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Apresentacao

No Brasil, aproximadamente 300.000 toneladas de pesticidas sdo aplicadas por
ano. Um dos aspectos fundamentais quanto a utilizacdo de pesticidas é a
necessidade de métodos de anédlise e monitoramento sensiveis, confidveis,
custo acessivel e de facil utilizacao.

As técnicas de andlise comumente utilizadas na deteccao de pesticidas, como
as cromatograficas, sdo caras e ndo permitem a andlise de amostras /in-situ.
Neste contexto as técnicas eletroquimicas aparecem como uma excelente
alternativa de baixo custo, com alta sensibilidade e seletividade a qual pode ser
transportada para sistemas portateis.

A maioria dos pesticidas organo-sintéticos, apresenta alta afinidade com
mercurio, motivo pela qual a maioria dos trabalhos para a determinacao
eletroquimica de pesticidas, tem sido desenvolvidos em eletrodo gotejante de
mercurio (polarografia), eletrodo de gota suspensa de mercurio ou eletrodo de
fina camada de mercurio adsorvida na superficie de um eletrodo sélido de
platina ou carbono vitreo. Entretanto, o uso e o manuseio de mercurio estao
sendo cada vez mais restritivos, o que faz com que eletrodos que nao
contenham mercurio e que ampliem a capacidade de andlise de pesticidas por
técnicas eletroquimicas, tém sido cada vez mais utilizados.

Este documento apresenta uma metodologia de determinacao do pesticida
paration metilico por técnicas voltamétricas utilizando um eletrodo de carbono
vitreo como uma boa alternativa ao eletrodo de mercurio.

Alvaro Macedo da Silva
Chefe Geral
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Determinacéao Eletroanalitica
do Pesticida Paration Metilico
em Eletrodo de Carbono Vitreo

Fabio Ruiz Simoes
Carlos Manoel Pedro Vaz

Introducéao

O comportamento eletroquimico do paration metilico (Fig. 1) foi investigado em
eletrodos de mercurio (MANZANILLA-CANO et al., 2001; MANZANILLA-CANO
et al.,1999). O limite de deteccdo obtido em solucdo aquosa e em pH neutro,
utilizando polarografia de pulso diferencial, foi 2x10° mol L' (velocidade de
varredura de 6 mV s e amplitude de pulso de 50 mV). Adicionalmente, um
eletrodo de pasta de carbono modificado com C' foi utilizado para a
determinacao do paration metilico na presenca do produto de hidrélise p-
nitrofenol com um tempo de pré-acumulacdo de 5 minutos, velocidade de
varredura de 40 mV s” e pH 6.0, com limite de deteccdo de 8 ug L
(HERNANDEZ et al., 1993).

S
[

CH3O—I|’—O NO,
OCH;

Fig. 1. Estrutura molecular do paration metilico.

Eletrodos de carbono vitreo tém sido utilizados para a determinacao de diversos
pesticidas (RADI, 2000). Esses eletrodos sdo utilizados principalmente para
medidas de oxidacdo. No entanto, o eletrodo de carbono vitreo tém sido
freqlientemente utilizado na reducéao eletroquimica de nitro-compostos devido a
facil reducado do grupo nitro dentro do intervalo de potencial catédico (RADI,
2000; RUBINSTEIN, 1985).

A Tabela 1 apresenta uma breve revisdo de procedimentos eletroanaliticos para
a determinacao de pesticidas em eletrodos de carbono vitreo (RADI, 2000;
PIAO; WANG, 1998; CABANILLAS et al., 1997; COOMBER et al., 1997;
COOMBER et al., 1996; GUIBERTEAU et al., 1995; ZAPARDIEL et al., 2000;
NAVARATNE; SUSANTHA, 2000; GARRIDO et al., 2003; GARRIDO et al.,
1998; NOUWS et al., 2002; GUIBERTEAU et al., 2001).
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Tabela 1. Principais parametros analiticos para a determinacao de pesticidas por
técnicas eletroquimicas, com eletrodo de carbono vitreo, encontrados na

literatura.
Pesticida tecnica Eletrodo de eletrolito pH Ep v LD DPR

referencia — V) mvsh) | molLl") | %
Trifluralin VPDR Ag/AgCI Tamp [1oBr 7,0 |-0,58 50 2,5x10°% 3,3
Bavistin VPDR Ag/AgCl H2S04 9,0 +0,55 |20 4x10°® 3,6
fenobucarb” VPD Ag/AgCI NaClOa/ NaOH 3,5 +0,75 |20 3,7x10° 3,7
Piperonyl butoxide VPD Ag/Ag* acetonitrila +0.96 |20 1,6x10° 0,5
tetramethrin Ag/Ag* acetonitrila +1,70 |20 2,1x10°® 5,9
carbaryl” VPD Ag/AgCl NaClOa/ NaOH 3,5 +0,55 |20 2x107 1,6
carbofuran” VPD Ag/AgCI _ 3,5 +0,65 |20 1,2x107 1.9
aziprotrine VH Ag/AgCl Tamp L o BR 2,0 0,2mg/L 6,3
Paraquat AEE Ag/AgCl Tamp L o fosfatp7,0 -0,7 3,2x102
Propanil VPD Ag/AgCl B-R buffer 1,9 +1,27 |5

7,0 +0,8

Bentazon VC,VPD,VOQ 10°
Asulam voQ 1,9 7,1x10° | 2,1
bendiocarb voaQ 3,5 +0,7 0,4mg/L 3,0

VPDR: voltametria de pulso diferencial de redissolucdo; VPD: voltametria de pulso
diferencial; VH: voltametria hidrodindmica; SSV: amperometria do estado estacionario;
Ep: potencial de pico; v: velocidade de varredura, LD: Limite de deteccdo,; DPR: desvio
padréo relativo,

* Anélise apds hidrdlise alcalina a produtos fendlicos

A maioria das determinacdes sdo baseadas na oxidacao de produto na interface
do eletrodo, onde alguns inseticidas carbamatos podem apenas ser
determinados por métodos eletroanaliticos apds hidrélise alcalina a produtos
fendlicos os quais podem ser facilmente oxidados em superficie de eletrodo de
carbono vitreo. As técnicas freqlientemente utilizadas sdo as de voltametria de
pulso diferencial-VPD e voltametria de onda quadrada-VOQ, com limites de
deteccdo de 10° a 107 mol L, mas técnicas adsortivas como voltametria de
redissolucao de pulso diferencial-VPDR tem sido também empregadas com
sucesso, fornecendo limites de deteccdo da ordem de 10° mol L. O desvio
padrao relativo das andlises, em uma dada concentracdo, variou para cada
pesticida e procedimento de limpeza e condicionamento do eletrodo antes de
cada anélise, mas foi relativamente baixo (em torno de 3%).

Eletrodos de carbono vitreo modificados tém sido também empregados para a
determinacao de pesticidas (NAVARATNE e SUSANTHA, 2000; ZEN et al.,
1999; MANISANKAR et al., 2002; PRIYANTHA e WEERABAHU, 1996;
PRIYANTHA e TAMBALO, 1992). Entretanto, os eletrodos de carbono vitreo
sem modificacdo tém utilizacdo muito mais simples e nenhuma ativacao
especial é necessaria para as analises. Portanto, como o pesticida paration
metilico foi estudado previamente em eletrodo de mercutrio (MANZANILLA-
CANO et al., 2001; MANZANILLA-CANO et al., 1999; CASTANHO et al.,
2003, SIMOES et al., 2006) e eletrodos modificados (HERNANDEZ et al.,
1993), este trabalho apresenta um procedimento simples para a determinacado
do paration metilico em eletrodo de carbono vitreo sem modificacao.
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Eletroanalise do paration metilico
Instrumentacdo e procedimento de andlise

O pesticida paration metilico (99%) foi obtido da Bayer do Brasil e diluido em
solucées estoque de etanol de 2000 ug mL"'. Amostras de menores
concentracoes foram preparadas pela diluicdo da solucdo estoque em agua
ultra-pura milli-Q system (Millipore). Os demais reagentes, foram de padrao PA.
O eletrdlito suporte utilizado foi o acetato de sédio 0,01 mol L e solugdes de
NaOH e HCI foram utilizadas para o ajuste do pH quando necessério.

Todas as medidas voltamétricas forma realizadas com um Potenciostato-
galvoanostato PAR 283 (EG&G ) utilizando um eletrodo de trabalho de carbono
vitreo ECV, um eletrodo de referéncia de calomelano saturado ECS e um
eletrodo auxiliar de platina em espiral. Os pHs das solucdes foram ajustados
com auxilio de um medidor de pH da marca Analion, modelo PM606F.

A técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD), com altura de pulso de 50
mV, foi utilizada para estabelecer um procedimento eletroanalitico para o
paration metilico. Varios aspectos eletroanaliticos foram estudados como
velocidade de varredura, pH e envenenamento de superficie, com a finalidade
de obter o menor limite de deteccao possivel em eletrodo de carbono vitreo.
Estes experimentos foram obtidos em solucdes contendo 7,6x10° mol L" de
paration metilico em solucdo aquosa contendo 0,01 mol L de acetato de sédio.
As amostras foram borbulhadas com nitrogénio durante 15 minutos antes de
cada medida para a retirada do oxigénio dissolvido. O efeito de envenenamento
do eletrodo foi avaliado observando os voltamogramas apés varias medidas
subseqlientes. Os voltamogramas de pulso diferencial foram obtidos variando a
velocidade de varredura de 2 a 200 mV s e em intervalo de pH de 3 a 7. Apés
estabelecer a melhor condicéo eletroanalitica, construiu-se uma curva analitica
no intervalo de 1,5 a 7,6x10° mol L". O limite de deteccdo do paration metilico
foi determinado por 3SD/a, onde SD é o desvio padrao de medidas de uma
solucdo do branco (10 voltamogramas) e o é o coeficiente angular da curva de
calibracdo das andlises do pesticida (corrente de pico versus concentracao do
pesticida).

Construcdo do eletrodo de trabalho

O eletrodo de trabalho foi construido com um disco de carbono vitreo (0,8 cm
de didametro e 5 mm de altura), fornecido pelo Instituto de pesquisas
Tecnolégicas e fixado com auxilio de uma resina ep6xi dentro de um suporte de
tubo de Teflon com 12 mm de didametro. O contato elétrico foi realizado com
um fio de cobre e cola de prata. A superficie do eletrodo foi polida com auxilio
de uma politriz, inicialmente em lixa 600 passando para 1200 e acabamento em
particulas de alumina de 1 um sobre um disco de feltro. O eletrodo foi polido
com alumina apés cada medida e mantido em agua destilada apds os
experimentos.
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Resultados obtidos

O voltamograma ciclico do paration metilico em acetato de sédio esté
apresentado na Fig. 2. Foram observados um pico de reducéo irreversivel em -
0,7 V e um pico redox em -0,23 V. Apenas na primeira varredura catédica
aparece um pico -0.7 V (pico A) e outro em -0.18 V (pico B) no sentido
anddico. Para ciclos subsequentes, como apresentado na Fig. 2, um outro pico
aparece em -0,27 V (pico C) no sentido de varredura catédico. O processo
indica que o pico A é responsavel pela formacao dos picos B e C. Resultados
semelhantes foram obtidos com eletrodo de mercurio (GUIBERTEAU et al.,
2001) e eletrodo de carbono vitreo recoberto por Nafion (NAVARATNE e
SUSANTHA, 2000) para a determinacao do inseticida paration metilico e do
inseticida fenitrotion com eletrodo de mercurio (TANIMOTO, 2002). Nesses
trabalhos o pico A é atribuido a reducdo do grupo nitro (-NO,) a hidroxialmina (-
NHOH) e ao par redox a oxidacédo/reducédo do grupo hidroxilamina para o grupo
nitroso (-NO).

]2: paration metilico, 7,6 x T@mol L"
121~ - - - acetato de sédio, 0,01 molL
107 Yy

00 02 04 06 08 10 12
_E/V (ECS)

Fig. 2. Voltametria ciclica do “branco”, solucao aquosa de acetato de sédio
0,01 mol L, (versus ECS) e paration metilico 10 ug mL", pH 8,0, 100 mV s™.
E... = O V.

A voltametria de pulso diferencial foi escolhida como técnica eletroanalitica
devido maior sensibilidade comparada a outras técnicas voltamétricas como
voltametria ciclica. Medidas de DPV foram realizadas em sentido catddico para
cada nova superficie polida apresentaram um pico em -0,7 V (Fig. 3) devido a
eletroreducao do grupo NO, (pico A). Entretanto, medidas subseqlientes
apresentaram um segundo pico de reducdo a -0,2 V (pico C) como pode ser
observado na Fig. 3. Este novo pico aparece como um produto da reducéo -
NO,. Por esta razdo o pico mais catédico em -0,7 V (pico A) é mais conveniente
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00 02 04 06 08 10 12

-E/V (ECS)
Fig. 3. Voltamogramas de pulso diferencial sucessivos do paration metilico,
7,6x10° mol L" (versus ECS) em acetato de sédio 0,01 mol L, pH 7,0. Altura
de pulso: 50 mV, velocidade de varredura: 5 mV s™.

A influéncia do pH na resposta voltamétrica do paration metilico esta
apresentada na Fig. 4, para um intervalo de pH de 3,8 a 6,9. Em pH 6,9 dois
picos bem definidos sdo observados (A e C), como discutido anteriormente. O
pico A diminui com o pH e o pico C mostra um deslocamento para potenciais
menos catdédicos com a diminuicao do valor de pH. No entanto, solucoes
levemente acidas e solugcdes alcalinas mostraram as melhores condi¢Ges para
eletroanalise de paration metilico em eletrodos de carbono vitreo. Embora
correntes de pico observadas em solugcdes alcalinas sao similares aqueles em
meio neutro, estas ndo devem ser utilizadas, pois o paration metilico é
rapidamente hidrolizado em meio alcalino. A melhor condicao eletroanalitica
para o paration metilico em eletrodo de carbono vitreo por VPD foi obtida,
portanto, para solucdes neutras a levemente alcalinas (pH 6,5 to 7,5), medindo

a corrente do pico A (-0,7 V).

5 ,C ——pH38
i ~---pH44

o it PH 5,1
- == pH69

00 02 04 06 08 10 12
-E/V (ECS)

Fig. 4. Voltametria de pulso diferencial do paration metilico, 7,6x10° mol L’
(versus SCE) em acetato de sédio 0,01 mol L' para valores de pH distintos.
Altura de pulso: 50 mV, velocidade de varredura: 5 mV s

1
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Os voltamogramas do paration metilico nas condi¢des 6timas de andlise para
diferentes concentracdes estdo apresentados pela Fig. 5. Os voltamogramas
foram obtidos em um intervalo de potencial do pico A (varredura de -0,4 a -0,9
V). A Fig. 6 (curva de calibracao) apresenta os resultados das correntes de pico
calculadas pelo ajuste da tangente versus a concentracdo dos pesticidas. A
equacao de regressao linear obtida foi Ip = -0,63 + 1,735 C. O desvio padrao
medido em -0,7 V para 10 voltamogramas de solucdes do branco (acetato de
sédio 0,01 mol L") foi de 0,18 pA, e o limite de deteccdo encontrado foi de
2,8x10° mol L.

144—1,5x 10’ mol L
1ol 730X 10 molLl’ [
------ 38x10°mol L'} . *
109--- 5,7 x10°mol L' 7 1\,
| 84 --7,6x10°mol L.+ \%
-i/ HAG- i ‘
4
2_
O-
-2 T T ‘ '

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
-E/V (ECS)
Fig. 5. Voltametria de pulso diferencial para diferentes concentracoes de

paration metilico em acetato de sédio 0,01 mol L' (pH = 6,9), altura de pulso:
50 mV, velocidade de varredura: 5 mV s

151 1,=0.6305+1.7351 C
?=0.98
104
:Q.
5_
04
0 2 4 6 8

C (umol L)

Fig. 6. Curva de calibracdo pelo método de adicdo de padrdo do paration
metilico em acetato de sédio 0,01 mol L' (pH = 6,9), altura de pulso: 50 mV,
velocidade de varredura: 5 mV s obtido por VPD.
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Consideracoes finais

A maioria das determinacdes eletroanaliticas de pesticidas tem sido realizadas
utilizando eletrodos de mercurio devido a caracteristicas favoraveis como facil
renovacao e boa reprodutibilidade da superficie do eletrodo, altos potenciais de
evolucdo de hidrogénio e boa afinidade com compostos orgéanicos com
mercurio. Entretanto, o inconveniente da manipulacao de mercurio, bem como
os aspectos ambientais envolvidos, tem proporcionado o desenvolvimento de
métodos eletroanaliticos para determinacédo de pesticidas e outros
contaminantes utilizando eletrodos sélidos de diferentes materiais. Neste
trabalho foi desenvolvida uma metodologia muito simples da determinacao
eletroanalitica do inseticida paration metilico em eletrodo de carbono vitreo, a
qual apresentou um limite de deteccao de 2,8x10° mol L pela técnica de
voltametria de pulso diferencial.
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