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RESUMO

COSTA, D. J. E. Metomil: investigacdo eletroquimica e desenvolvimento de metodologias
voltamétricas usando eletrodo de diamante dopado com boro 2013. Dissertacdo
(Mestrado em Quimica) — Programa de Pds-graduacdo em Quimica, Universidade Federal da
Paraiba, Jodo Pessoa, Brasil, 2013.

Metomil é um inseticida carbamato amplamente empregado no controle de pragas em culturas
agricolas. E um contaminante em potencial das aguas subterraneas (meia-vida de 50 semanas)
apresentando efeitos nocivos aos peixes, invertebrados aquaticos e mamiferos, sendo
relatados varios casos de envenenamento humano, prejudicando o sistema nervoso central.
Em geral, sua determinacdo analitica envolve meétodos cromatograficos, fluorimétricos,
espectrofotométricos de fluorescéncia de raios X, além do uso de biossensores
amperometricos e voltametria ciclica com eletrodo de ouro, demonstrando o uso de
metodologias eletroquimicas para determinacdo de metomil. Neste estudo se fez uso de um
eletrodo de diamante dopado com boro devido as suas propriedades intrinsecas: ampla janela
de potencial e baixa adsor¢do de moléculas organicas. Assim, foi estudado o comportamento
eletroquimico do metomil usando VC, VOQ e VPD, sendo propostas metodologias para a
determinacdo de metomil por VOQ e VPD. Através do estudo de pH, realizado pela técnica
VPD, foram observados cinco processos de oxidacéo (Ep1 =+ 1,2V, Ep,#+ 16V, Eps~ +
18V, Eu=+1,5VeEps=+0,8 vs. Eagagcr) em DDB catodicamente polarizado, sendo P,
mais sensivel. Uma metodologia empregando VOQ foi desenvolvida, sendo as melhores
condicdes de analise: pH 3,0 (tamp&o BR 0,1 mol L™), f=35s", AE;=4 mV, AE, =40 mV,
ts = 10 se ® = 1.500 rpm, obtendo uma faixa linear de 6,6 x 10> a 4,2 x 10 * mol L™, contudo
esse método ndo apresentou recuperacao aceitavel para o nivel de concentracdo de metomil
estudado, conforme AOAC-I. A técnica de VPD foi utilizada como uma alternativa para a
determinacdo de metomil. As melhores condi¢fes de analise da VPD que proporcionaram a
resposta voltamétrica mais sensivel foram: pH 2,0 (tamp&o BR 0,1 mol L™), IT=0,2 s, AE, =
4 mV, AE, = 50 mV, t; =10 s e @ =2.000 rpm. A excelente resposta do material pré-
concentrado permitiu o desenvolvimento de uma metodologia analitica com uma faixa de
linearidade de 5,0 x 10°® até 4,1 x 10™* mol L™ com limites de deteccdo e quantificacio de 1,2
x 10 e 4,1 x 10° mol L™, respectivamente. O sensor apresentou repetibilidade (DPR =
1,1%) e reprodutibilidade (DPR = 1,7%), mostrando-se viavel com recuperacdes em torno de
87% para formulacbes comerciais.

Palavras-chave: eletroquimica, voltametria, eletrodo de diamante dopado com boro,
metomil.



ABSTRACT

COSTA, D. J. E. Methomyl: electrochemical research and development voltammetric
methodologies using boron-doped diamond electrode. 2013. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Programa de Pos-graduacdo em Quimica, Universidade Federal da Paraiba, Jodo
Pessoa, Brasil, 2013.

Methomyl is a carbamate insecticide widely used to control pests in crops. It is a potential
contaminant in groundwater (half-life of 50 weeks) showing harmful effects to fish, aquatic
invertebrates, and mammals, reported several cases of human poisoning, affecting the central
nervous system. In general, involves the analytical chromatographic methods, fluorometric,
spectrophotometric fluorescence X-rays, and the use of cyclic voltammetry and amperometric
biosensors with gold electrode, demonstrating the use of electrochemical methods for
determination of methomyl. This study made use of an electrode of boron-doped diamond due
to its intrinsic properties: wide potential window and low adsorption of organic molecules.
Thus, we studied the electrochemical behavior of methomyl using CV, SWV and DPV, being
proposed methodologies for the determination of methomyl by SWV and DPV. Through the
study of pH, determined by means of VPD were observed five oxidation processes (Ep; = +
12V, Epp~+ 16 V,Eps=+ 18V, Enu=+1,5V and Eps = + 0,8 vs. Eagagcr) On DDB
cathodically polarized, being more sensitive P,. A methodology was developed using VOQ,
being the best analysis conditions: pH 3.0 (BR buffer 0.1 mol L™), f=35s" AE;=4 mV,
AE, =40 mV, t; = 10 s and o = 1500 rpm, obtaining a linear range of 6,6 x 10° a 4,2 x 10°*
mol L, However, this method did not provide the acceptable recovery at the concentration
studied level for methomyl, according to AOAC-I. The VPD technique was used as an
alternative for the determination of methomyl. The best conditions for the analysis of VPD
that provided the most sensitive voltammetric response were: pH 2.0 (BR buffer 0.1 mol L™),
IT=0,2s, AEs =4 mV, AE, = 50 mV, t3 = 10 s and @ = 2000 rpm. The material excellent
response preconcentrate allowed the development of an analytical with a linearity range from
5.0 x 10 to 4.1 x 10™* mol L™ with limits of detection and quantification 1.2 x 10° and 4.1 x
10° mol L, respectively. The sensor showed good repeatability (RSD = 1.1%) and
reproducibility (RSD = 1.7%), being feasible with recoveries around 87% for commercial
formulations.

Keywords: electrochemistry, voltammetry, electrode of boron-doped diamond, methomyl.



Capitulo 1:
INTRODUCAO




Introducdo

1. INTRODUCAO

O uso de pesticidas para combater pragas, doencas e plantas daninhas em culturas
agricolas é conhecido desde a antiguidade. A aplicacdo dos pesticidas nas culturas pode ser
feita por via soélida, liquida ou gasosa. O seu uso inadequado pode causar danos a salde
humana (carcinogénese, mutagénese, teratogénese, neurotoxicidade, desregulacdes
enddcrinas, alteracBes imunoldgicas e na reproducdo (SPADOTTO, 2006)) e ao meio
ambiente (contaminacdo de solos, aguas superficiais e subterraneas, atmosfera e alimentos).
Além disso, h& o risco de diminuicdo ou até eliminacdo de algumas espécies (MARASCHIN,
2003; SPADOTTO, 2006).

A aplicacdo de pesticidas por via liquida € a mais comumente utilizada e, geralmente,
por diluicdo em agua, o que facilita o seu transporte pelas dguas da chuva através do
escoamento podendo chegar até os cArregos, rios, acudes e lagos, provocando mudancgas no
ecossistema afetado (GEBLER e SPADOTTO, 2004; SPADOTTO, 2006).

Os pesticidas podem sofrer processos de decomposi¢do quimica, fotodecomposicédo e
degradacdo biologica transformando-se, completamente ou ndo, em outros compostos, que
podem apresentar persisténcia e toxicidade maiores ou menores que a molécula original.
Ocorrendo a transformacgdo completa, tem-se como produtos finais didéxido de carbono, sais
minerais e agua (SPADOTTO, 2006).

E indiscutivel que todos os pesticidas tém a propriedade comum de bloquear um
processo metabdlico vital dos organismos para 0s quais sdo toxicos. Estas substancias sdo
geralmente usadas como acaricidas, fungicidas, herbicidas e inseticidas para o controle de
uma ampla variedade de pragas em culturas de frutas e vegetais (NUNES et al., 1998).
Quanto a classificacdo, os inseticidas podem ser agrupados em diferentes classes de
substancias, das quais se destacam o0s organoclorados, organofosforados, piretréides e
carbamatos, cujo principio ativo é formado por estruturas moleculares semelhantes
(GARCIA, 1997).

Os inseticidas carbamatos, tais como aldicarb, carbaril, carbofuran, furadan e metomil
sdo amplamente utilizados na agricultura e silvicultura industriais (SKLADAL et al., 1997).
Contudo, sdo toxicos, atuando assim, como inibidores da enzima acetilcolinesterase, presente
em vertebrados e insetos, hidrolisando o neurotransmissor acetilcolina, perturbando a
transmissdo dos impulsos nervosos (NUNES, JEANTRY e MARTY, 2004).
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O numero de casos de contaminagdo de ambientes aquaticos por pesticidas tem
crescido nos ultimos anos. Desses, aponta-se a contaminacdo (direta e/ou indireta) das aguas
superficiais quer seja pelo lancamento de residuos de carbamatos gerados pelo mau
gerenciamento dos despejos industriais ou por derramamentos acidentais. Garcia (1997)
afirma que esses contaminantes decompdem-se rapidamente em sistemas aquaticos naturais,
acarretando, em longo prazo, efeitos adversos para 0s animais aquaticos.

O carbamato metomil, por exemplo, apresenta alta toxicidade, podendo ser absorvido
por organismos Vvivos, seja pela respiracdo, ingestdo ou por contato dérmico (FERNANDES et
al., 2011). Além disso, é considerado um contaminante em potencial das dguas subterraneas
(meia-vida de 50 semanas) apresentando efeitos nocivos aos peixes, invertebrados aquaticos e
mamiferos, sendo relatados varios casos de envenenamento humano, prejudicando o sistema
nervoso central (FARRE, et al., 2002).

Devido aos graves problemas que os pesticidas causam a salide humana e a0 meio
ambiente, o desenvolvimento de métodos e técnicas precisas para a identificacdo e a
quantificacdo de residuos dessas substancias € de grande importancia. Tradicionalmente, as
técnicas cromatograficas sdo as mais empregadas para a investigacdo de residuos de
pesticidas, nos mais diferentes meios (GALLI et al.,, 2006). Alternativamente, técnicas
eletroanaliticas vém ganhando destaque na investigacdo e quantificacdo de pesticidas, pois
possibilitam estudos de processos de degradacdo, avaliagdo dos mecanismos de reducéo e/ou
oxidacdo eletroquimica, além de permitir a verificacdo da formacdo de produtos
intermediarios toxicos, ao homem e ao meio ambiente (SOUSA et al., 2004).

Nesse contexto, propde-se a investigacdo eletroquimica do metomil e o
desenvolvimento de metodologias voltamétricas para andlise desse composto em baixos

niveis de concentracao.

1.1. Objetivos

1.1.1. Geral

Investigar a oxidagdo eletroquimica do inseticida metomil e desenvolver metodologias

voltametricas para a sua determinacdo em formulagdes comerciais.



Introducdo

1.1.2. Especificos

Escolher o eletrodo de trabalho;

Investigar as propriedades eletroguimicas do metomil sobre o eletrodo de trabalho
escolhido, utilizando as técnicas de: voltametria ciclica (VC), voltametria de varredura
linear (VVL), voltametria de onda quadrada (VOQ) e voltametria de pulso diferencial
(VPD);

Desenvolver metodologias voltamétricas para determinacdo de metomil estabelecendo
as variaveis de desempenho analitico: limites de deteccdo e quantificacdo,
repetibilidade e reprodutibilidade;

Aplicar as metodologias para determinar o teor de metomil em uma amostra

comercial.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Pesticidas: consideracdes gerais

Agrotoxicos, defensivos agricolas, praguicidas, remédios de plantas, venenos e
pesticidas sdo algumas das inimeras terminologias adotadas para denominar um grupo de
substancias quimicas utilizadas no controle de pragas (animais e vegetais) e doencas de
plantas (FUNDACENTRO, 1998). No entanto, a utilizacdo do termo pesticida acarreta
algumas divergéncias entre diferentes grupos de trabalho, a saber: as industrias protetoras 0s
chamam de defensivos agricolas, os ambientalistas de agrotéxicos e os agricultores e
quimicos de pesticidas (LOPES, 2006).

Com efeito, a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (International Union of
Pure and Applied Chemistry — IUPAC) define pesticidas como:

[...] substancias ou misturas de substancias utilizadas na producéo, colheita ou no
armazenamento de alimentos. S&o bioativos e capazes de prevenir, destruir ou
combater espécies indesejaveis que, de alguma maneira, possam interferir na
producdo, no processamento, armazenamento, transporte e estocagem de alimentos,
produtos agricolas em geral, madeira e produtos derivados de madeira e seus
derivados. (STEPHENSON et al., 2005)

O uso de substancias naturais com poder pesticida, como o piretro, é conhecido desde
a antiguidade (GALLI et al., 2006). Em 1872 foi relatada, pela primeira vez, a sintese de
pesticidas pelo quimico Ottmar Zeidler. Contudo, apenas na década de 30 a grande maioria
dos compostos quimicos usados como pesticidas foram desenvolvidos, a exemplo do
organoclorado DDT [1,1,1-tricloro-2-bis-(p-clorofenil)-etano], usado em programas de saude
publica. Devido a sua degradabilidade e ao modo de dispersdo, este pesticida causa grandes
problemas para 0 ambiente e a saude, sendo, portanto, proibido comercialmente nos Estados
Unidos em 1972 e, nove anos depois no Brasil (ETO, 1977).

No Brasil, a década de 70 foi a época de grande expansdo da producédo e do uso de
pesticidas, em virtude dos incentivos para a producdo agricola e a politica de exportacéo.
Desde entdo, com a expansdao do mundo agricola dirigido pelo aumento dos niveis
populacionais, a pesquisa de novos pesticidas tem crescido consideravelmente (LARA e
BATISTA, 1992). Assim, o uso de pesticida assumiu propor¢des assustadoras na dltima
década. Entre o0 ano de 2001 a 2008, a venda dessas substancias passou de pouco mais de US$
2 bilhdes para mais de US$ 7 bilhdes, alcancando a posicdo de maior consumidor mundial de

venenos. Nos Ultimos anos o Brasil tornou-se também o principal destino de produtos banidos

4



Fundamentacao Teorica

no exterior. Segundo dados da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), séo
usados nas lavouras brasileiras pelo menos dez produtos proscritos na Unido Européia,
Estados Unidos, China e outros paises (LONDRES, 2011).

Em 2010, o mercado nacional movimentou cerca de US$ 7,3 bilhGes e representou
19% do mercado global de agrotdxicos. Em 2011 houve um aumento de 16,3% das vendas,
alcancando US$ 8,5 bilhdes, sendo que as lavouras de soja, milho, algoddo e cana-de-agucar
representam 80% do total das vendas do setor. J& os Estados Unidos foram responsaveis por
17% do mercado mundial, que girou em torno de US$ 51,2 bilhdes (CARNEIRO et al.,
2012). Existe uma concentracdo do mercado de agrotoxicos em determinadas categorias de
produtos. Os herbicidas, por exemplo, representaram 45% do total de agrotdxicos
comercializados. Os fungicidas respondem por 14% do mercado nacional, os inseticidas 12%
e as demais categorias de agrotoxicos 29% (CARNEIRO et al., 2012).

2.1.1. Toxicidade dos pesticidas

A dose letal 50 (DLsp) € 0 parametro mais comumente usado para a avaliacao
toxicoldgica dos pesticidas. Normalmente, a DLsy mais referenciada é a aguda oral. A DLsg é
definida como a dose que possivelmente causard a morte de 50% da populacdo em estudo.
Esta dose geralmente € expressa em fungdo da massa do agente toxico inoculada (mg) por
unidade de massa corpdrea da espécie em estudo (kg). Os testes toxicoldgicos séo realizados
em camundongos ou cobaias e extrapolados para seres humanos, ja que as reacdes
comportamentais sdo extremamente parecidas com a sensibilidade dos organismos humanos
(BAPTISTA, BAHIA-FILHO e TREVIZAN, 2001).

De acordo com a literatura, os inseticidas apresentam DLsy (aguda oral) variando entre
1 - 500 mg kg™, enquanto que os fungicidas e herbicidas apresentam DLs, acima de 5.000 mg
kg™, com raras excecdes (BAPTISTA, BAHIA-FILHO e TREVIZAN, 2001).

Os pesticidas sdo classificados em quatro classes toxicoldgicas indicadas por rotulos,

compostos por faixas coloridas, que indicam o grau de toxicidade (Tabela 1).
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Tabela 1 — Classificagéo toxicologica dos pesticidas (Adaptado HENAO e COREY, 1986).

DLs, Oral DLs, Dermal
Classe (mg kg™t (mg kg™ Dose Letal*
Solido Liquido Sélido Liquido
I Extremamente Toxico (faixa .
<5 <20 <10 <40 1 pitada
vermelha)
Il Altamente Toxico 1 colher de
) 5-50 20 - 200 10-100 40 - 400 ]
(faixa amarela) cha
111 Medianamente Toxico 2 colheres de
) 50 - 500 200 —2.000 100 - 1.000 400 - 4.000
(faixa azul) sopa
IV Pouco Toxico Até dois
] > 500 > 2.000 > 1.000 > 4.000
(faixa verde) copos

* Homem adulto

2.1.2. Classificacdo dos pesticidas

Os pesticidas quimicos podem ser classificados quanto a sua origem em inorganicos e
organicos. Os inorganicos (chumbo, arsénio, mercurio) foram utilizados por muito tempo,
mas foram substituidos por compostos organicos, que sdo biodegradaveis. Os organicos sdo
atualmente os principais e podem ser de origem: animal (6leos animais), petrolifera (6leos
minerais), vegetal (6leos vegetais, nicotina, piretrinas) e organo-sintética (clorados,
fosforados, piretroides, carbamatos etc) (ETO, 1977). Esses compostos podem ser utilizados
para diferentes finalidades com acdo: inseticida (controle de insetos), fungicida (combate
fungos), herbicida (combate plantas daninhas), raticida (age sobre ratos), molusquicida
(combate moluscos), acaricida (elimina &caros), nematicida (age sobre nematoides do solo),
bactericida (controle de bactérias), entre outras (LOPES, 2006).

Os pesticidas, sobretudo os que atuam com acao inseticida, compreendem uma larga
variedade de substancias quimicas com diferentes grupos funcionais e, consequentemente,
com diferentes modos de acdo, biotransformacao e eliminacdo. Algumas classes quimicas sdo
compostas por organoclorados, carbamatos, organofosforados, piretréides, derivados de uréia,
bipiridilios e nitrocompostos, que podem causar riscos a satde e ao meio ambiente (GALLI et
al., 2006; GARCIA, 1997). Neste estudo, enfatiza-se a classe dos carbamatos.
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2.2. Carbamatos

Em geral, os carbamatos séo aplicados como inseticidas, fungicidas e herbicidas,
apresentando, a temperatura ambiente, elevada instabilidade em condicdes neutras e alcalinas.
Estes compostos séo sais ou ésteres do acido carbamico, com substituicdes dos hidrogénios
hidroxilicos e aminicos, por &omos, grupos funcionais ou radicais, Figura 1, (GALLI et al.,
2006; NUNES et al., 1998).

O—0O

HsC
-
\NH

Figura 1 — Férmula geral dos carbamatos.
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Devido ao seu amplo espectro de atividade bioldgica para controle de pragas, 0s
carbamatos sdo cada vez mais utilizados que os organoclorados e organofosforados. Além
disso, apresentam baixa acao residual, baixa toxicidade em longo prazo e elevada atividade
inseticida. Comercialmente, essas substancias sé@o conhecidas principalmente como: sevin
(carbaril), baygon (propoxur), temik (aldicarb), furadan (carbofuran) e lannate (metomil)
(FILHO et al., 2008). Podem ser absorvidas por organismos vivos seja por via oral,
respiratoria ou dérmica, distribuindo-se rapidamente nos tecidos e érgdos, inibindo a enzima
colinesterase, comprometendo o funcionamento do organismo (BARON, 1991; FILHO et al.,
2008; MACHEMER e PICKEL,1994).

Na Tabela 2 estdo os valores aceitaveis pela ANVISA para alguns inseticidas
carbamatos em produtos de origem vegetal.

Tabela 2 — Limite de tolerancia aceitavel de alguns carbamatos em culturas brasileiras (Adaptado de SKLADAL
et al., 1997).

Niveis Cana-de- )
L Algodéo Banana Batata . Tomate Milho
(ug L™) acucar
Aldicarb 100 30 1.000 20 10 -
Carbaril 1.000 5.000 (a) - 500 - 1.000
Carbofuran 100 100 500 100 10 -
Metomil 100 - 100 - 1.000 100
Propoxur 30 - 500 - - -

® na casca
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A Resolucdo CONAMA 20/1986 estabelecia limites m&ximos de concentragdo para
carbamatos totais para aguas de 10 ug L™ (classe 1, 5 e 7) e 100 pg L™ (classe 3) (CONAMA,
1986). Posteriormente, a Resolugdo CONAMA 357/2005 define somente os limites maximos
permitidos para o carbaril em: 4guas doces de classe 1 e 2 (0,02 pg L™), aguas doces de classe
3 (70 pg L™ e 4guas salinas e salobras (0,32 pg L™) (CONAMA, 2005).

2.2.1. O inseticida metomil

Fabricado inicialmente pela DuPont em 1966 e amplamente comercializado a partir de
1967 sob a marca Lannate®, o metomil, Figura 2, (S-metil-N-(metilcarbamoiloxi)
tioacetimidato; formula molecular CsH;0O2N,S), é um inseticida pertencente ao grupo das N-
metilcarbamatos de oximas, classificado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA
(Environmental Protection Agency — EPA) como de uso restrito (PADILLA et al., 2007,
AKTAR et al., 2010; SCOY et al., 2013). Pode ser usado como inseticida de contato,
matando os insetos-alvo através do contato direto, ou como inseticida sistémico, devido a sua
capacidade sistémica de intoxicacdo dos insetos-alvo, sendo capaz de ser absorvido pelas
plantas sem ser fitotoxica (AKTAR et al., 2010). Outras formula¢des utilizando-o como
ingrediente ativo sdo conhecidas, a exemplo do Flytek, Kipsin, Lanox, Memilene, Methavin,
Methomex e Nudrin (LU e HEE, 1998; PEREIRA e GONCALVES, 2007).

@)
H3C\ /‘Cl,
N

|
H

Figura 2 — Estrutura quimica do metomil.
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E um sélido cristalino a temperatura ambiente, apresenta ponto de fusdo de 78-79°C,
tem uma pressdo de vapor de 6,65 mPa a 25°C e decompde-se acima de 180°C. Apresenta
solubilidade em &gua (57,9 g L™), metanol (1000 g L™), acetona (730 g L™), etanol (420 g
L), isopropanol (220 g L™) e tolueno (30 g L™), a 25°C (LU e HEE, 1998). E utilizado no
controle de artrépodes, como aranhas, carrapatos, moscas, besouros, pulgdes, cigarrinhas e
acaros, assim sendo amplamente indicado para controle de pragas em culturas de algodéo,

batata, brocolis, couve, milho, repolho, soja, tomate e trigo.
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O metomil é de classe toxicologica I, sendo, portanto, extremamente tdxico aos
mamiferos. Valores de DLso (via oral) sdo registrados para ratos (17-24 mg kg*),
camundongos (10 mg kg™) e porquinhos-da-india (15 mg kg™). E considerado moderado a
altamente toxico para os peixes, com relatos de valores de DLsg de 3,4 mg L™ para a truta-
arco-iris com exposicao de 96 horas e, altamente toxico para invertebrados aquéticos (FARRE
et al., 2002). Vérios estudos apontam que a DLs para 0 homem é de aproximadamente 12 a
15 mg kg?, apresentando como sintomas de intoxicacdo: nausea, miose, dor de cabeca,
salivacdo, vomitos, dor abdominal, além disso, capaz de deprimir o sistema nervoso central
(ELLENHORN, 1997).

A afinidade de sor¢do de metomil em solos é muito baixa, logo, pode facilmente
causar contaminacdo dos recursos hidricos. A alta solubilidade em agua e o baixo coeficiente
de particdo de carbono organico no solo (igual a 0,16) fazem desse inseticida um
contaminante em potencial para aguas subterréneas, apresentando efeitos nocivos aos peixes,
invertebrados aquaticos e mamiferos, sendo relatados varios casos de envenenamento humano
(acidental ou suicida), prejudicando o sistema nervoso central. O metomil apresenta um
tempo de meia vida de 6 dias (com arejamento e luz solar) e 50 semanas em aguas superficiais
e subterraneas, respectivamente (FARRE et al., 2002).

Estudos desenvolvidos pelas agéncias de protecdo ambiental americana evidenciaram
a contaminacdo de aguas de superficie e subterrénea, quer seja durante a aplicacdo efetiva
deste composto ou mesmo apds longo periodo da sua utilizacdo (AKTAR et al., 2010;
TOMASEVIC et al., 2010,). Um desses estudos revelou a presenca de metomil na ordem de
10 mg L™ em 25 das 1.023 amostras de &guas subterraneas analisadas, sendo as solucdes
aquosas rapidamente decompostas quando aeradas (sob a luz solar) ou alcalinizadas (FARRE
et al., 2002).

Embora a intoxicacdo por metomil em humanos ndo tenha sido amplamente estudada,
sdo conhecidas na literatura varios casos de envenenamento. No Japdo, a maioria dos casos
fatais registrados, por ingestdo, foram diagnosticados apos a realizacdo da autopsia e exames
toxicolégicos (KINOSHITA et al., 2013). Foi registrado também, caso em que um homem de
60 anos tenha sido contaminado por inalacdo e absor¢do transdérmica ao pulverizar metomil
em sua estufa; exames clinicos revelaram uma concentracdo de 1,6 mg L™ de metomil no
sangue (TSATSAKIS et al., 2001).

Durante o periodo de 1992 a 2002, no Brasil, especificamente na microrregido de

Dourados — Mato Grosso do Sul, foram relatadas intoxica¢fes provocadas por agrotoxicos de
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uso agricola, incluindo o metomil (PIRES, CALDAS e RECENA, 2005). Nos anos de 2003 e
2004, ocorreram intoxicagOes fatais no Arquipélago da Madeira (PEREIRA, JOAQUIM e
PROENCA, 2012). No municipio de Sobral — Ceard, um estudo de investigacdo
epidemioldgica possibilitou a identificacdo do carbamato metomil como o agente toxico
encontrado em tapiocas consumidas por 57 pessoas desse municipio (FILHO et al., 2008).

Fatalidades humanas decorrentes do uso de aditivos ou interacBes sinérgicas entre
metomil e outros produtos quimicos também sdo relatadas. Tem-se como exemplo o0 caso em
que niveis de concentracdes de metomil (3-8 ng mL™) e de nicotina (222-733 ng mL™)
tenham sido mensuraveis no sangue, e também em concentracdes elevadas no estbmago, de
um homem de 35 anos de idade. A combinagdo destes acarretou danos ao sistema nervoso
central, culminando com a sua morte (MORIYA e HASHIMOTO, 2005).

Devido aos graves problemas que 0 uso demasiado de metomil causa a satde humana
e ao meio ambiente, o desenvolvimento de métodos e técnicas precisas para a identificacdo e
a quantificagdo de residuos dessas substancias é de grande importancia. A ANVISA
estabelece que o limite maximo de residuos de metomil permitido seja de 0,1 mg kg™ para as
culturas de soja e milho, 1,0 e 3,0 mg kg™ para as culturas de tomate e couve, respectivamente
(ANVISA, 2009; SCOY et al., 2013).

2.3. Métodos analiticos aplicados a analise do metomil

Em geral, a determinacdo analitica de metomil envolve métodos cromatograficos,
fluorimétricos e espectrofotdbmetros de fluorescéncia de raios X. Chapman e Harris (1979)
determinaram residuos de metomil e oxamil e suas oximas em culturas por cromatografia a
liquido e a gas. A deteccdo destes compostos foi realizada por meio de seus éteres de
trimetilsilil-oxima com detector de ionizagdo em chama, seletivo a enxofre.

Ito et al., (1998) determinaram metomil em sangue empregando a cromatografia
gasosa acoplada com espectrometria de massa, usando um derivado de uma oxima. Duas
faixas lineares foram obtidas: uma de 1 a 100 ng g™ e a outra de 100 a 5.000 ng g, com
limite de detecgdo de 0,5 ng g para a menor faixa.

A degradacéo fotocatalitica, a determinacdo da via de reacdo e a presenca de produtos
intermediarios de metomil foram estudadas por Tamimi et al., (2006). A taxa de
decomposic¢éo foi medida utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) com um

detector com arranjo de diodo e a presenca de produtos intermedidrios foi determinada
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utilizando um CLAE acoplado com espectrometria de massa, enquanto que a sua
mineralizacdo foi acompanha usando cromatografia de ions e a analise de carbono orgéanico
total.

Venkateswarlu et al., (2007) desenvolveram um método para analises de rotina de 10
multi-classes de residuos de pesticidas, inclusive 0 metomil, em amostras de uvas frescas
usando a cromatografia liquida com ionizacdo em eletrospray acoplado com espectrometria
de massa.

Wei, Li e Wang (2007) desenvolveram um método para a determinacdo de metomil
em amostras de &gua combinando a microextracdo com dispersdo liquido-liquido e sistema
CLAE com deteccdo de comprimento de onda variavel. A faixa linear obtida foi de 3 — 5000
ng mL™ tendo como limite de deteccdo um valor de 1,0 ng mL™.

Fan et al., (2009) desenvolveram um método fluorimétrico para a determinacdo de
metomil em amostras ambientais, apresentando uma faixa linear de 0,04 — 2,2 mg mL™ com
limite de deteccdo de 0,011 mg mL™.

Kinoshita et al., (2013) aplicaram a espectrometria de fluorescéncia de raio x para
identificar intoxicacdo por metomil usando cromatografia gasosa acoplada a um
espectrofotdbmetro de massa, sendo determinada uma concentracdo de oxima de metomil de
4,0 mg mL™ no sangue.

Considerando a natureza eletroquimica da resposta analitica, consta na literatura
alguns trabalhos que fazem uso de biossensores amperométricos, eletroquimiluminescéncia e
voltametria ciclica para a determinacdo de metomil.

Diferentes biossensores amperométricos foram desenvolvidos fazendo uso da enzima
colinesterase para a determinagdo de carbamatos, incluindo o metomil, em amostras
ambientais, com a resposta dos sensores amperomeétricos monitoradas em +350 mV vs Eagagi
(SKLADAL et al., 1997; NUNES et al. 1998) e +370 mV vs Eagag (NUNES et al., 1999).

Lin e Chen (2006) determinaram metomil e outros carbamatos em &guas naturais,
utilizando a eletroquimiluminescéncia do Ru(bpy)s** com um eletrodo modificado com
nanotubos de carbono e voltametria ciclica.

Fernandes et al., (2011) determinaram o metomil através da inibi¢do da lacase usando
um biossensor de ceramica de carbono e voltametria de onda quadrada, apresentando
resultados comparaveis aos obtidos com CLAE a 95% de confianca.

Tomasevic et al., (2009) investigaram o comportamento eletroquimico do metomil em

eletrélito neutro usando um eletrodo de ouro e voltametria ciclica. A resposta voltamétrica foi
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monitorada na faixa de concentracio de 4-16 mg L™. Os autores reforcam em sua revisio de
literatura que estudos voltamétricos para a reducdo de metomil tenham sido desenvolvidos
usando voltametria de pulso diferencial e eletrodo de merctrio’; e polarografia de pulso
diferencial (com corrente continua e alternada) e voltametria ciclica®, sendo observado um

processo irreversivel com a transferéncia de 4 elétrons.

2.4. Técnicas voltamétricas

As técnicas voltamétricas encontram larga aplicacdo em estudos nas mais diversas
areas do conhecimento como medicina, bioquimica, biologia molecular, quimica ambiental,
fisico-quimica e quimica analitica, objetivando tanto a obtencéo de informagdes fundamentais
sobre propriedades intrinsecas das substancias organicas e inorganicas, quanto o
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos (SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003).

A voltametria compreende um grupo de técnicas eletroquimicas, nas quais as
informacdes sobre o analito se baseiam na medicdo da corrente resultante de uma oxidacéo ou
reducdo na superficie de um eletrodo indicador ou de trabalho, durante a aplicacdo de uma
diferenca de potencial na célula eletroquimica (SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003;
BRETT e BRETT, 1996).

Dentre as técnicas voltamétricas mais aplicadas em estudos eletroquimicos e
desenvolvimento de métodos eletroanaliticos, destacam-se a VC, VE, VPD e a VOQ, estas

duas Ultimas mais usadas para estudos de redissolucao por apresentar maior sensibilidade.

2.4.1. VVoltametria ciclica

A VC é a técnica mais comumente usada para adquirir informacgdes qualitativas sobre
0s processos eletroquimicos. Nesta técnica realiza-se a varredura de potencial direta e inversa
em varios ciclos sucessivos observando-se os picos catdédicos e anddicos da espécie
eletroativa. A eficiéncia desta técnica resulta de sua habilidade de rapidamente fornecer
informagdes sobre a termodinamica de processos redox, da cinética de reacfes heterogéneas
de transferéncia de elétrons e sobre reacBes quimicas acopladas a processos adsortivos
(WANG, 2006).

1 STARA, V.; KOPANICA, M,; Coll. Czech. Chem. Comm. 49: 1282, 1984.
2 SUBBALAKSHMAMMA, M.; SREEDHAR, M.; JYOTH]I, N. V.; DAMODAR, J.; REDDY, S. J.
Trans. SAEST, 34: 35, 1999. CAN 131: 239094,
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Nessa técnica, o potencial aplicado ao eletrodo varia numa velocidade fixa, e ao atingir
o potencial final desejado, a varredura € invertida. Para processos reversiveis, a essa
perturbacdo, um par de picos, catddico e anddico, possibilita identificar os seguintes
parametros eletroquimicos necessarios a caracterizagdo do processo eletrodico ocorrido:
potenciais de pico catodico e anddico (Ep e Epa), correntes de pico catodico e anddico (I e
l,a) € 0s potencias de meia onda (Ei2) (BRETT e BRETT, 1996; BARD e FAULKNER,
2001; ZOSKI, 2006). A ilustracdo do sinal de excitacdo e os voltamogramas ciclicos
registrados, caracterizando a reversibilidade dos processos eletroquimicos, encontram-se na
Figura 3. Para um sistema irreversivel, nenhum pico reverso aparece ao se inverter a dire¢do

da varredura.

> E(+)

ke reducdo

—

e (i)
D

Oxidagao

Oxidagao

(iii) (iv)

Figura 3 — Sinal de excitagdo proveniente da técnica VC (i), voltamograma ciclico esquematico para um
processo redox de um sistema reversivel (ii), quase-reversivel (iii) e irreversivel (iv) (adaptado de BRETT e
BRETT, 1996).

Os testes diagndsticos da VC sdo baseados na dependéncia do potencial de pico e da
corrente de pico em fungdo do estudo da variagdo da velocidade de varredura e permitem
obter, principalmente, informac6es acerca da reversibilidade ou irreversibilidade do processo
de transferéncia de elétrons e da presenca de reacdes quimicas acopladas (GREEF et al.,
1985). Os testes diagndsticos para caracterizacdo de cada tipo de processo redox estdo

descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Teste de diagndsticos utilizando a VC para processos redox controlados por difusdo. (Adaptado de
BRETT e BRETT, 1996; BARD e FAULKNER, 2001).

REVERSIVEL QUASE REVERSIVEL IRREVERSIVEL

I, « v'/?2 I, aumenta com v I, < v1/2

|Lya/Lpe| = 1 |Lya/Lc| = 1se o'=10,5 Auséncia de pico reverso

E, >59/n (mV)e
E, = |Eyq — Epc| = 59/n (mV) |dE,/dlog v| = 29,6/(x n") (mV)

aumenta com v

|E, — E, /5| = 56,6/n (mV) - |E, — E, 5| = 47,7/(xx n') (mV)

E, independe de v E, depende de v E,, depende de v

o= proporcional
o’= coeficiente de transferéncia de carga
n = nimeros de elétrons

lp: corrente de pico (“a” anddico e “c” catddico)
v: velocidade de varredura
Ep: potencial de pico (“a” anddico e “c” catodico)

2.4.2. Voltametria de pulso diferencial

As técnicas de pulso sdo amplamente adotadas em Quimica Analitica devido as altas
sensibilidades obtidas, particularmente na presenca de correntes de fundo, tal como aquelas
que podem resultar da reducéo do oxigénio dissolvido. Nestas técnicas, a corrente capacitiva é
proporcional a e, onde t é o tempo, R a resisténcia da solucéo e C a capacitancia da dupla
camada elétrica e a corrente faradaica é proporcional a tY2. O decaimento da corrente
capacitiva, apos a aplicacdo do pulso de potencial, € muito mais rapido que o da faradaica,
pois ao se aplicar o pulso, ocorre um aumento da contribuigdo da corrente capacitiva e da
corrente faradaica, mas a corrente capacitiva diminui exponencialmente, enquanto que a
corrente faradaica diminui linearmente, assim, escolhendo um tempo apropriado para se fazer
a segunda leitura, faz-se a leitura da corrente total a um valor de corrente onde a contribuicao
da corrente capacitiva pode ser desconsiderada. (SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003).
Assim, as medidas de corrente somente sdo realizadas ap6s a contribuicdo da corrente
capacitiva ter sido minimizada, como pode ser observado na Figura 4.
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corrente

medida de corrente

H

faradaica

capacitiva

T r
tempo do pulso

T

Figura 4 — Variacdo da corrente faradaica e corrente capacitiva com o tempo, em técnicas de pulso (SOUZA,

MACHADO e AVACA, 2003).

Na VPD, pulsos de potencial sucessivos de igual amplitude (AE,) séo aplicados sobre

uma rampa linear ou escada de potencial com incremento (AEs) em intervalos de tempo e a

corrente ¢ medida antes do pulso ser aplicado (I;) e logo no final do pulso (I;), Figura 5A.

Estas correntes sdo subtraidas, ja que a primeira é principalmente a contribuicdo da corrente

capacitiva e a segunda a contribuicdo da corrente faradaica, e entdo registradas contra o

potencial, gerando o voltamograma de pulso diferencial, Figura 5B, (BRETT e BRETT,

1996; BARD e FAULKNER, 2001).

—ig—

e ' —=

4

E

Figura 5 — Sinal de excitagdo proveniente da técnica VPD (A) e voltamograma tipico da VPD (B) (Adaptado de

BRETT e BRETT, 1996).
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O tempo t durante o qual o pulso de potencial € aplicado define a largura do pulso. O
tempo t’ ¢ o intervalo entre duas aplicagdes sucessivas de pulso, e determina conjuntamente
com o valor de AE; e a velocidade de varredura v =t AEs. Em VPD, a v varia normalmente
entre 1 e 10 mV s* (BRETT e BRETT, 1996; ZOSKI, 2006).

2.4.3. Voltametria de onda quadrada

A VOQ foi criada em 1953, quando Barker e colaboradores estudavam uma maneira
de compensar a corrente capacitiva residual obtida nas analises polarograficas. Com o
progresso da tecnologia analdgica e digital, apenas nos anos 80, estudos realizados por
Osteryoung, puderam incorporé-la nos polarégrafos, devido a sua forma de varredura rapida
(BRETT e BRETT, 1996; BARD e FAULKNER, 2001).

A VOQ é uma técnica em que a variacdo de potencial é realizada na forma de uma
escada, onde pulsos de potencial (AE;) de igual amplitude séo sobrepostos a uma escada de
potenciais de altura constante (AEs) e duracdo 2t, (periodo). As correntes elétricas sdo
medidas ao final dos pulsos direto e reverso, originando um pico simétrico com posicao,
largura e altura caracteristicos do sistema avaliado (AI), que é um sinal obtido
diferencialmente, e apresenta excelente sensibilidade e alta rejeicdo a correntes capacitivas
(BRETT e BRETT, 1996; BARD e FAULKNER, 2001).

Nesta técnica, o regime de amostragem permite obter como resposta trés tipos de
curvas: a corrente I, (ou lg) registrada no final do pulso de potencial direto (corrente direta), a
corrente I, (ou I,) registrada no final do pulso reverso (corrente reversa) e a corrente total ou
resultante (Al ou I;) que corresponde a diferenca entre essas duas. A corrente |, possui sinal
contrario a I; (SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003; ZOSKI, 2006). O sinal de excitacdo e
0s voltamogramas correspondentes as amostragens de corrente estdo apresentados na Figura
6.

A VOQ apresenta as seguintes vantagens em comparacgdo as outras técnicas de pulso
(BRETT e BRETT, 1996; BARD e FAULKNER, 2001):

<~ Registro de correntes de pico bem definidas em experimentos executados em alta
velocidade de varredura (pode alcancar até 1 Vs™), com excelente discriminagdo
entre a corrente capacitiva e a faradaica, melhorando, assim, a sensibilidade da

técnica;
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<~ Baixo consumo de espécies eletroativas e reducdo nos problemas de passivacdo
dos eletrodos;

<~ Em muitos casos, a interferéncia do O, dissolvido € pouco significativa em
medidas com VOQ;

<~ A velocidade efetiva para uma analise por VOQ é dada pelo produto da frequéncia

(f) de aplicagdo de pulso e AEs.

resultante

>
o

o

. resuitante

Corrente
Corrente

reversa

Potencial Potencial
Figura 6 — Sinal de excitacdo proveniente da técnica VOQ (A), voltamograma esquematico de um processo

redox de um sistema reversivel da VOQ (B) e de um sistema irreversivel (C) (Adaptado de BRETT e BRETT,
1996; SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003).

Os testes de diagnosticos da VOQ sdo baseados na dependéncia do potencial de pico e
da corrente de pico em funcédo do estudo da variacdo da frequéncia de aplicacdo dos pulsos de
potencial e permitem obter, principalmente, informacdes a cerca da reversibilidade e
irreversibilidade do processo de transferéncia de elétrons (SOUZA, MACHADO e AVACA,

2003). Os testes diagndsticos para caracterizacdo de cada tipo de processo redox estdo
descritos na Tabela 4.

Tabela 4 — Testes de diagnostico em processos redox utilizando a VOQ (Adaptado de SOUZA, MACHADO e
AVACA, 2003).

DIAGNOSTICOS

SISTEMA Relagao I, € f Relagdo E, e log f

AE,/Alog(f) = —59/an (mV)
(com R*, ou R e P** adsorvido)
IRREVERSIVEL I, = kf (linear)
AE,/Alog(f) = —=29/n (mV)
(sem adsorcéo do P)
REVERSIVEL L, = kf*/?(linear) Relagdo n&o linear (com adsorcéo do P e do R)
QUASE-REVERSIVEL Na&o linear Na&o linear

f: frequéncia de aplicagdo de pulso; E,: potencial de pico; n: nimero de elétrons; I,: corrente de pico; * Reagente; ** Produto;
a: coeficiente de transferéncia de carga
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2.4.4. Voltametria de Redissolucao

As técnicas de redissolugdo estdo associadas as reacdes eletroquimicas no qual o
analito é pré-concentrado no eletrodo de trabalho antes da varredura e aquisi¢do de sinal
inicial. Logo, um aumento da magnitude da corrente medida € obtido, com diminuicéo
significativa do limites de deteccdo alcangados para estas espécies quimicas. As principais
técnicas que se utilizam de processos de pré-concentracdo sdo: voltametria de redissolugéo
anodica e voltametria de redissolucdo catodica. A pré-concentracdo pode ser realizada por
adsorcdo (em circuito aberto) ou aplicando-se um potencial de deposi¢do. As andlises por
redissolucdo envolvem trés etapas: deposicdo, equilibrio e redissolucdo. A etapa de pré-
concentracdo consiste de uma eletrodeposicdo a potencial constante e controlado da espécie
eletroativa sobre um eletrodo estacionario ou em circuito aberto. Esta etapa é seguida por uma
etapa de repouso (equilibrio) e uma de determinacao. Esta Gltima consiste na redissolucdo da
espécie anteriormente eletrodepositada para a solucdo (BARD e FAULKNER, 2001; WANG,
2006).

2.5.Eletrodo de trabalho

Associada a versatilidade das técnicas eletroanaliticas, a condutividade elétrica é um
fator determinante para a escolha do material do eletrodo. Os eletrodos a base de carbono, a
exemplo dos eletrodos de carbono vitreo (CV), apresentam diversas vantagens como ampla
janela de potencial, baixas correntes de fundo e inércia quimica, quando comparados aos
eletrodos de metais nobres, como o ouro e a platina. Contudo, estes ultimos apresentam
elevadas taxas de transferéncias de elétrons frente aos eletrodos de carbono, além de
possibilitarem a formacdo de Oxidos de ouro e platina na regido de potenciais positivos,
comprometendo a deteccdo de espécies que oxidam concomitante a formacdo desses 6xidos
(USLU e OZKAN, 2007). A literatura reporta, como uma boa alternativa, o uso de eletrodos
de diamante apos dopagem com algum material condutor, uma vez que o diamante puro
possui caracteristicas isolantes (BARROS et al., 2005). A necessidade de implementacéo de
um método para dopagem de filmes de diamante crescidos em laboratdrio, especialmente as
dopagens com o elemento quimico boro (proveniente do trimetilboro em concentragGes entre
10 e 20.000 mg L), constituem os eletrodos de diamante dopado com boro (DDB), que tém

ganhado forga nos Gltimos anos por apresentarem um numero importante de propriedades
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eletroquimicas distinguiveis das de outros eletrodos comumente usados, tais como CV, grafite
pirolitico, pasta de carbono, mercurio, ouro e platina, (MEDEIROS et al., 2008; PEDROSA,
CODOGNOTO e AVACA, 2003).

Os eletrodos DDB apresentam uma ampla janela de potencial em soluces aquosas
(até 3 V), baixas correntes de fundo, baixos efeitos de adsorcdo de moléculas organicas e
baixa sensibilidade ao oxigénio dissolvido (FRANCA et al., 2012; KRAFT, 2007,
MEDEIROS et al., 2012; SALAZAR-BANDA, et al., 2006; SALAZAR-BANDA, et al.,
2010; SALAZAR BANDA, EINAGA e MARTINEZ-HUITLE, 2012; SUFFREDINI, et al.,
2004).

A condutividade superficial do eletrodo de DDB ¢ influenciada por polarizacoes
anodicas e/ou catddicas, mostrando-se sensivel a presenca de compostos inorganicos
(peréxido de hidrogénio, nitratos, nitritos, oxigénio dissolvido e os fons metalicos Pb%*, Cd**,
Zn?* e Cu*) e orgénicos (adenosina, 4cido ascorbico, cafeina, aminoécidos, 4cidos nucleicos,
antibioticos e pesticidas carbamatos) em diferentes matrizes com concentracdes em nivel de
tracos (ANDRADE et al., 2011; KRAFT, 2007; OLIVEIRA e OLIVEIRA-BRETT, 2010;
SALAZAR-BANDA, et al., 2006). Se por um lado o eletrodo constituido por terminacdes
superficiais de hidrogénio (geradas por polarizacdes catddicas) apresenta carater hidrofébico,
afinidade eletrnica negativa e alta condutividade, por outro, as terminagdes superficiais em
oxigénio (geradas por polarizagbes anddicas) possuem natureza hidrofilica, apresenta
afinidade eletrdnica positiva e tem baixa condutividade (OLIVEIRA e OLIVEIRA-BRETT,
2010). Nesse contexto, algumas aplicacdes analiticas para analise de pesticidas empregando
eletrodos de DDB séo relatadas.

Pedrosa, Codognoto e Avaca (2003) combinaram a sensibilidade da VOQ com a
excelente condutividade do eletrodo de DDB catodicamente polarizado para a determinacéo
de 4-clorofenol em &guas naturais em uma faixa de concentracio de 16,2 a 21,5 pg L™, com
limite de deteccéio de 6,4 pug L. De forma semelhante, Franca et al., (2012) propuseram a
determinacdo simultdnea dos pesticidas carbendazim e fenamifos utilizando a VOQ em
Na,HPO,; 0,1 mol L™* como eletrélito suporte. A curva analitica para a deteccdo de
carbendazim apresentou linearidade numa faixa de concentragéo de 0,50 a 15,0 uM, com uma
sensibilidade de 0,080 A/mol L™ e uma linearidade de 0,998. A oxidacdo do fenamifos no
eletrodo BDD apresentou uma faixa de concentragao de 0,5 a 25,0 uM e sensibilidade de 0,14
A/mol L™. Os experimentos de recuperacdo apresentaram valores entre 70 e 100% de

amostras fortificadas. Antes das analises, o eletrodo BDD era submetido a um tratamento
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anodico (+3,0 V vs Ag / AgCl, durante 10 min) para remover a pelicula hidrofébica, seguido
de um tratamento catddica (-3,0 V vs Ag / AgCl para 10 minutos) para um melhor
condicionamento.

Samet, Agengui e Abdelhédi (2010) estudaram eletroquimicamente a cinética de
degradacdo do pesticida clorpirifés em solugfes aquosas utilizando um eletrodo de DDB.
Antes das anélises, o eletrodo era submetido a uma polarizacdo em 50 mA cm™ durante 30
minutos em uma solugdo 1 mol L™ H,SO, para remover qualquer tipo de impureza da sua

superficie.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solugdes

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analitico, adquiridos da
Sigma-Aldrich e, no preparo das solucdes, utilizou-se agua purificada em sistema Milli-Q
Plus 18 MQ cm™.

Solucdo tampdo Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L™ preparada segundo os
procedimentos descritos por Ensafi, Khayamian e Khaloo (2004): mistura de 2,3 mL de &cido
acetico glacial, 2,7 mL de acido fosforico e 5g de acido bdrico diluidas para 1L de solucéo,
foi utilizada como eletrdlito de suporte. O pH da solucéo foi ajustado em um medidor de pH
(pHmetro 713 da Metrohm) para uma faixa de valores de 2,0 até 12,0 com adi¢Ges de uma
solucdo de NaOH 0,1 mol L™.

Para os experimentos eletroquimicos, preparou-se uma solucdo estoque de metomil 1,0
x 102 mol L™ em 4gua purificada. Solugdo de H,SO4 0,5 mol L™ foi utilizada na etapa de

polarizacédo do eletrodo de DDB.

3.2. Eletrodo

A célula eletroquimica (vidro Pyrex® fechada com uma tampa de Teflon®) era
equipada com trés eletrodos: um eletrodo de referéncia Ag/AgCl — KCI (3,0 mol L), um fio
de platina como eletrodo auxiliar e como eletrodo de trabalho, empregou-se um eletrodo de
CV (¢= 3 mm). O comportamento eletroquimico do metomil também foi investigado sob os
eletrodos de trabalho: ouro (¢= 2 mm) e DDB (dopagem de 8.000 ppm e area geomeétrica (Ag)
= 0,36 cm?).

O eletrodo de DDB, Figura 7, foi adquirido do Centro Suico de Eletronica e
Microtécnica (CSEM), Neuchatel, Suica, e sintetizado sobre um substrato de silicio pela
técnica por filamento quente, HF-CVD (Hot Filament Chemical Vapor Deposition), com
temperatura elevadas entre 2.440 e 2.560 °C, cuja fase gasosa consistia em metano, com
excesso de hidrogénio e trimetilboro como gas de dopagem. O contato elétrico foi formado
entre o filme de DDB e uma placa de cobre usando liga estanho/chumbo (soldagem). O filme
foi isolado com resina epéxi Araldite® (SALAZAR-BANDA et al., 2006).
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Figura 7 — Fotografia do eletrodo DDB. (A) filme de DDB; (B) contato elétrico; (C) isolamento do contato
elétrico através de uma resina époxi Araldite® e (D) uma placa de cobre.

3.3. Equipamentos e técnicas

As medidas foram realizadas em potenciostato/galvanostato Eco Chemie, pAutolab®
Tipo 11, acoplado a um mddulo polarografico Metrohm, 663 VA Stand®, funcionando no
modo potenciostatico, interfaceado a um microcomputador, Figura 8. Utilizaram das técnicas
VC, VVL, VPD e VOQ.

‘ "
Eletrodo \‘ \\ 4 "‘ Eletrodo de
auxiliar | I * " referéncia
\ % ‘“} Agitador

. I A j Eletrodo de
Agitador i © “=trabalho

Figura 8 — Sistema potenciostatico. A) Potenciostato Eco Chemie e 0 modulo polarogréfico. B) Célula
eletroquimica. (Adaptado de RIBEIRO, 2012).

3.4. Pré-tratamento do eletrodo

Os eletrodos de CV e ouro foram polidos mecanicamente sob um papel de filtro
umedecido com spray de grédo de diamante (1 pm) da Kemet International Ltda, UK. Apods o
polimento, o eletrodo era lavado abundantemente com fortes jatos de agua deionizada sobre
sua superficie. Posteriormente, os eletrodos foram condicionados em &cido sulfarico 0,1 mol
L™ mediante 10 voltamogramas ciclicos, numa janela de 0 a +1,4 VV com velocidade de 0,1 V
s™. Antes da realizacdo das medidas propriamente ditas, foram realizadas 10 varreduras no
eletrolito suporte, para entdo ser registrado o sinal do branco. Essas varreduras foram
necessarias para maior estabilidade da linha de base dos voltamogramas e diminuir o efeito
dos produtos de oxidagdo que possam aparecer no caso do eletrodo de ouro.

22



Experimental

O eletrodo DDB, antes da realizacdo das medidas eletroquimicas, era sempre
submetido a dois procedimentos eletroquimicos em solucdo de H,SO, 0,5 mol L™: uma
polarizacdo anddica para limpar a superficie do DDB (aplicacdo de um potencial de +3,0 V
por 120 s) seguida de uma polarizacéo catddica para ativar a sua superficie (aplicacdo de um
potencial de -3,0 V por 240 s). Esse procedimento foi realizado em células diferentes da
celula de medida com o analito sob investigacdo, usando as etapas de pré-tratamento
disponivel na janela de execucdo das técnicas VC, VOQ e VPD, sem agitacdo da solucéo
durante a polarizacdo (SALAZAR-BANDA et al., 2006; SALAZAR-BANDA et al., 2010).

O procedimento foi realizado diariamente antes do inicio das medidas voltamétricas,
sendo repetido quando necessario. Entretanto, o tempo utilizado na polarizacdo era bem
menor, uma polarizacdo anodica — aplicacdo de um potencial de +3V por 20 s seguida de uma
polarizacdo catddica — aplicacdo de um potencial de -3V por 40s, com o objetivo de se obter
resultados reprodutiveis e confiaveis, tendo em vista mudangas estruturais na superficie do
DDB decorrentes da perda de hidrogénio superficial causadas pela oxidagdo da superficie do
DDB pelo oxigénio do ar (SALAZAR-BANDA et al., 2010).

3.5. Testes de adsorc¢ao no eletrodo de trabalho DDB

Possivel influéncia de efeitos adsortivos de metomil sobre a superficie do eletrodo de
DDB foi investigada através de dois testes:

<~ Em eletrélito suporte: inicialmente trés voltamogramas sucessivos foram
registrados com DDB na presenca de metomil. Em seguida, o DDB foi lavado
com um jato de agua deionizada e transferido para uma solucdo de eletrdlito

suporte puro, para registro do voltamograma na auséncia de metomil.
< Adsorcdo livre: inicialmente foram registrados voltamogramas dos sinais do
branco sobre DDB e em seguida o eletrodo foi imerso em uma solucdo de
metomil por 10 min (sem agitagdo). Finalmente, o eletrodo foi lavado com um
jato de &gua deionizada e transferido para uma solucéo de eletrolito suporte puro,

para registro do voltamograma na auséncia de metomil.
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3.6. Procedimentos experimentais

As medicOes voltamétricas foram realizadas & temperatura ambiente em eletrolito de
suporte (tampao BR) ndo deaerado, exceto para o registro dos voltamogramas de reducéo, no
qual, foi utilizado gas nitrogénio de pureza elevada para desoxigenar a solucdo contida na
célula eletroquimica pela passagem de um fluxo constante desse gés por 10 minutos, antes da
realizacdo dos ensaios voltametricos. Para evitar contaminag&o, foram utilizadas duas células
eletroquimicas: uma para o eletrélito de suporte (branco) e outra para eletrolito de suporte +

aliquota de metomil.

3.7. Parametros experimentais

Os parametros experimentais para as medidas eletroquimicas foram: incremento de
potencial (AE) de 2 mV e velocidade de varredura (v) de 100 mV s para VC; tempo de
modulagéo (TM) de 70 ms, intervalo de tempo (IT) de 0,2 s, incremento de potencial (AEs) de
2 mV, amplitude de pulso (AEp) de 50 mV, velocidade de agitagdo da solucéo (w) de 1.500
rpm e velocidade de varredura (v) de 10 mV s para VPD; e frequéncia de pulso (f) de 25 s,
AEs de 2 mV, AE, de 50 mV e © de 1.500 rpm para VOQ. Além disso, a influéncia do pH foi
analisada numa faixa de 2,0 a 12,0, empregando como eletrdlito suporte solu¢des tampédo BR
(pH ajustado com NaOH 0,1 mol L™).

3.8. Tratamento dos dados

Os voltamogramas de pulso diferencial e de onda quadrada (exceto os da Figura 13)
foram suavizados através da funcdo Savitsky-Golay smooth nivel 4 ou 3, dependendo do nivel
de ruido do sinal analitico, tendo como finalidade a eliminagdo do ruido de fundo sobreposto
ao sinal voltamétrico. Posteriormente, era corrigido a linha de base através da fungdo moving
average com um step window de 3 mV, ambas disponiveis no software GPES versédo 4.9. Tais
tratamentos melhoram a visualizagdo e identificagdo dos picos da oxidacdo do metomil em
relacdo a linha de base sem a introducgéo de qualquer artefato. Contudo, a corrente de pico em
alguns casos sofre reducdo (< 10%) em relagdo aos dados voltamétricos ndo tratados. Além
desse software, também foi utilizado o Origin® 5.0 para tratamento dos dados.

3.9. Variaveis de desempenho analitico
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O desenvolvimento de um método analitico necessita de processos de avaliacdo que
estimem sua eficiéncia. Este processo é conhecido como validagdo e consiste em demonstrar a
adequacao do método ao seu propdésito. Assim, sensibilidade, limite de deteccdo, limite de
quantificacdo, linearidade, precisdo (repetibilidade e reprodutibilidade) e exatiddo, sédo as
variaveis de desempenho analitico essenciais a validacdo de métodos analiticos (BRITO et al.,
2003).

A sensibilidade de um método é a capacidade que este tem, em determinado nivel de
confianca, de distinguir duas concentracdes proximas. De acordo com a IUPAC, o limite de
detec¢do, LD, expresso em unidades de concentracdo, é derivado da menor medida observada
que pode ser distinguida do ruido de fundo de forma confidvel. J& o limite de quantificacgdo,
LQ, ¢é o valor limite que define o quanto de uma amostra pode ser detectada e quantificada
com elevada precisdo estatistica, sendo este valor obtido acima do LD. Desta forma, entende-
se por LQ a concentracdo de analito minima que pode ser detectada quantitativamente com
erro menor que 5% (P= 95%) (MOCAK et al., 1997; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002).

Assim, a sensibilidade da metodologia serd avaliada pelo calculo do LD e LQ,

conforme equacdes 1 e 2:

LD =3S,/b (D
LQ =10S,/b (2)

onde Sy é o0 desvio padrdo da média do sinal do branco (ou o desvio padrdo do coeficiente
linear da curva analitica) e b é a sensibilidade da curva analitica, ou seja, o coeficiente angular
em um nivel de significancia de 95%. Entende-se por branco de amostra, uma solucdo de
iguais caracteristicas ao solvente de amostra, excetuando-se a presenca dos analitos de
interesse a analise (MOKAC et al., 1997).

A precisdo foi avaliada com base no nivel de repetibilidade (diferenca maxima
aceitavel entre as repeticGes dos voltamogramas em um mesmo nivel de concentracdo da
amostra) e de reprodutibilidade (diferenca maxima aceitavel entre os resultados obtidos para o
registro do voltamograma em amostras diferentes) do método proposto, calculados em termos
do desvio padréo relativo (DPR) (PEREIRA et al., 2008) de acordo com a equagao 3.

S
CV = %DPR = §x100% 3)
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onde s é o desvio padrdo do grupo de medidas e x € a média do grupo de medicdes.

Outro parametro avaliado foi a exatiddo, que fornece a relacdo entre o valor real da
concentracdo do analito na amostra e o encontrado pelo método. Na auséncia do material de
referéncia certificado, a exatiddo da metodologia foi avaliada pelo nivel de recuperacao
(BURNS, DANZER e TOWNSHED, 2001) em uma amostra comercial de metomil (Lannate®
215 g L™ de metomil). A amostra foi diluida com agua para soluces 1,0 x 10 mol L™ para
VPD e 1,0 x 10” mol L™ para VOQ. Uma aliquota de 25 pL foi adicionada para uma célula
eletroquimica contendo 3 mL do eletrolito de suporte, e curvas de recuperacdao foram obtidas
para a amostra fortificada com trés aliquotas de 25 uL de uma solucdo de metomil usando o
método de adicdo de padrdo. Cada medida foi realizada em triplicata.

A taxa de recuperacdo (%R) foi calculada através da relacdo percentual entre as

quantidades de metomil recuperadas e adicionadas através da Equacéao 4.

[metomil]obtido

AN
'z N

A 1 ;
<§ X (V_)> — [metomil] saicionado
0 Real

[metomil]adicionado

(4)

%R = x100
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Comportamento eletroquimico do metomil
4.1.1. Eletroatividade e escolha do eletrodo de trabalho

A eletroatividade de uma solucéo de metomil de concentracéo 1,0 x 10 mol L™ em
tampdo BR 0,1 mol L™ (pH 2,0) foi estudada por VOQ em diferentes eletrodos de trabalho:
ouro, CV e DDB. Os voltamogramas foram registrados, inicialmente, em uma janela de
potencial de 0 a +1,4 V' vs Eagagcl. Variabilidade na corrente de fundo e quatro processos de
oxidagéao, Epx = +0,6 V; Epy = 40,7 V; Epz = +1,0 V e Eyny = +1,1 V, foram verificados em
eletrodo de ouro, Figura 9. Comportamento semelhante foi também observado por
Tomasevi¢ et al. (2009) empregando uma solucdo de metomil 16 mg L™ em 0,05 mol L™ de
bicarbonato de sédio e VC (v =50 mV s™).

; IZ "
0.0 ' 0:4 . 0:8 ' 1:2 '
Ep IV vs. Ag/AgClI

Figura 9 — Voltamogramas de onda quadrada de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH = 2,0) registrados em
eletrodo de ouro: (...) na auséncia, (—) na presenca de 1,0 x 10 mol L™ de metomil e (—) ap6s adicdes
sucessivas de (1,5; 2,0 e 2,4) x 10 mol L™ de metomil.

Os processos X, Y e Z estdo associados a formacao dos 6xidos de ouro (TOLEDO et
al., 2005), podendo o processo referente ao pico P; corresponder & oxidacdo do metomil. Tal
evidéncia foi comprovada quando quatro aliquotas (uma de 30 uL e trés de 15 ulL) de
metomil 1,0 x 102 mol L™, Figura 9, foram adicionadas em uma cela eletroquimica contendo
3 mL de uma solugdo tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH 2,0), sendo observado o crescimento da
corrente de pico.
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Embora tais resultados presumam a determinacdo de metomil, a ado¢do de uma
metodologia de rotina, empregando eletrodo de ouro, limita-se a formag&o de éxidos de ouro
nessa regido de potencial, possibilitando o uso de eletrodos a base de carbono, como 0s
eletrodos de CV e DDB, para essa determinacéo.

Nenhum processo eletroquimico foi diagnosticado em eletrodo de CV, Figura 10A.
Alternativamente, considerando a larga faixa de potencial do eletrodo de DDB, uma varredura
de potencial foi realizada em uma janela de potencial de 0 a + 2,2 V com o eletrodo
catodicamente polarizado, Figura 10B. O pico de oxidacéo P1 (Ep1 = +1,2 V) desloca-se cerca
de 100 mV quando comparado com o eletrodo de ouro, Figura 9, e dois novos processos de

oxidagdo, identificados pelos picos P, e P3, ocorremem E; = +1,6 Ve Ejz = +1,8 V.

P2

|

A)

B)
—_—

I T T J T u T v J ! !
0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
Ep IV vs. Ag/AgCl
Figura 10 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos em 1,0 x 10*mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol

L (pH = 2,0) (—) e apenas em tampdo BR (...), em diferentes eletrodos de trabalho: A) CV e B) DDB. (—)
Adicgo de 2,3 x 10 mol L™ de metomil.

O pico P, mostra-se mais sensivel em relacdo aos demais e o0 P3 apresenta na presenca
da solucdo do eletrolito suporte uma intensidade de corrente de pico faradaica maior que a
corrente faradaica do metomil para um nivel de concentracdo 1,0 x 10~ mol L™, indicando
que o sinal e o ruido estdo praticamente do mesmo tamanho, estando o sensor no seu limite de
deteccdo. Contudo, para uma concentracdo de metomil 2,3 x 10 mol L™ o ruido fica
desprezivel. Assim, sensibilidade e perfil voltamétrico foram fatores determinantes para a

escolha do eletrodo de DDB para as etapas posteriores deste estudo.
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4.1.2. Efeito da polarizacao sobre o eletrodo de DDB

O efeito da polarizacdo do eletrodo de DDB foi avaliado através dos voltamogramas
de onda quadrada registrados para uma solucio de metomil 1,0 x 10 mol L™ em tamp&o BR
0,1 mol L™ (pH 2,0), antes e ap6s os tratamentos anédico (+3 V por 120 s) e catédico (-3 V
por 240 s), em H,S04 0,5 mol L™, Figura 11.

P,

15 16 17 18 19 20
Epr vs. Ag/AgCl

Figura 11 — Voltamogramas de onda quadrada de metomil 1,0 x 10 mol L™ em tamp&o BR (pH = 2,0) em
eletrodo de DDB: (—) ndo polarizado; (—) anodicamente polarizado; (—) catodicamente polarizado.

Os picos P, e Pz praticamente ndo sofrem influéncia das terminagOes superficiais
geradas no eletrodo de DDB (polarizacdo anddica: terminacdes em oxigénio; polarizacao
catddica: terminacdes em hidrogénio) (SALAZAR-BANDA et al. 2010; OLIVEIRA e
OLIVEIRA-BRETT, 2010), quando comparados ao eletrodo ndo polarizado. Contudo, antes
de iniciar as medicbes voltamétricas e sempre que necessario, para uma melhor
reprodutibilidade do sensor, um pré-tratamento catodico foi adotado apds a superficie do
DDB ter sido limpa com um pré-tratamento anodico. Salazar-Banda et al. (2010) corroboram
essa escolha e atentam para o uso de polarizacfes catodicas em tempos curtos (por exemplo, 3
min ou menos), haja visto que longos tempos (a exemplo de 30 min) ocasionam a degradacéo

fisica da superficie do DDB, através do fendmeno denominado eroséo cavitativa.

4.1.3. Voltametria ciclica e voltametria varredura linear

Voltamogramas ciclicos para uma solucdo de metomil 3,3 x 10 mol L™ em tampao
BR 0,1 mol L™ (pH 2,0) foram registrados em uma janela de potencial de -0,75 até +2,5 V vs
Ag/AgCl, Figura 12.
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1.2 ' 176 ' 2.0
Ep I'V vs. Ag/AgClI

—l
e

o L) b 1 = |} L ] U ] i ] b
05 00 05 1.0 15 20 25
E_/V vs. Ag/AgCI

Figura 12 — Voltamogramas ciclicos de uma solucdo de metomil 3,3 x 10 mol L™ em tamp&o BR 0,1 mol L™
(pH 2,0): (...) apenas na solucéo do eletrdlito de suporte; (—) 12, (—) 22 ,e (—) 32 varreduras.

Na regido de potenciais negativos, ndo foi observado sinal analitico, enquanto que, na
de potenciais positivos foram observados dois processos de oxidagéo, Ep ~ +1,7 V e Epz =
+1,9 V. Invertendo a varredura de potencial, ndo foi observado sinal analitico correspondente
a reducdo, podendo ser um indicativo de processos irreversiveis. A auséncia do processo Py,
anteriormente diagnosticado por VOQ (Figura 10), pode estar associada a sensibilidade da
técnica nesse nivel de concentracdo de metomil.

Voltamogramas de ciclos sucessivos obtidos na mesma solucdo, sem a limpeza da
superficie do eletrodo, foram registrados visando obter informacg6es de possiveis produtos de
oxidagdo, além de ser um diagndstico inicial sobre a natureza adsortiva e/ou difusional do
processo redox, ndo sendo observado nenhum produto de oxidagéo eletroativo.

O uso da VC para estudar o efeito da velocidade de varredura sobre a resposta
eletroquimica de uma substancia de interesse possibilita avaliar o grau de reversibilidade e a
natureza do transporte do material eletroativo (BRETT e BRETT, 1996). O efeito da
velocidade de varredura sobre o potencial e a corrente de pico de ambos 0s picos P, e P foi
investigado entre 10 a 500 mV s por VVL, Figura 13A.

Sendo a dependéncia da corrente de pico uma funcdo linear com a velocidade de

varredura descrita pela equagdo I, = Kv*, valores de x iguais a 1,0 e 0,5 sdo esperados para

processos de eletrodos governados por adsorgédo e difusdo, respectivamente (ERK, 2003). A
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Figura 13B mostra que o grafico da I, vs v descreve uma relagéo néo linear, sugerindo que os
processos P, e P3 sdo predominantemente governados por difusdo, sendo este diagnostico
corroborado pela relacdo linear estabelecida entre I, e a raiz quadrada da velocidade de

1/2

varredura (v-'°), Figura 13C, que ndo passa pela origem, sugerindo a ocorréncia de reacoes

quimicas acopladas a transferéncia de carga (SILVEIRA, 2008).

B) 150 4
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Figura 13 — A) Voltamogramas de varredura linear em diferentes velocidades de varredura para os picos P, e P3
de uma solucéo de 3,3 x 10 mol L™ de metomil em solucéo tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH=2,0): na (...) auséncia

e (—) presenca de metomil. v = 50 mV s™. Influéncia das correntes de pico Ipelpzcomav(B)ea v2 (C). D)
Grafico do log (I, € I3) vs logv. (@) P,, (O)Ps.

A literatura reporta que a natureza do transporte de massa também pode ser indicada
considerando os valores do coeficiente angular para o grafico logl, vs logv iguais a 0,50 e 1,0
para processos difusionais e adsortivos, respectivamente (GOSSER Jr., 1993). Os graficos do
logly, e loglys vs logv, Figura 13D, mostram valores de inclinagdo de 0,65 e 0,38 para os
processos P, e Pz, confirmando que os processos sdo controlados predominantemente por

difusao.

A literatura estabelece que a equacao |Epa - Ep/2| =47,7mV/(x n,) é indicada

como ferramenta diagnostica para sistemas irreversiveis controlados por difusdo, em que
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|Epa1 — Ep/2| € 0 modulo da diferenca entre o potencial de pico e o potencial de meia altura de
pico e an, é o produto do coeficiente de transferéncia de carga anddica e o nimero de elétrons
transferidos na etapa determinante da velocidade (BRETT e BRETT, 1996).
Experimentalmente, valores do |E,, — E,/,| iguais a 48 e 47 mV foram encontrados para os
processos P, e Ps, respectivamente. Assim, fornecendo valores de an, iguais a 0,99 para P, e
1,01 para P3. Os valores fracionarios de an, confirmam a transferéncia eletronica irreversivel
para ambos os processos (MANISANKAR, SELVANATHAN e VEDHI, 2006). As relagdes

lineares observadas para os graficos da Iy, e I3 Vs v2 Figura 13C, obedecem as Equacdes
5A e 5B abaixo:

Iz = 1,97 x 107° + 1,54 x 10+ /2 (Vs~1)1/2 (54)
Iz = —3,75 X 107° + 7,47 x 107 5v1/2(Vs~1)1/2 (5B)

Em termos praticos, o coeficiente difusional para um composto que tem mais de um
processo envolvido na reacdo deve ser estabelecido considerando o primeiro processo de
oxidacdo, pois a partir dai pode haver influéncia de produto de oxidacdo (eletroativos e/ou
ndo), corroborando com a adsorcdo de espécies, diminuindo a area eletroativa do eletrodo.
Assim, diferentes valores de coeficiente de difusdo poderiam ser obtidos para a molécula de
metomil. Para fins ilustrativos, foram determinados diferentes valores para o coeficiente
difusional para os processos P, e P3, considerando a auséncia do processo Py, Figura 13.

As Equacbes 5A e B assumem uma forma semelhante a de Randles-Sevcik (Equacao
6), empregada para sistemas irreversiveis ou quase-reversiveis, cujo transporte de massa é
governado por difusdo (BARD e FAULKNER, 2001; WANG, 2006).

I, = (299 x 10%) n (% ng)24 Coeromit DrlZomu V2 (Vs™1)1/2 (6)
onde, n € o numero de elétrons transferidos durante as etapas de oxidacdo do metomil (n=1¢)
determinados por VPD (secdo 4.1.5); a. é o coeficiente de transferéncia de carga; n, é o
namero de elétrons envolvido no passo de transferéncia de carga (on,= 0,99 e 1,01 para 0s
picos P, e P, respectivamente); Dmetomil & 0 coeficiente difusional do metomil em cm?s™; A é
a area eletroativa do eletrodo DDB em cm? determinada pela equagdo de Randles-Sevick para

4-/3-

o sistema totalmente reversivel Fe(CN)g ", utilizando uma solucéo de Ks[Fe(CN)e] 1,0 mmol
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L™ e KCI 0,1 mol L™ como eletrélito de suporte (Dksjrecnye= 7,6 x 10° cm?s™, seguindo o
procedimento descrito por Hegde, Hosamani e Nandibewoor (2009)) estimada em 0,22 cm?;
Crmetomil € @ concentracdo em mol cm™ (equivalente a 3,3 x 107 mol cm™) e v é a velocidade
em V s, Como a relagéo linear I, vs v possui uma inclinagéo de 1,54 x 10 A/V s™ para o
pico P, e 7,47 x 10 A/V s para o pico Ps, logo os valores do coeficiente difusional para os
picos P, e P3 do metomil em solucdo tampao BR pH = 2,0 foram estimados em Dmetomit = 5,1
x 10®° cm? 5™ € Dietomit = 1,2 x 10 cm? s, concordantes com valores tipicos de coeficientes

difusionais (1-1,5 x 10°° cm?s™*) para pequenas moléculas em &gua’.
4.1.4. Voltametria de onda quadrada

Assim como a VC, a grande vantagem da técnica de VOQ é a possibilidade de
determinar se a reacdo de transferéncia de elétrons é reversivel ou irreversivel. Os picos
correspondentes a oxidagdo e reducdo das espécies eletroativas na superficie do eletrodo
podem ser obtidos na mesma medida, uma vez que a amostragem de corrente da-se durante a
aplicacdo do pulso direto e reverso (OLIVEIRA et al., 2007). A fim de esclarecer a
reversibilidade dos processos redox do metomil, concomitantemente com experimentos de
VC (Figura 12) e VPD (discutido a seguir, se¢cdo 4.1.5), voltamogramas de onda quadrada
foram registrados para dois valores de concentracio (1,3 e 9,4 x 10 mol L™) de metomil em
diferentes eletrolitos (2,0 < pH < 12,0), mostrando caracteristicas semelhantes no eletrodo de
DDB. Os resultados obtidos em 0,1 mol L™ de tampdo BR (pH 2,0) foram escolhidos para
serem apresentados, Figura 14.

Para os niveis de concentracdo de metomil estudados, observa-se que nao ha simetria
entre as correntes diretas e reversas geradas para 0s processos de oxidacdo Py, P, e P3. Assim,
a separacdo das correntes de pico mostra que a corrente resultante advém da contribuicdo da
corrente direta, sugerindo a irreversibilidade dos processos, portanto, corroborando os estudos
de VC.

Varreduras sucessivas foram realizadas visando observar a ocorréncia de produtos de
oxidacdo e/ou possiveis efeitos de adsorcdo para uma solugdo 2,3 x 10™ mol L™ de metomil
em tampdo BR 0,1 mol L™ (pH 2,0), Figura 15. Embora nenhum produto de oxidacéo tenha
sido observado, o decréscimo da corrente com as varreduras pode estar associado a efeitos

adsortivos (tal como em VC). Contudo, uma agitacdo da solucdo entre as medidas, por 5 s,

¥ Disponivel em: http:// www.life.illinois.edu/crofts/bioph354/diffusion.html.
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mostrou-se ser uma alternativa viavel a regeneracdo da superficie do eletrodo, possibilitando a
medida dos trés processos para uma faixa de concentracdo de 1,3 — 9,4 x 10 mol L™ de

metomil, Figura 16.

A) M

.
ot
.t

Iwom

10 12 14 16 18 20 1.0 12 14 16 1.8 20 22
E,/V vs. Ag/AgClI EpIV vs. Ag/AgCl

Figura 14 — Voltamogramas de onda quadrada de solucdes de metomil em tampao BR 0,1 mol L™ (pH 2,0). A)
1,3x 10" mol L' e B) 9,4 x 10* mol L™ Correntes total — I, direta — 4 e reversa — I,.

Py 10 pA
A

0:0 ' 0:5 ' 1:0 1:5 ' 2:0
E IV vs. Ag/AgCI

Figura 15 — Voltamogramas de onda quadrada da (—) 12 e (—) 22 varredura, obtidos em 2,3 x 10 mol L™ de
metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH = 2,0).
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1.0'1.2 14 16 0 2.2
E IV vs. AgIAgCI

Figura 16 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos para medidas simultinea de metomil em uma faixa de
concentracdo de 1,32 9,4 x 10 *mol L™ em tampdo BR 0,1 mol L™ (pH = 2,0).

4.1.5. Voltametria de pulso diferencial

Trés processos de oxidagdo do metomil em eletrodo de DDB foram relatados como Py,
P, e P3 atraves dos estudos de VOQ, sendo o processo P; detectado em fun¢do do aumento da
concentracdo de metomil (Figura 14). Voltamogramas de pulso diferencial correspondentes a
primeira varredura de potencial foram registrados para solucées de metomil 2,3 x 10 mol
L, para estudo do pico Py (Figura 17A) e 1,7 x 10* mol L™ para estudo dos picos P, e P3
(Figura 18A), ambas concentracGes foram estudadas em uma ampla faixa de pH (2,0 a 12,0)

de soluc&o tamp&o BR 0,1 mol L™.
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Figura 17 — A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em 2,3 x 10 mol L™ de metomil em diferentes
eletrélitos em funcéo do pH. B) Relagéo do E, com o pH: (1) P, e (O) Ps.
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Considerando a solugdo 2,3 x 10 mol L™ de metomil, dois processos de oxidacéo (P;
e Ps) foram registrados em uma janela de potencial de +0,6 a +1,35 V vs Ag/AgCl, com P
para valores de 2,0 < pH < 9,0 e P5 (Eps = +0,8 V) apenas em pH 9,0 (Figura 17B). Para
valores de 2,0 < pH < 5,0 o potencial de pico P; praticamente independe do pH, sendo
encontrada uma inclinagdo de 10 mV/pH, sugerindo que o mecanismo de reacdo envolve
apenas a transferéncia de elétrons. Experimentalmente, um valor de 110 mV foi obtido para a
largura do pico a meia altura (Wy5,), sugerindo que o processo de oxidagéo irreversivel
envolve a transferéncia de apenas 1 elétron, estando em concordancia com o previsto
teoricamente pela relagcdo 90/n, ou seja, 90 e 45 mV para reacdes eletroquimicas governadas
pela transferéncia de 1 e 2 elétrons, respectivamente (BRETT e BRETT, 1996).

Para valores de 5,0 < pH < 9,0 o potencial de pico P; exibe uma dependéncia linear
(inclinacdo de -50 mV/pH) com a concentracdo hidrogeniénica do meio e desloca-se para
valores mais negativos com o aumento do pH. (NI, WANG e KOKOT, 2001). Luz et al.
(2004) justifica a investigacdo, considerando que em agua, a transferéncia de prétons a partir
de ou para uma molécula organica é geralmente considerada rapido. Assim, uma inclinacéo de
—50 mV/pH para a relagdo Ep; vs pH foi obtida, indicando um mecanismo de reagéo
monoeletronica/monoprotonica (59,2 mV/pH a 25 °C). O Wy, foi obtido na ordem de 115 mV
revelando que o mecanismo de reacdo envolve 1 préton e 1 elétron (BRETT e BRETT, 1996).
Em pH 9,0 foi registrado a ocorréncia do pico Ps com Wy, de 50 mV, indicando um

mecanismo de oxidacdo com envolvimento de 2 elétrons.
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Figura 18 — A) Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em 1,7 x 10 mol L™ de metomil em diferentes
eletrélitos em funcéo do pH. B) Relagéo do E, com o pH: (@) P,, () P; ¢ (A) P,.
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Considerando a solugdo 1,7 x 10 mol L™ de metomil, trés processos de oxidacéo (P-,
P; e P4) foram registrados em uma janela de potencial de +1,2 a +2,0 V' vs Ag/AgCl, com P,
para valores de 2,0 < pH < 12,0; Pz para 2,0 <pH <4,0 e P, para 7,0 < pH < 12,0, este
aparecendo sobreposto ao pico P, em pH 8,0, apresentando valor de W1, de 131 mV, Figura
18A. Para valores de 2,0 < pH < 12,0, o potencial de pico P, independe do pH, indicando que
0 mecanismo da reagdo envolve apenas a transferéncia de elétrons, e que em qualquer meio o
metomil sofre uma desprotonacdo quimica.

Considerando valores de 2,0 < pH < 4,0, comportamento semelhante foi observado
para 0 processo Ps. Assim, valores de Wy, correspondentes a 92 mV e 76 mV foram
encontrados para 0s processos P, e P3, respectivamente, sugerindo que o mecanismo de reagéo
de eletrodo envolve a transferéncia de 1 elétron para ambos os processos (BRETT e BRETT,
1996). Com efeito, o desaparecimento do pico P3, em valores de 5,0 < pH < 12,0, condiciona-
se a baixa sensibilidade do sensor para esse nivel de concentracdo. Contudo para um aumento
da concentracdo de metomil, o processo P; é, entdo, detectavel sobre o eletrodo de DDB
catodicamente polarizado.

O pico P4 (Eps = +1,5 V) ocorre na regido de 7,0 < pH < 12,0 e o potencial apresenta
uma dependéncia linear com o pH, com deslocamento para valores mais negativos com o
aumento do pH, Figura 18B. A inclinacéo resultante da relag&o linear entre Ey4 vs pH € de 29
mV/pH, sugerindo que o nimero de protons corresponde & metade do nimero de elétrons
transferidos neste processo (GARRIDO et al., 2010). Assim, considerando um valor da Wy,
= 91,5 mV a transferéncia eletrénica pode envolver a participacdo de 1 elétron e
aproximadamente 1 préton (BRETT e BRETT, 1996).

Assim como na VOQ (Figura 15), nenhum produto de oxidacdo eletroativo foi
observado na segunda varredura de potencial, sugerindo que a oxidacdo de metomil nédo
forma produtos eletroativos.

Analisando os voltamogramas de pulso diferencial apresentados nas Figuras 17A e
18A, foram observados correntes mais significativas para os picos P;, P, e P3 empregando
solugdo tampdo BR 0,1 mol L™ (pH 2,0) como eletrélito de suporte, sendo P, mais sensivel,
portanto determinante para fins analiticos, por estabelecer condi¢cdo de compromisso entre a
sensibilidade e a resposta analitica. Ressalve-se, que em pH 2,0 voltamogramas de onda
quadrada, quando comparados aos de pulso diferencial, fornecem maior corrente de fundo que

as respostas voltamétricas em pH 3,0. Logo, uma metodologia voltamétrica com onda
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quadrada podera ser desenvolvida considerando uma solu¢do tampdo BR (pH 3,0) como
eletrdlito de suporte.

Considerando a sensibilidade dos processos P, e P3, dois testes, o da adsorcao livre e 0
das varreduras sucessivas em solucdo tampdo (secdo 3.5), foram empregados a fim de
investigar o fendmeno da adsorgéo, supostamente evidenciados pelos estudos de VC e VOQ.
Ambos os testes foram realizados empregando uma solucdo 1,7 x 10™ mol L™ de metomil,
solucdo tampéo BR 0,1 mol L™ (pH 2,0) e um eletrodo de DDB catodicamente polarizado.

O teste de adsorcdo livre, Figura 19A, foi realizado mantendo o eletrodo de DDB
imerso na solugdo de metomil por 10 min, conduzindo-o posteriormente, ap6s lavagem com
agua, a solucdo tampédo BR para o registro do voltamograma, que revelou o aparecimento do
pico P3, sugerindo que apenas esse processo exerce efeito adsortivo sobre DDB. Este
resultado foi concordante com o teste de adsor¢do em solucdo tampédo BR. Contudo, o efeito
de adsorcdo foi minimizado empregando um tempo de 5 s para agitacdo da solucdo entre as
trés medicGes voltamétricas convencionais, Figura 19B. Apds as medicdes, o DDB foi lavado
com agua e transferido para a solucdo tampdo BR para o registro do voltamograma, sem
evidéncia de adsorcdo de metomil. Tais resultados respaldam o baixo poder de adsorcédo
conferido ao eletrodo de DDB para moléculas orgénicas. Assim, para os estudos posteriores
adotou-se um tempo de agitacdo de 5 s, como possibilidade de remocédo da fina camada de
metomil e/ou dos seus produtos de oxidacdo nédo eletroativos adsorvidos na superficie do
DDB entre as medidas sucessivas.

A) Py B) Py

P3
" ya N
................
14 15 16 17 18 1.9 14 15 16 17 18 1.9
E,/Vvs. Ag/AgCl E /Vyvs Ag/AgClI

Figura 19 — Voltamogramas de pulso diferencial correspondentes ao efeito de adsorcdo de uma solugdo 1,7 x
10* mol L™ de metomil. A) Adsor¢do livre em (...) tampdo BR 0,1 mol L™ (pH 2,0) e (—) ap6s 10 min de
incubacdo na solugdo de metomil. B) Varreduras sucessivas em tampao: (...) BR 0,1 mol L™ (pH 2,0) e na
presenca de metomil, (—) 12 e (—) 32 varreduras; (—) 12 varredura apés transferéncia do DDB a uma nova
solucdo tampéo.
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4.2. Determinagdes analiticas de metomil
4.2.1. Voltametria de onda quadrada
4.2.1.1. Estudo dos parametros voltamétricos

Geralmente, os parametros de varredura f, AEs and AE, influenciam fortemente a o
posicdo do potencial de pico, a intensidade da corrente de pico e a seletividade (W) da
VOQ, determinando, assim, a sensibilidade da técnica. A fim de determinar a influéncia dos
parametros sobre a resposta eletroquimica do metomil para o potencial e a corrente de pico
(processo P;), estudos univariados foram realizados nas condicdes iniciais dos experimentos
(secdo 3.6), considerando uma solucdo 1,7 x 10 mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol
L™ (pH 3,0) sobre um eletrodo de DDB catodicamente polarizado.

Assim como a velocidade de varredura estd para VC, a frequéncia de aplicacdo de
potencial estd para a VOQ, pois determina a intensidade dos sinais para a maioria dos
processos e, consequentemente, a sensibilidade do método (BARD e FAULKNER, 2001;
BRETT e BRETT, 1996). Além disso, é um parametro importante para a investigacdo do
comportamento redox de espécies eletroativas (SOUZA e MACHADO, 2003).

A insercdo na Figura 20A mostra os voltamogramas de onda quadrada para 0 metomil
em funcéo da variacdo da frequéncia no intervalo de 10 a 150 s™, sendo 35 s™, a frequéncia
escolhida por apresentar uma boa resposta analitica conferindo sensibilidade a medida.
Observa-se que com 0 aumento da frequéncia, ocorre aumento da intensidade de corrente de
pico até 70 s™* e também ocorre o deslocamento dos potenciais de meia onda (ou potenciais de
pico) para regiGes mais positivas. A corrente de pico para 0 processo P, mostra uma
dependéncia linear com a raiz quadrada da frequéncia até 35 s™ (Figura 20B), sugerindo que
o controle da reacdo de transferéncia de massa é governado predominantemente por difusdo
(SOUZA e MACHADO, 2003). Esse comportamento pode ser confirmado pela relacdo nédo
linear observada entre I, vs f (Figura 20A) para mesma faixa de frequéncia. Tal resultado esta
em concordancia com o obtido por \VC (4.1.3). Para valores de 70 s* < f < 150 s™, percebe-se
a deformacéo do perfil voltamétrico (picos mais largos) em conjunto com a diminuigdo da
corrente de pico, possivelmente devido a difusdo lenta de metomil do meio reacional para a

superficie do eletrodo de DDB ou vice-versa.

39



Resultados e Discussoes

B)

R 16 1.7 i i
7 -r E, !V vs. Ag/AgCI 7]e

20 40 60 80 100 120 140 160 4 6 8 10 12
fls £
Figura 20 — Influéncia da frequéncia sobre a segunda etapa de oxidacéo do metomil. (A) Relacéo da I, vs f e
insercdo de voltamogramas de onda quadrada obtidos em 1,7 x 10 mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol
L™ (pH 3,0); (B) Relagdo I, vs 2.
A velocidade de varredura na VOQ é o produto entre a frequéncia de aplicacdo do
pulso e o incremento de potencial (BARD e FAULKNER, 2001), que assim como a
frequéncia, influencia também na sensibilidade do método. O incremento de varredura foi
investigado numa faixa de 1,0 a 7,0 mV, Figura 21. Observa-se que, com 0 aumento do
incremento de varredura, o potencial permaneceu praticamente constante e a intensidade da
corrente de pico aumentou. Contudo, para valores de incrementos maiores que 4 mV ocorre
alargamento dos picos. Assim, o incremento de 4 mV foi escolhido por estabelecer
compromisso entre sensibilidade e resposta analitica.
A influéncia da amplitude do pulso de potencial sobre a intensidade da corrente de
pico foi também estudada, considerando valores de amplitude de 10 até 100 mV, Figura 22.
Sua variacdo influencia diretamente na seletividade do pico, que tende a ficar mais largo para
altos valores de amplitude (ZOSKY, 2006). A insercdo na Figura 22 apresenta 0s
voltamogramas de onda quadrada resultantes da variacdo de amplitude dos pulsos de
potencial para o metomil. Tal variagdo provocou um aumento na intensidade das correntes de
pico e um deslocamento dos potenciais para valores mais negativos. Os resultados
demonstram que para valores de amplitude menores do que 50 mV, a corrente de pico
aumenta linearmente, seguindo a relagéo linear I, (A) = 1,13 x 10°%+3,77x 10”7 AE, (MmV).
Amplitudes maiores parecem ndo atuar de modo significativo na sensibilidade para fins
analiticos, tendo em vista possivel saturacdo da superficie do eletrodo. Em funcdo disto,

optou-se por trabalhar com uma amplitude de 40 mV.
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Figura 21 — Influéncia do incremento sobre a segunda etapa de oxidacéo do metomil sobre o (@) E, e a (O) I,.
Insercéo de voltamogramas de onda quadrada obtidos em 1,7 x 10 mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol
L (pH 3,0).
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Figura 22 — Influéncia da amplitude sobre a segunda etapa de oxidagdo do metomil. Inser¢do de voltamogramas
de onda quadrada obtidos em 1,7 x 10 *mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH 3,0).

As condi¢Bes que apresentaram melhor perfil voltamétrico para anélise de uma
solugdo de metomil por VOQ foram uma f de 35 s™, AEs de 4 mV eAE, de 40 mV , por

representar uma boa condicdo de compromisso entre sensibilidade e seletividade.
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4.2.1.2. Estudo de pré-concentracao

Em geral, a detecgdo eletroquimica de pesticidas é acompanhada por forte adsor¢édo do
pesticida ou seus produtos de oxidacdo sobre a superficie do eletrodo e consequentemente a
diminuicdo do sinal analitico (EL BAKOURI, et al., 2005). Por outro lado, esse efeito pode
favorecer estudos de pré-concentracdo, que aumentam significantemente a sensibilidade do
método. Assim, otimizados os pardmetros da VOQ, foi realizado um estudo da pré-
concentracdo por adsorcdo, em circuito aberto, para avaliar a influencia do tempo de
deposicdo (ou de acumulacdo) (tq) e da velocidade de agitacdo da solucdo (w) frente a
resposta voltamétrica do metomil, Figura 23.

O estudo do tg, Figura 23A, revela que a corrente de pico alcanga um valor méximo
para 10 s de acumulacdo e hd um decaimento da resolucdo do pico com o aumento do tempo
de deposicéo, indicando a saturacdo dos sitios ativos da superficie do eletrodo. Além disso,
para este tempo de acumulacdo o ganho de corrente foi pequeno quando comparado a
varredura de potencial sem pré-concentracao (ty = 0 s). Contudo, 0 uso deste tempo contribuiu
para 0 aumento da sensibilidade e também para a renovacdo da camada difusional de metomil

entre as medicdes, 0 que corrobora os estudos de adsor¢do apresentados na se¢éo 4.1.5.
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Figura 23 — Influéncia da pré-concentragdo, em circuito aberto, de metomil. A) Relagéo entre I, vs ty. Insergéo
de voltamogramas de onda quadrada obtidos em 1,7 x 10“mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH
3,0). B) Relagéo entre I, vs w. Inser¢éo de voltamogramas de onda obtidos em 1,7 x 10*mol L™ de metomil em
tampao BR 0,1 mol L™ (pH 3,0).

Foram testados seis valores para velocidade de agitacdo, Figura 23B, obtendo-se
praticamente 0os mesmos valores para o potencial de oxidagdo do metomil e um méaximo de
corrente de pico para 1.500 rpm, portanto esta foi escolhida para as etapas subsequentes deste
trabalho, uma vez que agitacdes acima desta rotacdo promove a saturagdo dos sitios ativos da
superficie do eletrodo.
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4.2.1.3. Curva analitica VOQ

Na Figura 24 encontram-se os voltamogramas de onda quadrada da curva analitica
para uma solucdo de metomil com os parametros experimentais escolhidos. Um potencial de
meia onda (Ey2) em torno de +1,7 V foi identificado e uma boa relagdo linear entre corrente
de pico e concentracéo foi observada para a faixa de concentracio de 6,6 x 10°a 4,2 x 10
mol L™ para o pico P,. A equagdo da reta construida a partir da curva analitica obedece a

Equacao 7, com R? = 0,9949 para N = 6.
Lyp/uA = —9,23 x 107 (+ 1,79 X 1076) 4 0,22 (& 6,91 x 1073) [metomil]/mol L™* (7)

60+
50 4

404

= 20- __.t'
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01 ¢ E/V vs. Ag/AgCl

5 10 15 20 25 30 35
[METOMIL] x 10° mol L™

Figura 24 — Curva analitica e inser¢do de voltamogramas de onda quadrada para adigdes crescentes de uma
solucdo 1,0 x 102 de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH 3,0).

4.2.1.4. Variaveis de desempenho analitico

As variaveis de desempenho analitico fornecem as ferramentas necessarias para
validacdo da metodologia analitica proposta. O sistema estudado foi avaliado em termos da
sensibilidade (LD e LQ), precisdo (repetibilidade e reprodutibilidade) e exatiddo (ensaios de
recuperacao).

O LD e o LQ foram calculados através das Equacdes 1 e 2 (se¢do 3.9), onde foram
registrados 10 brancos a fim de estimar o desvio-padrdo da media aritmética (Sb= 1,4 pA), os
quais sdo de extrema importancia para avaliar a resposta da metodologia. Sendo assim,
valores de 1,9 x 10° mol L™ (3,1 mg L™ e 6,3 x 10° mol L™ (10,2 mg L™) de metomil
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foram obtidos para o LD e LQ da metodologia por VOQ, respectivamente. O LQ se encontra
abaixo do primeiro ponto determinado na curva analitica.

A precisdo da metodologia proposta foi avaliada em termos de repetibilidade e
reprodutibilidade, conforme a Equacao 3 (secéo 3.9). Um desvio padrdo relativo de 2,5 % (10
medidas sucessivas) e 3,4 % (5 medidas realizadas em dias, eletrodos e solugdes diferentes)
para uma solucdo 2,3 x 10® mol L' de metomil, demonstrando a repetibilidade e
reprodutibilidade da metodologia, considerando que o eletrodo de DDB néo foi polarizado
entre as medidas. Esses valores estdo também em concordancia com os valores estabelecidos
pelo manual da International Association of Official Analytical Chemists (AOAC-I), que
sugere valores aceitdveis de 6% e 11% para repetibilidade e reprodutibilidade,
respectivamente, considerando auséncia de estudos entre laboratérios e com uma
concentracdo do analito de 10 ppm (AOAC-I, 2012).

A exatiddo da metodologia foi avaliada por meio do teste de recuperacdo em uma
amostra comercial (Lannate® — 215 g L™ de metomil), diluida a uma solugdo 1,0 x 10 mol
L™ em 4gua deionizada. O eletrodo de DDB respondeu eficientemente para adicdes de
metomil (8,2 — 24,0 x 10™ mol L), empregando o método de adicdo de padrdo. Recuperacio
de 77% foi verificada para o primeiro nivel de concentracdo. De acordo com AOAC-I, uma
recuperacdo aceitavel é uma funcdo tanto da concentracdo quanto da finalidade da andlise.
Limites de recuperacdo de 80-115% sdo esperados para a concentracdo de analito de 10 ppm
(6,2 x 10> mol L") (AOAC-I, 2012). Assim, o método proposto ndo permitiu valores de

recuperacdo aceitaveis para a concentracdo de metomil estudado conforme a AOAC-I.

4.2.2. Voltametria de pulso diferencial
4.2.2.1. Estudo dos parametros voltamétricos

A fim de obter voltamogramas com uma boa relacdo entre resolugéo e sensibilidade

para a determinacdo de uma solugo de metomil 1,7 x 10™* mol L™ em tampéo BR (pH = 2,0),

pardmetros da VPD, como tempo de modulagéo (TM), intervalo de tempo (IT), incremento de

potencial e amplitude de pulso foram estudados de forma univariada, visando obter melhor
resposta analitica em termos de corrente e potencial de pico.

O TM foi fixado em 70 ms por apresentar uma boa resolucéo a largura de pico. O IT

foi estudado na faixa de 0,2 a 0,6 s, Figura 25. Com o aumento do IT, observa-se que o

potencial de pico se mantem praticamente constante e a intensidade da corrente de pico
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decresce. Desse modo, o IT de 0,2 s foi escolhido, destacando a importancia de uma varredura

de potencial relativamente rapida.
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Figura 25 — Influéncia do intervalo de tempo sobre a segunda etapa de oxidacdo do metomil. Insercdo de
voltamogramas de pulso diferencial obtidos em 1,7 x 10 * mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH

2,0).

A velocidade de varredura na técnica VPD se da através da relacdo entre 0 AEse o IT.
O AE; foi estudado na faixa de 1 a 7 mV, Figura 26.
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Figura 26 — Influéncia do incremento de potencial sobre a segunda etapa de oxidacdo do metomil. Insercdo de
voltamogramas de pulso diferencial obtidos em 1,7 x 10* mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH

2,0).

O potencial ficou praticamente constante com 0 aumento do incremento, semelhante

ao IT. A intensidade da corrente de pico aumenta com o incremento, sendo que, perde a
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linearidade para valores acima de 4 mV, além de apresentar um maior alargamento do pico, o
qual implica na seletividade do método, fato comprovado pelo W1/,. Com o intuito de obter o
melhor perfil voltamétrico e a maior corrente de pico, foi realizado um teste estatistico para
verificar a diferenca entre os incrementos de 4 a 7 mV ao nivel de 95% de confianca. N&o
havendo diferenca estatistica significativa entre os resultados, assim, um AEs de 4 mV foi
escolhido para posteriores estudos, fornecendo uma velocidade efetiva de 20 mV s,

A influéncia da amplitude do pulso de potencial sobre a intensidade da corrente de
pico foi também estudada, considerando valores de amplitude de 10 até 100 mV, Figura 27.
A insercdo na Figura 27 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial resultantes da
variacdo de amplitude dos pulsos de potencial para o metomil. Tal variagdo provocou um
deslocamento dos potenciais para valores mais negativos e um aumento na intensidade das
correntes de pico, alcancando uma corrente de pico em torno de 8 pA para 50 mV de
amplitude de pulso, obedecendo uma dependéncia linear. VValores maiores de amplitude

provocam um aumento na largura do pico e uma perda da linearidade.
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Figura 27 — Influéncia da amplitude sobre a segunda etapa de oxidagdo do metomil. Insercdo de voltamogramas
de pulso diferencial obtidos em 1,7 x 10*mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH 2,0).

As condicOes que apresentaram melhor perfil voltamétrico para analise de uma
solugéo de metomil por VPD foram um IT de 0,2 s, AEs de 4 mV eAE, de 50 mV , por

representar uma boa condi¢do de compromisso entre sensibilidade e seletividade.
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4.2.2.2. Estudo de pré-concentracao

Semelhante aos estudos por VOQ, pré-concentragdes por adsor¢do em circuito aberto
usando VPD foram realizadas para avaliar a influéncia do tempo de deposicdo (ou de
acumulacdo) (tq) e da velocidade de agitacdo da solucdo (w) frente a resposta voltamétrica do
metomil, Figura 28.

O estudo do tg, Figura 28A, revela que a corrente de pico alcanga um valor maximo
para 10 s de acumulacdo e h4 um decaimento da resolucdo do pico com o aumento do tempo
de deposicéo, indicando a saturacdo dos sitios ativos da superficie do eletrodo. Além disso,
para este tempo de acumulacdo a corrente de pico praticamente dobrou quando comparado a
varredura de potencial sem pré-concentracao (ty = 0 s). Contudo, 0 uso deste tempo contribuiu
para 0 aumento da sensibilidade e também para a renovacdo da camada difusional de metomil
entre as medicdes, 0 que corrobora os estudos de adsor¢do apresentados na se¢éo 4.1.5.

Foram testados seis valores para velocidade de agitacdo, Figura 28B, obtendo-se
praticamente 0s mesmos valores para o potencial de oxidagdo do metomil e um maximo de
corrente de pico para 2.000 rpm, portanto esta foi escolhida para as etapas subsequentes deste
trabalho, uma vez que agitacdes acima desta rotacdo promove a saturacdo dos sitios ativos da

superficie do eletrodo.
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Figura 28 — Influéncia da pré-concentragdo, em circuito aberto, de metomil. A) Relagéo entre I, vs ty. Insergéo
de voltamogramas de pulso diferencial obtidos em 1,7 x 10*mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH

2,0). B) Relagdo entre |, vs w. Insercdo de voltamogramas de pulso diferencial obtidos em 1,7 x 10~ mol L™ de
metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH 2,0).

47



Resultados e Discussoes

4.2.2.3. Curva analitica VPD

Na Figura 29 encontram-se os voltamogramas de pulso diferencial com a curva
analitica para uma solucdo de metomil com os parametros experimentais escolhidos. Uma boa
relacdo linear entre corrente de pico e concentracdo foi observada para a faixa de
concentracdo de 5,0 x 10 °a 4,1 x 10 mol L™ para o pico P,. A equacio da reta construida a

partir da curva analitica obedece a Equacéo 8, com R? = 0,9975 para N = 28.
Ly, /uA = —1,00 x 1076 (£ 2,33 x 1077) + 0,10 ( 9,77 X 10~*) [metomil]/mol L™* (8)
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Figura 29 — Curva analitica e insercdo de voltamogramas de pulso diferencial para adigdes crescentes de uma
solucdo 1,0 x 10 mol L™ de metomil em tamp&o BR 0,1 mol L™ (pH 2,0).

4.2.2.4. Variaveis de desempenho analitico

O sistema estudado foi avaliado em termos da sensibilidade (LD e LQ), preciséo
(repetibilidade e reprodutibilidade) e ensaios de recuperacao.

O LD e o LQ foram calculados através das Equagdes 1 e 2 (apresentada na secéo 3.9),
onde foram registrados 10 brancos a fim de estimar o desvio-padrdo da média aritmética (Sh=
0,04 pA), os quais sao de extrema importancia para avaliar a resposta da metodologia. Sendo
assim, valores de 1,2 x 10 mol L™ (0,2 mg L™) e 4,1 x 10°® mol L™ (0,8 mg L") de metomil
foram obtidos para o LD e o LQ da metodologia por VPD, respectivamente. O LQ se encontra

abaixo do primeiro ponto determinado na curva analitica.
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Um desvio padrdo relativo de 1,1% (10 medidas sucessivas) e 1,7% (5 medidas
realizadas em dias, eletrodos e solugdes diferentes) para uma solucéo 2,3 x 10®° mol L™* de
metomil foram obtidos, demonstrando a boa repetibilidade e reprodutibilidade da
metodologia, considerando que o eletrodo de DDB néo foi polarizado entre as medidas. Esses
valores estdo também em concordancia com os valores estabelecidos pelo manual da
International Association of Official Analytical Chemists (AOAC-I), que sugere valores
aceitaveis de 8% e 16% para repetibilidade e reprodutibilidade, respectivamente,
considerando auséncia de estudos entre laboratorios e com uma concentracdo do analito de 1
ppm (AOAC-I, 2012).

A exatiddo da metodologia foi avaliada por meio do teste de recuperacdo em uma
amostra comercial (Lannate® — 215 g L™ de metomil), diluida a uma solugdo 1,0 x 10 mol
L em 4gua deionizada. O eletrodo de DDB respondeu eficientemente para adicdes de
metomil (8,2 — 24,0 x 10°® mol L), empregando 0 método de adicdo de padréo. Recuperagdo
de 88% foi verificada para o primeiro nivel de concentracdo. De acordo com AOAC-I, uma
recuperacdo aceitdvel é uma funcéo tanto da concentracdo quanto da finalidade da analise.
Limites de recuperacdo de 75-120% sao esperados para a concentracdo de analito de 1 ppm
(6,2 x 10° mol L) (AOAC-I, 2012). Assim, o método permitiu a obtencéo de valores de
recuperacdo aceitaveis para metomil na faixa de concentracéo estudada, conforme AOAC-I.
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5. CONCLUSOES

O metomil sofre 5 processos de oxidacao eletroquimica (Epy = 1,2, Ep; = 1,6, Eps =
1,8, Eps = 1,5 € Eps = 0,8 V) em DDB. Os processos P, P, e P3 correspondem a sistemas
irreversiveis, comprovados tanto por VC e VOQ, sendo P, e P3 controlados por difusédo e
independentes do processo P;.

Um mecanismo irreversivel foi observado com transferéncia de 1 elétron, para os
processos P; (2,0 < pH < 5,0), P, (2,0 <pH < 12,0) ¢ P3 (2,0 <pH <4,0) e 1 elétrone 1
préton, para os picos P; (5,0 < pH <9,0) e P4 (7,0 < pH < 12,0), sem evidéncias de produtos
de oxidacdo. O processo Ps foi observado apenas em pH 9,0 e um méaximo de corrente foi
observado em pH 2,0 para os processos P, e P3, com P, mais sensivel.

Metodologias usando VOQ e outra por VPD foram desenvolvidas para determinagédo
de metomil. Empregando a técnica VOQ, as melhores condicBes experimentais testadas
foram: pH 3,0 (tamp&o BR 0,2 mol L"), =355, AEs=4mV, AE,=40mV, ty=10se® =
1.500 rpm, obtendo uma faixa linear de 6,6 x 10 a 4,2 x 10* mol L™, com LD (1,9 x 10
mol L) e LQ (6,3 x 10° mol L'™Y); repetibilidade (DPR = 2,5%) e reprodutibilidade (DPR =
3,4%), para 2,3 x 10™ mol L™ de metomil e uma recuperacéo de 77% para uma concentracao
de metomil de 8,2 x10™° mol L™ em formulacio comercial.

Por VPD, as melhores condi¢cdes experimentais obtidas foram: pH 2,0 (tampéo BR 0,1
mol L*l), IT=02s, AEs =4 mV, AE, = 50 mV, t3 =10 s e @ =2.000 rpm. A excelente
resposta do material pré-concentrado permitiu o desenvolvimento de uma metodologia
analitica com uma faixa de linearidade de 5,0 x 10° a 4,1 x 10 mol L ™! obtendo um LD e LQ
de 1,2 x 10°e 4,1 x 10°® mol L™, respectivamente. O sensor apresentou repetibilidade (DPR
= 1,1%) e reprodutibilidade (DPR = 1,7%) aceitaveis, mostrando-se viavel com percentuais

de recuperacdo em torno de 87% para formulacdes comerciais.

5.1 Propostas Futuras

<= Determinar o coeficiente difusional real do metomil;

<~ Propor um mecanismo para a oxida¢do do metomil.
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