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RESUMO 

 

Poluentes emergentes, incluindo pesticidas, têm sido um problema crescente para a saúde 

humana e ambiental. Com base nisso, o desenvolvimento e otimização de sensores é uma 

abordagem essencial para o controle desses poluentes. Nesta pesquisa, eletrodos impressos de 

carbono (SPCE) modificados com três ftalocianinas metálicas tetrasulfonadas (FeTsPc, CuTsPc 

ou NiTsPc) foram avaliados para a detecção voltamétrica de paraquate (PQ) e diquate (DQ). 

Medidas de absorção no UV-Vis e espectroscopia Raman acoplada ao microscópio óptico 

foram utilizadas para comprovar que o centro metálico influencia diretamente na agregação das 

MTsPc nas superfícies dos eletrodos. O FeTsPc/SPCE apresentou a melhor resposta 

voltamétrica para detecção de PQ tanto em água ultrapura quanto em água de rio, sendo 

aplicado em medidas de sensoriamento. Na voltametria de pulso diferencial (DPV), obteve-se 

um intervalo linear de resposta de 6,0 – 60 μmol/L, com limite de detecção (LOD) de 0,97 

μmol/L na amostra padrão e recuperação de 103,3% na amostra de rio. O FeTsPc/SPCE também 

apresentou a melhor resposta voltamétrica para a detecção de DQ, com um LOD de 4,11 µmol/L 

na amostra padrão através de medidas de DPV. Assim, para as análises espectroeletroquímicas 

optou-se pela modificação dos eletrodos com a FeTsPc. A combinação do espalhamento Raman 

com a voltametria possibilitou a detecção e a distinção do PQ e do DQ na mistura equimolar 

destes herbicidas, tanto para o SPCE não modificado quanto para o FeTsPc/SPCE, o que não 

havia sido possível utilizando apenas a voltametria cíclica. 

 

Palavras-chave: modificação de superfície, pesticida, sensor eletroquímico 
  



 

 

ABSTRACT 

 

Emerging pollutants, including pesticides, have been an increasing human and environmental 

health problem. Based on this, developing and optimizing sensors is an essential approach to 

monitoring and controlling emerging pollutants. In this research, screen-printed carbon 

electrodes (SPCE) modified with three tetrasulfonated metallic phthalocyanines (FeTsPc, 

CuTsPc, or NiTsPc) were evaluated for voltammetric detection of paraquat (PQ) and diquat 

(DQ). UV-Vis absorption and Raman spectroscopy coupled with optical microscopy 

measurements were used to prove that the metal center directly influences the aggregation of 

MTsPc on the electrode surfaces. The FeTsPc/SPCE showed a better voltammetry response for 

PQ detection in both ultrapure and river water, being applied in sensing measurements. The 

differential pulse voltammetry (DPV) analysis showed a linear range of 6,0 – 60 μmol/L with 

a limit of detection (LOD) of 0,97 μmol/L in the standard sample and recovery of 103,3% in 

the river sample. The FeTsPc/SPCE also exhibited the best voltammetric response for the 

detection of DQ, with a LOD of 4,11 µmol/L in the standard sample through DPV 

measurements. Therefore, for spectroelectrochemical analyses, we chose to modify the 

electrodes with FeTsPc. The combination of Raman scattering with voltammetry allowed the 

detection and distinction of PQ and DQ in the mixture, for both unmodified SPCE and 

FeTsPc/SPCE, which had not been possible using only cyclic voltammetry. 

 

Keywords: surface modification, pesticide, electrochemical sensor 
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1. Introdução 

1.1. Motivação 

O Brasil é o país com a maior reserva de água doce do mundo - água destinada ao 

consumo humano [1]. Todavia, cerca de 35 milhões de brasileiros, mais de 16% da população, 

não são atendidos pela rede de abastecimento de água tratada [2]. Isso se torna preocupante, 

uma vez que o consumo de água não tratada pode estar relacionado ao desenvolvimento de 

distúrbios e doenças no ser humano [3]. 

Nas últimas décadas, foi identificada uma nova classe de compostos que são capazes de 

prejudicar significativamente a qualidade da água, os quais são classificados como poluentes 

emergentes. Pertencem a essa classe os surfactantes, produtos de higiene pessoal, produtos 

farmacêuticos, plastificantes, agrotóxicos e seus produtos de degradação, entre outros [4]. As 

principais fontes de retenção dos poluentes emergentes são as águas residuais municipais e as 

estações convencionais de tratamento de água, que não estão preparadas para remover 

adequadamente esses contaminantes. Dessa forma, esses compostos são diretamente 

descartados em corpos d’água. Após este descarte, não se sabe ainda o destino, ocorrência, 

comportamento, riscos e efeitos ecológicos e aos humanos dessas substâncias [4]. 

Dentre os diversos tipos de contaminantes destacam-se os agrotóxicos, uma vez que o 

Brasil é um dos maiores consumidores desses produtos químicos, sendo responsável por cerca 

de 20% do comércio mundial [5]. Em dez anos, de 2007 a 2017, foram registrados mais de 40 

mil casos de intoxicação aguda e quase 1900 mortes no país por conta dessas substâncias [6]. 

Os agrotóxicos podem ser classificados quanto a sua finalidade, por exemplo, os inseticidas têm 

ação letal em insetos, os fungicidas sobre fungos, e os herbicidas possuem ação de controle às 

plantas consideradas daninhas ou invasoras [7]. Dentre os herbicidas mais comuns utilizados 

no mundo, destacam-se o paraquate (PQ) e o diquate (DQ) (Figura 1) [8], ambos classificados 

como não-seletivos (possuem amplo espectro de controle), e fazem parte do grupo químico dos 

bipiridílios (compostos que atuam por meio da formação de radicais livres com o oxigênio) 

[7,9].  
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Figura 1 – Estruturas moleculares dos herbicidas (A) paraquate e (B) diquate. Imagens criadas com o programa 
ChemSketch Freeware.  

 
 

O PQ tem uso proibido em mais de 50 países e em todo território europeu desde 

2007, inclusive em seu país de origem, a Suíça. No Brasil, foi um dos agentes químicos mais 

vendidos. Trata-se de um agrotóxico associado não só a casos de câncer, mas também ao mal 

de Parkinson, fibrose pulmonar e danos genéticos [10]. Devido aos estudos que apontaram o 

PQ como possível causador desses danos aos seres humanos, em setembro de 2020 a Agência 

Nacional de Vigilância Sanitária (Anvisa) formalizou sua proibição no Brasil [11].  

Já o DQ ainda está disponível para uso. No entanto, assim como o PQ, o DQ também 

possui elevada toxicidade aos seres humanos e é prejudicial ao meio ambiente [7,9]. Para ambos 

os herbicidas citados acima não há legislação que exija a realização de testes de detecção pelas 

empresas de abastecimento de água. Dos 27 pesticidas testados obrigatoriamente, 16 são 

considerados pela Anvisa como extremamente ou altamente tóxicos (classe I).  Recentemente, 

dados do Ministério da Saúde mostraram que em uma a cada quatro cidades no Brasil um 

coquetel composto por esses agrotóxicos foi detectado. Apesar da maioria dos agrotóxicos 

identificados estarem abaixo dos limites estabelecidos pela legislação brasileira, essas mesmas 

quantidades seriam alarmantes se avaliadas na União Europeia [12]. De acordo com a legislação 

brasileira, a concentração máxima permitida em água para consumo humano de PQ é de cerca 

de 5x10-8 mol/L (13 µg/L) [13], e DQ é de 2,9x10-8 mol/L (0,01 mg/L) [14]. 

Além da diferença entre esses limites, há ainda a problemática da exposição crônica a 

baixas concentrações desses agrotóxicos. Há uma lacuna de conhecimento quando se trata do 

http://www.cetox.ufc.br/boletins/arquivos%20boletins/Boletim%2012%20Paraquat.pdf
https://www.afisapr.org.br/noticias/1220-agrot%C3%B3xico-paraquate-the-intercept-brasil-denuncia-%E2%80%9C66-dias-de-lobby%E2%80%9D
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consumo ao longo dos anos dessas águas (contaminadas com baixas concentrações) que hoje 

são consideradas seguras [15]. Portanto, por motivos de saúde ambiental e pública, é muito 

importante, além da implementação de políticas públicas e legislação específica, o 

desenvolvimento de técnicas e métodos para a detecção, monitoramento e controle destes 

compostos no meio ambiente. Tal detecção pode ser realizada com o auxílio dos eletrodos 

impressos e de técnicas voltamétricas. Os eletrodos impressos oferecem vantagens para o 

desenvolvimento de sensores devido à baixa complexidade no preparo/modificação. Através da 

modificação, podem ser fabricados sensores cada vez mais sensíveis e seletivos [16]. Assim, 

para esta pesquisa propomos a utilização de ftalocianinas metálicas como modificadores.  

As ftalocianinas são macromoléculas compostas por macrociclos altamente conjugados, 

e que formam compostos de coordenação com diversos metais de transição, dando origem às 

ftalocianinas metálicas (Figura 2) [17]. Essas se destacam pela estabilidade térmica e química 

que oferecem, além da excelente eletroatividade e fotocondutividade [18]. As aplicações 

realizadas com as ftalocianinas se aproveitam tanto das características óticas e de 

fotossensibilização, quanto das qualidades como corante e pigmento [19]. Além disso, as 

propriedades redox e eletroquímicas permitiram o seu emprego em eletrodos modificados e 

sensores [20], sendo as áreas emergentes de pesquisa. 
 

Figura 2 - Estrutura molecular da ftalocianina tetrasulfonada de ferro. O centro metálico (ferro) pode ser substituído 
por outros metais de transição. Imagens criadas com o programa ChemSketch Freeware. 

 
 

Diferentes metodologias têm sido desenvolvidas e aplicadas para determinar a presença 

dos poluentes emergentes, como, por exemplo, a cromatografia líquida de alta eficiência 

(HPLC) [21], fluorimetria [22], espectrofotometria [23] e eletroquímica [9]. Já existem na 
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literatura relatos sobre o desenvolvimento de diferentes metodologias para a detecção do PQ e 

do DQ [9,24]. Entretanto, as técnicas utilizadas e metodologias propostas se limitaram a 

detectá-los separadamente. Como observado por Figueiredo-Filho et al. [9], os potenciais 

eletroquímicos para o PQ e o DQ são semelhantes, principalmente os referentes às reduções 

PQ2+  PQ+ e DQ2+  DQ+, o que dificulta a distinção desses agrotóxicos em uma mistura por 

técnicas voltamétricas. A detecção de misturas se destaca pela possibilidade de se encontrar em 

um mesmo ambiente ambos os agrotóxicos, pois o DQ raramente é usado sem PQ, seja em uma 

mistura de tanque ou uma mistura pré-formulada [7]. Separadamente, as técnicas 

espectroscópicas e eletroquímicas podem apresentar baixa seletividade para a detecção de 

diferentes compostos em uma mistura complexa. Nesses casos, os sinais eletroquímicos e 

espectroscópicos usualmente mostram resultados que muitas vezes incluem informações sobre 

mais de um processo ou substância. No entanto, as técnicas combinadas podem contribuir para 

a detecção das substâncias presentes na mistura, uma vez que dificilmente serão encontrados 

dois compostos que exibam o mesmo comportamento eletroquímico e propriedades 

espectroscópicas idênticas [25]. Dessa forma, a espectroeletroquímica pode ser uma técnica 

híbrida útil para análise de tais misturas em amostras consideradas complexas. 

 

1.2. Conceitos teóricos 

1.2.1. Eletroquímica: voltametria 

A voltametria é uma técnica eletroanalítica baseada na medição de uma resposta de 

corrente em função de um potencial aplicado a uma célula voltamétrica. Esta célula é 

normalmente equipada com três eletrodos: eletrodo de trabalho (working electrode, WE), no 

qual as reações redox de interesse ocorrem (oxidação, redução, efeitos de adsorção, etc); 

eletrodo de referência (reference electrode, RE) e eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (counter 

electrode, CE). Ao aplicar um potencial entre os eletrodos de trabalho e referência em forma 

de varredura, variando-o a uma velocidade constante em função do tempo, é obtida uma curva 

de corrente versus potencial, conhecida como voltamograma [26]. As técnicas voltamétricas se 

diferenciam pelo modo no qual o potencial é aplicado, sendo classificadas como: varredura 

linear, pulso normal e diferencial, onda quadrada, redissolução e cíclica, como ilustrado na 

Figura 3.  
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Figura 3 - Forma de aplicação do potencial para cada tipo de voltametria 

 

Fonte: [27] 

 

 

Dentre as técnicas voltamétricas, a voltametria cíclica (CV) pode ser utilizada 

principalmente de forma qualitativa, na qual os potenciais redox pertencem especificamente ao 

analito de interesse. Além disso, essa técnica é frequentemente utilizada para a obtenção de 

informações a respeito da energia das reações redox, da dinâmica e reversibilidade da 

transferência de elétrons, bem como da cinética das reações químicas [28]. A CV também pode 

ser utilizada de forma quantitativa, sendo a corrente gerada proporcional ou inversamente 

proporcional à concentração do analito presente em solução. O potencial aplicado pode ser 

varrido de um potencial inicial para um potencial mais positivo (sentido anódico, processos de 

oxidação), e posteriormente é revertida a direção da varredura, ou seja, do potencial mais 

positivo para o mais negativo (sentido catódico, processos de redução), retornando ao potencial 

inicial [27]. 

 

1.2.2. Espectroscopia Raman 

O espalhamento Raman corresponde ao espalhamento inelástico da luz. Ocorre quando 

uma radiação de frequência 𝑣𝑣0 incide sobre a matéria e essa radiação é espalhada com 

frequências 𝑣𝑣0 ± 𝑣𝑣, sendo 𝑣𝑣 equivalente à frequência fundamental de um modo de vibração da 

matéria [29]. Quando a radiação espalhada tem frequência menor do que a radiação de excitação 

é chamada de espalhamento Raman Stokes, e quando a radiação espalhada tem frequência 
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maior, é chamada de espalhamento Raman anti-Stokes. Por fim, quando a radiação é espalhada 

sem alteração na frequência 𝑣𝑣0 ocorre o espalhamento Rayleigh (Figura 4) [29,30].  

 
Figura 4 - Diagrama de Jablonski para os espalhamentos Raman e Rayleigh. 

 
 

No espalhamento Raman, a radiação incidente excita as moléculas do estado 

fundamental de energia para um estado virtual de energia. Geralmente, o nível vibracional 

fundamental (V0) do estado fundamental de energia é mais densamente ocupado do que os 

níveis de vibração excitados, dessa forma, o espalhamento Raman Stokes é mais intenso do que 

o espalhamento Raman anti-Stokes à temperatura ambiente. Entretanto, ao elevar a temperatura, 

uma maior fração das moléculas se encontrará no primeiro nível excitado vibracional (V1), 

aumentando a razão entre as intensidades anti-Stokes e Stokes [30]. Além disso, caso haja a 

excitação de um determinado analito utilizando lasers de comprimentos de onda que coincidam 

com sua banda de absorção eletrônica, é possível ocorrer o espalhamento Raman ressonante 

[30] (aumento da seção de choque do espalhamento Raman por um fator em torno de 106) 

(Figura 4). 
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6. Conclusões 

O método drop-cast foi aplicado com sucesso no desenvolvimento de sensores 

voltamétricos para o PQ e para o DQ, individualmente. FeTsPc, NiTsPc, CuTsPc foram 

comprovadas como modificadores e mostraram uma pequena diferença no comportamento 

voltamétrico cíclico, a qual pode ser atribuída à agregação de MTsPc na superfície do eletrodo. 

O centro metálico influenciou a agregação intermolecular que ocorre através das interações π-

π dos anéis das Pc, sendo que a ordem decrescente de agregação foi: FeTsPc > NiTsPc > 

CuTsPc.  

A melhor unidade sensorial eletrocatalítica foi composta por FeTsPc, para a qual se 

obteve um LOD para o PQ de 0,97 μmol/L em amostra padrão e recuperação de 103,3% em 

amostra simulada (água de rio) utilizando DPV, mostrando similaridade com métodos 

analíticos de outros sensores voltamétricos. E para o DQ, obteve-se um LOD de 4,11 µmol/L 

em amostra padrão utilizando DPV. Assim, a modificação do SPCE com MTsPc pode 

contribuir para o desenvolvimento de dispositivos para aplicações de sensoriamento. 

Ainda, obteve-se os espectros Raman para o PQ, o DQ, e para a mistura equimolar (10-

3 mol/L cada um) ao aplicar potenciais fixos no SPCE não modificado e modificado com 

FeTsPc. Ao comparar com a literatura, confirmou-se que os espectros Raman foram das 

espécies reduzidas do PQ e do DQ. Dependendo do potencial aplicado na mistura foi possível 

favorecer a redução ou do PQ ou do DQ, uma vez que as reduções dessas moléculas 

aconteceram em potenciais diferentes, dessa forma, foi possível distingui-los ao aplicar 

diferentes potenciais. 

Ao comparar os resultados espectroeletroquímicos entre o SPCE não modificado e o 

FeTsPc/SPCE, constatou-se que os potenciais de redução necessários para distinguir os 

herbicidas em uma mistura equimolar foram semelhantes nos dois casos. Dessa forma, a 

modificação com a FeTsPc não apresentou vantagens em relação ao deslocamento dos 

potenciais de redução para a obtenção dos espectros Raman. Além disso, a banda de maior 

intensidade da espécie reduzida do DQ (1557 cm-1) não apresentou um valor de intensidade 

Raman o suficiente para encobrir as bandas da FeTsPc do SPCE modificado. Uma possível 

solução poderia ser a modificação do SPCE com materiais capazes de amplificar o sinal Raman 

do DQ, como as nanopartículas metálicas, ao invés da modificação com a FeTsPc. A presença 

de nanopartículas metálicas poderia ainda possibilitar a detecção e a distinção dos herbicidas 

em menores concentrações, uma vez que a concentração mais baixa detectada neste trabalho 

foi de 10-3 mol/L.  
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