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ABSTRACT: Methyl! parathion is an organophosphorus compound widely used in Brazilian
agriculture as antifouling agent. Given its importance, this paper presents the
development and application of an electrochemical method for determination of the
compound in natural waters. Results obtained during an initial optimization stage
demonstrated the suitability of the technique for trace analysis, with limits of detection
and quantification of 1.3 ug L' and 4.3 ug L™, respectively. Samples were collected from
the Jabiberi River (Tobias Barreto, State of Sergipe) and were shown to contain methyl
parathion concentrations of 96.9 ug L™ (location 1) and 34.7 ug L (location 2). These
measurements are indicative of levels of contamination above those permitted by
Brazilian legislation (CONAMA). Hence, in addition to assisting in the validation of the
electroanalytical method as a tool for pesticide analysis, the results highlight the need for
regulation and control of pesticide levels in natural waters.
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Introducao

Pesticidas sdo usados na agricultura como uma proposta vantajosa para aumento

da produtividade e qualidade dos produtos ou até mesmo, no intuito de reduzir o

trabalho e a energia despendidos no processo produtivo. De fato, estes objetivos foram
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alcangados, principalmente nas Ultimas décadas. No entanto, o uso indiscriminado de
pesticidas, sem uma analise criteriosa de causas e efeitos, tem impulsionado danos
ambientais [1] e um comprometimento cada vez maior da qualidade de vida das
populagoes ribeirinhas. Nos Ultimos 30 anos, o uso de agrotoxicos no Brasil praticamente
quintuplicou, transformando o Brasil no oitavo mercado consumidor destes produtos em

todo o mundo.

A parationa metilica tem seu uso associado ao controle de vetores, mas também é
amplamente empregado na agricultura brasileira. Quimicamente classificado como um
composto organofosforado, O,O-dimetil-O-4-nitrofenila fosforotioato (1), possui acdo
inseticida e acaricida. Seu uso é indicado para aplicacdo aérea nas partes do bulbo,
cereais, frutas em geral, vegetais, leguminosas, soja, cana-de-agucar, arroz, café e
pastagens [2].
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De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana, a parationa metilica é
extremamente toxica estando classificada com nivel toxicolégico maximo, cuja dose letal
por ingestdo via oral é de 4,5 a 24 mg/Kg. Seus efeitos toxicos também estdo associados
a absorgdo cutanea. O mecanismo de acdo toxicologica da parationa metilica envolve a
inibicdo da acetilcolinesterase, causando severas disfuncdes neuroldgicas, uma vez que
esta enzima é responsavel pela regulacdo da acetilcolina, um importante

neurotransmissor [3-5].

No meio ambiente, este composto apresenta baixa persisténcia no solo [6, 7] com
tempo de meia-vida de 1 a 30 dias e solubilidade em meio aquoso de 60 g m™. A
fotdlise é apresentada como principal caminho de degradacdo da parationa metilica

levando a formacao de subprodutos nitrogenados de maior carater toxico [8-9].

Desde a década de 60 a parationa metilica tem sido quimicamente analisada de
forma extensiva, em diferentes matrizes e por diferentes técnicas analiticas. Em 1968,
Rippel e Kovac determinaram residuos de parationa metilica em frutas citricas por
extracdo em silica gel e determinacdo colorimétrica, o limite de deteccdo foi de 0,2 ppm
[10]. Em 1970, Koen e Huber desenvolveram um método de analise rapido empregando
uma coluna cromatografica com deteccdo polarografica de parationa metilica [11],
entretanto a necessidade de detecgdo em niveis mais baixos do que este desestimulou o
uso desta técnica. Atualmente, técnicas como a cromatografia gasosa com detector de
massa [12-15], cromatografia liquida com diferentes detectores [16-18] e diferentes

métodos de extragdo [19, 20] tém sido amplamente descritas como opgbes para analise
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de parationa metilica e de outros pesticidas. Neste contexto, os métodos eletroanaliticos
sdo descritos como uma excelente alternativa para a analise de pesticidas, tendo como

atrativos a rapidez e o baixo custo operacional.

Podemos citar, por exemplo, a determinagdo voltamétricas de parationa metilica
pelo uso de biossensores baseados na reacdo enzimatica de hidrélise da parationa
metilica permitiu quantificar este composto em concentracdes abaixo de 1 a 2x10° mol L
! dependendo do método de imobilizagdo da enzima, tipo de enzima e das condicdes de
analise estes valores se tornar ainda menores [21-24]. A determinacdao de parationa
metilica em amostras de solo contaminado foi realizada empregando a voltametria de
pulso diferencial sendo que este método permitiu a deteccdo em concentragoes
superiores a 8x10® mol L em suspensdo de solo [25]. Ao estudar a parationa metilica,
Zen et al. [26] desenvolveu um método voltamétrico para a sua determinagdo em aguas
naturais usando um eletrodo de carbono vitreo modificado com nafion e obteve limites de
deteccdo ainda menores, da ordem de 5x10° mol L™* com recuperacdo de 99,2 e 98,8%
para aguas subterrdneas e agua de reservatorio, respectivamente. Outro método
recentemente desenvolvido apresentou a eficacia do emprego de um eletrodo de carbono
vitreo modificado com montmorilonita para determinagdo de parationa metilica e
carbendazina em concentracdes da ordem de pg mL™ [27]. O uso de métodos de pré-
concentragcao tem se revelo promissor para o emprego na analise de organofosforados. A
parationa metilica em condicGes de pré-concentracdo apresenta resultados reprodutiveis,

podendo ser empregada inclusive em analises seqlienciais [28-31].

Infelizmente, de um modo geral, hd pouco investimento no desenvolvimento e
aplicacdo de métodos de monitoramento de pesticidas levando-se em consideracdo que
paises como o Brasil consomem anualmente 1,5 Kg de ingrediente ativo por hectare

cultivado.

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia eletroanalitica
empregando o método de pré-concentracdo, a qual permita a determinacdo da parationa
metilica em nivel de traco em agua de reservatério, uma vez que este ambiente tem
elevado potencial para acumulo de poluentes orgénico devido a alta capacidade de
solubilizacdo e adsorcao de compostos orgadnicos que frequentemente correm em

ambiente |éntico, como lagos e reservatorios.

Material e Métodos

Os reagentes de grau analitico utilizados foram: &cido acético glacial, acido
bérico suprapuro, acido fosférico, hidréxido de sddio (Merck) e nitrogénio (99,9%)
adquirido da White Martins Gases Industriais do Nordeste S/A para uso na desaeragao

do sistema.
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A parationa metilica (Thorium, 99,4%) solubilizada em acetato foi dissolvida em
tampdo para preparo de uma solugdo padrdo com concentragdo de 9,1x10™ mol L™
Todas as solugbes foram preparadas utilizando agua deionizada obtida de um sistema
Milli Q (Millipore).

As solucdes de tampao foram preparadas a partir da neutralizacdo de uma
solugdo contendo 0,04 mol L™ de acido acético, 0,01 mol L™ de &cido bérico e 0,01 mol
L' de &cido fosférico, com volume suficiente de NaOH 0,2 mol L', de acordo com
Britton & Robinson. O pH final de cada solucao tampdo foi medido com pHmetro
Analion, modelo PM 608 calibrado com solugbes de tampao universal nos pHs 4,00;
7,00 e 10,00 da Analion.

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas em potenciostato modelo
Autolab 30 (Ecochimie). O sistema eletroquimico consiste de uma cela eletroquimica com
capacidade de 5 mL inserida em um polardégrafo modelo VA Stand 663 (Metrohm). O
eletrodo de mercurio empregado neste trabalho possui drea geométrica de 0,5 mm?,
como eletrodo auxiliar foi usado carbono vitreo e como referéncia foi usado Ag/AgCl (3,0
mol L.

Localizacdo da area de estudo

As amostras de agua superficial usadas na aplicacdo do método foram coletadas
em um reservatorio no rio Jabiberi, localizado no municipio de Tobias Barreto (Figura 1).
O perimetro irrigado no entorno deste reservatério foi inaugurado em 1987. Este
perimetro fica localizado na porgdo meridional do semi-arido sergipano, pertencendo a
bacia hidrografica do rio Real, localizada nas coordenadas geograficas: 11°04’ (latitude)
e 37957’ (longitude). O perimetro apresenta ao todo uma area de 362 hectares, sendo
225 hectares de area irrigavel, ja o reservatorio tem capacidade para acumular 4,3
milhdes de m? de agua, suficiente para suprir as necessidades da populacdo da agrovila,

atualmente com 800 habitantes [32].

Figura 1. Vista da Barragem de Jabiberi, margem direita.
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Foram amostrados dois pontos do perimetro, o primeiro ponto localizado a
montante do perimetro (ponto 1) e o segundo ponto a jusante do perimetro (ponto 2),
proximo a cidade de Tobias Barreto nos periodos seco e chuvoso. As amostras foram

coletadas em frascos de vidro e armazenadas a 4 °C até realizagdo dos experimentos.

Resultados e Discussao

A analise de uma solugdo tamponada contendo parationa metilica indicou que a
mesma é eletroquimicamente redutivel em meio aquoso no intervalo de pH de 2-12
(Figura 2). Um aumento de pH provoca um deslocamento do pico catddico de 35 mV no
potencial de redugdo, no intervalo entre os pHs 4 e 7. Este comportamento do potencial
é condizente com sistemas eletroquimicos onde o processo eletrodico apresenta o

envolvimento de reagdes de protonacdo (Figura 3).
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Figura 2. Voltamograma ciclico da parationa metilica (4,0 10 mol L'') em tamp&o B-
R/pH 5,0.a) v =10, b) v =30; c) v =50, d) v =100, e) v = 300 e ) v = 500 mVs™.

O comportamento voltamétrico deste composto foi estudado na concentracdo de 1
10°to 1 107 mol L'! em pH 5,0. O voltamograma ciclico mostrou um pico bem definido
em -0,52 V vs Ag/AgCl. Este sinal desloca 223 mV a cada aumento de 10 vezes na
velocidade de varredura de potencial, no intervalo de 5 a 500 mV s* foi observado um
aumento linear da corrente catédica com o pardmetro v? até 50 mV s conforme o

esperado para sistema onde o transporte de massa é controlado por difusdo.

Adicionalmente, o deslocamento catddico de 38 mV em fungdo da concentragdo
estd de acordo com o comportamento encontrado em processo onde a transferéncia
eletronica é seguida de reagdo quimica. O mecanismo eletrédico da parationa metilica é

similar a outros nitrocompostos [33, 34]. De acordo com a literatura, a redugao
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irreversivel da parationa metilica em mercurio e em meio aquoso corresponde a redugao
do grupo nitro a hidroxilamina, o primeiro passo para a reducdo desta espécie é a
formacao do radical anion que em meio protico é rapidamente reduzido em sucessivas
etapas até a formagdo da hidroxilamina. A hidroxilamina formada durante a reducdo

pode ser oxidada gerando um derivado nitroso, de acordo com o esquema abaixo:
Ar-NO, + 4H* + 4e” — Ar-NHOH + H,0 (1)

Ar-NHOH < Ar-NO + 2e- + 2H* (2)

O pH 5,0 indica ser o meio mais favoravel, se considerarmos o aumento da
sensibilidade e definigdo do sinal analitico. A influéncia de outros parametros foi estudada

como parte do desenvolvimento do método analitico.
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Figura 3. Voltamogramas de pulso diferencial da parationa metilica a 4 10 mol L'* em
eletrodo de mercurio, nos pHs a) 2,0, b) 5,0, c) 8,0. Condigdo: AE = 50 mV, v = 10
mV s,

A técnica de voltametria de pulso diferencial usada nesta etapa do estudo consiste
na aplicacdo de pulsos de potencial sobreposto a um aumento linear de potencial a uma
velocidade pré-determinada. A aplicacdo do pulso tem uma pequena amplitude (10 a 100
mV) e a corrente € amostrada em dois intervalos de tempo de 15 milisegundos cada;
imediatamente antes e apds o pulso. O valor final da corrente é a diferenca entre estes
dois valores. A proporcionalidade entre a corrente resultante e a concentragdo da espécie
eletroativa é o critério aplicado no emprego analitico da técnica para a quantificacdo de
espécies. De fato, a técnica de pulso tem sido sucessivamente aplicada na determinagao
analitica de varios pesticidas, devido a excelente discriminagdo entre a corrente residual

e a corrente faradaica, e sua sensibilidade é amplificada pelo uso do método de
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redissolugao.

A influéncia da velocidade de varredura foi estudada no intervalo entre 2 e 20 mV

s, sendo a velocidade de 15 mV s™! aquela que apresentou melhor resolugdo do sinal.

A amplitude pulso de potencial foi estudada no intervalo entre 20 e 200 mV tendo

sido encontrado que amplitudes abaixo de 100 mV apresentam melhores resultados.

A técnica de voltametria de pulso diferencial, mostrou sob condicdes otimizadas,
um comportamento linear da corrente catddica em funcdo da concentracdo da parationa
metilica entre 2x0™ e 5x10™* mol L (Tabela 1), a qual pode ser descrita pela equacdo a

seguir:

Y =6,3x107% + 1,6x10'° (SD = 1,0x10*° e n = 6) (3)

Tabela 1. Otimizacdo dos parametros eletroquimicos para a analise da parationa metilica
por voltametria de redissolucdo catoddica

pH 2-12 5.0
Concentracdo (mol.L™) 3x10° a 1x107

Amplitude de pulso (AE,mV) 20-200 150
Velocidade de varredura, v (mV.s™) 2-20 15
Tempo de deposicao, tyep (S) 30-180 180
Potencial de deposicdo, E4ep (V) 0 to 0,25 -0,25

De acordo com Miller [35], o limite de detecgdo é dado por 3S,,/b, onde S, € a
razdo do desvio padrdo de y-residuais em “b” é a inclinagdo da curva. O limite de

deteccdo obtido foi 11,2 £2,6 uyg mL™ e o desvio padrdo é 1,1% (n = 6).

A andlise detalhada da matriz ambiental indica que a amostra de dgua do ponto 1
mostra valores adequados para os parametros listados na Tabela 2 e o conjunto de
critérios usados para determinacao da potabilidade da dgua. O ponto 2 apresenta valores
de sdlidos totais, condutividade alcalinidade, dureza e cloreto acima da média. A baixa
turbidez e alta condutividade podem estar relacionadas a precariedade de chuvas. Testes
microbioldgicos indicam a presenca de coliformes fecais e totais. De acordo com o padrdo
de potabilidade a agua do reservatério proximo ao ponto 2 apresenta-se impropria para o

consumao.

A analise da parationa metilica nas amostras de agua foi realizada sem qualquer
tratamento prévio da amostra e nas condicbes de andlise pré-determinadas para o
método empregando a técnica de voltametria de redissolugdo catddica em eletrodo de
mercurio. A Figura 4 exemplifica o tipo de resposta obtida para a parationa metilica em
agua do reservatorio, sendo o aumento do sinal correspondente a adicdo quantidades
conhecidas do padrdo. Dada a complexidade da matriz, exemplificada pelas analises da
Tabela 2, a sensibilidade diminuiu. Esta inibicdo pode ser resultado da competicao entre

o analito e os interferentes durante os processos de adsorcao/complexacdo na superficie
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do eletrodo de mercurio.

A curva analitica das medidas pode ser descrito pela equagao:

Y=4,4102+1,6 10 (r=0,9917 e N = 5)

(4)

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas da agua no perimetro irrigado do Jabiberi/SE

Parametro

pH

Turbidez (UT)

Condutividade (uS.cm™)

Sélidos Totais Dissolvidos (mg.L ™)
Dureza Total (mg.L* CaCO5)
Cloreto (mg. L)

Ferro Total (mg. L'!)
N-amoniacal (mg. L)
Coliformes Fecais (NMP/100 mL)
Coliformes Totais (NMP/100 mL)

Seco
5,2
1,4
323,3
219,9
57,7
81,8
0,1

Chuvoso
7,2
33,5
125,7
85,5
28,5
35,0
2,7
0,1

+
2.300

Seco
7,5
8,0
982,0
667,7
158,8
243,0
2,2
1,2

+
7.000

Chuvoso
7,1
51,5
783,0
532,4
111,3
186,9
1,3
0,2

+
4.900

Valores aceitaveis

auséncia
auséncia

A Tabela 3 mostra valores de limite de deteccdo, limite de quantificacdo e os

parametros da curva analitica. O valor de recuperagdo obtido de 87,5% encontra-se de

acordo com aceitavel para um nivel de concentragdo de 10°® mol L™ (10 ug L™).

-12 4

-0.4

-0.3
E, V vs Ag/AgCI

Figura 4. Voltamograma de pulso diferencial da parationa metilica em agua de
reservatério do rio Jabiberi na concentracdo: a) sample, b) 1,8x108, ¢) 3,6x10°8, d)
7,3x10®% e e) 1,1x10” mol L*. CondigBes: pH 5,0, AE = 150 mV e v = 15 mV s, tyep =

180s, Egep = 0,15 Vvs Ag/AgCl.
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Tabela 3. Parédmetros de qualidade da curva analitica da parationa metilica pela técnica
de voltametria de redissolugdo catddica

Limite de deteccio (pg.L™t) 4,90
Limite de quantificacdo (ug.L™) 16,3
Coeficiente de variacao (%) 0,4
Numero de repeticoes 9
Recuperacao (%) 87,5

A analise das amostras de agua do rio Jabiberi sem qualquer tratamento prévio
mostra a presenca da parationa metilica na concentracdo de 34,7 ug L' em amostra de

aguas superficiais coletadas no rio e 96,9 pug L' para amostras coletadas no reservatério.

Desta maneira, os resultados obtidos neste estudo permitem propor o método
eletroanalitico como uma excelente alternativa para monitoramento dos niveis de

contaminacdo por parationa metilica em aguas de abastecimento publico.

Em relacdo a qualidade da agua usado como amostras neste estudo, isto indica
niveis de parationa metilica iguais ou acima aos recomendados pela resolucdo CONAMA
[36], segundo a qual regulamenta 35 pg L' como valor maximo aceitdvel para a
presenca de pesticida classe 3. A diferenca entre a concentracdo de parationa metilica
encontrada no ponto 1 e no ponto 2 pode ser atribuida pela diminuicdo da sensibilidade
do método em um amostra com alto teor de substancias interferentes, como no caso do
ponto 2 localizado préximo a ao perimetro urbano. Esta amostra apresenta altos niveis
de contaminantes em virtude da intermitente poluicdo por esgoto doméstico in natura.
Outra hipodtese plausivel para a diminuicdo do sinal da parationa metilica no ponto 2 pode
ser pode aludida como uma consequéncia da degradacéo fotolitica ao longo do percurso,
uma vez que a fonte de contaminacdo estd mais proxima ao ponto 1. De modo geral, os
parametros fisico-quimicos analisados nos pontos coletados estdo em concordancia com

a legislacdo, exceto para os parametros microbioldgicos.
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