15 segundos obtendo-se uma
superficie uniforme. Este eletrodo de amalgama também foi modificado pela
eletroadsorcao dos modificadores sobre sua superficie.

Os eletrodos de pasta de grafite modificados foram confeccionados
pela mistura homogénea de 1,0 g de pasta de grafite com 0,05 g do

modificador e depois inseridos em ponteira de micropipeta.

3.3 Instrumentacao

— Polarografo (condigdes vide apéndice A)

646 VA Processador (Metrohm)
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675 VA Sample Changer (Metrohm)
Eletrodo de referéncia - Ag/AgCl/KCl 3 mol.L™
Contra-eletrodo — Platina

Eletrodo de Trabalho —- HMDE

— Potenciostato
bipotenciostato/galvanostato (PINE) modelo AFCBP1
Registrador XY (ECB) modelo RB 400
Eletrodo de referéncia — Calomelano Saturado (ECS)
Contra-eletrodo - Platina
Eletrodo de Trabalho — Nao modificados: Ag e Au
- Modificados:amalgama Ag/Hg,
Ag/NPNa, e Ag/Hg/NPNa,

— Espectrofotdometro Uv-Vis

- Lambda 16 ( Perkin-Elmer)

— Outros
- pHmetro digital (digimed — DM 20)
- Balanga Analitica (Sartorius)
- Ultra-Pure Water System — Milli Q plus — Millipore
- Chapa de aquecimento e agitacdo magnética IKAMAG®RET-
GS)
- Banho de ultra-som (Thorton)
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3.4 Reagentes e solucdes

3.4.1 Reagentes

- Agua deionizada purificada em sistema Milli-Q (resistividade 18,2

MQcm™), utilizada no preparo das solu¢des padrio e demais procedimentos.

Os reagentes utilizados foram todos de grau analitico. Sao citados:

- Sulfeto de sédio - (Na,S.9H,0) p.a. (MERCK), utilizado no preparo
de solucdo padrao estoque de sulfeto.

- Etanotiol p.a. (MERCK), utilizado no preparo de solucdo padrdo
estoque.

- Cisteina p. a. (ALDRICH), utilizada no preparo de solucdo padrdo
estoque.

- Etilenotiuréia p.a. (MERCK), utilizada no preparo de solugdo padrao
estoque.

- Padroes dos herbicidas — Molinato, Dialato, Trialato, Butilato,
Ametrina, Desmetrina, Prometrina e Terbutrina — (PESTANAL® - Riedel-de
Héen) (especificacdes- vide apéndice B), utilizados no preparo das solugdes
padrao estoque.

- Pentacianonitrosilferrato de sédio- {Na,[Fe(CN)sNO].H,O} p. a.
(MERCK), utilizado no preparo de solu¢do modificadora.

- Acido 5,5 Ditiobis (2-nitrobenzodico) - (Ci4HgN,OgS;) p. a.
(ALDRICH), utilizada no preparo de solu¢ao modificadora.

- O-Ftalaldeido — (CgH4O;) p. a. (ACROS), utilizado no preparo solugdo

modificadora.
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- Acetilacetonato de cobre (II) sintetizado em laboratorio (vide apéndice
C), utilizado no preparo de solugao modificadora.

- Tetraminoftalocianina de cobre (II) sintetizado em laboratério (vide
apéndice D), utilizado no preparo de solugao modificadora.

- 2-propanol p. a. (MERCK), utilizado no preparo das solu¢des padrao
de etanotiol.

- Hidroxido de potassio p.a. (MERCK), utilizada no preparo das
solucdes padrao de etanotiol.

- Acetonitrila p.a (J.T. BAKER), utilizada para o preparo das solugdes
dos modificadores.

- Dimetilsulfoxido p. a. (VETEC), utilizado no preparo das solugdes
padrdo de tetraminoftalocianina de cobre (II).

- Cloreto de amoénio p.a. (MERCK), utilizado no preparo das solucdes
de eletrolito

- Cloreto de potassio p.a. (MERCK), utilizado no preparo das solucdes
de eletrolito suporte.

- Nitrato de potassio p.a. (MERCK), utilizado no preparo das solugdes
de eletrolito suporte.

- Hidrogeno fosfato de sodio p. a. (ISOFAR), utilizado no preparo das
solucdes de eletrolito suporte.

- Hidr6xido de amonio p.a. (MERCK), utilizado no preparo de solucdes
alcalinas de eletrolito suporte.

- Hidroxido de sodio p.a. (MERCK), utilizado no preparo das solucdes
alcalinas de sulfeto e de eletrdlito suporte.

- Acido cloridrico p.a. (MERCK), utilizado no preparo de solugdes

acidas de eletrolito suporte.
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- Solugdo padrao de tiossulfato de sédio 0,05M, utilizado na titulagdo de
sulfeto e etanotiol.
- Alumina p. a. (MERCK), utilizada no polimento dos eletrodos

metalicos.

3.4.2 Solucoes

3.4.2.1 Preparo da solugdo padrao de sulfeto

A solugdo padrao estoque de sulfeto na concentragao de 0,25 g/L foi
preparada pela dissolugdo de aproximadamente 0,25 g de Na,S.9H,0O, em
balao volumétrico de 1 litro, em solu¢ao de hidroxido de sédio 0,10M e
armazenada sob refrigeracdo. Esta solucdo foi padronizada periodicamente
pelo método iodométrico [156] (apéndice E). As solugdes de sulfeto foram

preparadas diariamente, antes do uso.

3.4.2.2 Preparo da solucéo padrao de etanotiol

A solugdo padrao estoque de etanotiol foi preparada pela dissolucao
de 60 uL do concentrado de etanotiol, em baldao volumétrico de 100 mL,
contendo 50% do volume de 2- propanol e 50% de solugao KOH 0,2% (m/v).
Esta solucdo estoque foi padronizada periodicamente de acordo com o método
iodométrico [156] (apéndice E) e armazenada sob refrigeragdo para uso direto

em microquantidades na célula de trabalho.
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3.4.2.3 Preparo da solucdo padrao de cisteina

A solucdo padrdo de cisteina foi preparada pela dissolucdo, em agua
ultra pura (Milli-Q), de 25 mg de cisteina, em baldo volumétrico de 50 mL.
Esta solugcdo foi armazenada sob refrigeragdo, sendo retiradas pequenas
aliquotas imediatamente antes do uso direto em microquantidades na célula de

trabalho.

3.4.2.4 Preparo da solugdo padrédo de ETU

A solucdo padrao de ETU foi preparada pela dissolugdo, em agua, de
25 mg de ETU, em baldo volumétrico de 50 mL. Esta solugdo padrdo foi
armazenada sob refrigeragdo, sendo retiradas pequenas aliquotas

imediatamente antes do uso direto em microquantidades na célula de trabalho.

3.4.2.5 Preparo das solucdes padrao dos herbicidas

As solucdes padriao estoque dos herbicidas ametrina, desmetrina,
prometrina, terbutrina, molinato, dialato, trialato e butilato foram preparadas
em baldes volumétricos de 100 mL a partir da dissolugao dos padrdes dos
herbicidas em agua. A dissolu¢do dos herbicidas em agua foi efetivada com
auxilio de ultra-som. Devido aos diferentes graus de solubilidade de cada
herbicida em 4gua, diferentes concentragdes de solugdes estoque foram
preparadas. As concentragdes das solugdes estoque sdo demonstradas na

Tabela O1.
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Tabela 01. Concentragdes (mg/L) das solugdes padrao estoque das tiotriazinas

e tiolcarbamatos.

Herbicidas Solugéo padrao estoque
(mg/L)

Ametrina 40,0

Desmetrina 100,0

Prometrina 58,4

Terbutrina 40,0

Molinato 300,0

Dialato 40,0

Trialato 4,0

Butilato 10,0

As solugdes estoque foram mantidas sob refrigeracdo, sendo retiradas

pequenas aliquotas imediatamente antes do uso diariamente nos ensaios.

3.4.2.6 Preparo das solucdes dos modificadores

A solugcdo modificadora de pentacianonitrosilferrato de sodio
(nitroprussiato de s6dio) de 1000 mg/L foi preparada em baldo volumétrico de
100 mL a partir da dissolu¢do de 0,1g desta substincia em &agua sendo

armazenada sob refrigeracao e retirada imediatamente antes do uso.
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As solucdes modificadoras de 1000 mg/L. de DTNB, OPA e Cu(acac),
foram obtidas, em baldo volumétrico de 100 mL, pela dissolugdo de 0,1g
destas espécies em acetonitrila, sendo armazenadas sob refrigeracdo e
retiradas imediatamente antes do uso.

A solucao modificadora de tetraminoftalocianina de cobre (II) de 25
mg/L. foi obtida pela dissolugdo em DMSO de 2,5 mg desta substancia em
baldao volumétrico de 100 mL sendo armazenada sob refrigeracdo e retirada

imediatamente antes do uso.

3.4.2.7 Preparo das solucdes dos eletroélitos

As solucdes dos eletrdlitos suporte de 0,10 M de NH4Cl e KCI foram
obtidas pela dissolucdo em 4gua destas espécies em baldo volumétrico de
1000 mL e o ajuste do pH de 3,0 e 10,0 foi feito com solugdao de HCI1 2,0 M e
NaOH , KOH e NH4OH 0,10 M, respectivamente.

3.5 Controle de contaminacdes externas

A fim de evitar contaminagoes, todo material de vidraria foi imerso

em solucao de HNO; 10 % em etanol (v/v) por 1 hora. O material era lavado,

antes do uso, abundantemente com agua purificada.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Introducéo

Apesar da grande versatilidade e perspectivas apresentadas pelos
sensores eletroquimicos, a utilidade de um eletrodo ¢ muitas vezes limitada
devido a uma passivagdo gradual de sua superficie, que € conseqiiéncia
principalmente da adsor¢do dos produtos da propria reacdo de 6xido-redugao
utilizada na detec¢dao ou ainda, dos subprodutos destas reagdes que podem
polimerizar e se depositar sobre a superficie dos eletrodos. Além disto, a
sensibilidade na medida de muitos analitos importantes pode ser prejudicada
em funcdo da cinética de transferéncia de elétrons entre estes compostos e os
materiais dos eletrodos. Uma outra limitagao ¢ a dificuldade de discriminar
entre compostos alvos que possuam caracteristicas redox similares [24, 157].

Uma area que oferece grande potencial para minimizar os problemas
acima descritos, e conseqlientemente para aumentar a aplicabilidade e
eficiéncia dos sensores eletroquimicos, ¢ a que compreende a habilidade para
controlar ¢ manipular deliberadamente as propriedades das superficies dos
sensores, proporcionando uma variedade de efeitos atrativos, levando a
superficies com caracteristicas que podem contornar efetivamente muitos dos
problemas apresentados pelos sensores eletroquimicos tradicionais [24, 157,
158].

Estudos experimentais t€ém mostrado que a velocidade de transferéncia
de elétrons pode ser sensivelmente afetada em funcdo da modificacao da
superficie dos eletrodos. A classificagdo das reacdes do eletrodo pode ser feita
com base no grau de interagdo entre os reagentes e a superficie dos eletrodos

ocorrida durante o estado de transicao de transferéncia de elétrons. O processo
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de transferéncia de elétrons onde as interagdes entre as espécies reagentes ¢ a
superficie do eletrodo sdo fracas e ndo especificas, geralmente sdo definidos
como sobreposicoes fracas. Neste caso, a energia livre de ativacdo para a
transferéncia de elétrons nao ¢ afetada pela proximidade das espécies
eletroativas e o eletrodo. Em contrapartida, sobreposicoes fortes nos processos
de transferéncia de elétrons envolvem interagdes fortes entre os centros de
reacdo. Estas interagdes sdo extremamente importantes para reduzir a energia
de ativacdo e, assim determinar a cinética de transferéncia eletronica. Muitos
processos eletroquimicos pertencem a esta tltima classe, e suas velocidades de
transferéncia de elétrons podem ser significativamente afetadas e controladas
alterando-se as superficies dos eletrodos [28, 157-159].

O resultado da modificagdo consiste em bloquear o acesso direto ao
eletrodo, inibindo alguns processos do eletrodo e promovendo outros.
Normalmente a camada modificadora ¢ eletroativa, agindo como mediadora
entre a solucdo ¢ o eletrodo solido na transferéncia de elétrons. Infinitas
possibilidades de modificagdes de eletrodos solidos permitem visualizar o
desenvolvimento dos mais variados sensores para atender a crescente
demanda, principalmente nas areas médicas, industrial, e ambiental.

Neste trabalho foram testados cinco diferentes compostos, para a
modificacdo das superficies eletrodicas, que sdo citados na literatura como
modificadores de eletrodos para determinacdo de diferentes compostos,
inclusive tiocompostos, como as ftalocianinas [160-170], o nitroprussiato [30,
56, 171], ou como espécies que interagem com compostos de enxofre, como
o grupo acetal [172], o o-ftalaldeido [173, 174], e o DTNB [175-181].
Avaliou-se a acdo modificadora destes compostos, tanto em relagdo a
interacdo com a superficie do substrato como em relagdo a interagdo com os

analitos. Para isto, inicialmente fez-se ensaios espectrofotométricos analisando
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as bandas de absorvincia para avaliar a interacdo entre as espécies em
solucdo. Apos, ensaios eletroquimicos, primeiramente a voltametria de pulso
diferencial usando o eletrodo de Hg e depois, a voltametria ciclica com
eletrodos solidos nao modificados, com o agente modificador presente na
solucdo de trabalho e por ultimo com o uso dos eletrodos modificados.

Foram testadas espécies que interagem com compostos de enxofre com
a finalidade de avaliar suas capacidades de uso como modificador da
superficie de diferentes eletrodos so6lidos .

Alguns analitos podem reagir diretamente na superficie do eletrodo,
proporcionando uma determinagdo rapida e eficiente. Por outro lado, existem
espécies que reagem lentamente de modo a ndo ocorrer a detecgdo
eletroquimica ou ainda a reagdo entre o analito e a superficie do eletrodo pode
gerar subprodutos que interferem na medida eletroquimica [24, 28, 157, 159].

Existem determinagdes onde espécies sdo adicionadas em solugdo para
induzir a reagdo com o analito e a formagdo de sinal eletroquimico em fungao
desta interagao [24, 28, 56, 157, 158].

A estratégia de relativa facilidade de execucao e de grande versatilidade
¢ a adsor¢do de uma determinada espécie na superficie do eletrodo que
posteriormente ird reagir com o analito gerando um sinal eletroquimico
adequado.

A grande dificuldade estd em selecionar uma espécie que se adsorva de
maneira intensa na superficie do eletrodo substrato, porém que permanega
ativa para interagir com a espécie a ser determinada.

Pode-se encontrar diversas espécies apresentadas na literatura que
reagem com os analitos propostos, sendo que optou-se por escolher espécies

de diferentes estruturas moleculares, fungdes quimicas e centros reativos com
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os compostos sulfurados para posterior avaliacdo da melhor escolha do agente
modificador frente a cada analito selecionado.

A investigacdo das espécies modificadoras pode se dar tanto em solugao
como adsorvida na superficie do eletrodo s6lido, em que a atuacdo da espécie
como modificador pode aparecer como aumento do sinal analitico da espécie a
ser determinada, deslocamento do potencial redox ou como o surgimento de
um novo sinal para o analito.

No presente trabalho, o comportamento eletroquimico dos analitos foi
estudado com eletrodos solidos (Ag, Au e Cgpufie) € liquido (HMDE), com e
sem modificadores. Os modificadores investigados foram o orto-ftalaldeido
(OPA), o acido 5,5°, ditiobis 2-nitrobenzdico (DTNB), acetilacetonato de
cobre (II) [Cu(acac),], o pentacianonitrosilferrato de soédio (o nitroprussiato de
sodio) (NPNa) e a ftalocianina tetraminada de cobre (II) (FCTA). Entretanto,
nao ha trabalhos na literatura que apresentam o OPA, o DTNB e O Cu(acac),
como modificadores de superficies para analises de determinagdes de

compostos sulfurados.

4.2 Reacdo direta do analito no eletrodo

4.2.1 Comportamento eletroquimico dos analitos no HMDE

O eletrodo de Hg para ensaios voltamétricos ¢ muito conveniente
devido principalmente a boa reprodutibilidade de sua superficie, ¢ a

inexisténcia de efeito de memoria, uma vez que cada medida ¢ feita com uma
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nova gota e portanto com uma nova superficie livre de contaminagdo, muitas
vezes do proprio analito.

Nesta etapa do estudo, o comportamento dos analitos propostos
(tiotriazinas, tiolcarbamatos, cisteina, etilenotiuréia, sulfeto de sodio e
etanotiol) foi determinado por voltametria de pulso diferencial e eletrodo de
mercurio de gota pendente (HMDE), como estudo de referéncia para fins
comparativos. Algumas destas determinacdes sdo comuns na literatura em
meio de dgua pura, porém, outras detecgdes como a do molinato sdo inéditas,
tanto em dgua pura como em solugdes salinas.

Para fins de avaliagdo comparativa dos resultados obtidos, os valores
de potencial referentes aos ensaios feitos com o eletrodo de Hg foram
convertidos do eletrodo de referéncia Ag/AgCl para o ECS, conforme escala

de valores apresentada por Harris [182].

4.2.1.1 Comportamento voltamétrico das tiotriazinas com eletrodo de Hg

As tiotriazinas foram espécies que mostraram excelentes resultados com
as adi¢des crescentes na solugdo de trabalho, tendo picos de corrente bem
definidos, porém todas apresentam picos idénticos entre si, evidenciando a
reacao do grupo funcional (ntcleos simétricos de triazinas com o grupamento
amino alquil substituido nas posi¢des 4 e 6 e ainda, grupo metiltio na posi¢ao
2) com o Hg. Desta forma, a Figura 08 mostra uma curva analitica tipica,
juntamente com os voltamogramas, obtida com diferentes adi¢des de
ametrina, desmetrina, terbutrina e prometrina a célula voltamétrica.
Considerando que a especiacdo nao € possivel, a curva foi obtida a partir de

adicoes crescentes, em numero de moles, das diferentes espécies desta classe
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de herbicida, sendo que a concentracao final ¢ dada pelo valor cumulativo das

tiotriazinas em solucao.

6
6 _ =099 0,00 uM
- e 6,05 uM desmetrina
=
é 8 ——8——6,05 uM terbutrina (~ 12,10 uM tiotriazina)"
0 ——e——6,05 uM ametrina (~ 18,15 uM tiotriazina)
0 20 40 —%——6,05 uM terbutrina (~ 24,20 uM tiotriazina)"
Con. Tiotriazinas (uM)
— —a—6,05uM prometrina (~ 30,25 uM tiotriazina)
< 1
=
N—r
3
E=-093V
0 ‘
-0,55 -0,85 -1,15
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Figura 08. Deteccdo de tiotriazinas por voltametria de pulso diferencial em
KCIl 0,10 M, pH 2,5 com varredura catédica num intervalo de
potencial entre — 0,55 V e —1,15 V e pré-concentracdo da espécie
em —0,55 V por 30 s, com pico de corrente em — 0,93V, obtendo

correlagao linear de 0,99.

Para esta classe de compostos as medidas foram realizados em
diferentes valores de pH com KCIl como eletrolito. Em pH 2,5 o potencial de

pico situou-se em — 0,93 V e para os valores de pH de 4,5 e 6,5 este potencial
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foi de — 1,0 V. Em valores de pH acima de 6,5 ndo se observou sinal
voltamétrico para esta classe de hebicidas. Observou-se que para valores de
pH menores que 4,5 além da variagdo do valor do potencial de pico, sinais
melhor resolvidos (bandas mais estreitas e definidas) foram obtidas. Em
valores de pH superiores a 4,5 os sinais voltamétricos além de mostrarem
alargamento ficaram menores.

O mecanismo proposto para a reacao das tiotriazinas no eletrodo de
Hg envolve uma primeira etapa de adsor¢do das espécies na superficie do
eletrodo. O caminho de reagdo para a 1,3,5 triazinas sobre o eletrodo de
mercurio polarizado pode se dar por duas etapas envolvendo dois elétrons
cada (se o substituinte X na posi¢do 2 ¢ cloro, hidroxil ou fosforoditionato)
onde dois picos distintos de corrente sdo obtidos ou, somente uma etapa
envolvendo quatro elétrons, que ocorre com as triazinas onde o substituinte ¢
um grupo tiometil conforme estd mostrado na Figura 09. O sinal produzido
pelas tiotriazinas depende marcadamente de condi¢des favoraveis a adsorcao
desta espécie sobre a superficie do eletrodo, para que o processo envolvendo

quatro elétrons possa ocorrer.

)X\

/ |N
)\ )\

NH; N NH,

X=Cl —> (lorotriazina

X =0CH; —™ Metoxitriazina
X =SCH; —> Metiltiotriazina

Figura 09. Estrutura quimica dos grupos das s-triazinas.
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Assim, em meio acido a espécie encontra-se protonada € o grupo
metiltio sofre reducdo em potenciais proximos de — 1,0 V, sendo o valor,
funcdo do grupo funcional ligado ao anel triazinico. Deste modo, compostos
como a desmetrina, terbutrina, ametrina e prometrina apresentam
voltamogramas idénticos ja que todos t€ém em comum um grupo metiltio
ligado ao anel triazinico. Desta forma, ligantes presos ao anel em outras
posi¢des t€m pouca influéncia sobre o potencial de pico porque o mecanismo
da reagdo eletrodica envolve apenas a retidada do grupo metiltio do anel
[183].

Considerando que o processo eletrodico ¢ o mesmo para as tiotriazinas
investigadas, a Figura 10 mostra os sinais individuais obtidos com
concentragdes crescentes de cada tiotriazina na célula voltamétrica.

Como se observa nos voltamogramas, os potenciais de pico sdo
1dénticos, por isso a especiagdo ndo € possivel, e calculando o valor do
numero de moéis de cada concentragdo adicionada a célula, verifica-se a
presenga de sinais de mesma intensidade. Para todas as tiotriazinas
investigadas, coeficientes de correlacdo linear de 0,99 foram obtidos em

procedimentos de calibracao.
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Figura 10. Curvas obtidas para as tiotriazinas, [(a) ametrina; (b) desmetrina;

(c) prometrina; (d) terbutrina] utilizando voltametria de pulso

diferencial com varredura catédica em KCl 0,10 M, pH 2,5 e

intervalo de potencial entre 0,0 V e —1,2 V e pré-concentracao da

espécie por 30 s em 0,0 V.
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4.2.1.2 Comportamento voltamétrico dos tiolcarbamatos com eletrodo de
Hg

A voltametria de pulso diferencial apesar de responder as adigdes
crescentes de tiolcarbamatos na célula, ndo apresenta voltamogramas com boa
resolucdo comparativamente com as tiotriazinas, com exce¢do do molinato
que apresenta relacdo linear entre o pico de corrente € a concentracdo na
célula, porém numa concentragdo muito superior a outra classe de herbicidas.
Este comportamento do molinato frente aos demais tiolcarbamatos
provavelmente se deve a facilidade de solubilizagao ¢ menor volatilidade que
os outros tiolcarbamatos investigados e por isso, estar mais disponivel para a
reagdo com o eletrodo.

Experimentos para este analito foram realizados em KCI 0,10M tanto
em varredura anodica como catddica, em trés diferentes valores de pH, 2.5,
6,5 ¢ 10,0. Observou-se que em varredura anddica com intervalo de potencial
entre — 0,55 a 0,05 V, o potencial de pico aparece em — 0,20 V,
independentemente do pH. Contudo, em pH 6,5 os picos de corrente sdo
maiores ¢ de melhor resolugdo em relagdo as concentracdes presentes na
célula voltamétrica. Em varredura catodica com intervalo de potencial de 0,05
a —1,15 V o potencial de pico para este composto aparece em —1,00 V em
valores de pH a partir de 6,5. Entretanto, o sinal voltamétrico obtido com
varredura catodica sO aparece com altas concentracdes do molinato no meio.
Estes resultados obtidos para determinacdo direta do molinato na célula
voltamétrica, sdo inéditos. A Figura 11 mostra voltamogramas obtidos para
adi¢Oes crescentes do molinato na célula, juntamente com a curva analitica em

que o coeficiente de correlacao linear foi de 0,99.
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Figura 11. Determina¢do do herbicida molinato em KCI 0,10 M, pH 6,5,
utilizando voltametria de pulso diferencial com varredura anddica
em intervalo de potencial entre —0,55 a 0,05 Ve pré-concentragao
da espécie em —0,55V por 30 s, com pico de corrente em — 0,20 V

er=20,99.

Para os tiolcarbamatos o mecanismo de reacdo no eletrodo de
mercurio parece seguir o comportamento observado em solucdes de sulfeto
livre, em que a reagdo responsavel pelo sinal corresponde a oxidacdo do
mercurio na presenga do tiol, sendo necessaria a formagdao de um composto
insoluvel entre o analito e o eletrodo para entdo ocorrer a reacao de oxidagao
do material do eletrodo. Em meio acido o sinal diminui muito porque este

meio tende a solubilizar este composto.
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4.2.1.3 Comportamento voltamétrico das tiotriazinas e tiolcarbamatos

juntos em solucéo, com eletrodo de Hg

A possibilidade de determinagdes simultaneas dos tiolcarbamatos e
tiotriazinas foi investigada. Esta investigac¢dao foi realizada em virtude do uso
combinado destes herbicidas em cultivos de muitos produtos agricolas. Para
isto, utilizou-se a prometrina ¢ o molinato como espécies representativas de
cada grupo de herbicida.

Pelos dados obtidos nos ensaios realizados observou-se que para as
mesmas condi¢cdes de analise (pH, intervalo de potencial e sentido da
varredura) a determinagdo destas espécies nao foi possivel. Nestes
experimentos o molinato apresentou um sinal de corrente proximo de —1,0 V
em pH a partir de 6,5. Contudo, a prometrina também apresenta sinal de
corrente nesta regido de potencial, porém quando o pH ¢ ajustado para
valores de até no maximo de 4,5, o sinal da prometrina aumenta sensivelmente
e o sinal do molinato desaparece. Entretanto, observou-se que o molinato
mostra um sinal de melhor resolu¢do e sensibilidade num potencial de — 0,20
V para uma varredura anddica entre — 0,55 V a 0,05 V em valores de pH a
partir de 6,5.

Assim, ajustando-se o pH e o sentido da varredura de potencial para
cada classe de composto (tiolcarbamatos e tiotriazinas), a determinacgdo
simultdnea tornou-se possivel. Em pH 6,5 com varredura anddica dos
potenciais o molinato pode ser detectado livre da interferéncia da prometrina.
Um ajuste de pH para 2,5 e a aplicagdo de uma varredura catodica (— 0,55 a —
1,05 V) permitiu a deteccdo da prometrina na presenca do molinato. Este
ajuste de condi¢des pode ser realizado diretamente na célula voltamétrica sem

a necessidade de trocar as solugodes.
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A Figura 12 mostra os perfis dos sinais para concentragdes crescentes

de molinato e prometrina na mesma célula voltamétrica.
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Figura 12. Determinagdo do molinato (A) em KC1 0,10 M, pH 6,5 e varredura
anddica com intervalo de potencial entre — 0,55 a 0,05 V, e da
prometrina (B) em pH 2,5 com varredura catddica e intervalo de
potencial de — 0,55 a —1,05 V, ambos com potencial de pré

concentragao em — 0,55 V por 30s.

Este comportamento evidencia que os mecanismos envolvidos na
formacao dos sinais voltamétricos dos tiolcarbamatos e das tiotriazinas nas
condi¢des investigadas, ndo sao os mesmos. De fato, as tiotriazinas reagem no
eletrodo a partir da reagdo do grupo metiltio, conforme descrito anteriormente.

Para isto, o pH 4cido garante a protonacao dos nitrogénios no anel triazinico,
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favorecendo o rompimento da ligagdo metiltio, responsavel pelo sinal
voltamétrico. Contrariamente, para os tiolcarbamatos em que o mecanismo
parece ser semelhante aquele entre o merctrio e o sulfeto livre, referido na

secao 4.2.1.1.

4.2.1.4 Comportamento voltamétrico da ETU com eletrodo de Hg

Neste estudo, ensaios para a determinacdo da ETU foram feitos em
KCl1 0,10 M e diferentes valores de pH (3,0, 6,5, ¢ 9,0). Pode-se observar que
a ETU, mesmo numa concentracao de aproximadamente 7,5 mg/L na célula
voltamétrica, ndo foi detectada em nenhum dos valores de pH investigados.

Carvalho et al. [184] determinaram a ETU por voltametria de
redissolucdo catddica, em meio de agua pura. Para isto, solugdo tampao de
borato em pH 9,0 foi usada como eletrélito, mostrando um sinal voltamétrico
bem definido proximo de 0,02 V (vs Ag/AgCl) para a deposi¢do da espécie
em 0,10 V por 60 s. Os autores sugerem que o mecanismo de reacdo entre o
Hg e a ETU envolve a formacdo de um sal insolavel- Hg[ETU],, durante a
etapa de deposicdo, responsavel pelo sinal voltamétrico. A reagcdo anoddica

correspondente ¢ :
Hg® + 2ETU — Hg(ETU),”" + 2¢
Pelos experimentos feitos, ndo se observa nenhum sinal desta reacao,

sendo que este fato mostra que resultados satisfatorios para a determinagdo

desta espécie sdo proporcionados em solugdo tampao de borato.
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4.2.1.5 Comportamento voltamétrico da cisteina com eletrodo de Hg

A eletroquimica da oxidacdo do tiol e redug¢do de dissulfeto ¢
conhecida como um processo complexo em que ocorre a adsor¢ao dos
aminoacidos na superficie do eletrodo. Ralph e col. apresentaram um trabalho
de revisdo da literatura [185] onde ¢ sugerido o mecanismo para a reagdo da
cisteina com o eletrodo de mercurio. Este mecanismo envolve a formagao de
cisteinato de mercurio (I), (RSHg), como produto de reagdo com o mercurio

do eletrodo, que se adsorve sobre a superficie do eletrodo, conforme reagao:

RSH +Hg — RSHgu +H +¢

Isto ¢ apresentado como um processo controlado por difusdo e
dependente do pH que estd bem evidente nos voltamogramas obtidos. As
curvas voltamétricas apresentam ondas anodicas muito bem definidas com
potencial de meia onda em -0,04V (vs ECS) em HCI 0,1M e - 0,50V (vs ECS)
em NaOH 0,1M. Esta pequena variagao do potencial de descarga da espécie
por unidade de pH ¢ baixa para a reacdo do eletrodo. Este fato foi atribuido a
formagdo de um filme de cisteinato mercuroso na superficie do eletrodo
sugerindo a inibicdo da oxidagdo da cisteina [185].

O efeito do pH com o deslocamento do potencial de descarga da
espécie sulfurada ¢ também mostrado em trabalhos publicados nos ultimos
anos [186, 187]. Nestes estudos os autores mostram que a diminui¢ao do valor
de pH provoca um deslocamento do potencial de pico para regides mais
anddicas e também uma diminuicdo da altura destes picos devido a

competi¢do do proton na reagdo do aminoacido.
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Para este trabalho, a cisteina apresentou sinal voltamérico nos ensaios
realizados com KCI e valores de pH (3,0 ¢ 9,0) investigados. Os resultados
obtidos foram bastante semelhantes aos mostrados pela literatura tanto em
relagdo ao deslocamento do potencial como na altura dos picos de corrente. As
medidas foram feitas com varredura catddica e intervalo de potencial entre
0,05 ¢ —0,95 V, obtendo-se sinais voltamétricos bem definidos, tanto na forma
como na altura dos picos, como pode ser visto na Figura 13.

A alta capacidade de adsorcao desta espécie no eletrodo de Hg resulta
na contaminacdo para as demais determinagdes com os outros analitos,

necessitando de uma limpeza da célula voltamétrica e eletrodos de até 24h.

®
@ 100

EV) E(V)

Figura 13. Voltamogramas para a cisteina utilizando voltamentria de pulso
diferencial em NH4C1 0,10 M (A) pH 3,0 ¢ (B) pH 9,0, ambos
com relagdo direta ao aumento da concentragdo desta espécie em

solucdo e pré-concentracao da espécie em 0,05 V por 30 s.
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4.2.1.6 Comportamento voltamétrico do sulfeto com eletrodo de Hg

Medidas voltamétricas foram realizadas para o sulfeto de sddio em pH
9,0 sendo observado pico de corrente em — 0,10 V, proporcional as adi¢des
crescentes na célula voltamétrica. O mecanismo de reagdo no eletrodo de
mercurio responsavel pelo sinal de corrente corresponde a oxidagdo do metal
na presenca do tiol.

A Figura 14 apresenta as curvas voltamétricas obtidas para o sulfeto

em NH4C1 0,10 M e pH 9,0 com varredura catodica de 0,05 Va—-0,95 V.

40
40 r=0,99
Izo
0
0 300 600
Con. (ug/L)
—~ 20 A
< 0,0 ug/L
£ DL 1 R [ 150,0 ug/L
— —8— 250,0 ug/L
N —e—350,0 ug/L
—%—550,0 ug/L
E=-0,10V
0
0,05 -0,45 -0,95
E (V)

Figura 14. Determinagao do sulfeto de sdédio em NH4C1 0,10 M pH 9,0 com
varredura catddica e intervalo de potencial entre 0,05 V e —-0,95V

tendo pico de corrente em — 0,10 V com r = 0,99.

A literatura apresenta muitos trabalhos de determinacdo do sulfeto

com eletrodo de mercurio, como o feito por Bond et al.[188] onde o sinal
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voltamétrico aparece num potencial proximo de — 0,70 V vs Ag/AgCl em
NaOH 0,005 M ¢ o apresentado por Batina et al. [189] em que o sinal foi
obtido em — 0,58 V vs Ag/AgCl em solu¢do de NaCl-NaOH 0,50 mol/dm’ e
pH 10, com boa resolucao dos sinais. Entretanto o sinal obtido neste trabalho
¢ uma regido alternativa de determinacdo deste analito e também nos
possibilitou a investigacdo de determinacdes simultdneas de alguns dos
tiocompostos estudados, sendo que este assunto serd abordado na secdo

4.2.1.8.

4.2.1.7 Comportamento voltamétrico do etanotiol com eletrodo de Hg

Sulfeto, metanotiol e etanotiol sdo semelhantes do ponto de vista
estrutural, ou seja, os trés compostos sdo moléculas pequenas onde o grupo
eletroativo SH estad facilmente disponivel para a reacdo eletrodica. Espécies
mais complexas como as tiotriazinas, tiolcarbamatos e cisteina devem
apresentar mecanismos um pouco diferentes.

Neste trabalho observou-se para o etanotiol um sinal voltamétrico
préximo ao sulfeto livre, porém em potenciais mais catoédicos. O sinal obtido
foi proporcional a concentragdo. Numa faixa de concentragdo de 0,75 mg/L a
6,25 mg/L obteve-se um r = 0,99 em procedimentos de calibragao.

A Figura 15 apresenta as curvas voltamétricas obtidas para o etanotiol
em NH4C1 0,10 M e pH 9,0 com pico de corrente em — 0,40 V proporcional as

adigOes crescentes na célula voltamétrica.
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—e—5,50 mg/L
&\ —e—6,25 mg/L

I (nA)
o

E=-0,40 V

0 |
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Figura 15. Determinagao do etanotiol em NH,4C1 0,10 M pH 9,0 com faixa de
varredura catddica de —0,15 V a —0,95 Ve potencial de pré-
concentracdo em —0,15 V por 30 s, com pico de corrente em —

0,40 V com relagdo linear a concentracdo da espécie em solugao,

r=0,99.

4.2.1.8 Determinac0Oes simultédneas de compostos sulfurados com eletrodo
de Hg

A grande dificuldade de determinagdes simultaneas por voltametria

esta relacionada a influéncia do eletrolito suporte na reagdo eletrodica; no
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efeito do pH, e no fato de muitas espécies apresentarem potencial de descarga
muito proximos, ocasionando a sobreposi¢des de sinais.

Dentre os analitos estudados, pode-se fazer determinacdes simultaneas
com sinais bem separados no mesmo eletrolito para trés espécies sulfuradas: o
sulfeto, o etanotiol ¢ o molinato.

Esta determinacao foi feita com adi¢des distintas de solu¢do padrao de
cada uma das espécies, em que, apos a deteccdo de uma delas a outra era
adicionada ao meio sem perda de sensibilidade e reprodutibilidade dos
resultados ja obtidos. Isto pode ser confirmado pelo valor de r (coeficiente de
correlacdo linear) para cada espécie que foi de 0,99. Nestes ensaios observou-
se o pico de corrente para o sulfeto em — 0,10 V, para o etanotiol em — 0,40 V
e para o molinato em — 0,97 V, sendo que para este ultimo ha necessidade de
uma concentracao elevada na célula para que seja detectado. Este fato pode
ser atribuido ao tipo de interacdo existente entre cada composto sulfurado e o
eletrodo de mercario, como no caso de moléculas que contém um ou mais
grupos tiolicos (-SH) formam ondas anoddicas, resultantes do composto
(RSHg) formado em funcdo da oxidacdo do mercurio na presenga dos
alquiltiois [20]. (secdo 2.1, equagdo 3)

A Figura 16 apresenta as curvas voltamétricas obtidas para um ensaio
de determinacao simultanea para o sulfeto, o etanotiol e o molinato em NH,CI

0,10 M e pH 9,0.
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40
Sulfeto

2:\ etanotiol
£
= 20 ¢ Molinato

0 !

0,05 -0,7 -1,45

E (V)

Figura 16. Determinacdo simultinea de sulfeto de sodio (0,55 mg/L),
etanotiol (4,25 mg/L) e molinato (6,20 mg/L), utilizando
voltametria de pulso diferencial em 20 mL NH,Cl 0,10 M, pH
9,0, com intervalo de potencial entre 0,05 V e —1,45 V ¢ pré-

concentracao das espécies em 0,05V por 30 s.

4.2.2 Comportamento eletroquimico dos analitos no eletrodo de prata

Semelhantemente ao que foi investigado para os analitos com o
eletrodo de Hg, avaliou-se o comportamento destas espécies frente ao eletrodo
de prata.

O tratamento do eletrodo para posterior uso nas medidas voltamétricas

esta descrito na se¢ao 3.3.1.
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As solucdes dos analitos foram adicionadas a célula voltamétrica em
dois valores de pH, 3,0 e 10,0, sendo que somente em pH 10,0 pode-se
encontrar sinal voltamétrico para a cisteina com pico de corrente em — 0,65 V;
para a ETU em — 0,45 V; para o etanotiol em — 0,60 V e para o sulfeto de
sodio em — 0,48 V com faixa de varredura entre 0,50 Ve — 0,50 Ve v =100
mV/s.

4.2.2.1 Comportamento da cisteina no eletrodo de prata

Ralph et al. [185] apresentam a interacdo da cisteina com o eletrodo
de prata por adsorgdo da cisteina na forma RS® em pH acido com sinal obtido
numa faixa de potencial entre — 0,35 V e 0,25 V (vs ECS).

Andlises com voltametria ciclica feitas para a cisteina apresentaram
sinais para a reagdo eletrodica somente em pH alcalino, com varredura
catodica entre 0,10 V e —1,00 V (vs ECS) obtendo-se pico de corrente em —
0,65 V, conforme estd mostrado na Figura 17.

Pela figura pode-se observar que, embora o pico de corrente se
apresenta bem definido, a concentragdo necessaria para obter o sinal ¢ muito

maior do que nas determinagdes feitas com o eletrodo de Hg.



-80 -

I (UA)
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....... 2,5 mg/L

—e——5 mg/L

—%——7,5 mg/L
—aA——10,0 mg/L
E=-0,65V % 125mg/L

0,1 -0,45 -1
E(V)

Figura 17. Voltametria ciclica para a cisteina em KCI 0,10 M e pH 10,0
usando o eletrodo de Ag com varredura catodica entre 0,10 V e —

1,00 Vev=100 mV/s.

4.2.2.2 Comportamento da ETU no eletrodo de prata

Experimentos feitos com o eletrodo de Ag e adicdes crescentes de
solucdo padrao da ETU na célula voltamétrica, pode-se observar a ocorréncia
de um sinal de corrente da reagdo redox em — 0,45 V para este analito, porém
nao ¢ um sinal muito definido, em que aparece na forma de uma banda.

A Figural8 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para a ETU

em KC10,10 M e pH 10,0.
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Figura 18. Curvas voltamétricas obtidas para a ETU em KCIl 0,10 M e pH

10,0 usando o eletrodo de Ag com varredura catodica entre —

0,25Ve—-1,00 Ve v=200mV/s.

4.2.2.3 Comportamento do etanotiol no eletrodo de prata

Medidas de voltametria ciclica, feitas para o etanotiol mostram que
este analito apresenta comportamento eletrodico semelhante ao da cisteina,

frente ao eletrodo de Ag onde se observa pico de corrente em — 0,60 V na
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varredura catodica, que ¢ muito proximo do encontrado em experimentos
feitos com a cisteina. Pode-se observar também que o aspecto do sinal
voltamétrico ¢ semelhante ao da cisteina, porém, neste caso o voltamograma
apresenta um pico de corrente na varredura anddica num potencial proximo —
0,60 V, de menor intensidade.

A Figura 19 mostra as curvas voltamétricas para o etanotiol com o

eletrodo de prata em KC1 0,10 M e pH 10,0.

0,0 mg/L

r=09 & ... 2,5 mg/L
—»— 5,0 mg/L
Il —e—7,5mg/L

—a—10,0 mg/L

' ' —— 12,5 mg/L
0 7,5 15
Conc.(mg/L)

E=-0,60V

0,1 -0,45 -1
E (V)

Figura 19. Curvas voltamétricas obtidas para o etanotiol em KCI 0,10 M e pH

10,0 usando o eletrodo de Ag com varredura catodica entre 0,10 V

e —1,00V, com v =200 mV/s.
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4.2.2.4 Comportamento do sulfeto no eletrodo de prata

O sulfeto ¢ uma molécula pequena, o que implica em estar com o
grupamento reativo mais livre para interagir com o metal. Deste modo foi
observada uma interagdo entre este analito ¢ a Ag em — 0,48 V para uma
varredura catddica entre — 0,35 Ve - 0,75 V.

A Figura 20 mostra voltamogramas obtidos para adi¢des crescentes do
sulfeto na célula voltamétrica. Neste caso o sinal ndo se mostra com boa
defini¢do (pico arredondado) e também se observa aparente irreversibilidade.
Este comportamento se deve ao fato da prata sofrer oxidagdo na presenca do
sulfeto, com a formacdo de um filme sobre a superficie do eletrodo, conforme

mecanismo proposto [190, 191].

2Ag +S7 > AgS +2¢

Esta rea¢do corresponde ao processo de oxidagdo da Ag controlado

pelo processo de difusdao dos ions sulfeto em solugao [190, 191].
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Figura 20. Curvas voltamétricas obtidas para o Na,S em KCI 0,10 M e pH

10,0 usando o eletrodo de Ag com varredura catodica entre — 0,35

Ve-0,75Vev=100 mVJ/s.

4.2.3 Comportamento eletroquimico dos analitos no eletrodo de ouro

Da mesma maneira ao que foi investigado para os analitos com os
eletrodo de Hg e Ag, fez-se uma avaliacdo do comportamento destas espécies
frente ao eletrodo de ouro.

O tratamento deste eletrodo para uso nas medidas voltamétricas esta

descrito na secao 3.3.1.
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Medidas feitas com o eletrodo de Au em pH 4cido (3,0) apresentou
resultados sensiveis para a determinacao da cisteina em que o sinal de corrente
aparece em — 0,10 V, com relacdo linear entre o valor de corrente e a faixa de
concentracao entre 10,0 mg/L e 32,5 mg/L (r = 0,92); das tiotriazinas com
pico redox em 0,05V, tendo o valor de r = 0,99 para uma faixa de
concentracao de 1,00 mg/L a 6,00 mg/L para estas espécies; e do etanotiol em
— 0,15 V com r = 0,97 para uma faixa de concentracdo de 2,50 mg/L a 17,5
mg/L. O intervalo de potencial de trabalho foi de 1,20 V a — 0,30 V para este
valor de pH e v = 200 mV/s. Tendo em vista a proximidade dos potencias de
pico de corrente encontrados para estes analitos, entende-se que a
determinacao simultanea para estas espécies neste valor de pH, ¢é inviavel.

Em pH alcalino (10,0) foi observado pico de corrente para a cisteina
em — 0,25 V, obtendo-se r = 0,95, com faixa de concentracao entre 2,5 mg/L e
12,5 mg/L; para a ETU em — 0,07 V, com intervalo de concentra¢ao de 2,5
mg/L a 12,5 mg/L e r = 0,97; para o etanotiol em — 0,42 V, tendo r = 0,99 para
uma faixa de concentragdo de 2,5 mg/L a 10,0 mg/L. Para este valor de pH, a
varredura de potencial, foi feita num intervalo entre 0,40 V a — 0,80 V ¢ a
velocidade de varredura foi 200 mV/s. Da mesma maneira que em pH 4cido,
os picos de corrente, para as espécies determinadas, foram obtidos em
potenciais bastante proximos, ndo podendo ser feito uma determinacao

simultdnea destes analitos, devido a possiveis sobreposi¢des de sinais.
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4.2.3.1 Comportamento eletroquimico da cisteina no eletrodo de ouro

Um estudo apresentado por Ralph et al. [185] sugere que a interagdo
da cisteina com o eletrodo de ouro ocorre via radical livre do aminoacido
—RS*— que é responsavel pelo sinal eletrédico em pH 4cido.

Para os ensaios feitos com este analito frente ao eletrodo de ouro,
pode-se observar sinal voltamétrico em dois diferentes valores de pH. Em pH
alcalino (10,0) obteve-se sinal de corrente em — 0,25 V. Embora a resolugao
do sinal ndo seja boa, obteve-se relagdo linear para as adi¢des crescentes na
célula voltamétrica e o aumento do pico de corrente, num intervalo de
concentracao de 2,5 mg/L e 12,5 mg/L, conforme estd mostrado na figura a
seguir. Nas determinagdes feitas em pH 3,0 com adigdo crescente da cisteina
na célula voltamétrica, pode-se observar um pico de corrente em —0,10 V.
Para este valor de pH o pico de corrente se apresenta com defini¢do um pouco
melhor que em pH alcalino, porém para uma faixa de concentragdo superior,

que esta entre 10,0 mg/L a 32,5 mg/L, conforme esta mostrado na Figura 21.
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Figura 21. Curvas voltamétricas obtidas para a cisteina em KC1 0,10 M e pH
10,0 (A) e 3,0 (B) usando o eletrodo de Au com varredura

catodica em ambos valores de pH e v =200 mV/s.

4.2.3.2 Comportamento eletroquimico do etanotiol no eletrodo de ouro

Do mesmo modo feito para a cisteina, experimentos com o etanotiol
foram realizados, sendo que, para este analito, também foi observado pico de
corrente nos dois diferentes valores de pH frente ao eletrodo de ouro.

O mecanismo de reacao envolvido neste processo eletrodico parece
ser semelhante ao proposto para a cisteina, considerando o aspecto dos
voltamogramas obtidos nestes ensaios. Tendo em vista que a sensibilidade

obtida na resolucdo dos picos para o etanotiol foi superior & cisteina. As
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caracteristicas dos voltamogramas parecem ser semelhantes tanto em pH acido

como alcalino, porém em pH 10,0, tanto a sensibilidade como a resolugdo do

sinal voltamétrico foi superior.

A Figura 22 apresenta os voltamogramas ciclicos para o etanotiol em
KCl1 0,10 M nos valores de pH 3,0 (A) e 10,0 (B) com varredura catodica de
potencial e sinal de corrente em — 0,15 V e em — 0,42 V para pH 3,0 ¢ 10,0

respectivamente.
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- —=a——10,0 mg/L 3 | —e—75mg/L

—a—10,0 mg/L
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0,35 0,05 -0,25 0,4 -0,2 -0,8

Figura 22. Curvas voltamétricas obtidas para o etanotiol em KCI 0,10 M, pH
3,0 (A) e pH 10,0 (B) usando o eletrodo de Au com varredura

catodica e v=200 mV/s.
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4.2.3.3 Comportamento eletroquimico da ETU no eletrodo de ouro

A ETU apresenta um comportamento eletrodico semelhante ao da
cisteina e do etanotiol, em pH alcalino (10,0), porém em potencial mais
anddico. Este fato, provavelmente deve estar relacionado a semelhanga do
mecanismo sugerido para cisteina com a reacao no metal.

A Figura 23 mostra as curvas voltamétricas para a ETU em KC1 0,1 M
e pH 10,0 com varredura catddica entre 0,40 V e — 0,80 V. Pela figura
observa-se uma definicdo razoavel do sinal de corrente para um intervalo de
concentragdao entre 2,5 mg/L e 12,5 mg/L, sendio obtido um coeficiente de

correlacao linear de 0,97.
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0,4 0 -0,4 -0,8
E (V)

Figura 23. Curvas voltamétricas obtidas para o ETU em KCI 0,10 M e pH
10,0 usando o eletrodo de Au com varredura catodica entre 0,40

Ve-0,80Vev=200mV/s.
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4.2.3.4 Comportamento eletroquimico das tiotriazinas no eletrodo de ouro

Esta classe de herbicidas mostrou um comportamento eletrodico frente
ao eletrodo de ouro diferente da cisteina e do etanotiol, isto provavelmente
deve estar relacionado a disponibilizagdo do grupamento SH para reacdo com
o metal.

A Figura 24 mostra as curvas voltamétricas para a ametrina e a
terbutrina em KCI 0,10 M e pH 3,0 com varredura catodica entre 1,20 V e —
0,20 V. Os voltamogramas, para estas espécies de herbicidas, apresentam
sinais com boa resolucdo e sensibilidade superior aos outros analitos

detectados com este eletrodo.

10 ol r=0,99 ®)
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1,2 0,5 -0,2 1,2 0,5 -0,2
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Figura 24. Voltamogramas da ametrina (A) e terbutrina (B) em KCI 0,10 M
pH 3,0 com eletrodo de Au em varredura catddica entre 1,20 V e

—0,20 V com v =200 mV/s.
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Pelas andlises feitas com o eletrodo de ouro pode-se perceber que
tanto a cisteina como o etanotiol parecem seguir 0 mesmo comportamento
frente a este eletrodo, tanto em pH alcalino como em pH 4cido. Isto pode ser
visto pela proximidade dos potenciais de pico de corrente encontrados para
estas duas espécies. Entretanto, este eletrodo se mostrou mais sensivel para o
etanotiol do que para a cisteina. A ETU também aparenta ter o mesmo
comportamento que os dois analitos citados, no entanto, isto s6 ocorre em pH
alcalino, que provavelmente esta espécie necessita de protonagdo para
disponibilizagdo do grupamento tiol e posterior reacdo com o eletrodo. J4 as
tiotriazinas reagem diferentemente aos outros analitos detectados, com o
eletrodo de ouro, em que necessitam de condi¢des favoraveis (pH acido) para
reagcdao com este metal. Este fato pode ser visto pelo valor do potencial de pico

de corrente redox apresentado por estas espécies.

4.3 Reacdo do analito com o modificador em solucéo

Esta etapa do trabalho visa identificar a interacdo dos compostos
usados como agentes modificadores, o DTNB, o OPA, o Cu(acac),, o NPNa ¢
a FCTA, frente aos diferentes analitos propostos. Para isso, inicialmente,
andlises espectrofotométricas foram feitas, como critério de avaliagdo da
ocorréncia de interacdo entre as espécies envolvidas. A espectrometria de
absorcdo molecular ¢ uma metodologia de facil execug¢do e fornece fortes
indicativos da interagdo entre espécies quimicas pela leitura das bandas de

absorvancia dos compostos presentes em solucao.
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4.3.1 Comportamento espectrofotométrico dos modificadores

Estes compostos, DTNB, OPA, Cu(acac),, o NPNa e FCTA, usados
como modificadores sdo compostos que apresentam cor e portanto absorvem
na regido do visivel, porém ¢ um sinal débil, insignificante em relacao ao sinal
que aparece na regido do UV que ¢ um sinal forte, mostrando a ocorréncia de
uma forte absor¢do nesta regido, sendo este sinal entdo escolhido para ser
avaliado neste estudo.

Os ensaios espectrofotométricos objetivaram a avaliagdo prévia da
interacdo dos modificadores e analitos pela andlise das bandas geradas no
espectro de absor¢ao. Assim, leituras de absorvancia das espécies eram feitas
comparativamente, com solucdo do modificador, com solugdo do analito e

com solug@o em que ambos estdo presentes.

4.3.1.1 Comportamento espectrofotométrico do DTNB

O DTNB ¢ insolivel em 4gua e, portanto, as analises
espectrofotométricas para este composto foram feitas em solugdo de ACN,
numa concentracio de 10° M. Sendo as leituras comparativas, todos os
analitos também estavam em solucdo de ACN numa concentracdo de 10™ M.

A Figura 25 apresenta em destaque o espectro do DTNB mostrando
bandas de absorvancia na regido entre 200 ¢ 400 nm e em escala menor estao
os espectros comparativos do modificador, dos analitos € da solugdo em que

ambos estdao presentes.
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Figura 25. Espectro do DTNB em solugio de ACN e concentragdo de 10” M,
com intervalo de leitura entre 200 a 500 nm. (a) Na,S; (b)
etanotiol; (c) cisteina; (d) ETU; (e) ametrina; (f) desmetrina; (g)
terbutrina; (h) prometrina; (1); molinato; (j) dialato; (k) butilato; (1)

trialato.

Pela figura pode-se observar a alteragdo na altura da banda de
absorvancia quando ambas espécies, modificador e analito, estdo presentes em
solucdo, em relagdo as bandas de absorvancia destas espécies
independentemente. Isto possivelmente se deve a reagdes ocorridas entre os
compostos colocados em contato. A partir destes dados pode-se afirmar que o

DTNB ¢ um composto de interesse para ser investigado na modificacdo de
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superficies dos eletrodos na determinagao dos analitos propostos pela variagao
da intensidade de alteragdo nao s6 das suas bandas no espectro de absorvancia,
como nas bandas dos compostos sulfurados analisados. Esta observagao
sugere a interagdo entre estes compostos considerando que na literatura
encontram-se determinacdes espectrofotométricas de alquiltidis com o
reagente de Ellman (4cido 5,5’,ditiobis 2-nitrobenzoico) [13]. Com este
reagente o alquiltiol forma um complexo, de coloragdo amarela, conforme ¢
mostrado na reacdo abaixo. Este complexo pode ser detectado

espectrofotometricamente em 330 nm.

R—S—S NO, + ,ON SH
R-SH + ,ON S-S NO, —>
HOOC

COOH HOOC
COOH

tiol DINB derivatizado acido-5-mercapto-2-nitrobenzoico

Figura 26. Esquema da reagdo do DTNB com o tiol [13].

4.3.1.2 Comportamento espectrofotometrico do OPA

O OPA também se mostrou insoluvel em agua, assim, as leituras
espectrofotométricas para este composto foram feitas com solucdo do OPA
numa concentracao de 10° M, em ACN. Para este agente modificador, da
mesma maneira que para o DTNB, fez-se leituras comparativas de
absorvancia em que todos os analitos estavam em solu¢do de ACN numa
concentragdo de 10 M.

A Figura 27 mostra em destaque o espectro do OPA em que aparecem

bandas de absorvancia na regido entre 200 ¢ 400 nm e em menor escala os
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espectros comparativos do agente modificador, dos analitos e da solucao em

que ambos estao presentes.
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Figura 27. Espectro do OPA em soluc¢do de ACN e concentra¢io de 10° M,
com intervalo de leitura entre 200 a 500 nm. (a) Na,S; (b)
etanotiol; (c) cisteina; (d) ETU; (e) ametrina; (f) desmetrina; (g)
terbutrina; (h) prometrina; (i); molinato; (j) dialato; (k) butilato;

(1) trialato.

Para a avaliagdo do OPA, assim como o DTNB, pode-se observar que
este composto interage com os analitos, tendo em vista a variagdo da
intensidade das bandas de absorvancia quando o OPA esta presente na solugdo
juntamente com o analito, em relacdo as bandas de absorvancia obtidas nos

espectros de cada espécie separadamente. Este fato estd de acordo com
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literatura, em que andlises de fluorescéncia utilizam o OPA como
derivatizante de alquiltidis. Na derivatizacdo ocorre a formagdo de um
complexo fluorescente entre alquiltidis e o OPA, conforme apresentado no
esquema da figura 28, permitindo a deteccao por fluorescéncia [67] ou com
menor sensibilidade por espectrofotometria na regido do UV. Assim, o OPA
torna-se efetivamente atrativo como uso na modificagdo de eletrodos para

identificacdo de compostos que possuem enxofre nas suas moléculas.

COOH

NH, oot + HS OH

R

aminoacido OPA alquiltiol

H

i ¢ |
S OH
R
S OH H
-
R COOH H derivatizado
N H
(0]
R
(e}

complexo fluorescente

Figura 28. Esquema da interagdo do OPA com o alquiltiol [67].
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4.3.1.3 Comportamento espectrofotométrico do Cu(acac),

O Cu(acac),, assim como o DTNB e o OPA, também nao € soltivel em
agua e, portanto, as solugdes das leituras espectrofotométricas foram
igualmente feitas em ACN. A concentracdo do Cu(acac), em solucdo era de
10° M. As solugdes dos analitos usadas nesta investigagdo do Cu(acac), foram
idénticas as usadas nas andlise espectrofotométricas dos modificadores ja
citados.

Da mesma maneira apresentada para os dois modificadores
anteriormente, a Figura 29 mostra o espectro do Cu(acac), em que pode-se
observar duas bandas de absorvancia na regido entre 200 e 400 nm e também
os espectros comparativos da solugdo do modificador, da solu¢do de cada
analito e da solugdo em que modificador e analito estdo presentes, em menor
escala.

O espectro do Cu(acac)2 apresenta duas bandas de absorvancia de
intensidades muito semelhantes, uma em 230 nm e a outra em 280 nm que
sofrem alteracdo quando este composto estd em contato com um dos analitos
em solucdo de leitura. Deste modo, o Cu(acac), também se mostrou
interessante para uso como modificador de sensores eletroquimicos utilizados
na determinac¢do de compostos sulfurados, tendo em vista que ocorre interagao
entre ele e os analitos investigados. Isto pode ser observado pela alteracao da
intensidade das bandas inicialmente obtidas para as duas espécies
independentes comparativamente quando ambos, modificador ¢ analito estdao

na mesma solucao.
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Figura 29. Espectro do Cu(acac), em solucdo de ACN e concentracio de 10”
M, com intervalo de leitura entre 200 a 500 nm.(a) Na,S; (b)
etanotiol; (c) cisteina; (d) ETU; (e) ametrina; (f) desmetrina; (g)
prometrina (h) terbutrina; (i); molinato; (j) dialato; (k) butilato; (1)

trialato.

A literatura [172] mostra que grupamentos tiolicos podem ser
adicionados a grupos carbonilicos como aldeidos e cetonas formando

estruturas tioacetal conforme reacao apresentada na Figura 30:
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O OH
R——SH + )J\ -
R’ R" RS——CRR"
tiol Grupo
carbonilico Grupo tioacetal

Figura 30. Esquema da formagao de grupos tioacetal [172].

4.3.1.4 Comportamento espectrofotomeétrico do NPNa

O nitroprussiato ¢ um grupamento quimico muito utilizado como
modificador de sensores eletroquimicos em estudos de determinacdo de
diversos compostos quimicos. A oxidagdo eletrocatalitica da dopamina, em
que ¢ utilizado um eletrodo de aluminio modificado com um filme de
nitroprussiato de niquel [192], a oxidacdo eletrocatalitica do acido ascorbico
com o uso de um eletrodo de aluminio modificado com um filme de
nitroprussiato de niquel [171]; a determinagdo de compostos sulfidrilicos com
o uso de um eletrodo compdsito de pasta de carbono modificado com
nitroprussiato de Fe (II) [44] sdo exemplos da aplicacdo desta espécie
modificadora. Desta forma, a investigacdo do NPNa ¢ de interesse para este
estudo, uma vez que pesquisas comprovaram sua atuagdo como agente
modificador para uso na determinacdo de compostos com enxofre na sua
estrutura.

Dentre os modificadores investigados, somente o nitroprussiato ¢

solivel em agua, com isso, as solucdes de leitura de absorvancia, tanto do
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modificador como dos analitos, foram preparadas em H,O purificada (Milli-
Q) numa concentragdo de 10™ M.

A Figura 31 apresenta o espectro do NPNa em com bandas de
absorvancia na regido entre 200 e 300 nm e os espectros comparativos do
modificador, dos analitos e da solu¢do em que ambos estdo presentes, em

menor escala.
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Figura 31. Espectro do NPNa em uma concentragio de 10° M em H,O
purificada, com intervalo de leitura entre 200 a 600 nm (a) Na2S;
(b) etanotiol; (¢) cisteina; (d) ETU; (e) ametrina; (f) desmetrina;
(g) terbutrina; (h) prometrina; (1); molinato; (j) dialato; (k)
butilato; (1) trialato.
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Os ensaios espectrofotométricos feitos para o NPNa mostram variagao
na intensidade das bandas quando os analitos estdo presentes em solugdo
juntamente com o modificador. Isto indica que este composto deve ser
investigado mais especificamente para seu uso como modificador frente as

espécies sulfuradas propostas.

4.3.1.5 Comportamento espectrofotométrico da FCTA

A FCTA ¢é uma macromolécula de cor azul-esverdeada intensa, de
dificil solubilizagdo. Diferentes solventes organicos foram usados na
preparacdo da solugdo deste composto: butanol, tetracloreto de carbono,
hexano, ACN e DMSO. A solubilizagdo s6 foi possivel em DMSO. Neste
solvente utilizou-se uma concentra¢io 10> M de FCTA. Nesta concentracio a
solucdo apresentava coloracdo muito intensa, impossibilitando as leituras
espectrofotométricas. Para isto, foi necessario diluir a solucdo preparada. O
procedimento adotado foi fazer uma diluicdo de 1:1 com agua purificada do
Milli-Q. As solugdes de leitura dos analitos foram preparadas usando o mesmo
procedimento, em que solucdes de concentracio de 10° M em DMSO eram
diluidas em 4gua purificada do Milli-Q na proporcao de 1:1.

Da mesma maneira apresentada para os demais agentes modificadores,
a Figura 32 mostra em destaque o espectro da FCTA em que se observa uma
banda de absorvancia na regido entre 200 ¢ 300 nm e em menor escala aparece
os espectros comparativos dos analitos, da FCTA e da solu¢gdo em que ambos

se encontram em solucao.
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Figura 32. Espectro da FCTA em solugdo de DMSO e concentragdo de 107
M, diluida 1:1, com intervalo de leitura entre 200 a 500 nm (a)
Na,S; (b) etanotiol; (c¢) cisteina; (d) ETU; (e) ametrina; (f)
desmetrina; (g) prometrina; (h) terbutrina; (i); molinato; (j)

dialato; (k) butilato; (1) trialato.

Tendo em vista que a FCTA, possui uma coloragdo azul-esverdeada
intensa, e ser de dificil solubilizagdo, a solugdo de leitura espectrofotométrica
ficou com uma concentragao final de 0,50 x107° M, que foi inferior aos demais
modificadores investigados, ¢ mesmo assim a analise do espectro de
absorvancia ficou bastante comprometida por conter valores altos na regidao

entre 200 e 240nm. Embora a avaliagdo do espectro tenha sido prejudicada
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pela intensidade de suas bandas, muitos trabalhos apresentados pela literatura
utilizam compostos desta classe na modificagdo de sensores eletroquimicos,
como ¢ o caso do uso de microeletrodo de platina modificado via
eletropolimerizagdo da tetraminoftalocianina de cobre (II) para uso como
detector amperométrico de tiocompostos em amostras de sangue humano
[164]; como a modificacio de um eletrodo de carbono vitreo pela
eletropolimerizagdo da tetraminoftalocianina de cobalto [39, 51], como o uso
de um eletrodo de pasta de carbono modificado com ftalocianina de cobalto
em analises de determinagdo de aziprotrina [37], da oxidagdo eletrocatalitica
do &cido tioglicolico [38] e a cisteina, [39,165] deste modo, a avaliacdo da
interagdo deste composto com as espécies sulfuradas selecionadas deve ser
investigada por outros métodos.

Frente aos espectros de absor¢do molecular obtidos pode-se avaliar a
interacdo das espécies, analito e modificador, pela alteracdo das bandas de
absorvancia sendo que, quando ambos, analito e modificador encontram-se
presentes na mesma solugdo ocorre variagao da intensidade destas bandas e
nao da posicdo delas no espectro. Isto pode ser visto na Figura 33 para o caso
do Cu(acac), em relacio ao molinato. Para as demais espécies investigadas
nesta etapa do trabalho, comportamento semelhante foi observado.

Na avalia¢do da possivel interacdo entre analitos e modificadores os
valores absolutos das intensidades ndo sdo importantes € sim a variagao
relativa destas bandas ap6s a adi¢ao dos analitos.

As espécies modificadoras que nos ensaios espectrofotométricos nao
mostraram alteracdes nos seus espectros na presenca dos analitos ndo devem
ser descartadas de um ensaio eletroquimico, considerando que o produto da
interacdo entre estes dois compostos pode ndo apresentar bandas no espectro

de absorvancia.
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Figura 33. Espectros de absorvancia molecular para o Cu(acac), e molinato
independentemente e ambos em solucio de ACN numa
concentracdo de 10° M com intervalo de leitura entre 200 & 700

nm.

Considerando que o produto resultante da reagdo entre modificador e
analito ndo seja solivel no meio, isto poderia implicar em ndo estar disponivel
eletroquimicamente para apresentar reagao redox.

Outra possibilidade ¢ o produto da reagdo do modificador e analito
ficar adsorvido sobre a superficie do eletrodo mascarando ou até mesmo

impossibilitando a determinacao da espécie.
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4.4 Comportamento dos analitos com eletrodo de amalgama Ag/Hg

Uma alternativa de uso do eletrodo modificado foi a constru¢ao de um
eletrodo de amalgama de Ag, em que apds a limpeza e ativacdo da superficie
da Ag, o eletrodo era mergulhado num pequeno pogo de Hg sob agitacao por
15 segundos obtendo-se uma superficie uniforme. Este eletrodo foi submetido
a varias ciclagens de potencial no intervalo de trabalho até que o
voltamograma fosse reprodutivel. Ensaios com os analitos foram realizados
diretamente nesta superficie, € muitos apresentaram resultados satisfatorios,
inclusive a ETU que nao foi possivel a deteccdo no modo HMDE nestas

condicoes de trabalho.

4.4.1 Comportamento da cisteina com o eletrodo Ag/Hg

A seguir, a Figura 34 mostra o resultado dos ensaios feitos para a
cisteina com este eletrodo, onde podemos observar o pico de corrente para
este analito tanto em pH 4cido como alcalino. Este analito mostra
comportamento semelhante ao encontrado com o eletrodo de Hg no modo
HMDE, porém numa regido mais anodica. Pelos voltamogramas obtidos para
a cisteina, pode-se observar picos de corrente bem definidos e com boa
sensibilidade para esta superficie. Da mesma maneira que para o eletrodo de
Hg, esta espécie apresenta sinal voltamétrico em potencial mais catdédico em
pH alcalino, entretanto, com o eletrodo Ag/Hg a sensibilidade em valor de pH

10,0 foi muito superior ao encontrado em pH 3,0.
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Figura 34. Curvas Voltamétricas para a cisteina em KCI1 0,10 M pH 3,0 (A) e
10,0 (B) com eletrodo Ag/Hg num intervalo de varredura entre

0,20Ve—-0,8Ve0,10Ve-1,20V, respectivamente, com v =200
mVy/s.

4.4.2 Comportamento da ETU com o eletrodo Ag/Hg

Andlises realizadas com a ETU e o eletrodo Ag/Hg podem mostrar
que esta superficie € sensivel a este analito, observando-se sinal voltamétrico
tanto em meio acido como alcalino, com boa resolucdo dos sinais, conforme
pode ser visto na Figura 35. Nestas condi¢des de trabalho (KCI 0,10 M, e em
pH 3,0 e 10,0) isto ndo foi possivel com o HMDE e, com o eletrodo de Ag a
sensibilidade ficou muito abaixo da encontrada com este eletrodo. Pelas

curvas voltamétricas obtidas para esta espécie, com o Ag/Hg, percebe-se que a
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sensibilidade foi superior para pH alcalino, com r = 0,93 para as adigdes
crescentes do analito na célula voltamétrica.

Estes resultados se assemelham no formato dos picos de corrente, aos
encontrados por Carvalho e col. [184] em que a determinagao da ETU foi
realizada em HMDE em meio de solucdo tampao de borato em pH 9,0.
Entretanto, neste estudo a espécie ndo foi detectada com pré-concentracao no
eletrodo de Hg (HMDE) antes da varredura de potencial.

A partir destes resultados observa-se o eletrodo Ag/Hg se mostra
uma alternativa simples e de facil obtencdo para a determinacdo direta da

ETU em solugao de KC1 0,10 M.
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Figura 35. Curvas Voltamétricas para a ETU em KC1 0,10 M em pH 3,0 (A) e
pH 10,0 (B), com eletrodo Ag/Hg com varredura catodica entre
0,20 Ve—-0,80Ve0,10 Ve-1,20 V, respectivamente, com v =
200 mV/s.



- 108 -

4.4.4 Comportamento do etanotiol com o eletrodo Ag/Hg

O eletrodo Ag/Hg também foi sensivel para o etanotiol, em pH 10,0,
em que podemos observar pico de corrente num potencial de — 0,40 V vs
ECS. O sinal voltamétrico obtido, para esta espécie, se apresenta com boa
defini¢do na forma do pico e ¢ proporcional a concentracdo da espécie em
solucdo, na faixa de 0,375 mg/L a 1,875 mg/L, com r = 0,98, como pode ser

visto na Figura 36.
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Figura 36. Voltamogramas para o etanotiol com o eletrodo de Ag/Hg em KCI
0,10 M pH 10,0 num intervalo de potencial entre 0,10 V e —1,20
V vs ECS com velocidade de varredura de 200 mV/s.
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Este comportamento do etanotiol foi observado tanto no eletrodo de Hg
como nos eletrodos de Ag e Ag/Hg, em pH alcalino, inclusive o potencial de
pico de corrente € praticamente o mesmo para os trés diferentes eletrodos. Isto
sugere que este tiocomposto reage de maneira semelhante nas superficies dos

eletrodos estudados.

4.4.4 Comportamento das tiotriazinas com o eletrodo Ag/Hg

Para as tiotriazinas, experimentos realizados com o eletrodo Ag/Hg
apresentam sinal voltamétrico na varredura catddica, em — 0,65 V vs ECS.
Pelas curvas voltamétricas obtidas, observou-se o mesmo comportamento
eletroquimico apresentado com o HMDE, em que todas as espécies desta
classe de herbicidas apresentam pico de corrente no mesmo potencial,

conforme pode ser visto na Figura 37.
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Figura 37. Curvas voltamétricas para as tiotriazinas, ametrina (A), desmetrina
(B), prometrina (C) e terbutrina (D) com eletrodo Ag/Hg num
intervalo de potencial entre — 0,20 V e — 0,75 V em KCI 0,10 M,
pH 3,0 com velocidade de varredura de 200mV/s.
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4.4.5 Comportamento dos tiolcarbamatos com o eletrodo Ag/Hg

Dos herbicidas da classe dos tiolcarbamatos testados somente o
molinato e o dialato apresentaram sinais voltamétricos frente ao eletrodo
Ag/Hg. Este fato se deve possivelmente a baixa solubilidade do butilato e do
trialato, gerando solugdes padrdo de andlise bastante diluidas. Outra provavel
causa da auséncia de sinais nas analises voltamétricas, esta relacionada com a
alta volatilizacdo destes dois ultimos tiolcarbamatos citados, principalmente
do trialato.

Pelos experimentos feitos, pode-se observar que tanto o molinato
como o dialato apresentam sinal num potencial entre — 0,70 V e — 0,80 V vs
ECS em pH 10,0, em que a reagdo eletrddica ¢ favorecida, conforme pode ser

visto na Figura 38.



- 112 -

(A) (B)
0,6 0,6
- 0,0 mg/I
06 1 r=0,983 054 r=088 )T 02 moiL
—— 0,4 mg/L
03 025 —e—0,6 mg/L
I —a—0,8mg/L
o 0 —a— 1,0 mg/L
0 4 8 0 06 12

Conc.(mg/L)

Conc. (mg/L)

0,00 mg/L|
....... 1,43 mg/L
—%— 2,86 mg/L|
~ 025 ||——429 mg/L|
g ' —a—572mg/L

I (UA)

—a— 7,15 mg/L

E=-0,75V E=-0,71V
0,1 0,1

0,1 -0,55 -1,2 0,1 -0,55 -1,2

E (V) E(V)

Figura 38. Voltamogramas do herbicidas tiolcarbamatos, (A) dialato ¢ (B)
molinato, com o eletrodo de Ag/Hg em KCI 0,10 M pH 10,0 num
intervalo de potencial entre 0,10 V e —1,20 V vs ECS com

velocidade de varredura de 200 mV/s.

4.4.6 Comportamento do sulfeto com o eletrodo Ag/Hg

O eletrodo Ag/Hg também foi sensivel para o sulfeto, em pH 10,0, em
que se observa um sinal voltamétrico num potencial de — 0,10 V. Este sinal de
corrente, obtido para o sulfeto, se apresenta com boa definicdo na forma do
pico, sendo proporcional a concentragdo da espécie em solucdo, na faixa de
0,625 mg/L a 3,125 mg/L, porém aparenta uma sensibilidade inferior a
encontrada para os outros analitos detectados, como pode ser visto na Figura

39.
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Figura 39. Curvas voltamétricas para o sulfeto de sédio em KC1 0,10 M e pH

10,0 com eletrodo de Ag/Hg, com varredura catodica e v = 200

mV/s

4.5 Reacao dos analitos com eletrodos compositos

Quando nao ¢ possivel visualizar a deteccdo da interacdo entre o
modificador e a espécie analisada, uma alternativa para ser avaliada ¢ a
utilizacdo dos eletrodos compositos, em que o eletrodo suporte ¢ modificado
pela incorporagdo direta do modificador na superficie conforme ¢ muito bem

esclarecido na literatura [193-202].
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Para este trabalho, todos os agentes modificadores selecionados foram
testados para a modificagdo com pasta de grafite, tanto usando 6leo mineral
(nujol) como aglutinante, como a compactagdo sob alta pressao.

Ensaios feitos com eletrodo de pasta de grafite modificado com
Cu(acac), apresentaram excelentes resultados para a determinagcdo de
etanotiol, sendo observado boa sensibilidade e o aumento do pico de corrente
foi proporcional a concentracdo na célula voltamétrica, obtendo-se r = 0,99,

conforme pode ser visto na Figura 40.

16 8, r=099 — ]
0,00 mg/L —_
....... 0,10 mg/L EX
— 80,25 mg/L - o | |
— e— 0,35 mg/L 0 03 06
——0,45 mg/L Conc. (mg/L)
—a— 0,55 mg/L

5,5 1

I (UA)

1,2 0,4 -0,4
E (V)

E=0,65V

Figura 40. Voltamogramas ciclicos para o etanotiol em NH,CI 0,1 M,
pH 8,0, com eletrodo de pasta de grafite modificado com Cu(acac),, intervalo

de potencial de varredura entre 1,2 Va— 0,35V e v=100 mV/s.

Contudo, estas analises sdo de dificil reprodutibilidade. Para os demais
analitos e agentes modificadores, os ensaios realizados com eletrodo de pasta

de grafite nao apresentaram resultados satisfatorios, em que a maior parte dos



- 115 -

eletrodos compositos ndo se mostrou sensivel as espécies testadas. Estes fatos,
podem estar relacionados com a pureza do grafite, que foi obtido pela
pulverizagdao de fornos de grafite, usados em espectroscopia de absorcao
atbmica e também pela superficie ndo reprodutivel dos eletrodos

confeccionados.

4.6 Reacdo dos analitos com o modificador em solugdo com eletrodo
Ag/Hg

Muitos ensaios foram realizados para dos diferentes eletrodos e
modificadores frente aos analitos propostos, sendo que somente com eletrodo
de AgHg e o Cu(acac), em solugdo pode-se observar alteracdo no sinal
voltamétrico para o sulfeto de sodio e para o etanotiol. Para os demais analitos
e modificadores, ou ndo se observou mudanca nos picos de corrente
apresentados pelas espécies sulfuradas na presenca do modificador, ou ndo se
observou nenhum sinal do analito quando o agente modificador estava em

solucao.

4.6.1 Comportamento do sulfeto com eletrodo de Ag/Hg na presenca do

Cu(acac);

Os ensaios realizados em que o Cu(acac), estava presente na solugdo,
ficou evidente o aumento do pico de corrente para deteccdo do Na,S,

conforme mostra a Figura 41.
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Figura 41. Voltamogramas ciclicos para o sulfeto de sodio em KC1 0,10 M ¢
pH 10,0 com eletrodo Ag/Hg na auséncia (A) e na presenga (B)
de 2,50 mg/L de Cu(acac),.

Pela figura pode-se observar que a sensibilidade da medida foi
aumentada na proporcao de 5 vezes o valor da corrente de pico da reacao
redox para o sulfeto com o eletrodo Ag/Hg na presenca de 2,50 mg/L de
Cu(acac),. Com isto, fica evidente a interacdo entre estas duas espécies, sendo
entdo, responsavel pelo aumento consideravel do sinal voltamétrico, tornando
assim, o Cu(acac), um composto de interesse na determinacdo destes

compostos sulfurados.
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4.6.2 Comportamento do etanotiol com eletrodo Ag/Hg na presenca do

Cu(acac),

O mesmo efeito apresentado para o sulfeto pdde ser visto para os
ensaios feitos com o etanotiol. Também neste caso ocorreu um aumento na
corrente de pico, em que o sinal voltamétrico ficou visivelmente superior
quando o modificador estd presente em solucdo, conforme pode ser visto na

Figura 42.

A
11 11 ®
084 r=0,97 120 4 r=0,99

0,0 mg/L
2,5 mg/L modif |
0,00 125 250 | | | |leeaeaan 0,5 mg/L

Conc. (mg/L) —x—1,0mg/L
—e—15mg/L
—a—2,0mg/L

0,0 mg/L

I (UA)

EV E (V)

Figura 42. Voltamogramas ciclicos para o etanotiol em KC1 0,1 M e pH 10,0
com eletrodo Ag/Hg na auséncia (A) e na presenca (B) de 2,50
mg/L de Cu(acac),.

As medidas voltamétricas realizadas com o sulfeto e etanotiol na
presenca do Cu(acac), em solucdo, indicam a ocorréncia de interacdo entre

estas espécies e sugerem o uso do Cu(acac), como agente modificador. Isto
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estd demonstrado pelo significativo aumento da sensibilidade das medidas,
tanto no caso do sulfeto, como do etanotiol, em que o valor da corrente de
pico foi aproximadamente, cinco vezes maior para o sulfeto e praticamente o
dobro do valor para o etanotiol, quando o suposto modificador se encontrava

em solugao.

4.7 Reacdo do modificador com a superficie do eletrodo e apds com o

analito

Nesta etapa do trabalho foram feitos ensaios usando a voltametria
ciclica e os eletrodos modificados. Estes eletrodos foram obtidos pela
eletroquimiosor¢ao do modificador sobre a superficie limpa e pré-ativada do
metal suporte. Para isto, alguns ensaios preliminares de determina¢do do pico
de corrente de cada modificador foram realizados adicionando-se quantidades
crescentes da solugdo padrao (1000 ppm) de cada modificador na célula de
trabalho. Estes experimentos foram repetidos para os diferentes eletrodos
solidos selecionados, inclusive para a superficie do eletrodo Ag/Hg.

Para a construcao dos eletrodos quimicamente modificados foram
feitas varias tentativas de formagdo do filme modificador sobre a superficie
dos eletrodos, sendo avaliados varios potenciais proximos ao pico de corrente
apresentado pelo modificador em solugdo, para reducdo da espécie sobre a
superficie do metal. Dentre as espécies testadas, somente o nitroprussiato de
sodio adsorveu-se sobre a Ag e Ag/Hg, formando entdo, dois eletrodos

modificados.
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4.7.1 Eletrodo de Ag quimicamente modificado com NPNa

A modificagdo obtida com a Ag e o NPNa foi obtida pela aplicacao de
um potencial de — 0,25 V durante dois minutos sob agitacao constante, em que
pode-se observar a formacdo de um filme com cor azul caracteristico deste
modificador sobre a superficie metélica [30, 45, 46, 48, 49, 56].

Devido a eletrodeposi¢ao do modificador, o intervalo de potencial de
varredura ficou limitado a valores de no maximo 0,10 V acima e abaixo do
potencial de deposicdo. Assim, o intervalo de potencial de varredura para
determinacdes com o eletrodo AgNPNa, eram potencias anddicos que
chegavam até no maximo em — 0,15 V ou potenciais catodicos que chegavam
até no maximo de — 0,35 V. Esta precau¢ao foi tomada no sentido de evitar a
dessor¢do do filme modificador para a solugdo.

Resultados obtidos com este eletrodo modificado, AgNPNa, foram
bons para a determinagdo da ETU em pH 4cido, sendo observado um pico de
corrente em 0,32 V, proporcional a concentracdo da espécie na célula de
trabalho, conforme pode ser visto na Figura 43.

Medidas feitas com o eletrodo de Ag ndo modificado, nas mesmas
condi¢des de trabalho e intervalo de potencial de varredura, mostraram a
inexisténcia de pico de corrente para esta espécie. Este fato evidencia a acdo

modificadora do NPNa e sua interacao com a ETU.
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Figura 43. Voltamogramas ciclicos para a ETU em KCI1 0,1 M e pH 3,0 com
eletrodo modificado, AgNPNa, com intervalo de potencial entre

0,47 Ve—-0,10 Ve com velocidade de varredura de 100 mV/s.

Pode-se observar que os resultados obtidos com a superficie da Ag
modificada apresentou um potencial diferente ao encontrado para o eletrodo
de prata (ver secdo 4.2.2.2) e as correntes de pico também foram ligeiramente
superiores. Entretanto, as medidas feitas para a ETU com o eletrodo de Ag/Hg
em pH dacido (ver secdo 4.4.2) mostram sinais de corrente com melhor
defini¢do na forma dos picos, porém com menor sensibilidade em relagao aos
encontrados com o AgNPNa.

Este eletrodo modificado ndo se mostrou sensivel para as demais

espécies sulfuradas selecionadas.
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Medidas feitas em pH alcalino mostraram instabilidade do filme
modificador na superficie da Ag, o que provavelmente tenha provocado sua

dessor¢do da superficie do eletrodo.

4.7.2 Eletrodo Ag/Hg quimicamente modificado com NPNa -
(Ag/HgNPNa)

Este eletrodo modificado foi obtido pela aplicagdo de um potencial de
— 0,10 V durante trés minutos, onde também foi observado a forma¢ao de um
filme azul, caracteristico do NPNa, sobre a superficie do eletrodo de Ag/Hg
[30, 45, 46, 48, 49, 56].

O eletrodo modificado, Ag/HgNPNa, foi sensivel para a ETU e as
tiotriazinas em pH 3,0, dentre os analitos testados.

Da mesma maneira que para o AgNPNa, o intervalo de varredura
ficou limitado, para evitar a dessor¢dao do filme depositado, com potenciais
anddicos chegando até 0,00 V ou com potenciais catddicos chegando até —

0,20 V vs ECS.

4.7.2.1 Comportamento da ETU com o eletrodo Ag/HgNPNa

Experimentos feitos para a ETU com este eletrodo em pH 3,0
apresentaram um pico de corrente em — 0,24 V proporcional as adi¢des na
célula, com coeficiente de correlagdo linear de 0,98, mostrado na Figura 44.

Do mesmo modo que para o eletrodo AgNPNa, foram obtidos bons

resultados para este analito com este eletrodo, porém a resolugdao do pico de
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corrente ¢ ruim (banda) em relacdo aos resultados obtidos com o eletrodo

Ag/Hg paraa ETU.

0,000 mg/L
....... 0,625 mg/L [~

——— 1,250 mg/L «‘/’/0/’
1,1 {| —e——2,500 mg/L X

0,6
— = 3750 mg/L I
—a——5,000 mg/L

Figura 44. Voltamogramas ciclicos para a ETU em KCI1 0,10 M ¢ pH 3,0 com
eletrodo modificado, Ag/HgNPNa, com intervalo de potencial
entre —0,15Ve—-0,50Vecomv=100 mV/s.

4.7.2.2 Comportamento das tiotriazinas com o eletrodo Ag/HgNPNa

Medidas realizadas com as tiotriazinas e o eletrodo Ag/HgNPNa
apresentaram uma maior sensibilidade na determinacao destes herbicidas, em
relagdo as medidas feitas com o eletrodo nao modificado, em que o valor do

sinal voltamétrico do pico de corrente ¢ muito superior ao obtido com o
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eletrodo nao modificado ( ver se¢dao 4.4.3). A Figura 45 apresenta as curvas

voltamétricas para as tiotriazinas obtidas com o eletrodo Ag/HgNPNa.
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....... 0,50 mg/L
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Figura 45. Voltamogramas ciclicos para as tiotriazinas, (A) ametrina, (B)
desmetrina, (C) prometrina e (D) terbutrina em KCI 0,10 M e pH
3,0 com eletrodo modificado, Ag/HgNPNa, com intervalo de
potencial entre — 0,20 V ¢ —0,75 V vs ECS e com v = 100 mV/s.
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Pela figura pode-se observar que os sinais voltamétricos para os picos
de corrente obtidos para as tiotriazinas, com o uso deste eletrodo modificado,
além de serem superiores aos encontrados com o eletrodo ndo modificado
correspondente, apresentam melhor resolu¢do, com picos mais estreidos e
definidos.

Os demais eletrodos e modificadores analisados nao apresentaram

resultados frente aos analitos propostos.

4.8 Avaliacdo dos resultados

Neste estudo medidas eletroquimicas de tiocompostos foram feitas em
diferentes superficies (eletrodos). Aqui serd apresentada uma breve avaliagdao
dos resultados obtidos para os diferentes analitos investigados. Embora o
comparativo nao tenha levado em conta a pré-concentracdo da espécie e as
diferencas das técnicas eletroquimicas de analise e limite de detecgdo, a
avaliacdo baseou-se nos valores de correntes obtidos em funcao da
concentragdo do tiocomposto na célula voltamétrica. Para esta avaliacdo, os
valores de potencial referentes aos ensaios feitos com o eletrodo de Hg foram
convertidos do eletrodo de referéncia Ag/AgCl para o ECS, conforme escala
de valores apresentada por Harris [182].

Para os valores de corrente apresentados nas tabelas mostradas nesta

se¢do, foi subtraido o valor da corrente obtida pelo eletrélito (branco).
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4.8.1 Tiotriazinas

As tiotriazinas foram detectadas com o eletrodo de Hg, Au, Ag/Hg ¢
também com o Ag/HgNPNa, em pH 3,0 e com varredura catddica de
potencial. Tendo em vista que esta classe de herbicidas segue o mesmo
comportamento eletroquimico, escolheu-se a ametrina para representar esta
classe de analitos. A Tabela 02 apresenta valores de corrente e potencial de
pico redox obtidos para 1,0 mg/LL de ametrina na célula voltamétrica com o

intervalo de potencial de varredura respectivo para cada diferente eletrodo.

Tabela 02. Valores de corrente e potencial de pico, obtidos para 1,0 mg/L de
ametrina na célula voltamétrica, em pH 3,0, para os diferentes

eletrodos com seus respectivos intervalos de varredura.

Eletrodos  T(nA)  Egico) (V)  Intervalo de potencial de

varredura (V)

HMDE 0,029 -0,93 -0,05 a —1,15
Au 0,250 0,05 1,20 a —0,20
Ag/Hg 0,280 -0,65 -0,20 a —0,75
Ag/HgNPNa 0,430 -0,65 -0,20 a —0,75

Apesar de que, pelos graficos, os picos de melhor resolugdo foram
observados com o eletrodo de Hg (HMDE), a tabela 02 mostra que o maior
sinal obtido, em relacdo a concentragdo da espécie na célula voltamétrica,
neste estudo para a deteccdo das tiotriazinas foi com o eletrodo modificado
Ag/HgNPNa, embora o perfil dos potenciais aplicados sejam diferentes. Nesta

tabela pode-se observar que o valor da corrente no pico redox para as
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tiotriazinas com o eletrodo modificado Ag/HgNPNa foi superior aos demais
obtidos pelos outros eletrodos, inclusive com o respectivo eletrodo nado

modificado, Ag/Hg.

4.8.2 Tiolcarbamatos

Para esta classe de herbicidas, apenas o molinato apresentou sinal
voltamétrico com o eletrodo de Hg (HMDE) e Ag/Hg e o dialato com eletrodo
de Ag/Hg. Para os ensaios feitos com o eletrodo de Ag/Hg, os dois
tiolcarbamatos apresentaram o mesmo comportamento eletroquimico, como
pode ser visto na figura 38. Assim, esta avaliagdo sera feita em relagdo ao
molinato.

A Tabela 03 mostra valores de corrente e potencial de pico obtidos

para 0,4 mg/L do molinato em solugao, frente aos eletrodos HMDE e Ag/Hg .

Tabela 03. Valores de corrente ¢ potencial de pico obtidos para 0,4 mg/L de
molinato, na célula voltamétrica, com os eletrodo HMDE e

Ag/Hg.

Eletrodos I (uA) Egpico) (V) Intervalo de potencial de pH

varredura (V)

HMDE 0,02  -0,20 ~0,55 a 0,05 6,5
Ag/Hg 012  -0,71 0,10 a —1,20 10,0
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Pela tabela podemos observar que o maior valor de corrente para a
determinacdo do molinato foi obitda com o eletrodo de Ag/Hg. Com estes
resultados o eletrodo Ag/Hg se mostra uma alternativa simples para a

determinacdo direta destas espécies sulfuradas.

4.8.3 Cisteina

A cisteina foi determinada com eletrodo de Ag, Hg (HMDE), Au, ¢
Ag/Hg, sendo que para os trés ultimos obteve-se sinal voltamétrico tanto em
pH acido como alcalino.

A Tabela 04 a seguir apresenta a corrente e o potencial de pico obtidos
para a cisteina com os eletrodos de Hg, Ag, Au, Ag/Hg nos diferentes valores
de pH.

A tabela nos mostra que para todos os eletrodos, com excecao da Ag,
o sinal voltamétrico da cisteina ¢ maior e aparece numa regido de potencial
mais catodica em pH alcalino do que em pH acido, como foi descrito pela
literatura com o eletrodo de Hg [186, 187].

Pela tabela pode-se observar que o maior valor de corrente em funcdo
da concentracdo da espécie na célula voltamétrica foi apresentada pelo
eletrodo de Ag/Hg em pH alcalino. Além disso, a figura 34 apresenta os
voltamogramas da cisteina com o eletrodo de Ag/Hg em que se observa uma
boa resolucao dos picos de corrente registrados.

Assim, mais uma vez o eletrodo Ag/Hg aparece como uma alternativa
de facil obten¢ado para a determinagdo direta de compostos sulfurados, como a

cisteina.
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Tabela 04. Valores de corrente e potencial de pico obtidos para a cisteina com
os eletrodo de Hg(HMDE), Ag, Au e¢ Ag/Hg, nos diferentes

valores de pH e intervalo de varredura.

Eletrodos I (pA) Egpico) (V) Intervalo de potencial pH  Cisteina em

de varredura (V) solucao (mg/L)

Ag 0,210  -0,65 0,10 a —1,00 10,0 2,50

HMDE 0,031 -0,10 0,05 a —0,95 3,0 1,00
0,045 -0,40 0,05 a —0,95 10,0

Au 0,970  -0,10 1,20 a —0,30 3,0 10,00
1,000  -0,25 0,05 a —0,60 10,0

Ag/Hg 0,490 0,14 0,21 a —0,80 3,0 1,00
1,090  -0,30 0,10 a —1,20 10,0

4.8.4 Etanotiol

O etanotiol pode ser determinado com os eletrodos de Hg, Ag, Au,
Ag/Hg, Cgufie/Cu(acac), € Ag/Hg com Cu(acac), em solugdo. A tabela 05
mostra os valores de corrente € potencial de pico para o etanotiol com os
diferentes eletrodos.

Pelos dados da Tabela 05 observa-se que o eletrodo composito

modificado foi visivelmente mais sensivel que os demais eletrodos, sendo
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seguido pelo eletrodo de Ag/Hg com a presenca do modificador Cu(acac), em
solucao.

Com estes resultados, mais uma vez, fica evidente a interacao do
etanotiol com o Cu(acac), evidenciando uma sobreposi¢do forte entre estas
espécies e reduzindo a energia livre de ativagdo e a cinética de transferéncia
de elétrons [157]. Com isto, pode-se sugerir o uso do Cu(acac), como
modificador de superficies para determinagdo desta espécie sulfurada, uma
vez que os valores de corrente sdo maiores quando este modificador estéd

presente no sistema eletroquimico de analise.

Tabela 05. Valores de corrente e potencial de pico encontrados para o
etanotiol, com os diferentes eletrodos e valores de pH, e intervalo

de potencial de varredura.

Eletrodos I (uA) Epicoy(V) Intervalode  PH Etanotiol em

potencial de solucao

varredura (V) (mg/L)
Hg 0,015 -0,40 -0,15a-095 9.0 0,55
Ag 0,350 -0,60 0,10a—-1,00 10,0 5,00
Au 0,840 -0,15 0,35a-0,25 3,0 5,00
1,200 -0,42 0,40 a—0,80 10,0 5,00
Ag/H 0,590 -0,40 0,10 a—1,20 10,0 2,00

g/Hg

Cgrafie/Cu(acac), 7,350 0,65 1,20 a—0,40 8,0 0,55
Ag/Hg com 0,980 -0,40 0,10a-1,00 10,0 2,00
Cu(acac), em

solucao
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485ETU

A ETU foi detectada nos eletrodos de Ag e Au em pH alcalino, em
Ag/Hg em pH acido e alcalino e, com os eletrodos modificados Ag/NPNa e
Ag/HgNPNa em pH acido, todos com varredura catodica de potencial.

A Tabela 06 mostra os valores de corrente e potencial de pico obtidos
para 2,50 mg/L de ETU, na célula voltamétrica, com o intervalo de potencial
de varredura respectivo para cada diferente eletrodo, nos diferentes valores de

pH.

Tabela 06. Valores de corrente e potencial de pico obtidos para 2,5 mg/L de
ETU, na célula voltamétrica, com os diferentes eletrodos e

valores de pH e intervalo de potencial de varredura.

Eletrodos  1(uA)  Epico) (V) Intervalo de potencial de pH

varredura (V)

Ag 0,53 —0,45 —0,25 a-1,00 10,0
*Hg 0,18 0,20 0,10 a-0,10 9,0

Au 0,54 —0,07 0,40 a —0,80 10,0
Ag/Hg 0,27 0,14 0,20 a —0,80 3,0
1,26 —0,07 0,10 a -1,20 10,0

AgNPNa 0,10 0,32 0,47a —0,10 3,0
Ag/HgNPNa 0,48 —0,24 —0,15a 0,50 3,0

* Este resultado foi obtido por Carvalho et al.[184], com solu¢do tampao de

H;BO; como eletrolito e 60 s de tempo de deposigdo da espécie sobre o
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eletrodo em 0,10 V, para uma concentracao de 0,10 mg/L de ETU na calula

voltamétrica.

A partir dos dados da tabela 06 pode-se observar que o maior valor de
corrente para a ETU, neste estudo, foi com o eletrodo de Ag/Hg em pH
alcalino. Além disso, a ETU apresenta um comportamento eletroquimico
semelhante ao da cisteina, em que medidas feitas em pH 4cido fornecem sinais
voltamétricos menores e em potenciais mais anddicos do que em pH alcalino.
Isto mostra o eletrodo Ag/Hg como uma superficie eletrodica alternativa para

a deteccao direta a ETU na célula voltamétrica.

4.8.6 Sulfeto

Este analito pode ser detectado, em pH alacalino, com o eletrodo de
Hg, Ag, Ag/Hg na presenga do modificador Cu(acac), em solucao.

A Tabela 07 apresenta os valores de corrente e potencial de pico para
o sulfeto, em pH alcalino, com os diferentes eletrodos e seus respectivos
intervalos de varredura de potencial.

Pela tabela observa-se que o eletrodo de Ag mostrou maior valor de
corrente na determinacdo do sulfeto. Porém a figura 20 apresenta os
voltamogramas ciclicos para o sulfeto com o eletrodo Ag em que o sinal
voltamétrico tem uma resolucdo muito ruim, em forma de banda. Em
compensacao, os resultados obtidos com o eletrodo Ag/Hg e modificador —
Cu(acac), — em solugdo mostram um sinal voltamétrico bem definido, com

picos estreitos e proporcional a adi¢do crescente na célula voltamétrica.
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Tabela 07. Valores de corrente ¢ potencial de pico encontrados para o sulfeto,

com os diferentes eletrodos e seus respectivos intervalos de

potencial de varredura.

Eletrodos [ (uA) E pico) (V) Intervalo de potencial ~ Sulfeto em
de varredura (V) solugdo (mg/L)

Hg 0,024 -0,1 0,05a-0,95 0,550

Ag 0,320 -0,480 -0,34 20,75 1,000
Ag/Hg 0,180 0,100 0,14 a-1,00 3,125
Ag/Hgcom 0,970 0,100 0,14 a-1,00 3,125

Cu(acac), em

solucao
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5. CONCLUSOES

Tendo em vista os resultados obtidos neste estudo, pode-se chegar as
seguintes conclusdes:

A determinag¢do dos herbicidas da classe das tiotriazinas pode ser feita
com quatro superficies eletrodicas diferentes; Hg, Au, Ag/Hg e Ag/HgNPNa.
Mesmo sendo observado uma melhor resolu¢do dos sinais, com o Hg, para
estas especies, o eletrodo modificado Ag/HgNPNa foi o que mostrou o maior
sinal voltamétrico, em fun¢do da concentragdo na célula, para a determinagao
destes herbicidas. As tiotriazinas também sdo detectadas pelo HMDE na
presenca dos tiolcarbamatos na célula voltamétrica, desde que condi¢des
favoraveis (pH, intervalo de potencial e sentido da varredura) para a reagao
eletrodica sejam proporcionadas.

Dos herbicidas da classe dos tiolcarbamatos investigados,
determinacdes do dialato e molinato com o eletrodo Ag/Hg foram realizadas.
Pelos resultados obtidos verifica-se que as duas espécies apresentam o mesmo
comportamento eletrodico para esta superficie de reagdo. Além disso, o
molinato foi detectado com o HMDE, apresentando sinais voltamétricos com
boa resolugdo e proporcionais a concentracao da espécie em solugdo, porém
em concentragcdes maiores que a outra classe de herbicidas investigados.
Também pode-se detectar o molinato em solugdes de didlise, em que somente
o ajuste do pH (~6,5) era feito, mostrando que a presenga dos sais nao
interfere na determinagdo desta espécie. O molinato pode ser determinado
quando as tiotriazinas estavam presentes em solugdo, desde que condicoes
favoraveis (pH, intervalo de potencial e sentido da varredura), para a reagao

eletrodica sejam proporcionadas. Contudo, o eletrodo Ag/Hg se mostrou uma
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alternativa simples e de facil obtengdo, apresentando bons resultados na
determinacao destas espécies.

A cisteina apresentou reagdo eletrédica para quatro diferentes
eletrodos, Ag, Hg, Au ¢ Ag/Hg, sendo que nos trés ultimos este analito ¢
detectado tanto em pH alcalino como dacido. Pelos resultados obtidos
verificou-se que a reagdo eletrodica ¢ mais favorecida em pH alcalino, em que
se observa maior sensibilidade para os diferentes eletrodos supra citados.
Dentre as superficies que se observou reacao eletrédica com a cisteina, o Hg
apresentou sinais voltamétricos com melhor resolucdo, porém o eletrodo
Ag/Hg mostrou maior sinal voltamétrico, em fun¢do da concentracdo na
célula, para a determinagao desta espécie que os demais eletrodos.

O etanotiol foi um analito que pode ser detectado com seis diferentes
superficies eletrddicas diferentes; Hg, Ag, Au, Ag/Hg, Ag/Hg com Cu(acac),
em solucdo e o eletrodo composito, Cgnfiee/Cu(acac),. Para o eletrodo de Au
este analito foi detectado tanto em pH acido como alcalino € os demais em pH
alcalino. A partir dos resultados obtidos, para este tiocomposto, verificou-se a
alta sensibilidade do eletrodo comp6sito Cgrsit/Cu(acac), em que o sinal de
corrente foi visivelmente superior aos encontrados com os demais eletrodos. A
grande dificuldade encontrada com este eletrodo foi a falta de
reprodutibilidade dos resultados obtidos. Os resultados obtidos com o Ag/Hg
com Cu(acac), em solucdo também foram muito bons, em que o valor da
corrente foi o dobro do valor encontrado com o Ag/Hg simplesmente. Os
resultados encontrados com o Cu(acac), sugere o uso deste composto como
agente modificador para a determinacao desta espécie sulfurada.

Para as determinacdes feitas neste estudo, cinco diferentes superficies
eletrodicas investigadas apresentaram reacdo com a ETU, sendo o Au, Ag,

Ag/Hg, AgNPNa e Ag/HgNPNa. Para esta espécie o eletrodo que mostrou
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maior valor de corrente foi o Ag/Hg em pH alcalino. Neste caso o eletrodo
Ag/Hg se mostra mais uma vez, como uma alternativa simples e de facil
obtenc¢do para reacao direta da espécie em solugao.

O sulfeto apresentou sinal voltamétrico com quatro diferentes
superficies de reacdo, Hg, Ag, Ag/Hg ¢ Ag/Hg com Cu(acac),. Apesar de
neste trabalho, o maior valor de corrente apresentada foi obtido com o
eletrodo de Ag, o sinal de corrente eletrodica com este eletrodo tem resolugao
muito ruim comparativamente com os sinais obtidos com o Hg e Ag/Hg com
Cu(acac),. Além disso, o sinal voltamétrico do sulfeto com o Ag/Hg com
Cu(acac), tem boa resolucdo e foi cinco vezes maior que o sinal encontrado
com o Ag/Hg simplesmente. Com estes dados, mais uma vez fica evidente a
interagdo do Cu(acac),, podendo ser sugerido como agente modificador na
deteccao destes compostos, uma vez que ndo ha trabalhos da literatura
referentes ao uso do Cu(acac), em analises de determinacdo de compostos
sulfurados.

Embora o OPA, o DTNB e a FCTA serem apresentados pela
literatura como compostos que reagem com espécies sulfuradas, neste trabalho
de pesquisa, resultados satisfatorios nao foram obtidos.

Neste estudo foi verificado a determinacao simultinea de trés
diferentes tiocompostos; o sulfeto, o etanotiol e o molinato com o HMDE.
Esta determinagdo foi possivel devido aos sinais eletrodicos se encontrarem
em valores de potenciais distintos dentro da faixa de varredura deste eletrodo.
Com estes dados, mostra-se que ¢ possivel fazer a especiagdo destes

compostos por voltametria de pulso diferencial com o eletrodo de mercurio.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste estudo, a avaliagdo de diferentes superficies de reagdo para a
determinagdo de compostos sulfurados foi realizada, € muitos resultados de
destaque obtidos foram inéditos, como no caso da determinagdo do etanotiol e
sulfeto com o eletrodo Ag/Hg na presenga do Cu(acac), do etanotiol com
eletrodo composito de pasta de grafite modificado com Cu(acac), e das
tiotriazinas com eletrodo modificado Ag/HgNPNa. Porém, sdo necessarios
ainda estudos para a avaliacdo da sensibilidade destas superficies eletrodicas,
obter o limite de deteccdo das espécies frente aos eletrodos utilizados e
investigar a determinagdo de outras espécies sulfuradas como por exemplo a
cistina e a metionina.

Além disso, ensaios com o molinato foram feitos com voltametria de
pulso diferencial e eletrodo de mercurio (HMDE), usando como eletrolito sais
de dialise (salbego) como solucdo de alta forca idnica. Nestes ensaios
procedeu-se conforme descrito na se¢do 3.5.1 e em todos os ensaios pode-se
identificar o pico de corrente para o molinato, sendo que a presenca dos sais
ndo interferiu na determinagdo deste herbicida, porém o potencial de pico
variou num intervalo entre — 0,20 V e — 0,25 V, provavelmente devido a uma
camada de solvata¢do nao uniforme em virtude da alta for¢a i6nica do meio
observada nas solugdes salinas [204].

A Figura 46 apresenta uma curva analitica tipica, juntamente com 0s
voltamogramas, obtidos com crescentes adicoes do molinato a célula

voltamétrica na presenca dos sais de didlise.
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r=0,99
10

b

0 500 1000
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—e——495,0 ug/L
—a——660,0 ug/L
— % 1155,0 ug/L

E=-0,25V

-0,55 -0,25 0,05
E(V)

Figura 46. Determinag¢do do molinato em solugdo salina de dialise, pH 6.5 e
varredura anddica com intervalo de potencial entre — 0,55 a 0,05
V com pico de corrente em — 0,25 V, com pré-concentragdao da

espécie em —0,55V por 30 s.

Pelas andlises feitas, com sais de dialise, onde somente o ajuste do
pH era feito, verificou-se que a presenca dos sais ndo interferiu na detecg¢ao
desta espécie, como estd mostrado na figura 46. Porém, ainda se faz
necessario uma maior investigacao para os demais tiolcarbamatos neste meio e
também uma avaliagdo destes herbicidas com as demais superficies

eletrodicas propostas neste estudos em meio de solugdes de alta forga idnica.
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Apéndice A

Parametros utilizados na voltametria de pulso diferencial - HMDE

Volume do eletrélito: 20 mL

Tempo de pré concentragdo na gota: 30 s
Velocidade de varredura: 20 mV.s™
Amplitude de pulso: 50 mV

Duracao do pulso: 40 ms

- CELULA POLAROGRAFICA

Célula polarografica de vidro transparente e formato conico
convencional (Metrohm, referéncia 6.1415.210), com diametro inferior de 2,0
cm e didmetro superior de 6,5 cm. E necessario um volume minimo de 15 mL
de solugdo para que os trés eletrodos sejam apropriadamente imersos. O

volume maximo da célula é de 90 mL.



_ 154 -

Apéndice B

Padroes dos herbicidas utilizados

- Ametrina
Ametryn - PESTANAL® 250 mg
(2-ethylamino-4-isopropylamino-6-methyltio-1,3,5-triazine)
Assay HPLC: 98,2% Peso molecular: 227,2 g
Riedel-de Hien

- Desmetrina
Desmetryn - PESTANAL® 250 mg
(2-1sopropylamino-4-methylamino-6-methyltio-1,3,5-triazine)
Assay HPLC: 98,1% Peso molecular: 213,1 g
Riedel-de Hien

- Prometrina
Prometryn - PESTANAL® 250 mg
(2,4-diisopropylamino-6-methyltio-1,3,5-triazine)
Assay HPLC: 99,7% Peso molecular: 241,2 g
Riedel-de Hden

- Terbutrina
Terbutryn - PESTANAL® 250 mg
(2-t-butylamino-4-ethylamino-6-methyltio-1,3,5-triazine)
Assay HPLC: 98,7% Peso molecular: 241,2 g
Riedel-de Hien
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- Molinato
Molinat - PESTANAL® 250 mg
(S-ethyl-N,N-hexamethylene thiocarbamate)
Assay HPLC: 99,1% Peso molecular: 175,1 g
Riedel-de Haen

- Dialato
Diallat - PESTANAL® 100 mg
Misture of cis and trans isomers
(S-2,3-dichloroallyl di-isopropylthiocarbamate)
Assay HPLC: 99,7% Peso molecular: 270,1 g
Riedel-de Héen

- Trialato
Triallat - PESTANAL® 250 mg
(S-2,3,3-trichloroallyl di-isopropylthiocarbamate)
Assay HPLC: 99,7% Peso molecular: 241,2 g
Riedel-de Hiaen

- Butilato
Butylat - PESTANAL® 250 mg
(S-ethyldiisobuthyl thiocarbamate)
Assay HPLC: 99,4% Peso molecular: 217,2 g
Riedel-de Hien
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Apéndice C

Padronizac¢do do sulfeto e dos alquiltidis

A solugdo de sulfeto (ou alquiltidis) € adicionada a um excesso de
solucdo padrao de iodo, acidificada com solucao de HCI1 0,1M, e o excesso de
iodo, titulado com solucdo padrao de tiossulfato de sdédio, previamente

padronizado, utilizando solu¢ao de amido como indicador.

Para os calculos da concentragdo, leva-se em conta que:

1 mL de I, 0,05 M = 1,603 mg de S

Procedimentos

5 mL da solugdo de sulfeto (ou alquiltidis) ¢ adicionada a 10 mL de
solucdo de Iodo 0,05 M, em erlenmeyer, acidificado com 5 mL de solucao de
acido cloridrico 0,1 M. O excesso da solu¢ao de Iodo ¢ titulado com uma
solucdo de Na,S,0;, previamente titulada, at¢ o aparecimento de uma
coloragdo amarela. Adiciona-se 1 mL de solugdo indicadora de amido e
prossegue-se a titulacdo até o aparecimento de uma colora¢do azulada. O
volume referente a solugdo de sulfeto (ou alquiltiol) ¢ calculado a partir da
diferencga entre a titulagdo do Iodo (branco) e a titulagdo do Iodo na presenga

de sulfeto (ou alquiltiol).
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Apéndice D

Sintese da 4,9,16,23-ftalocianina de cobre (II) tetraminada

A sintese da 4,9,16,23-ftalocianina tetraminada e metalada com cobre,
foi realizada em duas etapas, conforme descrito pela literatura. [202] Na
primeira obteve-se como produto a 4,9,16,23-tetranitroftalocianina de cobre
(IT) e na segunda, a tetraminoftalocianina de cobre foi obtida como produto
final. Para isto foram utilizados os seguintes reagentes: nitrobenzeno, sulfato
de cobre pentahidratrado, de cloreto de amoénio, molibdato de amdnio, cloreto
de sodio, sulfeto de s6dio e wuréia todos p.a. da MERCK e ainda acido 4-
nitroftalico p.a. da ALDRICH e etanol p.a. da VETEC. Também foram
utilizadas solu¢des de 4acido cloridrico 1,0 M e hidréxido de sodio 1,0 M
preparadas a partir da dilui¢do do padrao p. a. da MERCK.

Na primeira etapa, 1,2 g de sulfato de cobre pentahidratrado, 3,7 g de
acido 4-nitroftalico, 0,45 g de cloreto de amoénio, 0,05 g de molibdato de
amonio e uréia em excesso (5-6 g) foram cuidadosamente colocados em um
frasco de trés bocas com capacidade 100 mL, contendo 25,0 mL de
nitrobenzeno. A temperatura de reacdo da mistura foi lentamente aumentada
para 185 + 5°C e mantida assim por quatro horas e trinta minutos sob agitacao.
O produto solido foi cuidadosamente lavado com alcool etilico por varias
vezes para remover todo o residuo de Jnitrobenzeno. Apos, Foi adicionado ao
produto 50 mL de acido cloridrico 1,0 M saturado com NaCl e fervido por 5
minutos, resfriado a temperatura ambiente e filtrado. O solido restante foi

tratado com 50 mL de hidroxido de sédio 1,0 M contendo 20 g de cloreto de



- 158 -

sodio e aquecido a 90 °C até que a evolucdo da amodnia cesse. O produto
solido apds a filtracao foi tratado com acido cloridrico 1,0 M e separado por
filtracdo 4 vacuo. O tratamento alternado com &cido e cloridrico e hidroxido
de sodio foi repetido 2 vezes. A 4,9,16,23-tetranitroftalocianina de cobre (II)
foi lavada com agua repetidamente para a remog¢ao do cloreto. O complexo
azul foi seco a 125°C.

Na segunda etapa, aproximadamente 10 g de 4,9,16,23-
tetranitroftalocianina de cobre (II) fo1 cuidadosamente colocada em 250 mL de
H,0. Adiciona-se 50g de sulfeto de soédio (Na,S.9H,0) e foi agitado a 50°C
por 5 horas. O produto so6lido foi separado por centrifuga¢do e tratado com
750 mL de acido cloridrico 1,0 M. O precipitado azul resultante foi separado
por filtracdo 4 vacuo e depois tratado sob agitacdo com 500 mL de hidroxido
de sodio por uma hora. O complexo solido verde escuro foi separado por
filtracdo & vacuo. O produto foi repetidamente tratado com agua e filtrado até
que o material fique livre do hidroxido de sdédio e cloreto de sodio. O

complexo de cobre puro foi secado e armazenado em dessecador & vacuo.
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Apéndice E

Sintese do Acetilacetonato de Cobre - Cu(acac),

A sintese do Cu(acac), foi realizada em laboratorio, sendo um
procedimento de facil execucdo. Os reagentes utilizados foram: Cloreto de
cobre (II) dihidratado, acetilacetona, metanol, acetilacetonato de sédio e
pentoxido de fosforo. Todos estes reagentes eram ultra puros da MERCK.

Inicialmente, dissolveu-se 1,2 g de cloreto de cobre (II) dihidratado
(CuCl,-2H,0) em 25,0 mL de agua, acrescentando 1,5 mL de acetilacetona
dissolvidos em 15,0 mL de metanol. A este meio de reacdo, adicionam-se
lentamente, 2,04 g de NaCH;COO dissolvidos em 15,0 mL de 4gua. Aquece-
se a rea¢do a 80°C durante 15 minutos. Resfria-se a temperatura ambiente,
utilizando-se posteriormente um banho de gelo. O produto apresenta-se na
forma de um so6lido azul-cinza, que deve ser lavado com 50,0 mL de agua

gelada e secado em dessecador sob pentdxido de fosforo, sob vacuo.
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