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Resumo

Realizou-se um estudo do comportamento eletroquimico do Malathion em
meio aquoso utilizando a técnica de voltametria ciclica e potenciostatica. A
corrente de pico apresentou dependéncia linear com a concentracao da es-
pécie. Este resultado possibilita a aplicacdo desta metodologia eletroanalitica
na deteccdo de Malathion em amostras ambientais. Os experimentos de
fotodegradacdo com lampada de mercurio foram eficientes na degradacédo
das solucdes de Malathion.
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Abstract

The detection of the Malathion pesticide in agueous solution was performed
using cyclic voltammetry and potentiostatic technigque. In this system a linear
relationship between peak current and the analyte concentration (Malathion)
was observed. This result is adequate for analyzing contamination due to
Malathion. The photochemical treatment showed a concentration reduction
in the pesticide solution.
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1 Introducao dentre eles o Malathion, possuem em sua es-

L o _ . trutura um atomo central de fosforo penta-
A utilizacdo de pesticidas constitui UM zjente ligado a 4tomos de oxigénio e enxo-

problema ambiental devido a toxicidadgre Estes pesticidas possuem efeito téxico
destes produtos (ANDRADE, 1990). Alémyqydo para seres humanos e outros mamife-
disso, a possibilidade de contamina¢ao 4gs, sua acdo tdxica deve-se a interacdo com
alimentosdeve ser rigorosamente analisadg organismo de modo a inibir as colines-
e controlada, pois € um problema de salderases, essenciais para a transmissdo de im-
publica (OLIVEIRA et al, 1995). pulsos nervosos (BAIRD, 2000).

Dentre os pesticidas de elevada toxi- Tradicionalmente, a técnica utilizada na
cidade (CAVALIERE et al. 1996), pode-sedeteccdo e quantificacdo de pesticidas é a
citar os organofosforados (RODRIGUEZ cromatografia gasosa (CG) (ROCH# al,
al., 2006), grupo a que pertence o Malathioh998). Porém, devido ao seu alto custo, sao de-
(figura 1). Os pesticidas organofosforadosejaveis pesquisas que possam trazer subsidios
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para indicar novas técnicas capazes de detectar Por outro lado, devido a toxicidade dos
e/ou quantificar a presenca de pesticidas epesticidas organofosforados, como o Malathion,
aguas, solos ou alimentos. € desejavel que, além da sua detecgdo, sejam
A analise eletroquimica, bem como a quidesenvolvidos métodos eficientes de degrada-
mica eletroanalitica, vem sendo utilizada ngdo desses pesticidas.
deteccd@o de inumeras substancias (FREIRE; Uma das diversas possibilidades de degra-
PESSOA; KUBOTA, 2003). Trabalhos saadagao consiste na aplicagdo de tecnologias ca-
descritos na literatura acerca da determin@azes de oxidar espécies organicas, denomi-
¢cdo de contaminantes presentes na agnadas Processos Oxidativos Avancados (POAs,
(MASSAROPI; MACHADO; AVACA, 2003), por brevidade). Esses processos baseiam-se na
no solo (SANTOS; ABATE; MASINI, 2006, oxidagdo de compostos organicos por intermé-
CASTANHO; MACHADO, 2003), e em ali- dio da formacdo de espécies altamente
mentos (GALLIet al, 2006). Estas determi- oxidantes como, por exemplo, o radial hidroxila
nacdes experimentais podem ocorrer com(@H*) (NOGUEIRA, VILLA, 2005; SANTOS;
utilizacdo de células eletroquimicas converREZENDE, 2002; SILVA et al. 2008).
cionais (eletrodo de trabalho, contra-eletrodo O presente trabalho tem por objetivo rea-
e eletrodo de referéncia) (PEDROSA; CODOGizar a avaliagdo da possibilidade de deteccdo
NOTO; AVACA, 2003) ou ainda com a utili- do pesticida Malathion (figura 1) por volta-
zagao do eletrodo gotejante de mercurio (SANmetria ciclica, bem como realizar ensaios de
TOS; ABATE; MASINI, 2006; CASTANHO; fotodegradacdo a fim de remediar o passivo
MACHADO, 2003; MASSAROPI; MACHA- ambiental de residuos provenientes desses
DO; AVACA, 2003). compostos téxicos.
Uma das técnicas eletroquimicas que
pode ser utilizada nestas determinacdes
voltametria ciclica (NOEL e VASU 1990), qu
consiste em variar linearmente o potencial a S
cado em uma célula eletroquimica e regis! H
a densidade de corrente (corrente por unid ~
de area) resultante. A avaliagdo do compo \O‘/if S
mento da solucao eletrolitica (eletrélito e anal
a ser analisado) é feita pela analise dos p
de corrente presentes no intervalo de varre Gﬂ’/““““\
ra de potenciais frente ao eletrodo de trabe
utilizado. Esses picos de corrente sdo associa-  Figura 1 —Férmula estrutural do Malathion
dos as reacles eletroquimicas de oxidacéo e
reducao do sistema. Cabe destacar que a téc-
nica de voltametria ciclica, néo é, por si s Procedimento experimental
uma técnica quantitativa, podendo ser classi-
fica_da como uma técnica gqalitati\(a. Pc.)rémg_1 Analises eletroquimicas
devido ao seu custo de analise, a investigacao
de possibilidades de determinacdo por volta- As analises de voltametria ciclica foram
metria ciclica de pesticidas em solucdes aqueealizadas em um potenciostato MQPG — 01
sas é de extrema relevancia. da Microquimica acoplado a um microcompu-
Diversos trabalhos vém sendo desenvotador. A célula eletroquimica utilizada foi uma
vidos nesta area com o objetivo de propor at€lula convencional de um compartimento,
ternativas de identificacdo de pesticidasendo o eletrodo de trabalho uma placa de pla-
(CABRAL et al, 2003; PEDROSA; CODOG- tina de area 0,385 &mo contra-eletrodo um
NOTO; AVACA, 2003; BRUGNERA, SAN- fio de platina e como eletrodo de referéncia,
TOS e ZANONI, 2006). utilizou-se o Ag/AgCl.
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O pesticida utilizado foi comercial (Mala- Na figura 2, tem-se o esquema do rea-
tol), sem prévia purificacdo, e o eletrélito sutor, sendo:
porte foi NaSO, 0,1M. As solugbes foram * 1 A tampa do reator;

preparadas com agua deionizada, nas seguin- < 2 O reator;
tes concentracdes: 25, 75, 175 e 200 mg.L * 3 e 4 A fonte de alimentacao;
em NaSQO, 0,1M. Todos os experimentos fo- + 5 O filamento da lampada de mercurio
ram realizados em triplicata (RIBANdt al, 125 W,
2004). A velocidade de varredura utilizada < 6 A célula de degradacdo.
nos experimentos de voltametria ciclica foi Utilizou-se uma célula de quartzo para a
de 50 mV s. aplicacdo da radiacdo UV e, como fonte desta
ApGs os ensaios de voltametria ciclicaradiagdo, um filamento de lampada de vapor
foram realizados ensaios potenciostaticos die Hg — OSRAM de 125W. Solugdes conten-
aplicacdo de potencial constante (1,16V) emo 100 mg.t* do pesticida foram irradiadas por
diferentes concentracdes de pesticida (5@0 minutos e, posteriormente, analisadas eletro-
100, 150 e 200 mg:1), com o intuito de cons- quimicamente (potenciostaticamente).
trucdo de uma curva de calibracdo para este
siste,r_na. O experimento foi reali~zado com @ Resultados e discussoes
auxilio de uma fonte de tensdo CIDEPE
EQO030 e para a medicdo da corrente utilizou-
se um Multimetro Digital Metex M-4650B. 3.1.Anélise eletroquimica — voltametria
Neste experimento, foi utilizado como eleficlica
trodo de trabalho uma placa de platina (area |niciaimente, foram realizados os ensaios
3,7 cnf) e, como contra-eletrodo, um fio de Ptye caracterizacdo eletroquimica, por meio da
utilizacdo da técnica de voltametria ciclica, nas
diferentes concentracdes de pesticida, ou seja,
25, 75, 175 e 200 mg:INa,SO, 0,1M. Todos
Para a degradacdo dos compostos, mofs voltamogramas apresentam comportamen-
tou-se um reator de fotodegradacdo deselp semelhante para a mesma velocidade de var-
volvido pelo Nicleo de Eletroquimica e Ma-edura (figuras 3 e 4). Todos os potenciais me-
teriais Poliméricos — NEMP da Univatesdidos sdo em relagdo ao eletrodo de Ag/AgCl.
(STULP; SILVA; MARMITT, 2005; SILVA et "1 | naem?)
al., 2008), consistindo em uma caixa de di- '
mensdes 50 x 40 x 20 cm (figura 2).

2.2. Ensaios de fotodegradacao de
pesticidas
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Na,SO,0,1M
16 Malathion 25mg.L*/Na,SO,
) Malathion 75mg.L*/Na,SO,
4= | 777 Malathion 175mg.L*/Na,SO,
L |~ Malathion 200mg.L*/Na,SO,

i e a
) Figura 3 — \dltamograma ciclico de solugdes de
k] ]| [ ! Malathion sobre platina v=50mW%s
Avaliando-se a figura 3, verifica-se que, em
regides de baixos valores de potencial, ocorre o
desprendimento de hidrogénio por reducgéo do
proton.
Neste voltamograma ha quatro picos
Figura 2 — Esquema do reator para fotodegradacdo (anddicos e catddicos) presentes no sistema

a. =
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platina/NaSQ/malathion. Os picos 1 e 4 po- em sua estrutura pela presenca de enxofre
dem ocorrer devido ao comportamento da pla- nesta molécula (REINA&t al, 2002).
tina frente ao hidrogénio presente no sistema,
envolvendo processos superficiais de adsorcdo 3.2 Andlise eletroquimica — técnica
(SANTOS; TREMILIOSI FILHO, 2001). O  potenciostatica
pico 3 é relativo ao ion sulfato presente na so-
lugdo (SANTOSet al, 2001). Verifica-se a pre-
senca deste pico somente no branco, ou seja,
no voltamograma ciclico do N&O, sobre
substrato metalico de platina. J& o pico 2, o de
maior carga neste voltamograma, é o somatorio
do eletrdlito (NgSQ), do analito (malathion) e L it e
dos efeitos do substrato (platina). il . brika detendincis
Em regifes de altos valores de potencial |
(acima de 1,2 V), verifica-se a formacgéo de
oxigénio através da oxidacdo da agua, resul-'E il .}
tando em rapido acréscimo dos valores de £ i
corrente. i
Na figura 4, tem-se a ampliacdo do pico '
de corrente em regides proximas a 1,2 V (pico
anddico 2), referente ao sistema platina/ ® ® = = % @ % = & =

Na,SO,/malathion. P
Figura 5 — Gréfico da densidade de corrente
(j) vs. concentragdo

A partir desses ensaios, plotou-se um
grafico da densidade de corrente (j) em fun-
¢éo da concentracdo do pesticida no poten-
cial de 1,16 V, conforme esta representado
na figura 5.

. '.'r-z:l B a1y (b Codwioimy bl (18 by B
} N Observando a figura 5, nota-se que ha um
e o comportamento linear, representado pela equa-
- — ¢ao da reta y =0,0105x + 3,31667 e coefi-

ciente de correlagdo R = 0,96436, no decai-
mento da densidade de corrente (j) das solu-

a
Do B .. O

10 pia B0 0M ¢des com diferentes concentracdes de pesticida,
== indicando a possibilidade de deteccdo do Mala-
= = Malthen | 7Engit thion através da técnica de voltametria ciclica

B sdathion 10w g L

elou técnica potenciostatica, sendo uma possi-

. - . A bilidade semi-quantitativa de deteccdo de amos-
Figura 4 — Ampliagdo do pico de oxidagdo do .

sistema Platina/N8O,/Malathion tras de Malathion. Cabe destacar que, em amos-

tras contendo matrizes complexas, é necessaria
a realizacdo de abertura da amostra para que
nao ocorram interferéncias na analise eletro-
guimica, j& que outros compostos podem ter
suas reacdes eletroguimicas nesta mesma faixa
de potenciais (janela eletroquimica).

A partir dos experimentos (figuras 3 e 4),
verificou-se que ha uma inibicdo continua do
pico de oxidagdo da solucdo de,8@ 0,1 M
pela adicdo de Malathion, ou seja, a adicdo do
pesticida a solucdo de sulfato de sédio inibe a
interacdo entre N8O/Platina, representado
pelo comportamento eletroquimico apresen-
tado nos experimentos de voltametria ciclica Apés a etapa de avaliacdo eletroquimica,
(pico anddico 2). Um dos processos que pode foram realizados ensaios de fotodegradacéo
estar ocorrendo € a adsor¢do da molécula orga- do pesticida Malathion. Foram medidas as
nica no substrato metalico (inibicdo), devido correntes da solugdo antes e apds a aplicacéo
ao fato de possuir pares de elétrons nao-ligantes de radiacdo UV na solugéo.

3.3 Fotodegradacao de pesticidas
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Através da analise dos resultados, obseutilizando a técnica de voltametria de onda
vou-se que ha uma degradacdo do pesticidgjadradaEclética Quimica Sao Paulo, v. 28,
pois as densidades de corrente inicial e apps 41-47, 2003.

30 minutos foram, respectivamente, 1,80 g A gTANHO G .M. VAZ. C.M.: MACHA-
2,43 mA.cn?, indicando um aumento da cor- e Al e

. O, S.A.S. Electroanalytical procedure for the
rente (densidade de corrente), representanggte y P

ma diminuicio d neentracio devid rmination of methylparathion in soil
: ;(; dla Irag:gago SVCOE Ctg fa?og?:diczw Oeguspensions and its application for sorption

a0, clag - Bste dU€ Sudies with brazilian soilsJournal of the
possivel utilizar esta tecnica para degrad razilian Chemical Society Rio de Janeiro
Malathion, sendo um aspecto positivo em ter-

! ) ~ . ~v. 14, p. 594-600, 2003.

mos ambientais. A fotodegragcdo poderia sef
utilizada no tratamento de corpos d'agua cof-AVALIERE, M. J. et al Miotoxicidade por
taminados com pesticidas organofosforadosrganofosforadosRevista de Saude Publi-

ou mesmo em empresas produtoras d@, Sao Paulo, v. 30, p. 267-272, 1996.

pesticidas, no tratamento de seus efluent§SpriRe R. S PESSOA C. A KUBOTA. L. T.
com o objetivo _d_e} reuso da agu?’ s_,enl_do PYmprego de monocamadas auto-organizadas
tanto uma possibi |'dade de'tecno 0gia impa g, gesenvolvimento de sensores eletroquimicos.
ser aplicada em sistemas industriais. Quimica Nova Séo Paulo, v. 26, n. 3003

GALLI, A. et al Utilizacdo de técnicas
eletroanaliticas na determinacao de pesticidas
A partir dos resultados obtidos, verifica-sem alimentosQuimica Nova S&o Paulo, v. 29,

a possibilidade de determinacdo do Malathiom,. 105-112, 2006.

em meio aquoso, através da técnica de voltgra sgaAROPI M.R.C.: MACHADO. S.A.S.:
metria ciclica e da técnica potenciostatica, el aca | A I’Electroarilalytical determination

dlferi?t’es g_oncentragoes_. de fotodearadacs (e herbicide picloram in natural waters
em disso, os ensaios de fotodegradag square wave voltammetryournal of the

demonstraram ser possivel investigar a degr@?azilian Chemical Society v. 14, p. 113-
dacdo de pesticidas com incidéncia de radi;- 2003 T

cdo UV, sendo necessario avaliar a toxicidade
final da solucéo tratada. NOEL, M.; VASU, K. I. Cyclic Voltammetry

and the Frontiers of Electrochemistry London:
Aspect Publications Ltd, 702 p., 1990.

NOGUEIRA, R. F. P;; VILLA, R. D. Uso de
ANDRADE, C. F. S. Avalia(;éo da SenSibiIidadQeag(jes de fenton na remediagéo de solo con-
de adultos de Culex quinquefasciatus Say a ifgminado com p,p’DDTEclética Quimica
seticidas quimicos de contalevista de Sal- gzo paulo, v. 30, n. 2, p. 69-75, 2005.
de Publicg Sdo Paulo, v. 24, 259-264, 1990.

4 Conclusoes
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