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RESUMO

O tiametoxam (TMX) ¢ um inseticida sistémico, granulado, soluvel considerado altamente
toxico para insetos € menos toxico para animais. A ingestao de alimentos com residuos de
TMX com o limite acima de 0,02 mg.Kg' permitido pela ANVISA, provocam intoxicagdes
agudas (dor de cabecga, dor abdominal, enjdos, vomitos) e nos casos de intoxicagdo cronica, o
desafio ¢ conseguir relacionar a doenga desenvolvida com a exposi¢do ao inseticida ao longo
do tempo. Fica evidente a problematica da utilizagdo de agrotdxicos na agricultura brasileira e
consequentemente a contamina¢ao dos alimentos e aguas. Torna-se, assim, necessario o
desenvolvimento de métodos precisos na quantificacdo desses agrotdéxicos para monitorar a
contaminagdo agricola e no controle de qualidade dos alimentos. Os métodos cromatograficos
sdao os mais utilizados na deteccdo do TMX, mas sdo caros e exigem preparagdo prévia da
amostra. Também se usa os métodos eletroquimicos por ser um método de alta sensibilidade
para determinagdo do TMX, tanto em formulagdes comerciais como em amostras ambientais
reais. Até o presente trabalho, ndo foi descrito na literatura nenhum método eletroanalitico
utilizando eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) para a determinagdo do (TMX).
Desta forma, este trabalho teve como objetivo a determinagao do inseticida TMX utilizando
eletrodos (DDB5000 ppm e DDB8000 ppm) por meio da técnica de Voltametria de
Redissolugdo Catddica acoplada com a Voltametria de Onda Quadrada (VRC/VOQ). O
método proposto foi aplicado nas amostras de aguas naturais a partir dos parametros
otimizados como: Tempo de Deposicao (7d); Potencial de Deposicdo (Ed); Frequéncia (f) e
amplitude (a), em uma célula eletroquimica que continha o eletrdlito suporte (KCI 1M,
pH= 6,4). Para o eletrodo DDB5000 ppm, o limite de detec¢dao (LD) e limite quantificacao
(LQ) na solugdo padrao foram de 10 umol/L e 30 umol/L, respectivamente. Estes valores para
o eletrodo DDB8000 ppm foram de 1,5 umol/L e 4,5 umol/L, respectivamente. Também se
realizou ensaios em amostras de aguas coletadas do igarapé do rio Moraes em Maués - AM.
De modo que as concentragdes encontradas por meio da metodologia proposta para o TMX
foi den9,6 pmol/L no ponto 01, para o ponto 02 foi de 5,0 pmol/L e de 2,5 umol/L no ponto
03. Deste modo, o eletrodo de maior dopagem, revelou ser capaz de determinar TMX em

amostras de aguas naturais.

Palavras-chave: Voltametria, Redissolugdo, DDB, Tiametoxam.



ABSTRACT

Thiamethoxam (TMX) is a systemic, granulated, soluble insecticide considered highly toxic
to insects and less toxic to animals. The ingestion of foods with TMX residues with a limit of
0.02 mg.Kg"' (allowed by ANVISA) causes acute intoxications (headache, abdominal pain,
nausea, vomiting) and in cases of chronic intoxication, the challenge is to relate the developed
disease to the insecticide exposure over the time. It is evident the problem of the use of
pesticides in Brazilian agriculture and consequently the contamination of food and water. It is
necessary to develop accurate methods for quantification of these pesticides to monitor
agricultural contamination and food quality control. Chromatographic methods are the most
widely used in the detection of TMX, but are expensive and require a prior preparation of the
sample. Electrochemical methods are also used as a high sensitivity method for determination
of TMX, both in commercial formulations and in real environmental samples. Until the
present work, no electroanalytical method has been using boron doped diamond electrodes
(BDD) for the determination of (TMX) has not been described in the literature. In this way,
this work had the objective of determining the TMX insecticide using electrodes (DDB5000
ppm and DDB8000 ppm) by means of the Cathodic Stripping Voltammetry technique coupled
with Square Wave Voltammetry (CSV/SWYV). The proposed method was applied in natural
water samples from the parameters optimized as: Deposition Time (Df); Deposition Potential
(Ed); Frequency (f) and amplitude (a), in an electrochemical cell containing the supporting
electrolyte (KCI 1M, pH = 6.4). For the DDB5000 ppm electrode, the limit of detection (LD)
and limit quantification (LQ) in the standard solution were 10 pmol/L and 30 pmol/L,
respectively. For the DDB8000 ppm electrode these values were 1.5 pmol/L and 4.5 pmol/L,
respectively. Tests were also carried out on water samples collected from the Moraes river
stream in Maués - AM. Thus, the concentrations found using the methodology proposed for
TMX were 9.6 pumol/L at point 01, at point 02 it was 5.0 umol/L and at 2.5 umol/L at point
03. Thus, the electrode with higher doping level, revealed to be able to determine TMX in

natural samples waters.

Keywords: Voltammetry, Stripping, DDB, Thiamethoxam.
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1-INTRODUCAO

O crescente uso de agrotoxicos na produgdo agricola e a consequente presenca destes
acima dos niveis permitidos nos alimentos tém sido alvo de preocupagdo na saude publica,
exigindo dos orgdos governamentais, investimento e organizagdo para programar acgdes de
controle do uso de agrotoxicos (ANVISA, 2015). O uso generalizado de inseticidas nas
diversas culturas pode provocar a deposi¢ao de grandes quantidades de residuos no solo e nas
aguas subterraneas, o que pode gerar a contaminacao nestes ambientes e causar o
desequilibrio no sistema nervoso central dos insetos, peixes, ¢ mamiferos, como também
danos a saide humana (BOZOGLU, 2011).

O inseticida tiametoxam (TMX) 3-(2-cloro-1,3-tiazol-5-ilmetil)-5-metil-1,3,5-
oxadiazinan-4-ilideno-N-(nitro) amina, comercializado como Actara, pertence ao grupo
quimico dos neonicotindides, ¢ um inseticida de classificagio toxicologica III -
medianamente toxico, registrado recentemente no Brasil no final da ultima década para o
controle de insetos a uma variedades de culturas como: legumes, arroz, algodao, tabaco, frutos
e cereais (ELBERT, 2008; TING, 2012) sendo aplicado no solo e também por pulverizagao
foliar.

Segundo (MAIN, 2016) durante a estagdo de crescimento da planta ¢ comum o uso
excessivo de inseticida nesta fase, os quais podem ser transportados para as agua superficiais
e subterraneas apos fortes eventos da chuva, o que representa um inesperado risco para os
organismos aquaticos. Devido a sua constante aplicagdo em varias culturas, torna-se
necessario o desenvolvimento de novos métodos analiticos para determinar pesticidas, com o
objetivo de minimizar os efeitos negativos que seu uso possa causar a0 meio ambiente, e
principalmente aos recursos hidricos (BERGSTROM, 2011).

Vérios procedimentos analiticos tém sido utilizados para a determinacao de
inseticidas neonicotindides em alimentos, amostras agricolas e ambientais. Métodos
instrumentais modernos, como cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC - em inglés
High Performance Liquid Chromatography) e espectrometria de massa, mostraram excelente
sensibilidade e seletividade de modo a permitir anélise de inseticidas neonicotindides em
diversas amostras residuais (YAMAMURO, 2014). No entanto, a maioria desses métodos ¢
deficiente em simplicidade, exigindo preparacdo prévia da amostra, custo alto e de dificil

acesso.

13



A técnica VRC/VOQ empregada neste trabalho estd associada as reagdes
eletroquimicas nas quais o analito ¢ pré-concentrado na superficie do eletrodo de trabalho
antes da aquisi¢ao do sinal em corrente ser registrada no voltamograma. Logo, um aumento
da magnitude da corrente medida ¢ obtido em funcdo do potencial correspondente para tais
espécies quimicas (PACHECO, 2013). As principais técnicas utizadas em processos de pré-
concentracdo sdo: Voltametria de Redissolugdo Anoddica (VRA) e Voltametria de
Redissolucao Catodica (VRC), (WANG, 2006).

Nas décadas passadas, usavam-se bastante o eletrodo de gota de mercurio (EGM) por
apresentar boa sensibilidade para detec¢des de pesticidas. Do ponto de vista ambiental, ha
uma tendéncia dos pesquisadores de se evitar o uso de mercurio como material eletrodico por
apresentar efeitos toxicologicos (INJANG et al.,, 2010; SABINO, et al., 2011). Tal
desvantagem tem impulsionado a busca de eletrodos alternativos para analises voltamétricas
de pesticidas (SABINO, et al., 2010). Tais como: carbono vitreo (CHANDRASEKARAN,
2012), amalgama de prata, (PUTEK, 2012; CHORTI, 2014).

A escolha do eletrodo de trabalho deve levar em conta que o material apresente boas
respostas em corrente, com elevada razdo sina/ruido e boa reprodutibilidade da resposta
analitica (SOUZA et al., 2011). Recentemente o eletrodo de diamante dopado com boro
(DDB) tem sido bastante empregado em reacdes eletroquimicas. De fato, ele possui
propriedades significativas das diferentes formas alotropicas de carbono comumente
utilizadas em eletroquimica, como os eletrodos de grafite pirolitico e de carbono vitreo. As
baixas correntes capacitivas observadas na polarizagdo do eletrodo de DDB o classificam
como excelente ferramenta eletroanalitica (LARANJEIRA, 2008).

Em funcdo da sensibilidade dos métodos voltamétricos e as excelentes propriedades
dos eletrodos DDB, este trabalho teve como objetivo o estudo da técnica Voltametria de
Redissolucdao Catddica em conjunto a Voltametria de Onda Quadrada VRC/VOQ, utilizando
os eletrodos DDB na determinagdo do TMX em solugdo aquosa. Apds a otimizagdo dos
parametros voltamétricos, a metodologia proposta foi avaliada com base nas seguintes figuras
de mérito: limite de detec¢ao (LD), limite de quantificagao (LQ) e em seguida, aplicada na
deteccao do TMX em amostras de aguas coletadas no igarapé do rio Moraes no municipio de

Maués-Am.
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2-OBJETIVOS

2.1 Geral

Detectar o inseticida tiametoxam (TMX) em amostras de agua contaminadas por

meio de técnicas voltamétricas empregando eletrodos de diamante dopado com boro (DDB).

2.2 Especificos

» Caracterizar morfologica, estrutural e eletroquimica os eletrodos de diamante dopado
com boro (DDB);

» Identificar as melhores condi¢des experimentais por meio dos parametros de
voltametria de redissolugdo catdodica em conjunto a voltametria de onda quadrada
(VRC/VOQ) na detecgao do TXM;

» Avaliar o método proposto de acordo com os critérios de DOQ-CGCRE 008Q 2010,
por meio do limite de detec¢ao (LD) e limite de quantificagao (LQ).

» Aplicar os eletrodos DDB para determinar tiametoxam (TMX) em amostras de aguas

reais.
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3-REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Agrotoxicos / Pesticidas

Ao longo dos ultimos anos, o uso de agrotdxicos tornou-se pratica generalizada na
agricultura o que tem sido intensamente empregado para o aumento na produtividade das
lavouras brasileiras (CHORTI, 2014). Estima-se que 4x10° toneladas de agrotoxicos sdo
aplicados anualmente para terras agricolas em escala global para manter altos niveis de
producao (SANCHEZ-BAYO, 2011). Os agrotoxicos como visto, sdo constituidos por uma
grande variedade de substancias quimicas ou produtos bioldgicos. Sdo produtos
desenvolvidos para matar, exterminar, combater, dificultar a vida (muitos atuam sobre
processos especificos, como os reguladores do crescimento vital). Assim, por atuarem sobre
processos vitais, em sua maioria, esses compostos t€ém agdo sobre a constituicao fisica e a
saude do ser humano (EPA, 2013).

Os agrotoxicos podem demorar anos para se degradarem no solo ou na agua e os
chamados metabdlitos da degradacdo podem ser tdo ou mais toXicos que os agrotoxicos
inicialmente usados (LONDRES, 2011). Assim, ndo existe uso de agrotoxicos sem a
contamina¢do do meio ambiente e, consequentemente, que nao afete as pessoas que trabalham
ou vivem proximo a area aplicada.

Em 1970, o mercado mundial foi dominado por trés principais classes de pesticidas:
organofosforados, os carbamatos e os piretroides sintéticos. Em 1998, foi desenvolvido o
inseticida neonicotindides TMX, o qual pertence a classes de agentes neuro-ativos nos quais
sao quimicamente relacionados com a nicotina (CHANDRASEKARAN, 2012). Pesticidas
neonicotinodides tém excelente eficacia e baixa toxicidade para mamiferos e ao meio ambiente
quando comparado a organofosfato e carbamatos (XIAO, 2013).

Embora a presenca de agrotdxicos nao seja necessaria, mas com o jeito moderno de
se fazer agricultura chega a ser inevitavel. Existem crescentes preocupagdes sobre seu uso
excessivo e os efeitos colaterais para a saide humana, causada pelo consumo de alimentos
com residuos de agrotoxicos (CHORTI, 2014). Em 2012 a ANVISA por meio do Programa
de Andlise de Residuos de Agrotoxicos em alimentos (PARA), divulgou a relagdo detalhada
de ingredientes ativos nao autorizados (NA) e acima do limite méximo de residuos (LMR),

respectivamente detectados nas amostras coletadas como mostra a Tabela 01.
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Tabela 01 - Ingredientes ativos detectados acima do LMR permitido nas amostras (PARA
2012).

Produto Grupo quimico Ingrediente .| LMR Min | Max

ativo

Neonicotinoide lnicleis opiido 1
Abobrinha Tiametoxam 0,005 | 0,01 5 0,02 | 0,027 | 0,061
Total 6
Dicarboximida Iprodiona 0,04 | 0,08 1 1 1,45 | 1,45
Estrobilurina Azoxistrobina 0,01 | 0,02 1 1 1,57 1,57
Alface Neonicotinoide Imidacloprido | 0,005 | 0,01 12 0,5 0,56 | 10,79
Triazol Difenoconazol | 0,01 | 0,02 1 0,5 0,8 0,8
Total 15
Organofosforado Clorp[rifos 0,005 | 0,01 1 0,17 | 0,101 | 0,101
Feijo . Met§m|d9fos 0,01 | 0,02 6 0,01 | 0,018 | 0,054
Pirazol Fipronil 0,005 | 0,01 1 0,01 | 0,04 | 0,04
Total 8
Fuba de Organofosforado Clorpirifos 0,01 | 0,02 2 0,1 0,14 | 0,71
. Piretroide Bifentrina 0,01 | 0,02 2 0,02 | 0,04 | 0,05
Milho
Total 4
Analogo de Clorfenapir 0,04 | 0,08 1 0,2 0,23 | 0,23
pirazol
Benzimidazol Carbendazim | 0,005 | 0,01 2 0,2 0,38 1,13
Organofosforado Fentoato 0,005 | 0,02 1 0,1 1,29 | 1,29
Tomate Cipermetrina 0,02 | 0,04 5 0,1 0,14 1,19
Piretroide Esfenvalerato | 0,01 | 0,02 5 0,05 | 0,06 | 0,11
Lambda- 0,01 | 0,02 1 0,05 | 0,07 | 0,07
cialotrina
Pirimidinilcarbinol | Fempropatrina | 0,03 | 0,06 1 0,2 0,26 | 0,26
Total 16
Benzimidazol Carbendazim | 0,005 | 0,01 2 0,7 0,72 | 0,879
Ditiocarbamato Ditiocarbamato | 0,1 0,5 1 3 4,209 | 4,209
(CSy) (CS2)
Metilcarbamato Carbofurano | 0,005 | 0,01 1 1 1,695 | 1,695
Uva de benzofuranila
Neonicotinoide Clotianidina 0,005 | 0,01 2 0,01 | 0,012 | 0,016
Tiametoxam | 0,005 | 0,01 4 0,02 | 0,023 | 0,177
Triazol Difenoconazol | 0,005 | 0,01 1 0,2 |0,443 | 0,443
Total 11

A Tabela 01 apresenta a relagdo detalhada de ingredientes ativos acima do LMR
respectivamente, detectados nas amostras coletadas. Para cada ingrediente ativo sdo
informados os valores de (LD) e de (LQ), a quantidade de amostras com irregularidades e os
valores minimos ¢ maximos também foram quantificados. Adicionalmente, ¢ informado o
LMR para cada ingrediente ativo (Valores expressos em mg/Kg).

De acordo com o PARA as amostras foram encaminhadas aos laboratorios, cuja
analise foi realizada pelo método analitico de multirresiduos ou metodologias especificas
previamente validadas. O método multirresiduo (MRM, do inglés Multiresidue Methods)
consiste em analisar diferentes ingredientes ativos de agrotdxicos em uma mesma amostra.

Com relagdo a extracdo, tém sido utilizados, segundo o laboratorio executor, os métodos
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QuEChERS (do inglés Quick, Easy, Cheap, Rugged and Safe, que se traduz por rapido, facil,
barato, confidvel e seguro) e Mini-Luke modificado. Os dois métodos proporcionaram uma

boa extracao dos analitos, reduzindo o consumo de solventes e de matriz amostral.

3.1.1 Classificacdo de Pesticidas

Os pesticidas, como tém sido estudados, sdo constituidos por um grande numero de
substancias quimicas que tém a funcdo de bloquear um processo metabodlico vital dos
organismos para os quais sao toxicos. Nesse contexto, a Tabela 02 apresenta as mais variadas

formas de classificar pesticidas de acordo com o tipo de organismo que atacam.

Tabela 02 - Classificacdo de pesticidas e organismo de ataque.

Tipo de Pesticidas Alvo de Ataque

Acaricida Acaros, Aranhas, Carracas
Avicida Passaros

Fungicida Fungos

Herbicida Plantas, Ervas daninhas
Inseticidas Insetos

Fonte: Adaptada de Nogueira, 2013.

3.1.2 Toxidade de Pesticidas

O uso de pesticidas de maneira inadequada pode contaminar os produtos agricolas,
agua subterranea e meio ambiente, dependendo do grau de contaminacao, pode trazer riscos
irreversiveis a saide humana, podendo causar efeitos desfavoravel ao sistema nervoso central
além de problemas cancerigenos (MORAIS, 2014). A toxicidade de pesticidas ¢ medida
através do valor de LD50 (dose de pesticida administrada de que resulta na morte de 50 % da
totalidade dos animais testados), que de acordo com os critérios da Agéncia de Protegao
Ambiental dos Estados Unidos EPA, a classificagdo em grupos distintos de toxicidade
depende da introducdo no organismo por via oral, dérmica ou por inalagdo (EPA, 2013). De
acordo com estes critérios, a Tabela 03 apresenta as classificagdes relativas a toxicidade de

pesticidas.
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Tabela 03- Classificagdo toxicoldgica dos pesticidas

DL50 para os
ratos (mg/Kg)

Classificacao Classe Oral Dérmica Inalacao Faixa
Extremamente toxico | <50 <200 <0,2 vermelha
Muito toxico II 5-500 200-2000 0,2-2,0 amarelo
Moderamente toxico 111 500 - 5000 2000-20000 2,0-20 azul
Pouco toxico v > 5000 > 20000 >20 verde

Fonte: Adaptada de Costa (2013).

Essa classificagdo toxicologica dos pesticidas ¢ feita com base em estudos de
laboratorio, na qual, ratos ou outros animais sao expostos a concentragdes crescentes de um
determinado produto. Estes estudos determinam a Dose Letal (DL50), ou seja, quantos
miligramas do produto toxico por quilo de peso corporal sdo necessarios para matar 50% das

cobaias expostas durante um periodo predeterminado de tempo (FRIEDRICH, 2013).

3.1.3 Inseticidas Neonicotinoides

Os neonicotindides sao uma nova classe de inseticidas quimicamente relacionadas
com a nicotina (ZABAR, 2012; JOVANOV, 2015). Em menos de 20 anos, os neonicotindides
tornaram-se a classe de inseticidas mais amplamente utilizadas. A presenga de inseticidas no
mercado mundial j& responde por pelo menos um quarto em aplicagdes nas diversos tipos de
culturas (AGROPAGES, 2013). No entanto, os neonicotindides estao entre os inseticidas mais
eficazes para o controle de insetos sugadores, como: pulgdo-verde, a mosca branca, bichos-
mineiro, tripes, ¢ um numero de insetos coledpteros. Suas propriedades fisico-quimicas
fazem-se uteis para varias aplicagdes, incluindo a aplicagdo foliar com pulverizador costal,
aplicacdo aérea, tratamento de sementes e de esguicho no solo (TING, 2012).

Neonicotindides atuam como agonistas no receptor de acetilcolina nicotinica e

interfere a transmissdo de mensagens neuronais em insetos de maneira mais eficiente que em
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mamiferos e vertebrados (JOVANOV, 2015) o que os leva um aumento na fabricagdo de
inseticidas na industria agricola (BASS, 2015).

Os neonicotindides sao registrados globalmente em mais de 120 paises,
representando quase 25% do mercado global de pesticidas, e eles estdo entre os inseticidas
mais eficazes para o controle de insetos (CHORTI, 2014). O TMX pertence a este grupo, e
atua seletivamente sobre o sistema nervoso central dos insetos, apresenta também baixa

toxicidade em mamiferos, podendo causar efeitos teratogé€nicos ou mutagénicos em aves €

peixes (TAVARES, 2015).

3.1.4 Toxidade a Organismos nao Alvos

A intoxicagdo por agrotoxicos € um importante contribuinte para um grande niimero
de suicidios em todo o mundo, mas, poucos estudos investigaram a epidemologia de suicidios
por agrotdxicos em paises que chega a ser comumente usado em diferentes culturas (CHANG,
2012). Entre 2006 e 2015 a estimativa total de suicidios com os agrotdxicos sdo baseados em
dados de 108 paises. Os dados para 102 desses paises foram obtidos no banco de dados da
Organizagdo Mundial da Saide (OMS). Para os 6 paises restantes que incluem a India e
China, os dados foram obtidos da literatura. Os estudos mostraram a incidéncia de
aproximadamente 110 mortes, compreendendo 13,7% de todos os suicidios por agrotoxicos
nos paises investigados (MEW, 2017).

Os efeitos causados por agrotdxicos sobre a satide humana podem ser de dois tipos:
1) efeito agudo, ou aquele resultante da exposicdo a concentracdes de um ou mais agentes
toxicos capazes de causarem danos efetivos aparente em um periodo de 24 horas; 2) efeitos
cronicos, ou aqueles resultantes de uma exposi¢ao continuada de doses relativamente baixas
de um ou mais produtos. Estudos indicam que TMX ¢ um composto pouco toxico a

mamiferos, apresenta Dose Letal de (DL50 oral = 1563 mg. kg'; DL50

dérmica = >2000mg.Kg™') com uma classificagio toxicologica IlI- Medianamente toxica
(TORRES, 2009). Em razao de tais estudos em ratos no laboratorio, a ANVISA estabeleceu
uma Ingestdo Didria Aceitavel em humanos de 0,02 mg.Kg™ por peso corporeo, levando em
conta o fator de seguranca que corresponde 100 vezes em relacdo o nivel sem efeito toxico

observavel que ¢ de 2,00 mg.Kg ™' por peso corporeo (ANVISA, 2013).
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3.1.5 Tiametoxam (TMX)

A partir de 1998, a Syngenta Protecdo de Cultivos Ltda langou o inseticida TMX
(Figura 01) considerado de segunda geracdo com uma estrutura diferente original e com
grande atividade sistémica (NOGUEIRA, 2013). Segundo (ZHOUGUANG, 2013) o
inseticida TMX pertence a nova classe dos neonicotindides, subclasse dos tianicotinil. H&
registros de sua acdo para mais de 115 culturas em pelo menos 64 paises. O TMX atua

seletivamente com fortes efeitos sobre o sistema nervoso central dos insetos e com baixas

toxicidades para mamiferos (CHORTI, 2014; PANIC, 2015).

~NO
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Figura 01 - Desenho esquematico da estrutura quimica do inseticida TMX.

O TMX ¢ um composto quimico sintético de ac¢do sistémica, sem cheiro, granulado
dispersivo. Apresenta alta solubilidade em 4gua equivalente a 4,1 g. L' em uma temperatura
de 25°C. Seu coeficiente de parti¢ao octanol e agua ¢ de -0,13 em pH= 6,8, o que caracteriza
como um composto polar (ALRAHMAN, 2014). Seu ponto de fusdo ¢ 139,1°C e apresenta
uma massa molar de 291,72 g.mol™".

E um composto derivado da clorotiazoyl (ASTM, 1992), empregado em varias

culturas, com um periodo de meia-vida no solo entre 40-300 dias como mostra a (Tabela 04).
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Tabela 04 - Caracteristicas gerais de TMX

Propriedades Descricao
N° CAS 153719-23-4
Classificacao toxicolégica I
Meia — vida solo 40-300 dias
Ingestiao Diaria Aceitavel (IDA) 0,02 mg/ kg p.c
Pressao de Vapor 4.959x10™"" mm Hg
Ponto de Fusiao 139,1°C
Modalidade de emprego Aplicacdo no solo, sementes, foliar.
Culturas Abacaxi, alface, algodao, batata, café etc.

Fonte: Adaptada de (Torres, 2009)

3.1.6 Modo de Acao TMX

O TMX ¢ um inseticida neonicotinéide com um grande potencial de agdo em baixas
concentracoes (JOVANOV, 2015). O TMX apresenta dois grupos de acdo: contato e
sistémico. O de contato ndo penetra no tecido vegetal e ndo translocam dentro do sistema
vascular das plantas enquanto que o sistémico quando aplicados nas folhas, ramos e raizes,
absorvem e translocam para varias regides da planta (CANARIN, 2011; HUTH, 2012). O seu
mecanismo de acdo ¢ idéntico ao dos outros neonicotinodides e atua seletivamente no sistema
nervoso dos insetos, como agonista de receptores nicotinicos da acetilcolina (nAChR)

(TAILLEBOIS, 2014; USAJ, 2014).
3.1.7 Aplicacoes

Por ter uma excelente absor¢do e translocagao, ¢ empregado no controle de algumas
espécies de insetos sugadores e mastigadores como pulgdes (Aphididae), besouro
(Leptinotarsadecemlineada), largata da raiz do milho (Diabroticavirgifera), tripes
(Thripstabaci) e outras espécies de pragas nocivas que atacam de forma indesejavel as mais
variadas culturas tais como arroz e algodio (ALRAHMAN, 2014). O produto ¢
comercializado no Brasil como Actara, tendo como ingrediente ativo ou nome comum o0
TMX, ¢ utilizado por meio de pulverizacdo sobre as folhas, incorporagdo ao solo e tratamento

de sementes (OLIVEIRA, 2009; PAPP, 2010).
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3.2 METODOS DE DETECCAO DO TMX

3.2.1 Deteccao do TMX Via Cromatografia

(BITTENCOURT, 2008) utilizando CG/DCE (cromatografia gasosa com detector de
captura de elétrons) e CG/DIC (cromatografia gasosa com detector de ionizagao em chama), e
uma extrac¢ao soélido-liquido de tubérculos e solo, obtiveram uma recuperagao média de TMX
de 73,47 % com estimativa de erro de 2,10 % e obteve LD do método de 3,30 pg/L e LQ de
10,00 pg/L.

(MORALIS, 2014) aperfeicoou e validou um método simples e de baixo custo baseado
na extragdo de particdo solido-liquido com baixa temperatura (SLE-LTP) para analises de
residuos dos pesticidas TMX, triadimenol e deltametrina em amostras de abacaxi, utilizando
cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons (GC-ECD- do inglés- Eléctron
Capture Detector). A técnica SLE-LTP foi satisfatoria com recuperagdes de até 90%, a
resposta cromatografica variou de 0,04 para 1.30 pg.g’. Os LQs dos pesticidas foram
menores que os LMR permitidos para estes pesticidas em amostras de abacaxi por parte da
Unido Européia.

(RAHMAN et al., 2015) desenvolveu um método simultdneo para analisar TMX,
clotianidina e seus metabolitos em acelga utilizando espectrometria de massa (no modo de
ionizacdo positiva por eletropulverizagdo usando o modo de monitorizacdo de reagdo
multipla) para estimar o padrdo de dissipagdo e o residuo limite pré-colheita (PHRL). A
calibracdo mostrou boa linearidade com coeficiente de determinagdo (r?) > 0.998. O (LD) e
(LQ) foram de 0,007 ¢ 0,02 mg. Kg"'. O método foi validado em triplicata, em concentragdes
diferentes. As recuperacdes foram de 87,48 -105,61% com desvio padrdo relativo (RSD) <10
foram obtidas para ambos os analitos.

(PORTILHO, 2014) utilizou a técnica (HPLC) e obtiveram-se recuperagdes médias
de a 89,6 % (+ 3,7) para tiametoxam, 100,5 % (& 4,1) para permetrina e 92,5 % (+ 4,5) para
bifentrina, com coeficientes de variacdo inferiores a 14 % para todos os inseticidas. Os LD
para TMX, bifentrina e permetrina foram 0,07; 0,05 ¢ 0,05 pg. g, ¢ o LQ para todos os
inseticidas foram de 0,25 pg. g

(RANCAN, 2006) criou um método por meio HPLC pos-coluna com um detector
eletroquimico para determinar TMX em amostras de abelha. O método analitico foi baseado
em um procedimento por extragdo em amostras com acetona, seguido de separagdo

cromatografica em uma coluna C18 - RP operado por 60 mM de tampao fosfato (75/25) com
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um pH= 2,7. Um reator fotoquimico foi usado como uma ferramenta para verificar e
quantificar a presenga de TMX e eventualmente distinguir nas amostras possiveis
interferéncias. A detec¢do foi realizada com um potencial de 880 mV depois de uma
fotoativagido com uma luz de 254 nm. A dose detectavel foi de 0,002 mg.Kg', com uma taxa
de recuperagdo entre 59,88 a 71,62%.

(ROCHA, et al.; 2012) com andlises de TMX em HPLC/UV, obteve LD igual a 0,36
ng/L e LQ igual a 1,20 pg/L com coeficiente de correlagio r* = 0,999. (ROSSO, 2013)
detectou TMX em HPLC/UV com LD igual a 0,00019 pg/L e LQ igual a 0,00063 ng/L com
coeficiente de correlacdo r* = 0,999.

(ZHANG et al., 2017) utilizou HPLC/MS para a medicdo de neonicotindides em
agua natural no intervalo de concentracdes (0,03-100 pg/L) contendo véarias quantidades de
componentes da matriz. As recuperacdes de acetamipride, imidaclopride, tiaclopride e TMX
das amostras variaram de 76,3% a 107% enquanto a clotianidina e o dinotefurano
apresentaram recuperagdes relativamente mais baixas. O método foi sensivel com LD na faixa
de 1,8 - 6,8 ng /L para todos os neonicotinoides. Finalmente, o método desenvolvido foi

validado por medi¢ao de tragos de neonicotindides em dgua natural.

3.2.2 Métodos Eletroquimicos

(CHORTI, 2014) determinou o TMX pela técnica de voltametria de Pulso
Diferencial (VPD), em um eletrodo de prata modificado em amdilgama (m-AgSAE). O
eletrolito de suporte utilizado foi o Britton-Robson em pH = 10. O TMX foi determinado
diretamente em amostras de agua potavel e do rio com um LD de 100 umol.L™ ¢ LQ em 0,36
e 0,46 umol. L™.

(GUZSVANY, 2006) determinou TMX por estudos eletroanaliticos em voltametria
de pulso diferencial (VPD) em tampao Britton - Robinson (pH = 8,0) na faixa de
concentracdo de 1,26 - 45,0 mg / cm’. A reprodutibilidade do sinal analitico foi caracterizada
por um desvio padrao relativo menor que 1,5%, e os valores calculados de limites de deteccao
e de quantificago foram 0,38 mg/ cm’ e 1,26 mg / cm’, respectivamente. A aplicabilidade do
eletrodo carbono vitreo modificado com filme de bismuto foi testada em amostras reais de
batata e milho de origem agricola.

(SABINO, 2010) determinou TMX por estudos eletroanaliticos em voltametria de
pulso diferencial (VPD) em tampao fosfato (pH = 7,0) num sistema de trés eletrodos: eletrodo

de carbono vitreo (CV) como eletrodo de trabalho, eletrodo de platina como auxiliar e como
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eletrodo de referéncia Ag/AgCl/Cl - (0,1 mol/L). Os eletrodos CV foram modificados
adicionando-se 10 uL do gel de quitosana-Ag" (CV/Q-Ag") e 10 pL de dispersdo de nanotubo
de carbono NTC (CV/NTC) respectivamente. Uma analise qualitativa foi realizada por
voltametria ciclica na qual evidenciou uma onda catddica irreversivel (Epc) em -1,12 V. A
partir dessa informacao foram feitas curvas analiticas em eletrodos CV, CV/NTC e CV/Q-Ag"
a fim de se obter o eletrodo mais sensivel para determinagdo do TMX. Os valores de potencial

de pico catodico Epc, (LD) e (LQ) obtidos para cada eletrodo sao mostrados na Tabela 05.

Tabela 05- Resultados de alguns parametros estudados por diferentes eletrodos.

CV CV/NTC CV/Q-Ag’
Epc (V) -1,12 -0,89 0,61
LD (umol/L 15,16 0,19 1,76
LQ (umol/L 50,55 6,19 587

Fonte: Sabino, 2010

(KUMARAVEL, 2012) utilizou em seu trabalho o eletrodo de carbono vitreo
modificado em que se desenvolveu uma sonda de detecc¢ao para a determinagdo eletroquimica
de TMX. O eletrodo oferece um potencial muito baixo de reducdo para o TMX em
comparagdo com outros eletrodos modificados relatados na literatura. Uma relagdo linear
entre a corrente de pico e a concentracao foi obtida a partir voltametria de pulsos diferencial
de 0,1 a9 uM e o LD foi de 0,1uM. O eletrodo modificado ¢ altamente estavel podendo ser
utilizado das medidas na deteccdo de TMX. O emprego do eletrodo como sensor proposto foi
testado em amostras de batata. Os resultados mostraram boa concordancia com os métodos de

HPLC, VC e VPD como técnicas de sensoriamento.

3.3 TECNICAS ELETROANALITICAS

A quimica eletroanalitica compreende um grupo de métodos analiticos qualitativos e
quantitativos baseados nas propriedades elétricas de uma solucao contendo o analito em uma
célula eletroquimica (HOLLER, 2009). Estes métodos envolvem uma série de medidas em
algumas propriedades como, diferenga de potencial, corrente elétrica, resisténcia e quantidade
de cargas, a partir de reagdes quimicas ou fisicas que ocorrem com o analito ¢ os demais
componentes presentes no meio. Quando os elétrons na reagdo redox fluem através de um
circuito elétrico, tais aspectos dessa reacdo sdo entendidos por meio de medidas do sinal
eletroanalitico e também pela diferenga de potencial aplicado entre os eletrodos imersos em

uma solugdo presente na célula eletroquimica (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014).
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3.3.1 Voltametria

A voltametria ¢ uma técnica bastante usada pelos quimicos por apresentar um grupo
de métodos eletroanaliticos nos quais as informagdes a respeito do analito sdo obtidas através
da medida de corrente em funcdo de um potencial aplicado durante a eletrélise dessa espécie
em uma c¢lula eletroquimica (COMPTON, 2013). Esta técnica apresenta métodos
diferenciais, tais como a VOQ e VPD muito empregados na eletroanalise, oferecendo uma
maior sensibilidade e perfis voltamétricos apropriados para os estudos quantitativos (SKOOG,
HOLLER e WEST, 2014).

A célula utilizada na voltametria é constituida de trés eletrodos, sendo um deles um
eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia e um eletrodo auxiliar ou contra eletrodo.
Assim, um potencial elétrico ¢ aplicado entre os dois eletrodos (trabalho e de referéncia) em
forma de varredura, variando-o a uma velocidade constante em funcao do tempo. O terceiro
eletrodo ¢ chamado de eletrodo auxiliar, podendo ser de platina, ouro, carbono vitreo, dentre
outros (RIBEIRO, 2012).

Na década de 70, Hance publicou o primeiro trabalho na area de determinacao de
pesticidas, utilizando técnicas eletroanaliticas na analise de residuos de pesticidas em aguas
(ELBERT, 2008). A detec¢ao de pesticidas por técnicas voltamétricas baseia-se na medida de
corrente que resulta da eletroatividade dessa substincia, que tem origem a oxidagdo ou

reducdo da espécie quimica na superficie do elétrodo de trabalho (STOYTCHEVA, 2011).
3.3.2 Voltametria Ciclica (VC)

A voltametria ciclica (VC) ¢ uma técnica poderosa e versatil para aquisi¢dao
qualitativa de informagdes sobre as reagdes eletroquimicas (AMARAL, 2012). E muitas vezes
a primeira experiéncia realizada em um estudo eletroanalitico. Em particular, ela possibilita
avaliar a reversibilidade de processos eletroquimicos, favorecendo a realizacdo de estudos
principalmente quando ndo se tem informagdes sobre a eletroatividade do analito
(LOURENCAO, 2009). A partir do voltamograma obtido por meio da VC ¢ possivel obter
informagdes quanto aos potenciais em que ocorrem os processos de transferéncia de elétrons
(NOGUEIRA, 2013). Em qualquer caso, a medida de corrente ¢ plotada em fungdo ao

potencial correspondente ao analito.

Na voltametria ciclica, o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho varia linearmente

com o tempo de maneira alternada para potenciais negativos e potenciais positivos na forma
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de onda triangular (Figura 02 a). O método consiste em, a partir de um potencial inicial (Ei),
a velocidade de varredura (V) prosseguir até o potencial final (Ef) e entdo retornar, com a
mesma velocidade, ao valor inicial. Quando a velocidade de varredura ¢ feita para potenciais
positivos resulta a reacdo oxidagdo (Equacdo 01).

R eo0+ne Equagdo 01
A partir do potencial final (ponto de inversdo), a velocidade de varredura ¢ realizada no

sentido oposto, ou seja, de potenciais mais negativos, na qual ¢ provocada a reac¢do de reducao

como mostra a (Equacdo 02).

O+ne <R Equagdo 02

A direcdo inicial de varredura pode ocorrer nos dois sentidos (negativo ou positivo),
dependendo da composi¢ao da amostra.

—Ciclo 1—
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Potencial
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Tempo Potencial
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Figura 02- Aspectos caracteristicos da voltametria ciclica (a) Ciclo de potencial ao longo do
tempo, com o potencial inicial (Ei) e o potencial final (Ef); (b) Voltamograma ciclico para um
sistema reversivel, as medi¢des dos picos de corrente (Ip) e os picos de potencial (Ep).

Fonte: Ribeiro, 2016.

O sinal de corrente registrada da origem ao voltamograma (Figura 02 b), nos quais ¢
possivel verificar os aspectos basicos de um sistema totalmente reversivel, mostra também os
parametros usados para avaliacdo da reversibilidade das reacdes onde (Ipa) € a corrente de
pico anddica, (Ipc) ¢ a corrente de pico catodica, (Epc) € o potencial de pico catddico, (Epa) é

o potencial de pico anddico.
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3.3.3 Voltametria de Onda Quadrada (VOQ)

Na década de 50, Geoffery Barker e seus colaboradores estudavam uma maneira de
minimizar a corrente capacitiva residual por meio da técnica VOQ. Contudo, a técnica
desenvolvida por Barker apresentou uma sensibilidade limitada com baixa velocidade de
varredura e pequenos valores de amplitude (SOUZA, 2004).

Diante de tais limitagcdes, em 1997 Chirstie, Turner e Osteryoung estudavam tais
limitagdes na invencdo feita por Barker, e obteram um novo modelo de VOQ, onde as
medidas de corrente eram realizadas apenas ao final de cada pulso de potencial, tornando as
analises mais rapidas e sensiveis devido principalmente a auséncia da interferéncia
proveniente da corrente capacitiva, o que possibilitou a realiza¢do das analises em um curto
periodo de tempo a altas velocidades de varredura (LOURENCAO, 2009).

Na VOQ atual, a excitagdo de pulsos que resulta na intensidade de corrente ¢
realizada por meio da variacao do potencial (AEs) na forma de escada, sobreposta a aplicagao
de potencial na forma de onda quadrada(AEp) em um periodo de tempo (2 tp) . A Figura 03

mostra a representacdo da aplica¢do de potencial a VOQ.

Tempo

— ——

Figura 03-Forma de aplicagao de potencial no voltamograma de onda quadrada.

Fonte: Lourengao, 2009.

As correntes elétricas sdo medidas ao final dos pulsos direto (no sentido a favor a
varredura) e reverso (no sentido contrario a varredura), originando um pico com intensidade da

corrente resultante (Al = Iy - I;). Sendo assim, a diferenca entre a corrente direta e reversa

28



apresentam boa sensibilidade e a da corrente capacitiva sofrem um decaimento significativo. A
Figura 04 apresenta voltamogramas que podem ser obtidos em um sistema reversivel (A) e (B) em

um sistema irreversivel.

A B
resultante

a
_ / \
:

/ i { direta!
8 f‘ reversa i
\_/ reversa

resultante

Correnta
Corrente

FPotencial Potencial

Figura 04-Voltamogramas de VOQ esquematicos para sistema reversivel (A) e para um
sistema irreversivel (B).
Fonte: Lourengao, 2009.

3.3.4 Voltametria de Redissolucao

O termo redissolugdo ¢ atribuido a combinagdo de uma etapa de pré-concentracdo, na
qual uma fracdo do analito ¢ depositada na superficie do eletrodo de trabalho antes da
varredura adquirir o sinal inicial (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014). No decorrer da
determinagdo o analito ¢ redissolvido por procedimentos de medicdo que geram picos
anddicos ou catodicos com relagdo sinal-ruido favoraveis as técnicas analiticas.

Uma alternativa para melhorar o limite de deteccdo ¢ a utilizacdo de processos de
pré-concentracao do analito a ser determinado, de maneira que a corrente faraddica possa ter

maior intensidade, € menor corrente capacitiva. (AL, F. 2014).

A andlise voltamétrica por redissolucdo possui duas variantes, a voltametria de
redissolugdo anodica (VRA) e a voltametria de redissolugao catodica (VRC).

Na voltametria de redissolu¢@o anddica (VRA), a etapa de pré-concentracio consiste
de uma eletrodeposicdo do analito na superficie do eletrodo, aplicando-se um potencial de
deposicao (Ep) constante e controlado da espécie eletroativa, usualmente sob agitagao por um

periodo de tempo, geralmentre entre 30 e 300s (FERREIRA, 2013). Faz se necessario a
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agitacdo durante a etapa de deposi¢do para que o transporte de massa por convecgao
mantenha a concentracdo do analito junto a superficie do eletrodo igual a do resto da solugdo.
Sendo assim, a quantidade do analito depositada na superficie do eletrodo por convecgao

tende a ser maior que o transporte de massa ocorresse apenas por difusao.

Na etapa de deposicao, ocorre a reducao da espécie eletroativa, em particular o metal

(Mn"), formando amalgama M(Hg), para um eletrodo de mercurio (Equagdo 03) ou, para

eletrodos solidos, depositados na superficie do eletrodo formando um filme metalico M
(Equagao 04)

M"+ne  , M(Hg) Equagio 03

M" + n e- «—> M Equagdo 04

Em todas essas etapas, a agitacdo ¢ cessada e a solucdo ¢ mantida em repouso por
alguns segundos, para que a concentragdo do metal depositado entre em equilibrio na
superficie do eletrodo. Na etapa de redissolug¢do, a varredura de potencial ¢ realizada na
direcdo anddica, na qual os metais depositados sdo oxidados em potenciais definidos.
Observa-se na (Equagao 05) a oxidacao do metal (M) usando um eletrodo de merctrio como

eletrodo de trabalho (AHMAD, 2010).

MHg) <«—»> M +ne- Equagio 05

A voltametria de redissoluc¢ao catédica (VRC) ¢ um tipo de redissolucao utilizada

para uma variedade de compostos organicos e inorganicos (GHAMDI, 2014). Nesta
voltametria, aplica-se um potencial anddico constante, que provoca a oxidagao e deposicao de
uma fragdo do analito a partir de uma solucdo sob agitagao. O eletrodo ¢ mantido nesse
potencial por alguns minutos até que o analito se acumule na superficie do eletrodo. Cessa
entdo a agitacdo enquanto o eletrodo ¢ mantido por alguns segundos ainda no potencial

aplicado.

Na etapa de redissolugdo, a velocidade de varredura prossegue na dire¢ao catodica
onde o voltamograma serd registrado, obtendo-se o sinal analitico de acordo com a
intensidade de corrente em funcdo do potencial caracteristico do analito. Em seguida, o
analito depositado se redissolvera para o seio da solugdo, quando o seu potencial de pico for
detectado.

Na Figura 05 ilustra o programa de excitacao de voltagem que foi seguido no método

de redissolugdo catodica.
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Figura 05- Excitacdo de voltagem no método VRC.
Fonte: OLIVEIRA, PEDRO, JOO. Aula-6 Voltametria.

A sensibilidade da voltametria de redissolu¢do depende da combinag¢do da pré-
concentracdo obtida na etapa de deposicdo e da técnica voltamétrica empregada na etapa de

redissolug¢ao (RATH, 2003).

3.4 ELETRODO DDB

O diamante dopado com boro (BDD) ¢ um dos materiais eletrodicos relativamente
novos e de boas perspectivas no uso de determina¢des (BANDZUCHOVA, 2015). O eletrodo
DDB (Figura 06) foi descrito pela primeira vez nos anos oitenta e tem sido amplamente
estudado em eletroandlise com excelentes propriedades eletroquimica, com uma ampla janela
de potencial de trabalho que permite medi¢des em potenciais anddico e catodico, com énfase
na determinacdo de compostos organicos (FERREIRA, 2016). Além das caracteristicas
citadas, o uso do DDB em eletroanalise ¢ dependente da concentracao do dopante, dos efeitos
estruturais no filme de diamante, do teor de impurezas do carbono sp®, das orientacdes

cristalograficas e, sobretudo, das terminagdes superficiais em hidrogénio e oxigénio

(MATSUSHIMA, et al., 2012).

~1 e2mm

Figura 06 - Eletrodo DDB
Fonte: FERREIRA, 2016.
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(COSTA, et al., 2017) Desenvolveram métodos voltamétricos sensiveis para a
determinagdo de metomil (um pesticida carbamato) usando eletrodo DDB em (VOQ) e (VPD)
e o tampao Britton-Robinson (pH= 2.0) como eletrélito de suporte. O LD e os intervalos de
concentragdo dos métodos VOQ e DPV foram de 1,9 x 10° ¢ 1,2 x 10° mol. L e
6,6 - 42,0 x 10° a 5,0 - 410,0 x 10 mol. L™ respectivamente. Os métodos propostos foram
aplicados com sucesso em aguas do rio, 4gua da torneira e formulagdes comerciais mostrando
recuperagdes médias de 80%.

(SVORC, 2013) usou um método eletroquimico, simples e sensivel para a
determinagdo da atrazina (Herbicida) em VOQ utilizando o eletrodo DDB. A atrazina
forneceu um unico pico de reducdo em -1,1 V vs Ag/AgCl na solugdo tampdo Britton-
Robinson a pH =3. O LD foi de 10 nM em parametros voltamétricos de onda quadrada
otimizados (f = 60 Hz e amplitude de 80 mV). O método proposto foi aplicado com sucesso

para a determinagdo da atrazina em amostras de agua de rio.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 Introducao

Neste topico, sera feita uma descricdo dos equipamentos, eletrodos, reagentes e
metodologias eletroquimicas utilizadas ao longo do trabalho experimental. Etapas do
procedimento experimental nos estudos voltamétrico do TMX foram realizadas, desde a
escolha da técnica, ativagdo dos elétrodos, bem como a preparacao das diferentes solucdes de
eletrolito suporte até a determinacao voltamétrica do inseticida em amostras de agua natural,
utilizando os eletrodos DDB. Em relagdo as técnicas utilizadas, sdo descritas as condigdes

instrumentais analiticas utilizadas na VRC/VOQ.

4.2 Equipamento

4.2.1 Potenciostato

Os experimentos realizados neste trabalho consistiram nas medidas voltamétricas
realizadas em um Potenciostato /Galvanostato AUTOLAB 302 N (Figura 07 A) da marca
Metrohm, acoplado a um micro computador (Figura 07 B) e controlado pelo software NOVA
VERSAO 2.0. O equipamento encontra-se localizado no Laboratério de Pesquisa em Quimica
Inorganica (LPQI) do Departamento de Quimica (DQ) da Universidade Federal do

Amazonas.

Figura 07-(A) Potenciostato/Galvanostato AUTOLAB 302 N METROHM; (B) micro
computador.
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4.2.2 Célula para medicoes voltamétricas

Os ensaios voltamétricos foram realizados em uma célula de vidro de um s6
compartimento (Figura 08), com volume maximo de aproximadamente 50 mL e borda passiva
para encaixe de trés eletrodos:

* Eletrodos de trabalho constituidos por filmes de diamante dopados com diferentes

concentragdes de boro (5000 ppm e 8000 ppm);
* Eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, KCI1 3 M;

* Eletrodo auxiliar ou contra eletrodo formado por um fio de platina adaptado em um

tubo capilar.

Antes de cada medida, as solugdes foram desaeradas pelo borbulhamento de gas N,
durante 5 minutos de modo a evitar a interferéncia de gas O, nas solucdes. Apos a cada
medida, a célula eletroquimica era lavada com detergente liquido, enxaguada com agua
deionizada, lavada com HNO; 10% e novamente enxaguada com dgua deionizada em grandes
quantidades. Os eletrodos também eram lavados com agua tipo (Milli-Q) de modo a evitar a

contaminagao de possiveis residuos de analitos.

Figura 08 - Célula eletroquimica padrao com trés eletrodos (a) eletrodo de trabalho, (b)
eletrodo de referéncia e (c) eletrodo auxiliar.

Todas as medi¢des voltamétricas foram realizadas a temperatura ambiente (25° C),

com um volume de solucao dentro da célula eletroquimica de 25 mL.
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4.3 - Eletrodos DDB

Os eletrodos DDB em niveis de dopagem 5000 ppm e 8000 ppm, foram crescidos
sobre substrato de silicio sintetizados pela técnica HF-CVD (do inglés, Hot Filament
Chemical Vapor Deposition) que envolve reacdes quimicas na fase gasosa. Os eletrodos
foram fornecidos através da parceria com o Laboratério de Eletroquimica de Materiais
Carbonosos — LABEMAC ¢ Laboratorio Associado de Sensores e Materiais — LAS,
coordenados pela Professora Dr.? Neidenéi Gomes Ferreira, do Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais — INPE para realizagdo dos experimentos.

4.4 - Reagentes e Solucoes

Todos os reagentes utilizados no preparo de solugdes foram de grau analitico e dgua

-1
do tipo I, obtida através do sistema Millipore, Direct-Q® 3 (18,2 MQ cm ). Na Tabela 06
encontram-se listados todos os reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 06- Reagentes e suas procedéncias

Reagentes Procedéncia Pureza
Acido Acético (C;H40,) Sigma - Aldrich 99,8%
Acido Borico (H;BO3) Dinamica 99.8%
Acido Fosforico (H3PO3) Nuclear 99,8%
Acido Sulftirico (H,SOy) Sigma - Aldrich 98%
Ferricianeto de Potassio Synth 999
K;[Fe(CN)q]
Cloreto de Potassio (KCI) Synth 999,
Tiametoxam (TXM) Sigma - Aldrich 99,7%

4.4.1 Eletrolitos

O eletrdlito suporte tem ampla aplicagdo em processos de oxidagcdo e redugdo. A
principio, o eletrélito suporte deve ser escolhido de acordo as espécies quimicas presentes na
solucdo, e deve apresentar as seguintes caracteristicas: elevada solubilidade, elevado grau de

ionizacdo e ser estdvel quimica e eletroquimicamente no solvente a ser utilizado. Um
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eletrélito de suporte pode ser um sal inorganico ou organico, um acido ou uma base, ou ainda

uma solucdo tampao como acetato, citrato ou fosfato (WANG, 2006).

Neste trabalho experimental, a primeira op¢ao para detec¢ao do inseticida TMX foi a
escolha do eletrolito suporte a ser empregado. Estudos foram feitos utilizando o cloreto de
potassio KCl na concentracdo 1M com o valor de pH=6,4 preparado antes de cada analise. O
KClI foi escolhido na deteccdo de TMX, uma vez que observou-se intensidade de corrente no

pH mencionado em pico catddico caracteristico do analito.

4.4.2 Tiametoxam

No procedimento analitico, utilizou-se o padrdo de tiametoxam (99,7%) adquirido
pela Sigma-Aldrich. Para os ensaios voltamétricos preliminares e avaliar a metodologia
proposta, a solucio padrio de TMX foi preparada na concentracio 1,0x10° pumol/L em
KCI 1M com pH=6,4. Em seguida a soluc¢do foi estocada em vidro escuro e mantida sob-

refrigeracdo até a sua utilizagao.

4.5 CARACTERIZACOES MORFOLOGICAS E ESTRUTURAIS DOS ELETRODOS
DDB

Nesta etapa do trabalho, os estudos das caracterizagdes morfoldgicas e estruturais
dos filmes DDB foram realizados por meio das técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX) e Espectroscopia de Espalhamento Raman
(Raman). Essas técnicas foram importantes na analise da superficie, bem como as estruturas

do material.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) - As imagens obtidas por MEV
auxiliam a observac¢ao das morfologias dos filmes e os graos cristalitos. As analises foram
feitas com o microscopio da marca JEOL, modelo JSM 5310, instalado no Laboratério
Associado de Sensores e Materiais LAS/INPE.

Os microscopios desta técnica sao sofisticados, mas simples de operar e a informacao
obtida na forma de imagens ¢ de facil interpretacdo. A principal fungdo do MEV ¢ produzir
uma imagem da superficie de amostras volumosas, através da varredura com feixes de
elétrons. E uma técnica muito utilizada na analise da morfologia superficial ¢ em anélise de
secoes de cortes transversais de amostras, permitindo verificar a morfologia do substrato e
interface (OLIVEIRA, 2012).
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Difracio de Raios X (DRX) - foi usada neste trabalho para investigar a orientacao
cristalografica, composi¢do, estrutura e fases presentes nos filmes DDB, em um equipamento

de raios X de alta resolucao Philips X’Pert MRD instalado no LAS/INPE.

Uma das técnicas mais importantes para determinagdo das estruturas cristalinas ¢ a
difragdo de raios X. A incidéncia de raios X sobre um plano atdmico provoca o espalhamento
de radiacdo em todas as dire¢des. A maior parte do que ¢ conhecido sobre espalhamento e
arranjos dos atomos em materiais cristalinos tem sido determinada diretamente por estudos de
difragado (BRAGA, 2008). Os raios X sao espalhados pelo arranjo dos atomos no cristal
gerando interferéncias construtivas e destrutivas, uma vez que o comprimento de onda de
radiacdo dos raios X ¢ da mesma ordem de grandeza da distancia entre as camadas dos
atomos (ABREU, 2012).

A distancia das camadas de dtomos no cristal, o comprimento de onda dos raios X e

o angulo de difracdo, obedecem a lei de Bragg, conforme a equagao:

n\ =2dsen® Equacao 05

em que & ¢ o angulo em que ocorre difracdo dos raios X, A € o comprimento de onda dos
raios X e n € um numero inteiro 1,2,3..., que descreve a ordem de difragdo. Essas ordens de
difragdo, representadas pelo niumero inteiro 7, sao uteis na resolucao da estrutura de um sélido

cristalino.

Espectroscopia de Espalhamento Raman — a espectroscopia de espalhamento
Raman foi desenvolvida a partir da descoberta do efeito do espalhamento inelastico da luz,
pelo cientista indiano Chandrasekhara Venkata Raman em 1928 (ABREU, 2012). Quando a
radiacdo passa por um meio transparente, as espécies presentes espalham uma fragdo do feixe
em todas as direcdoes. Raman, explicou este efeito através das interacdes de fotons com as
vibragdes de rede ou de fonons. Os fonons sdo acoplados aos fotons por polarizagdo induzida
no cristal pelo campo elétrico de um feixe de luz intensa (BRAGA, 2008).

E uma técnica valiosa por apresentar uma sensibilidade na caracterizacdo de
materiais ao ambiente molecular das espécies analisadas. Para avaliar tanto a qualidade dos
filmes, fases, como também a influéncia da inclusdo do dopante boro a técnica de microscopia
de espalhamento Raman ¢ bastante adequada.

Os espectros de espalhamento Raman, nesta dissertagdo, foram obtidos com auxilio
de um equipamento MicroRaman Sistema 2000 da marca Renishaw, instalado no Laboratorio

Associado de Sensores e Materiais LAS/INPE.
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4.6- CARACTERIZACOES ELETROQUIMICAS DOS ELETRODOS DDB

Para avaliacdo das atividades eletroquimicas dos eletrodos DDB5000 ppm e
DDBS8000 ppm, utilizou-se a técnica de voltametria ciclica (VC). Por meio desta técnica, foi
possivel obter a faixa de potencial de trabalho e foi também possivel estudar a cinética de

reversibilidade dos mesmos.

4.6.1- Estudo da Janela de Potencial

Os estudos para a determinagdo das faixas de potenciais de trabalho dos eletrodos
DDB5000 ppm ¢ DDB8000 ppm foram registrados por VC. Preparou-se uma solu¢cdo com
50 mL de H,SO4 0,5 M como eletrolito suporte. Os ensaios de VC foram obtidos em

varredura de potenciais no intervalo -1,5 a +3 V em uma velocidade de varredura de 30 mV/s.

4.6.2- Reversibilidade dos Eletrodos DDB

Para os estudos da cinética de reversibilidades dos eletrodos DDB5000 ppm e
DDB8000 ppm, utilizou-se a técnica de VC. Preparou-se uma solucdo de Kj[Fe(CN)g]
1,0 mmol.L! em H,SO4 0,5 M como eletrélito suporte. As velocidades de varredura
utilizadas ficaram nos intervalos de 5 a 100 mV/s.

A area eletroativa dos eletrodos de trabalho o DDB5000 ppm ¢ DDB8000 foram

calculadas a partir da equacdo de Randles-Sevcik.

i, =2,686 x10°n ** Ac D*v " Equagdo 06

Onde n ¢ o numero de elétrons envolvidos na reagdo eletroquimica, 4 (cm”) ¢ a area do
2 1N 4 . P 3 ~ L
eletrodo, D (cm”.s™) é o coeficiente de difusdo, ¢ (mol.cm™) é a concentragdo das espécies

eletroativas na solu¢do e v (V. s™) é velocidade de varredura.

4.6.3 Procedimento para Ativacao dos Eletrodos DDB

A limpeza e ativagdo dos eletrodos DDB foram realizadas de acordo com o
procedimento feitos por (SALAZAR-BANDA et al., 2006; SALAZAR-BANDA et al., 2010).
Antes da realizacdo das medidas eletroquimicas com o analito, realizaram-se estudos da
influéncia dos pré-tratamentos anddicos (TA) e pré-tratamentos catddicos (TC) aos eletrodos
DDB5000 ppm e DDB8000 ppm a fim de se obter a sensibilidade dos eletrodos frente a

molécula de TMX. Para tais estudos, os eletrodos foram submetidos a dois procedimentos
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eletroquimicos em solucdo de H,SO4 0,5 M. Sendo uma polarizagdo anodica (aplicagdo de um
potencial de +2,0 V por 300 s) e uma polariza¢dao catddica (aplicagdo de um potencial de
-2,0 V por 300 s). Apds cada procedimento os eletrodos foram lavados agua tipo 1. Esses
procedimentos foram realizados em célula diferente da c€lula de medida com o analito sob
investigagdo, usando a técnica cronoamperometria, sem agitacdo da solucdo durante a

polarizagao.
4.7 Estudos dos Parametros VRA/VOQ - VCR/VOQ

Realizaram-se estudos dos pardmetros de VRA/VOQ e VCR/VOQ de modo a obter
condigdes experimentais que pudessem influenciar no melhor sinal em corrente durante as
medidas voltamétricas. Foram realizados experimentos em triplicatas com um ciclo de
medi¢do feito com os seguintes parametros: potencial de deposicao (Ed), tempo de deposicao
(Td), frequéncia (f) e amplitude de pulso (a). Na Tabela 07 estdo descritas as condi¢des

experimentais para cada uma das técnicas, com os varios parametros pré-estabelecidos.

Tabela 07-Parametros pré-fixados por VRA/VOQ-VRC/VOQ

Parametros VRA/VOQ VRC/VOQ
Potencial de deposicao (V) -1 +1
Tempo de deposicao (s) 30 30
Amplitude (mV) 70 70
Frequéncia (Hz) 30 30

A partir dos parametros pré-estabelecidos, realizou-se a variagdo de cada parametro.
O critério de escolha do melhor pardmetro foi a andlises dos perfis voltamétricos das curvas
obtidas, a relacionar o melhor sinal em corrente, menor ruido e largura das curvas bem
definidas. Os experimentos realizados por meio das técnicas voltamétricas ocorreram apos a

adicao TMX, na célula eletroquimica com eletrolito suporte KCI 1M.

4.8 Figuras de Mérito da Metodologia Eletroanalitica

A andlise de um método analitico tem como objetivo principal demonstrar que o
procedimento analitico ¢ adequado para o uso pretendido, o que cientificamente significa que
o valor obtido para a concentracdo do analito deve ser verdadeiro dentro do erro experimental

(BRAHIM, 2016). Tais analises envolvem determinagdo da precisdo, repetibilidade,
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reprodutibilidade, limite de detec¢do (LD), limite de quantificagdo (LQ) e faixa de
linearidade.

Neste trabalho, a metodologia proposta foi avaliada pela curva analitica e por meio
do LD ¢ LQ.

A curva analitica consiste na preparagao de varios padrdes que contém concentragdes
conhecidas da substancia de interesse, nas quais sao introduzidas no instrumento e a resposta
instrumental ¢ registrada (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014). A resposta para o
procedimento analitico deve ser avaliada para quantidades conhecidas de constituintes
(padrdo) de forma que a resposta para uma quantidade desconhecida do analito seja
interpretada por meio de voltamogramas (ALMEIDA, 2013). Os dados resultantes sdo entdo
colocados em forma de graficos ou ajustando-os por meio de uma equagdo matematica

denominada modelo de regressao, que pode ser representada como:

y=ax+b Equacao 09

em que b ¢ o intercepto (o valor de y quando x for zero) e a , a inclinagdo da curva analitica.
Além dos coeficientes de regressdao a e b, também ¢ possivel calcular, a partir dos pontos
experimentais, o coeficiente de correlagio r?. Este parimetro permite uma estimativa da
qualidade da curva obtida, pois quanto mais proximo de 1,0 melhor sera a reta descrita pela
regressao linear.

O LD pode ser definido como a menor concentragao detectada de um analito de
forma confiavel, considerando o ruido presente nos sinais. Enquanto que o LQ ¢ a menor
concentragdo do analito a qual pode ser quantificada na amostra com elevada precisdo e
exatiddo aceitaveis. Dessa forma, a sensibilidade do método proposto pode ser avaliada por

meio do calculo de LQ com nivel de confianga 95% (SKOOG, HOLLER e WEST, 2014).

Assim, o LD e LQ na metodologia proposta, foram calculados a partir do coeficiente
angular obtido da curva de calibracdo. Por meio dos critérios das Equagdes 07 e 08 foram
registrados dez voltamogramas de brancos obtidos das correntes medidas no mesmo potencial

do pico voltamétrico de TMX com a relagao:

LD = 3,3Sb/B Equagdo 07
LQ = 10Sb/B Equagdao 08
Onde Sb ¢ o desvio padrao do intercepto ¢ B ¢ o valor do coeficiente angular da curva

analitica, os quais sdo essenciais na avaliacdo da aplicabilidade de um método.
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4.9 Deteccao do TMX em Amostras Reais

4.9.1 Coleta das Amostras e Armazenamento

Com objetivo de determinar o composto organico TMX em uma matriz ambiental
real, foram coletadas cinco (5) amostras de 4gua no més de marco de 2017. As coletas foram
feitas em pontos diferentes proximas ao igarapé do rio Moraes (Figura 09), onde ¢ realizado o
processo de cultivo do guarand na cidade de Maués cerca de 268 Km em linha reta de
Manaus. A cidade de Maués ¢ caracterizada por possuir uma forte producao agricola de
guarana. No entanto, o jeito moderno de fazer agricultura, os leva a contaminar os rios e
igarapés por residuos de agrotoxicos empregados no cultivo dos guaranazais por via
pulverizacao foliar e aplicagdo no solo.

As amostras foram coletadas em frascos de polietileno com capacidade de 1L, em
seguida, foram colocadas em uma bolsa térmica com pedras de gelo mantendo-se resfriadas
durante a viagem. No laboratorio foram mantidas em um refrigerador dois dias antes de suas
analises por voltametria. Com este fim, as amostras foram filtradas em seguida analisadas por

procedimentos analiticos no laboratério de pesquisa em quimica inorganica LPQI da UFAM.

IGARAPE DO RIO MORAES

Ponto de Coletas

Figura 09- Imagem de satélite do Igarapé do rio Moraes municipio de Maués-AM
Fonte: Google Earth Pro.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteriza¢oes Morfologicas e Estruturais

Neste trabalho, as caracterizagdes morfologicas e estruturais dos filmes DDB foram
realizadas por meio das técnicas MEV, DRX e Raman. Essas técnicas foram importantes
por analisar a superficie, bem como as estruturas e a cristalinidade do material, as quais sdo
fundamentais para se garantir a reprodutibilidade e confiabilidade das respostas

eletroquimicas.

5.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV apresentadas na Figura 10, mostraram que os filmes
foram crescidos de maneira regular em toda a superficie do substrato para os dois eletrodos,
sem a presenca de fissuras ou delaminagdes. Além disso, € possivel observar que o filme
DDB8000 ppm mostra uma superficie mais rugosa, formada por graos de diamantes bem
facetados e simétricos, com textura uniforme, e orientacdo cristalografica predominante (111).
Segundo (GOODALL et al., 2014) eletrodo com superficie mais rugosa, aumenta a area

eletroquimica e apresenta maior intensidade de corrente.

t
|~

MAG': S{eﬁxﬁr-"rv:‘ éOkV WD: 15|:rlm : ol : SE MAG: 5000 x HV: 20,0 kv WD: 15,0 mm
Figura 10- Imagens de microscopia eletronica de varredura com ampliagao de 5000 x para os
eletrodos (A) DDB5000 ppm e (B) DDB8000 ppm.
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5.1.2 Difracao de Raios X

Com a finalidade de investigar as fases presentes nos filmes DDB, realizou-se
estudos de Difragdo de Raios X com as amostras. A analise foi realizada no intervalo de 20

igual a 5 a 80°.

700
—— 5000 ppm
0097 8000 ppm Si (400)
500 - i
£)
=
S 4004
=
<
S
z 3004
z

200

100 |

20

Figura 11- Difratogramas de Raios X dos eletrodos (a) DDB5000 ppm e (b) DDB8000 ppm.

Os difratogramas da (Figura 11) mostram as orientagdes cristalograficas dos filmes
DDB5000 ppm ¢ DDB8000 ppm crescidos sobre substrato de Si. As amostras apresentam
picos afiados a 20 = 44,65° e 76,20°, os quais se referem a fase do carbono diamante
associados aos planos cristalograficos (111) e (220) respectivamente. Tais picos confirmam a
presenga da fase diamante e a cristalinidade do material (ENGENHORST, 2015;
MIGLIORINI, 2016). Os valores de tamanhos dos cristalitos aos dois eletrodos foram
calculados a partir da largura do pico a meia altura usando-se a equacao de Sherrer. De acordo
com a equacao de Sherrer, o valor de tamanho do cristalito para o eletrodo DDB5000 ppm foi
de 36,22 nandémetro, enquanto, para o eletrodo DDB8000 ppm foi de 42,55 nandmetro
correspondente ao pico 20 = 44,65°. Os difratogramas mostram um pico mais intenso em
70,07° associado ao plano (400) referente ao substrato Si (JAWAD, et al. 2012; YONG, 2014;
BAl et al. 2015; POULOPOULOS, et al. 2015).
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5.1.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A partir dos espectros de espalhamento Raman (Figura 12) foi possivel indentificar a
presenca de carbonos do tipo sp® e sp’, bem como avaliar a microestrutura dos filmes em

relacdo ao crescimento de diamante cristalino sobre o substrato de Silicio.

900 —— 5000 ppm
—— 8000 ppm

12000 -

10000 -

w

.

2 8000-

©
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500 1000 1500

-
Deslocamento Raman (cm’™)

Figura 12- Espectros de Espalhamento Raman dos eletrodos DDB5000 ppm ¢ DDB8000
ppm.

Os espectros de espalhamento Raman apresentados na Figura 12, confirmam a
qualidade dos filmes de DDB5000 ppm e DDB8000 ppm e a sua reprodutibilidade.
Analisando os dados dos espectros, observou-se a presenca de uma banda caracteristica de
diamante em 1.332 cm™ referente as ligagdes C—C do tipo sp’. As bandas em 500 e
1.220 cm™ sdo mais intensas com o eletrodo mais dopado em relagdo ao eletrodo menos
dopado, evidenciando o aumento na incorporagdo de boro nos filmes (YU et al,, 2013; ADE,
2015; CUI, 2015; YANG, 2015). Observou-se também aos eletrodos uma banda em torno de
1.550 cm™ que pode ser atribuida 4 banda G correspondente a formacdo de carbono grafite

(AZADFAR, 2015).

5.2 CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA

A caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos DDB foi realizada pela técnica VC. Por

meio desta técnica foi possivel se determinar a faixa de potencial de trabalho e a

reversibilidade dos eletrodos, frente aos sistemas constituidos por reagdes de oxidagdo e
reducdo [Fe(CN)s]*"™*.

44



5.2.1 Janela de Potencial

A Figura 13 mostra a faixa de potencial de trabalho para os dois eletrodos DDB.
Observa-se uma faixa de potencial de trabalho de aproximadamente 2,5 V para o eletrodo
DDB5000 ppm e também para o eletrodo DDB8000 ppm, Esse valor de potencial obtido
evidencia que os eletrodos permitem as detec¢cdes de compostos que possuem potenciais

preferenciais positivos sem que ocorra a interferéncia da eletrélise da agua.

6,0x10°

4,0x10™ - 30 mV/s

2,0x10™ - i

0,0 -

1 (A)

= 5000 ppm
—— 8000 ppm

-2 1 0 1 2 3
E(V) vs Ag/AgClI

Figura 13-Voltamogramas ciclicos para os eletrodos DDB5000 ppm ¢ DDB8000 ppm em
solugao de H,SO4 0,5 M com velocidade de varredura de 30 mV.s™.

Também ¢€ possivel verificar na Figura 13, que a partir das reagdes de oxidacdo e
reducdo da dgua ndo ha diferenca significativa de potenciais entre os eletros DDB5000 ppm e
DDB8000 ppm. Segundo (ALVES, 2014) a extensdo da janela de potencial entre as reagdes
de desprendimento de H, e O,, depende do estado hidrogenado ou oxigenado em que se
encontra a superficie do eletrodo. Assim, reagdes redoxes podem ser usadas para caracterizar
esse tipo de eletrodo.

A e B sdo as regides onde ocorrem os processos de redugdo e oxidacdo da agua

respectivamente conforme as equagdes 09 e 10.

2H,0()+2 ¢” «—» Ha(g) + 20H (aq) Equagio 09

H;Oq «—2e +7205() +2 H ' (aq) Equagio 10
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1(A)

5.2.2 Reversibilidade dos Eletrodos DDB

Para avaliagcdo das reversibilidades dos eletrodos DDB5000 ppm ¢ DDB8000 ppm,
utilizou-se a técnica de VC. Preparou-se uma solucdo de Kj;[Fe(CN)¢] 1,0 mmol.L”! em

H,S04 0,5 M como eletrolito suporte com diferentes velocidades de varredura nos intervalos

de 5a 100 mV/s.
3,0x10°
2,0x10° A ,
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Figura 14- Voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos a) DDB5000 ppm e b)
DDB8000 ppm com solu¢ao de K3[Fe(CN)g] 1,0 mmol.L"! em H,SO4 0,5 M.

A Figura 14 apresenta os voltamogramas ciclicos com caracteristicas intrinsecas dos
eletrodos. Os voltamogramas foram obtidos com aplica¢dao de potencial no intervalo de -0,5 a
1,2 V para ambos os eletrodos. Como esperado a medida que aumenta a velocidade de
varredura, aumenta a intensidade de corrente. Notou-se também que a diferenca no nivel de
dopagem proporcionou ao eletrodo diferenca na sua eletroatividade, tal que o eletrodo mais
dopado apresentou cinética mais rapida e um bom perfil voltamétrico a relacionar ao eletrodo
menos dopado. Segundo (PLESKOV, 2002) eletrodos mais dopados tendem a apresentar
comportamentos mais reversiveis que eletrodos menos dopados.

A éarea eletroquimica dos eletrodos em dopagens diferentes foi obtida a partir da
intensidade maxima de picos de correntes nos voltamogramas (Figura 14) utilizando a
equacdo de Randles-Sevcik (Equagdo 06), a qual se encontrou uma area eletroativa de 1,2 cm®
para o eletrodo DDB5000 ppm e 1,3 cm?” para o eletrodo DDB8000 ppm. Enquanto que a area
geométrica foi de 0,23 cm” e 0,25 cm” para os eletrodos em estudo.

A diferenca entre a area eletroquimica e a area geométrica dos eletrodos ¢ justificada
pelas analises morfologicas obtidas por MEV. As imagens mostram graos microcristalinos,

aleatoriamente orientados, formados por cristais bem facetados com preferencial orientagao
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cristalografica (111). Estas caracteristicas favorecem a rugosidade dos filmes, o que resulta
em uma 4rea ativa maior a relacionar a area geométrica dos filmes.

O grafico apresentado na Figura 15 mostra os valores de AEp em funcgdo das
velocidades de varredura (v) para os filmes DDB em solugdo K;3[Fe(CN)¢] 1,0 mmol.L"' em
H,S04 0,5 M. As condigdes instrumentais foram as mesmas para os dois eletrodos. Observa-
se na Figura 14 que AEp aumenta linearmente com o aumento das velocidades de varredura.
Observa-se também que para o eletrodo mais dopado, AEp aproxima-se de (60/n) por elétron
transferido a medida que diminui a velocidade de varredura (SKOOG, HOLLER e WEST,
2014). Como consequéncia, esse eletrodo aproxima-se da reversibilidade (BRAGA et al,
2015). Para o eletrodo DDB5000 ppm, AEp ultrapassa o valor de (60/n) caracterizando uma
resposta de comportamento irreversivel. Essa caracteristica torna-se mais evidente quando se
plota em grafico a corrente de pico anddica em fun¢do da raiz quadrada da velocidade de

varredura e se observa um comportamento nao linear para o eletrodo DDB5000 ppm.
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Velocidade de varredura (mV/s)

Figura 15- Relagdo entre AEp e velocidade de varredura dos eletrodos obtidos em solugdo
com Kj3[Fe(CN)s] 1,0 mmol.L! em H,SO4 0,5 M.

Os valores de AEp obtidos para o eletrodo DDB8000 ppm em estudo estdo proximo
ao valor relatado na literatura que deve ficar aproximadamente de 60 mV por elétron
transferido, para caracterizar um comportamento reversivel em um sistema eletroquimico.

Na Figura 16, estd representada graficamente a corrente de pico anddica Ipa em

fungio da raiz quadrada da velocidade de varedura (v para os eletrodos DDB5000 ppm e
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eletrodo DDB8000 ppm. O sistema redox Fe(CN)s>™* para o eletrodo DDB8000 ppm

apresentou uma relacao de linearidade sobre o eletrodo DDB5000 ppm, traduzida pela relagao

172

Ipa x (v) "“ com r*> = 0,997 caracteristica de um sistema reversivel. Este fato sugere que ha um

processo de transferéncia de elétrons controlado por difusdo de espécies eletroativas da
solugdo para o elétrodo. Este resultado de linearidade confirma a relagdo Ipa x (v)"?
independe da velocidade de varredura, sendo este um critério de reversibilidade para o

sistema eletroquimico (BRAGA et al,, 2015; WANG, 2006).
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Figura 16- Relagdo entre corrente de pico anddica e raiz quadrada da velocidade de varredura
dos eletrodos DDB 5000 ppm ¢ DDB8000 ppm em solucdo 1 mmol.L" de K;[Fe(CN)s]
0,5 M de HQSO4.
Observou-se também um comportamento ndo linear para o eletrodo DDB5000 ppm
como mostra a Figura 16. Segundo (SALAZAR-BANDA et al., 2012) esse comportamento
pode ser associado a estrutura cristalografica, nivel de dopagem e quantidade de carbono com

ligages do tipos sp” e sp° para este eletrodo.
5.3 ESTUDOS DOS PARAMETROS DE VRC/VOQ

A VRC/VOQ foi selecionada como método eletroanalitico simples e rdpido na
determinagdo de TMX em baixas concentracdes € um curto periodo de tempo. Segundo
(AMMAR et al, 2016) a corrente de pico obtida por VOQ ¢ dependente de varios parametros
instrumentais como o potencial de deposicdo (Ep), freqiiéncia (f), e amplitude (a). Estes
parametros influenciam significativamente na resposta de pico em corrente. Assim, para
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encontrar as melhores condi¢cdes na determinagdo do inseticida, investigou-se a influéncia de
cada parametro nos perfis votamétricos das analises do TMX.
A Tabela 08 apresenta os parametros de VRC/VOQ e os valores selecionados para

deteccao de TMX em eletrodos DDB5000 ppm e DDB8000 ppm.

Tabela 08-Parametros de VRC/VOQ estudados e valores selecionados para a detec¢ao de
TMX.

Parametros Valores selecionados
Potencial de deposicao Ep (V) +1,25
Tempo de deposicao Td (s) 60
Frequéncia f (Hz) 50
Amplitude a (mV) 100

Todos os experimentos foram realizados em uma solugdo preparada com uma
quantidade de massa de TMX padrao em um baldo de 25 mL adicionando KCI 1M como

eletrélito suporte de pH= 6.4 na célula eletroquimica.
5.4 ESTUDO VOLTAMETRICO VRA/VOQ-VRC/VOQ

A Figura 17 mostra os voltamogramas obtidos por VRA/VOQ e VRC/VOQ na
deteccado de TMX empregando-se o eletrodo DDB8000 ppm. O referido eletrodo foi
empregado por apresentar maior concentracdo de boro. Os estudos dos voltamogramas
mostraram a viabilidade de utilizar-se apenas a técnica VRC/VOQ por registrar maior
intensidade de corrente e também o sinal eletroanalitico em aproximadamente -1,4 V.
Observa-se na técnica VRA/VOQ, a corrente tende a zero a medida que a varredura prossegue
para potenciais positivos, ndo sendo possivel enxergar a ocorréncia de corrente de pico
anodica para esta técnica. O potencial obtido por meio da técnica VRC/VOQ ¢ semelhante ao
trabalho referenciado (PAPP et al., 2010) o qual utilizou o eletrodo de carbono vitreo na

determinagao de TMX.
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Figura 17- Voltamogramas obtidos por meio das técnicas VRA/VOQ e VRC/VOQ com
eletrodo DDB 8000 ppm.

5.5 PRE-TRATAMENTOS ANODICO E CATODICO

As Figuras 18 (A e B) mostram o comportamento da corrente de pico apds o pré-
tratamento anodico (TA) e pré-tratamento catddico (TC) na deteccdo do inseticida TMX.
Neste estudo, antes das realizagdes das analises voltamétricas com o analito, realizou-se um
pré-tratamento anodico a partir de polarizagdo anddica com potencial aplicado de +2 V. Com
o objetivo de limpar a superficie dos eletrodos para os experimentos posteriores, os eletrodos
foram lavados com &agua ultrapura e a uma nova solu¢do de H,SO4 0,5 M realizou-se uma
polarizacdo catddica em potencial de -2 V para condicionamento da superficie
preferencialmente em terminagdes de hidrogénio. As duas polarizagdes ocorreram por 360 s

em solucao de H,SO4 0,5 M, sem agitacdo da solugdo durante as polarizagdes.
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Figura 18-Voltamogramas de (VRC/VOQ): (A) DDB 5000 ppm (B) DDB 8000 ppm, em KCI
IM (pH=6,4) apds tratamento anddico e o tratamento catddico. Parametros (VRC/VOQ),
Td =30s, Ed=+1V, f=30 Hz, a=70 mV.

Para este experimento, a solucdo foi preparada na concentracdo 1,0x10° pmol/L com
eletrélito suporte KCI 1M (pH = 6,4). Observa-se na Figura (A) eletrodo DDB5000 ppm uma
corrente de pico em -1,3 V, enquanto que para o eletrodo DDB8000 ppm Figura (B) uma
corrente de pico em -1,4 V. Uma diferenga muito pequena no deslocamento para potenciais
menos negativo ao T.A ¢ registrada para os dois eletrodos. Dessa forma o T.A e T.C foram

utilizados antes de cada experimento contendo o analito na solu¢do no decorrer do trabalho.

5.6 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS VOLTAMETRICOS
5.6.1 - Potencial de Deposicao (Ed)

O desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica requer a otimizacdo dos
parametros que possam influenciar na resposta do eletrodo. Portanto, foi realizado o estudo
dos parametros da VRC/VOQ, como potencial de deposicao (Edep), frequéncia (f) e
amplitude de pulso (a) para deteccdo do TMX.

O efeito do potencial de deposicao foi estudado no intervalo de (+1,5 a -1,5 V) em
solucdo de KCI IM e pH=6,4 para os eletrodos DDB5000 ppm ¢ DDB8000 ppm. Conforme
descrito no item 4.7 desta dissertagdo, os estudos voltamétricos tiveram como ponto de
partida parametros inicialmente preestabelecido, deste modo, para o estudo do efeito do (Ed)
utilizou-se tempo de deposicao Td= 30 s, f = 30 Hz, a = 70 mV. Os resultados estdao

apresentados na Figura 19.
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Figura 19- Estudo do potencial de deposi¢do na determinagdo de TMX utilizando VRC/VOQ.
(A) DDB 5000 ppm, (B) DDB8000 ppm. Condi¢des experimentais: Eletrolito suporte = 25
mL de KCI1 1 M; pH=6,4; Td = 30s; f =30 Hz ; a=70 mV.

Observa-se nos voltamogramas da Figura 19, o melhor perfil voltamétrico e sinal de
corrente para o inseticida TMX foi obtido com Ed =+ 1,25 V tanto para o eletrodo DDB5000
quanto para o DDB8000, o que demonstra que o analito oxida neste potencial. Até o presente
momento, ndo hé na literatura trabalhos para deteccdo de TMX por VRC/VOQ utilizando
DDB com as mesmas condigoes utilizadas nesta dissertacao. Porém, (PUTEK et al., 2012)
obtiveram resposta de Ed= 0,005 V para deteccao de TMX por VOQ em agua do rio e mel

utilizando eletrodo s6lido de filme de almagama de prata.
5.6.2 Tempo de Deposicao (Td)

Também se realizou estudo do tempo de deposicao do TMX sobre a superficie dos
eletrodos. O tempo de deposi¢do também ¢ um fator relevante a ser considerado nos
parametros voltamétricos. Uma vez que estd relacionado com o periodo de tempo que o
analito tera para oxidar na superficie do eletrodo (FERREIRA, 2013)

Este estudo foi feito a uma concentragio do TMX 1.0x10° pmol/L. O perfil
voltamétrico caracterizou-se por um pico de redu¢do com o tempo de deposi¢do no intervalo

de 10 s a 60 s, utilizando o Ed =+1,25 V.
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Com relagdo ao tempo de deposi¢dao, o tempo de 60 s foi selecionado para este
trabalho por apresentar boa definicdo do pico de redugdo por VRC/VOQ nos estudos dos
eletrodos como mostra a Figura 20 (A e B). (PUTEK et al., 2012) desenvolveram novo
método eletroanalitico para deteccdo de TMX por VOQ em agua do rio e mel utilizando
eletrodo solido de filme de almagama de prata e escolheu o tempo de deposi¢ao de 20s para

realizacdo de seu trabalho.
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Figura 20- Estudo do tempo de deposi¢do na determinacdo de TMX utilizando VRC/VOQ.
(A) DDB 5000 ppm, (B) DDB8000 ppm. Condi¢des experimentais: Eletrolito suporte
= 25mL de KCI 1 M; pH=6,4; Ed=+1,25V ;a=70 mV.

Para os diferentes tempos analisados, o potencial de reducao de TMX utilizando o
eletrodo DDB com menor dopagem aproximou-se de -1,3 V, enquanto que, para o eletrodo de
maior dopagem foi de -1,4 V, sendo que o eletrodo DDB8000 apresentou maior intensidade

de corrente de pico.

5.6.3 Frequéncia (f)

A frequéncia (f) ¢ um dos parametros mais importantes na VOQ, pois determina
intensidade dos sinais analiticos e consequentemente na sensibilidade do método (ALMEIDA,
2013). O estudo da variagdo de frequéncia foi feito entre 10 e 90 Hz, usando uma
concentracdo de 1,0x10° pmol/L de TMX na célula eletroquimica num intervalo de potencial
entre 0,5 V a -1.7 V (mesmas condi¢gdes aplicadas para os eletrodos DDB5000 ppm e
DDBS8000 ppm).
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Na Figura 21 (A) e (B) os voltamogramas mostram que existe um aumento gradual
da intensidade de corrente de pico com a frequéncia. Outra caracteristica foi o deslocamento
dos picos para potenciais menos negativo quando houve o aumento da frequéncia e os
voltamogramas mostram também que, a partir de 90 Hz ndo houve resultado significativo
para tais medidas. Entretanto, o perfil voltamétrico para o eletrodo DDB8000 ppm apresentou
menor largura do pico. Dessa forma a frequéncia 50 Hz passou a ser utilizada para os estudos
posteriores por apresentar melhor perfil voltamétrico no que diz respeito a intensidade de

corrente de pico e diminuicao sinal/ruido na redugdo do TMX utilizando os eletrodos em

estudo.
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Figura 21- Estudo da Frequéncia na determinagdo de TMX utilizando VRC/VOQ. (A)
DDB5000 ppm, (B) DDB8000 ppm. Condigdes experimentais: Eletrdlito suporte = 25 mL de
KCIl 1 M; pH=6,4; Td =60s, Ed =+1,25 V; a =70 mV.

Nessa frequéncia selecionada, o potencial (Ep) ¢ aproximado em torno de -1,3 V para
os dois eletrodos. O resultado obtido ¢ semelhante aquele obtido por (PAPP et,.al, 2010) que
determinou o TMX por VPD no eletrodo de pasta de carbono a base de tricresil fosfato.
(PUTEK, et al.,2012) obtiveram resposta de /= 180 Hz por VOQ usando um eletrodo de

filme solido de amalgama de prata.

5.6.4 Amplitude (a)

A Figura 22 (A) e (B) apresenta voltamogramas de VRC/VOQ na andlise com a
solucdo 1,0x10° pmol/L de TMX em diferentes valores da amplitude. Neste estudo, foi feito a
variagdo da amplitude de pulso sobre a intensidade de corrente nos intervalos de 60 mV a

100 mV para os dois eletrodos. A Figura supracitada mostra um aumento proporcional da
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corrente de pico com o aumento significativo da amplitude. A variagdo da amplitude para o
eletrodo DDB5000 ppm e DDBS8000 ppm apresentaram influéncia significativa na
seletividade do pico de reducdo, que tende a se deslocar para valores menos negativo com
altos valores de amplitude. Com isso, optou-se por trabalhar com uma amplitude de 100 mV

nos experimentos posteriores para os dois eletrodos.
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Figura 22-Estudo da amplitude na determinacdao de TMX utilizando VRC/VOQ. (A) DDB
5000 ppm, (B) DDB8000 ppm. Condi¢des experimentais: Eletrélito suporte = 25 mL de
KCl1M; pH=6,4; Td = 60s, Ed=+1,25 V ; a=100 mV.

(PUTEK et al., 2012) desenvolveram novo método eletroanalitico para detecg¢ao de
TMX por VOQ em agua do rio e mel utilizando eletrodo so6lido de filme de almdgama de
prata. PUTEK e seus colaboradores utilizaram a = 50 mV para deteccdo de TMX.

6 - FIGURAS DE MERITO

6.1 Curva analitica

Apos ter sido feita a otimizagdo das melhores condi¢des experimentais por meio dos
parametros da técnica VRC/VOQ, estudou-se a relagdo da corrente de pico em funcdo da
concentragdo de TMX, de forma a averiguar a linearidade na redu¢do de TMX, utilizando os

eletrodos DDB5000 ppm ¢ DDB8000 ppm.

A construgdo da Curva analitica foi obtida através do método descrito ((SKOOG,
HOLLER e WEST, 2014). Inicialmente preparou-se uma solugdo estoque por diluigao de uma
quantidade de TMX em eletrolito suporte o KCl 1M (pH=6,4) de concentracao

1,0 x10* pmol/L. A partir da solugio estoque, foram transferidas aliquotas necessarias a
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preparacdo de seis solugdes diferentes no intervalo de concentragdo entre 12,8 pumol/L

(3,72 pg/mL) e 108 umol/L (31,6 pg/mL) respectivamente.

Na Figura 23 sdo mostrados os voltamogramas de VRC/VOQ registrados neste

intervalo de concentragao citado anteriormente com o uso do eletrodo DDB5000 ppm.
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Figura 23-(A) Resposta Voltamétrica do método desenvolvido para a determinacdo de TMX,
em condic¢oes otimizadas (Tabela 02). Outras condi¢des: KCI 1M, pH = 6,4; [TMX] 1,28x107
a 1,08x10™ mol. L. (B) Curva analitica para a solugdo padrio de TMX no uso do eletro

DDB5000 ppm.

Pode-se observar que a corrente de pico aumenta proporcionalmente com o aumento

de concentragdo de TMX. De modo, que ha uma dependéncia da corrente de pico com relagao

a concentracdo do inseticida. A curva analitica da Figura 23 mostrou uma boa relagdo linear

entre a corrente de pico e a concentragdo do analito, confirmado pelo coeficiente de

correlagdo linear de r*= 0,992, que comprova a boa resposta eletroanalitica do método.

De acordo com os estudos acima mencionados, os parametros otimizados também

foram aplicados para estabelecer a curva de calibracdo para o eletrodo DDB8000 ppm.
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Figura 24 - (A) Resposta Voltamétrica do método desenvolvido para a determinagdo de TMX,
em condicdes otimizadas (Tabela 08). Outras condi¢des: KCl 1M, pH = 6,4; [TMX]
1,28x107 a 1,08x10™* mol. L-1. (B) Curva analitica para a solucdo padrio de TMX no uso
eletrodo DDB8000 ppm

Os voltamogramas de VRC/VOQ também mostraram linearidade para o eletrodo
DDB8000 confirmado pelo coeficiente de correlagio linear de r* = 0,998. Observa-se na
Figura 24 (B) que largura do pico ¢ menor e mais definida com o emprego do eletrodo
DDB8000 ppm. Quanto aos potenciais de reducao de TMX obtidos nesta dissertacao, estdo
semelhantes aos valores da literatura, sendo utilizados com outros materiais eletrodicos

(PAPP, 2010; PUTEK, 2012; CHORTI, 2014).

6.2 Limites de Deteccido e Quantificacio (LD e LQ)

O valor calculado para o LD ¢ considerado como 3 vezes o desvio padrdao de 10
medidas do branco dividido pelo coeficiente da curva analitica, obtendo o valor de 10 pmol/L
para o eletrodo DDB5000 ppm e 1,5 umol/L para o eletrodo DDB8000 ppm. Sendo que os
limites de quantificacdo foram determinados empregando a mesma metodologia, porém foi
considerada uma relacdo sinal/ruido de dez vezes o desvio padrao da resposta do branco. Os
resultados do LQ foram de 30 umol/L para o eletrodo DDB5000 ppm e 4,5 pmol/L para o
eletrodo DDB8000 ppm, os quais sdo semelhantes aos valores obtidos em outros trabalhos da
literatura, usando outros materiais eletrodicos para detec¢do de TMX (SABINO, 2010;
PUTEK, 2012; CHORI, 2014, RAHMAN, 2015).

57



Portanto, baseado nestes valores de LD e LQ obtidos neste trabalho foi possivel
constatar que a metodologia proposta de VRC/VOQ com o eletrodo de DDB esta apta a ser

empregada em analises de rotina.

7 - ANALISES DAS AMOSTRAS DE AGUA CONTAMINADA

Para determinar o inseticida TMX, uma aliquota de 5 mL de cada amostra de dgua
contaminada foi transferida para a célula eletroquimica contendo 20 mL de KCl 1M
(pH = 6,4). A amostra foi desaerada por borbulhamento de géas nitrogénio por 5 minutos. Em
seguida, as amostras foram lidas e os voltamogramas registrados (Figura 25) com as melhores

condi¢des selecionadas por meio dos parametros voltamétricos otimizados.

O método proposto foi aplicado para determinacdo de TMX em cinco (5) amostras
de 4gua, as quais foram numeradas de acordo com a coleta em cinco pontos diferentes do
igarapé do rio Moraes.

No voltamograma da (Figura 25 A) nao foi encontrado concentracao de TMX. Pois o
LD obtido ao eletrodo DDB 5000 ppm, ndo foi satisfatorio para quantificacdo de TMX nas

amostras de d4gua contaminadas.
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Figura 25- Sinal em corrente para determinagao de TMX, coletado em cinco pontos diferentes
do 4gua no igarapé do rio Moraes Maués — AM. Solu¢do contendo 5 mL da amostra e 20 mL
de eletrolito suporte KCL 1M e pH = 6,4. (A) DDB 5000 ppm e (B) 8000 ppm.

Dos cincos pontos coletados, foi detectado TMX em trés das amostras coletadas (01,

02 e 03) utilizando o eletrodo DDB8000 ppm (Figura 25 B). Na coleta de ponto 01, como
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pode ser verificado na (Figura 25 B) o sinal em corrente de pico foi de aproximadamente
2,03x10™, para a coleta de ponto 02 o valor de corrente foi 5,03x107 ¢ para a coleta de ponto
03 o valor em corrente foi de 6,89x10™. Ao aplicar tais valores de correntes de pico na
equagao da reta, verificaram-se valores correspondentes a 9,6 pmol/L para o ponto 01, para o

ponto 02 foi de 5,0 umol/L e para o ponto 03 a concentracdo foi de 2,5 pmol/L.

Para os pontos 04 ¢ 05 nao ha indicios de deteccdao, o que pode estar associado a
varios fatores como: meia vida em agua, pontos distantes do plantio dos guaranazais, periodo

de aplicacdes e fendmeno naturais (correnteza da dgua do igarapé).

Salientamos a dificuldade em detectar amostras ambientais devido as variagdes que

ocorrem nas coletas como um todo e a diversidade de fatores ambientais.
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8- CONCLUSAO

Neste estudo caracterizou-se os eletrodos DDB5000 ppm ¢ DDB8000 ppm por
técnicas morfologicas, estruturais e eletroquimicas. As imagens obtidas por MEV mostraram
que os filmes cresceram sobre o substrato de Silicio de maneira regular em toda a sua
superficie sem a presenca de fissuras ou delaminagdes. Os espectros Raman mostraram que os
dois eletrodos apresentaram uma linha caracteristica do diamante em 1.332 cm™, bandas
grafiticas em aproximadamente 1.500 cm™ e banda caracteristica da dopagem dos filmes em
torno de 500 cm”. A caracterizagdo eletroquimica mostrou que os eletrodos DDB
apresentaram ampla faixa de potencial (~2,5 V) e utilizando o sistema Kj;[Fe(CN)g] foi

observada uma melhor cinética de reversibilidade para o eletrodo de maior dopagem.

O método eletroanalitico desenvolvido baseou-se em técnicas voltamétricas como a
voltametria ciclica e voltametria de redissolucdo catodica acoplada a voltametria de onda
quadrada utilizando como eletrodo de trabalho o DDB em dopagens 5000 ppm e 8000 ppm. O
estudo dos parametros da técnica VRC/VOQ foram realizados a partir da otimiza¢ao dos

parametros: 7d, Ed, f'e a, os quais foram eficazes na detec¢ao de TMX.

A otimizagdo dos parametros eletroanaliticos geraram LD e LQ compativeis com os
encontrados para eletrodos carbonosos. A detec¢do em amostra real e os resultados
demonstraram que ¢ possivel através da metodologia proposta utilizar o eletrodo DDB para
este fim. Deste modo, conclui-se que o método proposto utilizando os eletrodos DDB ¢

adequado na deteccdo de inseticida neonicotindide TMX.
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