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ULTRASOUND POTENTIALITIES ON THE DETERMINATION OF THE PESTICIDE CARBARYL USING DIAMOND
ELECTRODES. The potentiality of the use of ultrasound radiation in association with a boron-doped diamond electrode was evaluated
on the voltammetric determination of the pesticide carbaryl. Improvements in the sensitivity, limit of detection and reproducibility of
the measurements were observed due to both, the enhancement of mass transport and the cleaning of the electrode surface provided

by ultrasound. Satisfactory recovery levels for carbaryl in pure water (96-98%) and pineapple juice (89-92%) for quiescent and

sonovoltammetric methodologies were obtained. These methodologies can be alternative tools for the analyses of pesticides in

fruit samples, mainly the insonated condition that improve the analytical performance and dispense intermediary cleanings of the

electrode surface.

Keywords: boron-doped diamond; sonoelectroanalysis; food samples.

INTRODUCAO

A determinacdo eletroanalitica direta de compostos organicos
téxicos, como os pesticidas, em amostras de alimentos € fortemen-
te prejudicada pela adsor¢do e/ou insolubilizacdo de produtos da
oxidagdo destes compostos na superficie de eletrodos e, também,
pela grande quantidade de interferentes presentes nessas amostras,
diminuindo deste modo a sensibilidade e a reprodutibilidade das
medidas eletroquimicas.

Uma possibilidade de minimizar esse fendmeno de inativacio
eletrédica € o uso da radiagiio de ultrassom em associacdo a estudos
voltamétricos.'? A introduc@o do ultrassom em sistemas eletroquimicos
¢ caracterizada pelo significativo aumento do transporte de massa que
melhora a sensibilidade analitica em comparag¢@o a medidas quies-
centes. O uso de ultrassom promove também a ativagio da superficie
eletrédica por meio do processo de cavitag@o, que consiste na criagao,
ampliagdo e implosao de cavidades de vapor e gases.’ Esta melhora do
transporte de massa € devida ao colapso de bolhas perto ou na interface
eletrodo-solugdo, com a formagao de fluxos de altas velocidades dire-
cionados a superficie eletrédica e a movimentagdo da bolha na regido
préxima ou dentro da camada de difusdo do eletrodo. E interessante
ressaltar que os fluxos acusticos sdo os maiores responsaveis pelo fluxo
convectivo até a interface sélido-liquido. Diante disso, o aumento do
transporte do material eletroativo a superticie eletrédica pode ser medi-
do assumindo uma diminuigéo da espessura da camada de difuséo ().

Esses efeitos sinérgicos do ultrassom foram demonstrados na deter-
minagdo de nitrito em dgua pura’ e de pesticidas e subprodutos (metil-
paration e 4-nitrofenol) em amostras de alimentos®’ sobre o eletrodo de
diamante dopado com boro (DDB). Desta maneira, decidiu-se explorar
a potencialidade da associacéo do ultrassom ao eletrodo de DDB para a
determinagio do pesticida carbaril (pertencente ao grupo dos carbama-
tos). Codognoto et al.® mostraram a determinac@o de carbaril em dguas
naturais via oxidacdo do nitrogénio amida da molécula do composto,
utilizando a voltametria de onda quadrada (SWV) e o eletrodo de DDB.

*e-mail: gustgarb@yahoo.com.br
*Artigo em homenagem ao Prof. Hans Viertler

Esse processo se mostrou irreversivel (auséncia de corrente reversa)
e ocorreu num potencial de 1,45 V vs. Ag/AgCl. Essa determinagio
voltamétrica foi prejudicada pela forte adsorcdo e/ou insolubilizagdo de
produtos da oxidac@o de carbaril na superficie do eletrodo.

O carbaril (1-naftil N-metilcarbamato), inseticida de amplo
espectro, € usado para o controle de pragas em vdrias culturas como
abacaxi, algoddo, magd, tomate, entre outras, além do uso como
moluscicida e acaricida.” A exposi¢ido dos humanos a este composto
pode causar a inibi¢do da enzima colinesterase, originando problemas
neuroldgicos.'” Geralmente, a pele humana apresenta uma larga ab-
sor¢do desse pesticida.!! Diante da necessidade do monitoramento de
residuos deste composto, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria
(ANVISA)? estabeleceu os limites maximos de residuos (LMRs)
permitidos para o carbaril em diferentes culturas agricolas, sendo o
valor, por exemplo, para a cultura de abacaxi de 500 pg kg

Os residuos de carbaril em amostras ambientais sdo geralmente
determinados por técnicas cromatograficas'*!” que incluem compli-
cados pré-tratamentos ou clean-up das matrizes. Uma alternativa
para essas andlises sdo as técnicas eletroanaliticas empregando,
por exemplo, eletrodos modificados'®?* e DDB.*** Esse material
eletrodico®-?® apresenta ampla janela eletroquimica devida a pouca
reatividade quimica da superficie do diamante, grande resisténcia a
varios meios agressivos, baixas correntes capacitivas e robustez me-
canica, que o caracteriza como um material ideal para experimentos
sonoeletroquimicos.”*

Com isso, 0 objetivo deste estudo foi avaliar os comprovados efeitos
benéficos do ultrassom em eletroquimica, na determinacéo voltamétrica
de carbaril em dgua pura e em uma matriz complexa (amostra de suco
de abacaxi) empregando também o eletrodo de diamante.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Foi preparada uma solucdo estoque do carbaril (Bayer Crop
Science, 99,3%) na concentracdo de 1,0 x 102 mol L' em aceto-

nitrila (J.T. Baker). O eletrélito suporte utilizado foi o Na, SO, (J.T.
Baker) 0,1 mol L.
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Preparo da amostra

A amostra de abacaxi foi adquirida no comércio local. A deter-
minac¢ao de residuos de carbaril no suco desta amostra foi realizada
ap6s um procedimento de extragdo liquido-liquido (ELL).?! Este
consistiu do uso de 10 g da amostra bruta de abacaxi e de 10 mL de
acetonitrila. A amostra foi fortificada com uma quantidade de carbaril,
resultando em uma concentragio de 5,0 x 10~ mol L' do composto.
A mistura (amostra fortificada + acetonitrila) foi agitada por 2 min
e deixada em repouso por 30 min.

Procedimento analitico

Previamente a construcio de curvas analiticas na auséncia e na
presenca do ultrassom, o eletrodo de DDB recebeu um pré-tratamento
anddico a+3,0V e catédico a—3,0 V durante 5 e 30 s, respectivamente,
em uma solugdo de H,SO, 0,5 mol L', para garantir a reprodutibi-
lidade das medidas eletroquimicas® e a obtenc@o de baixos limites
de detecgdo (LD).*” As curvas analiticas foram obtidas pela adi¢do
de quantidades conhecidas do analito padrio a solucdo contendo o
eletrélito suporte.

Para a determinag@o do limite de detecgdo e de quantificacio
(LQ),» utilizou-se o desvio-padrdo da média aritmética de oito
voltamogramas dos brancos obtido das correntes medidas (S,) no
mesmo potencial do pico voltamétrico do carbaril e as Equacdes 1 e
2, onde b corresponde ao coeficiente angular das curvas analiticas.

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

Os experimentos de recuperacio foram realizados adicionando-se
também aliquotas fixas do analito as solucdes contendo somente o
eletrdlito suporte e as solugdes contendo o eletrdlito € uma quanti-
dade fixa da amostra de suco apds a ELL, seguida por adi¢des de
quantidades conhecidas do analito padrdo e com isso, obtiveram-se as
curvas analiticas resultantes. As concentragdes analisadas de carbaril
foram de 9,0 e 30,0 x 10° mol L'. As porcentagens de recuperacdo
(R%) para o processo na auséncia e na presenca do ultrassom foram
calculadas pela Equagdo 3, cujo o valor da concentragio do analito
encontrada se refere ao valor obtido pela extrapolacdo das curvas
analiticas.

R% = [analito]

/ [analito] x 100 3)

encontrado adicionado

Instrumentacio

Foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro Pyrex® de com-
partimento simples (50 mL) com entrada para a ponteira do ultrassom,
para o tubo de borbulhamento de nitrogénio e para o sistema de trés
eletrodos.' Foram empregados o eletrodo de DDB com 8000 ppm de
B e de drea geométrica de 0,25 cm?como eletrodo de trabalho (Ada-
mant Technologies SA, La Chaux-de-Fonds, Sui¢a), Ag/AgCl (KC1
3,0 mol L") como eletrodo de referéncia e uma placa de platina de
1,0 cm? como eletrodo auxiliar. A ponteira do ultrassom foi colocada
em frente ao eletrodo de DDB.

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato da marca Autolab, modelo PGSTAT 30. A necessidade
do controle bipotenciostdtico** da ponteira de titinio do ultrassom
foi eliminada, isolando o transdutor em rela¢do a ponteira com um
disco de Teflon®. O ultrassom foi gerado por um equipamento modelo
VCX 130 (Sonics & Materials, EUA), capaz de emitir radiacdo em
uma frequéncia fixa de 20 kHz.

Quim. Nova

A intensidade do ultrassom foi controlada pela amplitude de
vibragdo da ponteira quando imersa em solucéo (20-50%). A inten-
sidade de 20% (poténcia maxima de 14 W) foi aplicada em todo o
estudo somente durante a realizacdo de cada medida voltamétrica,
para minimizar o aquecimento local da solucdo e prolongar a vida
util do eletrodo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Determinacio sonovoltamétrica de carbaril em agua pura

Conforme relatado anteriormente,® a determinagéo de carbaril
por SWV sobre o eletrodo de DDB ¢ bastante prejudicada pela
significativa adsorcéo e/ou insolubiliza¢@o de produtos da oxidacdo
do carbaril, contribuindo para a inativagao da superficie do eletrodo.

Similarmente a detec¢io sonoeletroquimica de metilparation e de
4-nitrofenol,®’ o ultrassom foi aplicado na determinagéo voltamétrica
de carbaril em condigdes previamente otimizadas de meio reacional
e de pardmetros da SWV,? tais como frequéncia (f), amplitude (a) e
incremento de varredura (AE ), para minimizar a inativagao eletrédica
e melhorar a sensibilidade da resposta voltamétrica. Estas condicdes
foram Na SO, 0,1 mol L™ (pH = 6,0) como eletrélito suporte com f
=300s",a=50mV e AE =2 mV.

A metodologia sonoeletroanalitica consistiu na otimizagio de
parametros, tais como a distdncia da ponteira do ultrassom em relagao
ao eletrodo (d), a amplitude de vibragdo da ponteira quando imersa
em solugdo (A) e o tempo de aplicagio da radiagd@o antes das medidas
eletroquimicas (#). Vdrios voltamogramas em diferentes valores de d
(25-5 mm), A (20-50%) e ¢ (0, 5 a 20 s) foram obtidos, comparados
entre si e com a resposta obtida na auséncia do ultrassom. Na Figura
1, estéo apresentados os voltamogramas para a oxidagdo do carbaril
na auséncia e na presenca do ultrassom para vdrios valores de d.
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Figura 1. Sono-SWV mostrando o efeito da variagdo da distancia da ponteira

do ultrassom em relagdo ao eletrodo de DDB para a oxidagdo de carbaril a
50,0 x 10 mol L™ na auséncia (1) e na presenga do ultrassom (2-4) sendo a
dde 15(2); 10(3); 5 mm (4). Condi¢oes: Na,SO, 0,1 mol L™ (pH = 6,0) com
f=300s", a=50mV, AE = 2mV. Ultrassom: A =20% et=0s

Notou-se que o valor da corrente dos sonovoltamogramas aumen-
ta a medida que a d diminui justificado pelo aumento do transporte
do material eletroativo até a superficie eletrédica e diminuigdo da d.
Pela obtencao da maior intensidade da resposta sonovoltamétrica a
uma d de 5 mm, este valor foi utilizado nos estudos posteriores. O
estudo sonovoltamétrico nao foi realizado em menores valores de d,
devido a possibilidade de erosdo da superficie do eletrodo de DDB
e também ao processo de shielding.® Se a ponteira do ultrassom es-
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tiver bem préxima ao eletrodo de DDB (d menores que 5 mm), isto
poderia causar um bloqueio de parte da corrente que passa entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, resultando numa densidade
de corrente ndo uniforme na superficie eletrédica (shielding)® e, com
isso, interferir diretamente na medida eletroquimica.

Além disso, o processo de sonoeletroxidacao do carbaril acontece
em potenciais mais positivos em relacdo ao voltamograma na auséncia
do ultrassom, a medida que a distancia entre a ponteira e o eletrodo
diminui. Esse deslocamento no valor de potencial € devido aos efeitos
de cavitac@o. Sabe-se que as bolhas geradas por esse processo crescem
proximas a superficie eletrédica, tornando-se um obstdculo para o
crescimento da camada de difusdo e, consequentemente, dificulta a
ocorréncia do processo eletroquimico.’

Em adicdo, esses deslocamentos de potenciais podem também ser
justificados pelo aumento da queda dhmica. Esse fendmeno consiste
numa for¢a motriz, na forma de potencial, necessdria para vencer a
resisténcia da solugd@o. Essa forca segue a lei de Ohm e € igual ao
produto da corrente em ampéres pela resisténcia da célula em ohms.*
Diante dos elevados valores de corrente obtidos em menores valores
de d (resultados da Figura 1), hd um aumento da queda dhmica e,
consequentemente, o processo eletroquimico ocorre em maiores
valores de potencial. E importante citar que esses deslocamentos de
potenciais em medidas sonovoltamétricas também foram observados
nos estudos do metilparation e do 4-nitrofenol.®’

Em estudos da variagdo da A e do ¢ a um valor de d constante (5
mm) para a oxidag@o de carbaril, ndo foi observado um aumento na
intensidade de corrente dos sonovoltamogramas quando comparados
ao voltamograma obtido em condigdes de A = 20% e ¢t = 0 s. Adi-
cionalmente, neste estudo de variacdo de ¢, também nao foi notada a
degradagio sonoquimica do pesticida. Com isso, as condi¢des otimi-
zadas para a aplicac@o do ultrassom na determinaco voltamétrica de
carbaril foram um valor de d de 5 mm, A de 20% com aplicag@o do
ultrassom somente durante as medidas voltamétricas.

Como consequéncia do uso do ultrassom na oxidagao de carbaril,
um aumento no transporte das espécies eletroativas até a superficie
eletrodica foi observado, visto que as respostas sonovoltamétricas
(6-10) do sistema apresentaram intensidades de corrente 1,5 vezes
maiores que aquela obtida na primeira resposta realizada em condi-
¢des quiescentes (1), como mostra a Figura 2.
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Figura 2. Voltamogramas de onda quadrada sucessivos para a oxidagdo de
carbaril a 50,0 x 10° mol L' na auséncia (1-5) e na presenga do ultrassom
(6-10). Condigoes: Na,SO, 0,1 mol L™ (pH = 6,0) comf= 30057, a = 50 mV,
AE =2 mV. Ultrassom: d = 5 mm e A = 20%

Além disso, a Figura 2 mostra o efeito da limpeza da superficie
eletrédica por meio das curvas 1-5 e 6-10 obtidas sucessivamente

Potencialidades do uso de ultrassom na determinagdo do pesticida carbaril 2263

na auséncia e na presenca do ultrassom, respectivamente, todas
realizadas sem limpeza intermedidria da superficie.! Esse efeito
ocorre por meio de colapsos cavitacionais de microbolhas produzidas
pelo ultrassom. Notou-se que as medidas voltamétricas sucessivas
realizadas na auséncia da radiacdo (curvas 1-5) apresentaram uma
continua diminuic@o na resposta devido a adsor¢do e/ou insolubili-
zacdo de produtos da oxidagdo do carbaril. Consequentemente, uma
diminui¢do na sensibilidade do método de detec¢ao foi observada.
Por outro lado, os sucessivos sonovoltamogramas (curvas 6-10)
mostraram pequenas mudangas na corrente. Esses experimentos
demonstram a capacidade do ultrassom em limpar a superficie do
eletrodo de diamante, permitindo o seu uso continuo sem a necessi-
dade de limpezas intermediarias.

Ap6s a otimizacdo das condigdes experimentais de aplicagdo do
ultrassom, voltamogramas de onda quadrada em diferentes concen-
tracdes de carbaril foram obtidos em solucdo de Na SO, 0,1 mol L',
na auséncia (Figura 3A) e na presenca do ultrassom (Figura 3B). A
figura inserida na Figura 3B corresponde as curvas analiticas para o
intervalo de concentragdes estudado.
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Figura 3. Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentragoes
de carbaril na auséncia (A) e na presenca (B) do ultrassom: 0 (1), 3,00 (2) a
50,0 x 10° mol L7 (13). Condigdes: Na,SO, 0,1 mol L (pH = 6,0) com f =
300 s, a=50mV, AE = 2 mV. Ultrassom: d = 5 mm e A = 20%. Inser¢do
em B: curvas analiticas obtidas

Como mostrado na Tabela 1, o valor de sensibilidade obtido
para a curva realizada na presenga do ultrassom € 1,5 vezes maior
em relagdo ao valor obtido em condigdes quiescentes. A precisio
dos valores de sensibilidade, avaliada pelo cédlculo do desvio padrio
relativo (rsd), foi 2,0 vezes melhor para o método sonovoltamétrico
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(1,95%) que o valor obtido pela SWV na auséncia do ultrassom
(3,91%), confirmando o sinergismo produzido na combinacdo da
irradiagdo de ultrassom com medidas eletroanaliticas.

Tabela 1. Parametros obtidos pelas curvas analiticas, valores de LD e LQ
e porcentagens de recuperagio para a oxidacdo de carbaril na auséncia e na
presenca do ultrassom

Parametros Agua pura

SWV sono-SWV
b (A L mol™) 1,65 2,41
rsd® (%) 391 1,95
r 0,9990 0,9995
S, (uA) 8,10 x 107* 8,30 x 107
LD (ug L) 2,96 2,08
LQ (ug L) 9,87 6,92
Rec 1% (%) 98 +2 98 + 1
Rec 28 (%) 96 + 1 97x2

An = 3, para cada caso; ® n = 3, para cada concentracio: 9,0 (Rec 1) e
30,0 (Rec 2) x 10 mol L.

A determinagdo do LD e do LQ foi realizada conforme o pro-
cedimento descrito na parte experimental. O valor do LD obtido na
presenca do ultrassom foi de 1,03 x 10~ mol L' (2,08 ug L), um
valor ligeiramente menor que o obtido na auséncia da radiagdo, 1,47
x 107 mol L' (2,96 pg L™). Apesar da pequena melhora no LD,
a limpeza da superficie do eletrodo de DDB providenciada pelo
ultrassom foi bastante eficiente, como € claramente mostrado na
Figura 2, evidenciando que a limpeza intermedidria da superficie ndo
¢ necessdria durante a construcio de curvas analiticas na presenga
do ultrassom. Isto diminui consideravelmente o tempo necessario na
determinacdo analitica do pesticida, simplificando também o método
de deteccao. Adicionalmente, foi observado que os valores de LD e
de LQ sao bastante inferiores ao valor de LMR permitido para este
pesticida como, por exemplo, na cultura de abacaxi (LMR = 500 ug
kg™). Os parimetros das regressdes lineares e os valores de LD e LQ
estdo sumarizados na Tabela 1.

Em adicdo, o valor do LD determinado para o método sonovol-
tamétrico € menor que aquele obtido, por exemplo, por Pedrosa et
al.” que utilizaram um biossensor amperométrico baseado na AChE
(9,0 ug L") e também menor que o valor obtido por Cai e Du,” que
construiram um sensor baseado na imobilizagdo da AChE sobre ele-
trodos impressos modificados com nanotubos de carbono de paredes
multiplas (4,0 ug L.

Estudos de recuperacio de carbaril em dois niveis de concen-
tracdo (9,0 e 30,0 x 10° mol L") foram realizados para se avaliar
a exatiddo das metodologias propostas e os bons resultados obtidos
estdo incluidos na Tabela 1. Com isso, as metodologias desenvolvidas
foram aplicadas para a detecgdo de carbaril numa amostra de suco
de abacaxi.

Determinacio sonovoltamétrica de carbaril numa amostra de
suco de abacaxi

Inicialmente, medidas voltamétricas utilizando a SWV foram
realizadas em solugdes contendo o eletrdlito suporte e aliquotas da
fase organica provenientes da ELL (sem dopagem com carbaril) e
demonstraram auséncia de residuos do pesticida na amostra estudada.
Em seguida, avaliou-se a exatiddo da metodologia voltamétrica, na
auséncia e na presenga do ultrassom, por meio de estudos de recu-
peracdo do analito intencionalmente adicionado a amostra de suco

Quim. Nova

de abacaxi, em niveis de concentragdo de 9,0 e 30,0 x 10° mol L!
apos a etapa de ELL.

Na Figura 4, estdo apresentados os voltamogramas e as curvas
de recuperacéo para a concentragdo de 9,0 x 10-° mol L' de carbaril.
Estudos na concentrac¢do de 30,0 x 10° mol L' apresentaram perfis
voltamétricos e curvas de recuperacdo semelhantes a concentragio
anterior.
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Figura 4. Voltamogramas de onda quadrada obtidos para 9,00 x 10-° mol L™
de carbaril apos ELL com acetonitrila em uma amostra de suco de abacaxi (1)
e para solugades resultantes apds adi¢do de aliquotas conhecidas do composto
(2-6) na auséncia (A) e na presenga (B) do ultrassom. Condigdes: Na,SO, 0,1
mol L™ (pH = 6,0) com f = 300 s, a = 50 mV, AE_= 2 mV. Ultrassom: d = 5
mm e A = 20%. Inser¢oes em B: curvas de recuperagdo obtidas

As adequadas porcentagens de recuperacdo obtidas (na faixa
entre 89 e 92%) estdo listadas na Tabela 2. Esse conjunto de dados
demonstra que a aplicagdo da SWV e da sono-SWV sobre o eletrodo
de DDB sdo poderosas ferramentas para a determinacdo de carbaril
em amostras de alimentos, tais como frutas.

E importante ressaltar que as curvas obtidas na auséncia do
ultrassom apresentadas nas Figuras 3A e 4A foram construidas com
a limpeza intermedidria da superficie do eletrodo de DDB e que as
medidas sonovoltamétricas foram realizadas sem a limpeza inter-
medidria da superficie. Isso destaca a importancia da metodologia
sonoeletroquimica desenvolvida, visto que foram obtidos resultados
analiticos satisfatorios. Além disso, a metodologia desenvolvida
neste trabalho se apresentou bem mais simples e rdpida em relagio
a algumas metodologias cromatograficas desenvolvidas para a detec-
¢do analitica de carbaril.'>!>!7 Nestes estudos, os autores utilizaram
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Tabela 2. Porcentagens de recuperacdo de carbaril, na auséncia e na presenca
do ultrassom, em uma amostra de suco de abacaxi apds procedimentos de ELL

Suco de Abacaxi

Recuperagdes

SWV sono-SWV
Rec 1" (%) 89 +3 89 +2
Rec 2" (%) 90 +2 92+2

‘n =3, para cada concentracdo: 9,0 (Rec 1) e 30,0 (Rec 2) x 10 mol L.

a cromatografia liquida de alta eficiéncia para a determinacdo do
pesticida, acompanhada por complexos procedimentos de extragiao
do analito de amostras de alimentos.

CONCLUSOES

Os resultados evidenciaram que o ultrassom associado a SWV
empregando o eletrodo de DDB ¢ uma interessante ferramenta para a
determinag@o do pesticida carbaril, assim como para outros pesticidas
empregados na agricultura.® Isto € devido ao aumento do transporte do
material eletroativo até a superficie do eletrodo e a eficiente limpeza
desta superficie, ambos os efeitos proporcionados pelo ultrassom,
resultando em andlises mais sensiveis, rapidas e reprodutiveis.

As metodologias na auséncia e na presenca do ultrassom em
conjunto com um prévio procedimento de ELL foram aplicadas com
sucesso para a determinacio de carbaril em uma amostra de suco de
abacaxi, obtendo porcentagens de recuperacéo do analito entre 89 e
92%. Esses métodos podem ser utilizados para a andlise de residuos
de pesticidas da classe dos carbamatos em amostras de frutas, com
vantagem para o método sonovoltamétrico, visto que nao € necessaria
a limpeza intermedidria da superficie eletrédica.
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