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RESUMO

O Mancozebe é um fungicida pertencente a classe dos ditiocarbamatos (DTC)
amplamente empregado na agricultura como fungicida ndo sisttmico, controlando uma
grande variedade de fungos em culturas de arroz, batata, citros e tomate. Atualmente, as
industrias agroquimicas quantificam o teor de Mancozebe em seus produtos comercias
utilizando titulagdo iodomeétrica. O maior inconveniente dessa metodologia é o tempo
de analise (cerca de duas horas e trinta minutos), o que acarreta tempo de inatividade,
méao-de-obra ociosa e atrasos na aprovacdo do produto final, gerando problemas no
fluxo de producdo e atrasos na entrega. Desta forma, esta dissertacdo apresenta um
método eletroanalitico para a quantificacdo do fungicida Mancozebe em defensivos
agricolas utilizando eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) e analise por injecdo
em batelada (BIA) com deteccdo amperométrica. Para tanto, foram realizados estudos
com relacdo a escolha do eletrolito suporte (solucdo fosfato pH 9,0) e do potencial
aplicado (+0,3 V). Apos esta etapa, parametros do sistema BIA tais como velocidade de
injecdo e volume injetado foram otimizados. Em relacdo a quantificacdo de Mancozebe
foi obtida uma curva analitica com limite de deteccdo de 5,14x10” mol L™ e limite de
quantificacdo 1,71x10° mol L™. Estudos de interferentes foram realizados e obteve-se
coeficientes de recuperacdo entre 88,7 e 109 %. O teor de mancozebe foi determinado
em defensivos agricolas com erro relativo inferior a 1,85 %, e com a alta frequéncia

analitica, cerca de 90 injecdes por hora.

Palavra chave: Mancozebe. Ditiocarbamatos. Amperometria. BIA. DDB.



ABSTRACT

The Mancozeb is a fungicide belonging to the class of dithiocarbamates (DTCs) widely
used in agriculture and non- systemic fungicide controlling a wide variety of fungi in
crops of rice, potato, tomato, and citrus. Nowdays, the agrochemical industries quantify
the content of Mancozeb in their commercial products using iodometric titration. The
biggest drawback of this methodology is the analysis time (about two hours and thirty
minutes), which causes downtime, hand labor and idle delays in approving the final
product, creating problems in the flow of production and delays in delivery. This work
presents the aplication electroanalytical method for the determination the fungicide
Mancozeb in pesticides using boron-doped diamond electrode (BDD) and batch
injection analysis (BIA) with amperometric detection. Studies regarding the choice of
the electrolyte (phosphate solution pH 9.0) and potential applied (+0.3 V) were
performed. And, the BIA system parameters such as injection rate and injected volume
were optimized. Regarding the quantification of Mancozeb, an analytical curve with a
detection limit of 5.14x10”" mol L™ * and limit of quantification 1.71x10° mol L™ * was
obtained. Interfering studies were performed and yielded recovery coefficients between
88.70 and 108.7 %. The content of mancozeb was determined in samples of pesticides
with relative error lower than 1.85 %, another advantages associated to the developed

method is high analytical frequency (90 injections per hour).

Keywords: Mancozeb. Dithiocarbamates. Amperometric. BIA. BDD
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1 INTRODUCAO

O Decreto 4.074, de 4 de janeiro de 2002, que regulamenta a Lei 7.802/1989, em
seu artigo 1°, inciso 1V, define os agroquimicos como [1]:

Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos destinados
ao uso nos setores de produgdo, armazenamento e beneficiamento de
produtos agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou
plantadas, e de outros ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e
industriais, cuja finalidade seja alterar a composi¢do da flora ou da fauna, a
fim de preserva-las da agdo danosa de seres vivos considerados nocivos, bem
como as substdncias de produtos empregados como desfolhantes,
dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento.

A mesma lei tem ainda como objetos de interesse a vigilancia dos componentes e
afins, que séo definidos:

Componentes: sdo 0s principios ativos, os produtos técnicos, suas matérias-
primas, os ingredientes inertes e aditivos usados na fabricacdo de agrotoxicos e afins.

Afins: sdo os produtos e os agentes de processos fisicos, quimicos ou biolégicos,
destinados ao uso nos setores de produgédo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicéo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acéo danosa de seres vivos
considerados nocivos; substancias e produtos, empregados como desfolhantes, dessecantes,
estimuladores e inibidores de crescimento;

Podem ser encontradas, ainda, diversas outras definicdes em textos sobre o
assunto:

* Defensivos agricolas, agrotoxicos, pesticidas ou praguicidas sdo produtos
naturais ou sintéticos, que atuam sobre pragas, ervas e fungos na producéo agricola [2];

* Defensivos agricolas sdo substancias com agdo biologica que tém por finalidade
defender as plantas de algum agente nocivo [3];

» Defensivos agricolas, praguicidas ou pesticidas sdo substancias quimicas
utilizadas para prevenir, combater ou controlar uma praga. Martins et al.[4] ressalta, ainda,
gue ndo podem ser considerados defensivos agricolas as vacinas, medicamentos, antibiéticos
de uso humano ou veterinario e os agentes usados para o controle bioldgico das pragas;

* Pesticida ¢ qualquer substancia ou mistura de substancias que tem por finalidade
prevenir, destruir, repelir ou mitigar qualquer peste (Agéncia de Protecdo Ambiental dos

Estados Unidos - EPA). Registra ainda a EPA que a legislacdo americana também considera



como pesticida qualquer substancia ou mistura de substéncias usada como desfolhante,
dessecante, estimulador ou inibidor de crescimento [5].

Segundo sua finalidade, os agroquimicos sdo divididos nas seguintes classes de
uso: inseticidas (combatem insetos em geral), fungicidas (atingem os fungos) e herbicidas
(que matam as plantas invasoras ou daninhas). Os pesticidas séo usados na agricultura, na
pecuaria e mesmo no ambiente doméstico: inseticidas, fungicidas, acaricidas, nematicidas,
herbicidas, bactericidas, vermifugos [6].

Aproximadamente 600 ingredientes ativos sdo utilizados na formulacdo de
defensivos agricolas para uso especifico na agricultura [7]. Esses pesticidas fazem parte de
uma grande variedade de substancias quimicas com diferentes grupos funcionais e, desta
forma, apresentam diferentes modos de acdo, biotransformacao e eliminacdo. Os pesticidas
podem ser divididos em organofosforados, derivados de uréia, carbamatos, ditiocarbamatos,
organoclorados, bipiridilios, piretroides e nitrocompostos, entre outros, sendo que alguns
deles podem causar danos a saude e ao meio ambiente.

O Brasil é o terceiro maior mercado mundial de pesticidas, com aproximadamente
400 ingredientes ativos registrados no pais, incluindo seis ditiocarbamaos, que sdo
importantes fungicidas de acdo néo sistémica e de amplo espectro de atividades empregados
para controle de fungos em uma grande variedade de culturas (arroz, batata, citros e tomate)
[8].

Dentre os ditiocarbamatos destaca-se, 0 Mancozebe, que é uma mistura de [[1,2-
etilenobisditiocarbamato] (2-)] de manganés e zinco, pertencente ao subgrupo etileno-bis-
ditiocarbamatos, os quais sdo compostos organicos sulfurados derivados do &cido bis-
ditiocarbadmico. Trata-se de uma molécula insolivel em solventes organicos, como por

exemplo, acetona, acetonitrila, metanol, etanol, apresenta baixa solubilidade em agua e

decompde na presenca de radiacéo ultravioleta e em solugdes acidas [9].
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Figura 1. Estrutura molecular do fungicida Mancozebe.

Desde sua apresentacdo em 1967, o Mancozebe vem sendo amplamente utilizado
no mundo por apresentar alta eficiéncia no combate de varias espécies de fungos, prevencéao
no crescimento de mofos e por prevenir as culturas de danos causados por fungos, e por
apresentar baixa toxicidade. No entanto, os EBDCs apresentam riscos associados ao seu
principal produto de metabolizacéo, a etilenotiouréia (ETU).

A ETU (Figura 2) pode provocar hiperplasia da tiredide e alteracdes significativas
nos niveis séricos dos hormonios tireoidianos, no homem e em animais de laboratorio, além
de apresentar efeitos teratogénicos, carcinogénicos, mutagénicos e imunotdxicos. Outro
metabolito com agBes toxicologicas significativas é o dissulfeto de carbono (CS,) que induz a
neuropatologias, decréscimo no nivel de testosterona, mudancas degenerativas no tecido
testicular e afeta a espermatogénese. O manganés também presente na molécula de
Mancozebe e Manebe, ambos ditiocarbamatos, pode provocar hidrocefalia e Parkinsonismo
[10].

CH,—NH.
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Figura 2. Estrutura molecular da ETU.

Estudos comprovaram o efeito carcinogénico, desordens reprodutivas e
neurotoxicidade em animais de laboratorios, e em trabalhadores rurais expostos ao
Mancozebe, os quais ndo usam os devidos equipamentos de protecdo necessarios para o
manuseio do produto [11].

O Mancozebe € classificado, segundo a ANVISA, como um fungicida de
classificacdo ambiental 1, ou seja, muito perigoso ao meio ambiente [12]. Essa classificacdo é
baseada nos parametros de bioacumulacdo, persisténcia, transporte, toxicidade a diversos
organismos, potencial mutagénico, teratogénico (capaz de produzir danos ao feto durante a

gestacdo causando anomalias) e carcinogénico.



Os ditiocarbamatos atuam nos fungos inibindo enzimas essenciais a esses
microorganismos, como por exemplo, piruvato desidrogenase, oxoglutarato desidrogenase e
succinato desidrogenase, interferindo na producao de energia [13].

Atualmente, o controle de qualidade de defensivos agricolas a base de Mancozebe
em inddstrias nacionais utiliza titulacdo iodométrica. A metodologia empregada consiste na
digestdo acida do fungicida originando o gas dissulfeto de carbono (CS;) que € borbulhado
em uma solucdo metandlica de hidroxido de potéssio, sendo entdo titulado. O maior
inconveniente dessa metodologia é o tempo de analise (cerca de duas horas e trinta minutos),
0 que acarreta tempo de inatividade na producdo, mao-de-obra ociosa e atrasos na aprovagéo
do produto final, gerando problemas no fluxo de producéo e atrasos na entrega.

Outra metodologia proposta, porém ndo empregada em industrias agroguimicas,
para quantificacdo de Mancozebe é dada por Gustafsson e Thompson [14], a qual consiste na
derivatizacdo do fungicida por meio de um processo de metilagdo, sendo a molécula
derivatizada quantificada por cromatografia liquida de alta eficiéncia. A amostra de
Mancozebe é solubilizada em solucdo de 25 m mol L™ de EDTA (pH 9,5), em seguida é
filtrada e o pH da solugo ajustado entre 6,5-8,5 com a adicdo de HCI 2 mol L™ e 5 mL de
hidrogenossulfato de tetrabutilamonio 0,4 mol L. A mistura entdo é agitada no funil de
separacdo com 30 mL de metil iodeto 0,05 mol L™ em cloroférmio e hexano na proporgéo
3:1. Apos coletado a fase organica, a mesma € concentrada no rotaevaporador com 5 mL de
1,2-propenodiol 20% (v/v) em cloroférmio. Em seguida a fase organica concentrada é
transferida para um baldo volumétrico de 10 mL e diluida com metanol. Dessa solucdo sdo
retirado 0,5 g e diluidas para 10 g com metanol, da qual 20 uL é injetados no cromatografo
liquido de alta eficiéncia nas seguintes condi¢des: fase movel 50:50 (acetonitrila/agua), fluxo
de 1 mL min™, comprimento de onda 272 nm, sendo o tempo de retencdo aproximadamente
9,3 min.

Outros métodos indiretos para a quantificacdo de Mancozebe utilizam-se de
técnicas como espectrofotometria, cromatografia gasosa e cromatografia gasosa com injetor
headspace. Tais técnicas sdo de alto custo e necessitam de alto tempo de andlise sendo
inconveniente para serem empregadas em laboratorios de controle de qualidade, além de
utilizar reagentes e solventes com alto grau de toxicidade, como metanol, cloroférmio,
hidrogenossulfato de tetrabutilamonio, hexano, metil iodeto, entre outros.

Em 1996, Lo et al. [15] propuseram a associacdo das tecnicas de absorcdo

atbmica e cromatografia liquida com deteccdo ultravioleta para determinacdo de



ditiocarbamatos, afim de distinguir o fungicida Propinebe dos demais ditiocarbamatos Zinebe,
Manebe, e Mancozebe em produtos formulados, o que ndo é possivel pelo método de titulacdo
iodométrica do CS,. Primeiramente, a concentracdo de Propinebe foi determinada pelo
método proposto por Gustafsson e Thompson [14]. Em seguida a técnica de absor¢do atbmica
foi utilizada para determinar a concentracdo de Zn e Mn. Se os resultados da absorgéo
atdbmica mostrarem que a concentracdo de Zn é maior que 10%, a amostra é considerada como
sendo Zinebe; se a concentracdo de Zn é maior que 10% e de Mn menor que 2% a amostra é
considerada como sendo Manebe; e se a concentracdo de Zn é maior que 2% e de Mn maior
que 10% a amostra é considerada como sendo Mancozebe.

Em 2006, J. Moros et al. [16, 17], propuseram duas metodologias para a
determinacéo direta de Mancozebe em agroquimicos: espectroscopia de infravermelho médio,
e espectroscopia de infravermelho proximo com transformada de Fourier. Em ambos os casos
utiliza-se uma identificacdo prévia das amostras usando uma classificacdo dendrografica e
calibracdo de minimos quadrados parciais, estabelecida a partir de um conjunto de nove
padrdes externos e otimizados para cada tipo de amostra. Moros comparou as duas
metodologias propostas como o método de Gustafsson e Thompson [14], e observou as
seguintes vantagens: alta frequéncia analitica, diminuicdo do volume de reagentes e de
residuos gerados, alem dos métodos propostos ndo serem destrutivos.

Armenta et al. [18] propuseram a determinagdo direta de Mancozebe por
espectrometria fotoacustica. A metodologia consiste na medida direta do espectro de
transmitancia de amostras sélidas e modelo de calibracdo multivariada para quantificacdo do
Mancozebe em produtos comerciais. O método proposto apresenta alta frequéncia analitica,
ndo necessita de etapa de pré-tratamento da amostra e € uma alternativa aos métodos
cromatografico e classico (titulacdo iodométrica), porém, apresenta alto custo instrumental e
altos limites de deteccéo e quantificacéo.

Recentemente Mujawar et al. [19] desenvolveram uma metodologia analitica para
quantificar ditiocarbamatos em matrizes vegetais (frutas e legumes) que apresentou baixo
limite de quantificacdo, menor que 40 ug Kg™. A preparacdo da amostra vegetal consiste na
reacdo do ditiocarbamato com cloreto de estanho (1) em solucdo acidificada com HCI, em
seqguida o CS; produzido nesta etapa & absorvido em isoctano e determinado utilizando a
técnica de cromatografia gasosa acoplada com detector de espectrometria de massa. A
principal vantagem da metodologia proposta pelos autores é o baixo efeito de matriz,

proporcionado pelo detector de espectroscopia de massa.



Outros autores propuseram a determinacdo de ditiocarbamatos em matrizes
vegetais utilizando técnicas como: cromatografia gasosa com detector de captura de elétrons e
nitrogénio fosforo [20], espectrometria de absorcdo atdmica com detector de chama [21, 22],
cromatografia gasosa com detector de chama [23], cromatografia gasosa com injetor de head
space [24, 25]. Estes métodos quantificam o residuo de ditiocarbamatos em matrizes vegetais
decompondo o mesmo em dissulfeto de carbono o qual é absorvido em solvente orgénico e
determinado utilizando algumas das técnicas descritas acima. Tais metodologias apresentam
como desvantagem alto efeito de matriz, podendo gerar falsos resultados, além de utilizar
reagentes toxicos e técnicas de alto valor agregado.

Os métodos eletroanaliticos sdo métodos geralmente ndo destrutivos, que possuem
baixa producdo de residuos, baixo custo de andlise e de equipamento, baixo desvio padréo
entre as analises, alta sensibilidade e permitem a determinacdo direta, rapida, simultanea e
precisa de diversos analitos em uma Unica varredura, sem a necessidade de etapa de separacdo
ou pré-tratamento. Devido a todas essas vantagens, os métodos eletroanaliticos podem ser
empregados para a quantificacdo de ingredientes ativos em defensivos agricolas. A
possibilidade do uso desses métodos é atribuida a eletroatividade desse composto, ou seja, a
facilidade com que ele sofre reacfes de oxidacao ou reducdo em sensores eletroquimicos.

Em 1999, Lin et al. [26] determinaram a concentragdo de ditiocarbamato,
Zinebe, em defensivos agricolas utilizando a técnica de stripping catddico e eletrodo gotejante
de mercurio. A molécula de Zinebe é pré-concentrada na superficie do eletrodo gotejante de
mercurio aplicando potencial de -0,3 V, em seguida as moléculas pré-concentradas na
superficie do eletrodo sdo quantificadas no intervalo de potencial de -0,3 V a -0,7 V. O limite
de deteccdo da metodologia desenvolvida por Lin é 1,0x10° mol L™*, apresentando alta
sensibilidade e rapidez nas determinacdes.

Em 2013, Swarupa et al. [27] propuseram um método eletroquimico para
determinar Mancozebe em leite. Os autores compararam o desempenho de dois eletrodos:
carbono vitreo e carbono vitreo modificado com polianilina. O Mancozebe foi quantificado
utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, sendo reduzido no intervalo de 0,00 a
-0,80 V. O método proposto apresentou limite de deteccéo de 2,60x10°® mol L utilizando o
eletrodo de carbono vitreo modificado com polianilina, o qual apresentou boa estabilidade,
reprodutibilidade, e baixa adsorcdo do analito, sendo assim apresenta uma ferramenta rapida e

de baixo custo para a deteccéo e determinagdo de Mancozebe.



1.1 Eletrodo de Diamante Dopado com Boro

Diferentes materiais eletrédicos podem ser empregados na construcdo de eletrodos
para aplicacbes em eletroandlitica. Dentre esses materiais, pode-se destacar o filme de
diamante dopado com boro (DDB), que desde a década de 1990 vem sendo utilizado na
fabricacéo de eletrodos.

O diamante € um polimorfo do carbono puro, cristaliza no sistema cuabico,
geralmente em cristais com forma octaédrica (8 faces) ou hexaquisoctaédrica (48 faces),
frequentemente com superficies curvas, arredondadas, incolores ou coradas, e possui
propriedades Unicas, como por exemplo, densidade atémica, dureza, capacidade de
isolamento elétrico, condutividade térmica e inércia quimica [28].

Na década de 50 foram desenvolvidos dois métodos para a sintese do diamante
artificial: a deposicdo quimica do filme de diamante a partir da fase de vapor (Chemical
Vapor Deposition — CVD) por filamento quente ou microondas em diferentes substratos, e o
crescimento a alta-presséo/ alta temperatura (High-Pressure/High-Temperature-HPHT), sendo
o primeiro método desenvolvido por Willian Eversole, o qual usou um fluxo de metano sobre
uma grade de diamante aquecida a uma baixa taxa de crescimento, porem Eversole obteve
uma quantidade significativa de grafite, o que mais tarde, com a contribuicdo de outros
pesquisadores [29], foi eliminado com ataque de hidrogénio atdmico.

A deposicdo quimica do filme de diamante utilizando o método CVD é o mais
empregado devido a viabilidade econémica, por permitir o crescimento dos filmes em varios
substratos de diferentes tamanhos e formatos, a versatilidade, e por utilizar reatores de
construcdo e manuseio simplificado [30]. Porém o crescimento de filmes de diamante em alta-
pressao/ alta temperatura, desenvolvido pela General Electric, é o que mais se assemelha ao
processo de formacdo natural.

Uma das grandes diferencas entre os métodos de sintese do diamante, CVD e
HPHT, sdo: enquanto que o primeiro necessita de temperaturas da ordem de 1270 K e
pressdes atmosféricas da ordem de 1000 a 10000 Pa; o segundo necessita de temperaturas
aproximadamente de 1670 K e de pressdes altissimas, da ordem de 5x10° Pa [31].

Vaérios substratos podem ser utilizados no crescimento de filmes de diamante,
sendo que os mais comuns sdo: silicio, molibdénio, tungsténio, titanio, platina e quartzo,

inclusive o proprio diamante; mas deve-se considerar a semelhanca entre o pardmetro de rede



e/ou coeficiente de dilatacdo térmica dos dois materiais, para facilitar o crescimento de um
filme aderente e de qualidade [32]. Migliorini, desenvolveu eletrodos de diamante dopado
com boro com diferentes niveis de dopagem, e diferentes tempos de deposicdo, crescidos
sobre substratos de titanio, utilizando a técnica da CVD, afim de aplica-los na degradacéo
eletroquimica de corante de industria téxtil. Os resultados mostraram que o eletrodo de
dopagem intermédiaria e de maior tempo de deposi¢do apresentou a melhor eficiéncia na
degradacdo do corante, o que evidencia a forte influéncia no controle da producdo dos
eletrodos de diamante quanto a sua condutividade e qualidade para as diferentes aplicacdes
propostas para esse material [33].

Os filmes de diamante podem ser formados com duas morfologias distintas:
nanocristalina, a qual apresenta grdos de diametro de aproximadamente 20,0 nm e
microcristalina, que apresenta gréos de didmetro maiores que 1,00 um. A primeira morfologia
apresenta textura lisa, para a construcdo do filme é utilizado gases de metano e argénio com
razdo volumétrica de 1,0 %, a 100-150 torr e temperaturas entre 700-900 °C. A morfologia
microcristalina é obtida utilizando mistura gasosa de metano e hidrogénio a uma vazao
volumétrica entre 0,3-1,0 %, a 35-65 torr e temperaturas entre 700-900 °C [34].

Quando um filme de diamante é dopado, o mesmo adquire condutividade,
passando a ser um candidato a material eletrodico [35, 36]. Diferentes materiais dopantes
podem ser usados, como por exemplo, boro, fésforo, enxofre ou nitrogénio. O boro € o
dopante mais utilizado na obtencdo de filmes de diamante, sendo que a concentracdo do
mesmo deve ser de 1x10° 4tomos cm™ ou mais. A dopagem do diamante é feita durante o
crescimento do filme; para isto, utiliza-se um composto volatil de boro, por exemplo, trimetil-
borato, que é adicionado a fase gasosa huma quantidade de 10-10000 ppm. A resistividade do
diamante dopado depende da concentrac&o de boro no filme, por exemplo, de 10* Q cm para
uma concentracdo de boro préxima a 10%* &tomos cm™. Assim, as propriedades dos filmes de
diamante variam sucessivamente desde as de material dielétrico as de semicondutor,
semicondutor degenerado e, semimetal, a medida que essa concentracdo de material dopante
aumenta na estrutura do diamante [37].

Estudos foram realizados para avaliar a redugéo de nitrato utilizando eletrodos de
DDB com diferentes niveis de concentracdo de boro, e mostraram uma forte dependéncia
entre o nivel de dopagem do eletrodo de DDB e a deteccdo de nitrato, sendo que eletrodos

com maiores concentracOes de boro apresentaram maior sensibilidade para a deteccdo de
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nitrato. Este comportamento foi atribuido as mudancas quimicas ocorridas na superficie do
eletrodo e ao tamanho dos gréos do filme [38].

Apbs o crescimento dos filmes de DDB, uma das etapas mais importantes na
montagem do eletrodo é o estabelecimento do contado elétrico, normalmente 6hmico (contato
entre um metal e um semicondutor), o qual deve apresentar resisténcia minima. Além disto, o
isolamento de todas as partes do eletrodo é de grande importancia uma vez que, o filme deve
ter sua borda totalmente vedada para que somente a superficie do diamante dopado fique
exposta a solucao [37].

Os eletrodos de filme de DDB apresentam melhores propriedades para aplicagéo
em eletroquimica e eletroanalitica em relacdo a outras formas de carbono (grafite, carbono
vitreo, carbono pirolitico, etc.), tais como: (1) baixa e estavel corrente capacitiva (corrente de
fundo), (2) ampla janela de potencial em meio aquoso, (3) rapida cinética de transferéncia de
elétrons em varios sistemas redox, (4) fraca adsorcdo molecular (baixa passivacao), (5)
estabilidade dimensional, morfoldgica e microestrutural a altas (até em torno de 180 °C) e
baixas temperaturas, (6) resisténcia a corrosdo, (7) boa transparéncia Optica, (8) inércia
quimica, e (9) baixo coeficiente de friccdo [33]. Em func¢des destas propriedades o eletrodo de
DDB tem sido empregado em estudos eletroanaliticos, e ambientais no que se trata de
tratamento de efluentes.

Na utilizacdo deste material (DDB) em eletroandlise, uma caracteristica
importante a ser considerada é que suas propriedades eletroquimicas, principalmente a alta
velocidade de transferéncia de carga, sdo altamente sensiveis a sua terminacdo superficial
(hidrogénios ou oxigénios), a qual pode ser controlada através de tratamentos eletroquimicos.
Em muitos casos as respostas eletroquimicas de sistemas redox sao notavelmente diferentes
utilizando o eletrodo de DDB com terminacgdes de hidrogénio e de oxigénio [37].

Tratamentos catddicos (reducdo de agua) sdo usados para produzir terminacgdes
hidrogénio na superficie eletrédica, passando o eletrodo a apresentar alta afinidade eletrénica
negativa e alta condutividade. Por outro lado, tratamentos anddicos (oxidacdo da agua)
produzem terminacfes oxigénio na superficie do eletrodo, o qual passa ser hidrofilico, e
apresenta afinidade eletrdnica positiva e tem baixa condutividade. Tratamentos por plasma
também podem ser utilizados (oxigénio, hidrogénio, fluor, etc) ou solugbes de acidos fortes
em ebuli¢do. Estudos sobre a influéncia destes tratamentos no comportamento de DDB em

eletroandlise sdo reportados na literatura [39, 40].
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Suffredini et al. [41] estudaram o comportamento eletroquimico de pesticidas
apos tratamento catodico da superficie do eletrodo de DDB, o qual foi tratado utilizando uma
solucdo de acido sulfarico 0,5 mol L™ aplicando-se -3,0 V por 30 minutos. Os resultados
mostraram que a resposta eletroquimica do eletrodo de DDB é afetada pelo tipo de pré-
tratamento aplicado a superficie eletrodica, sendo que este tratamento promoveu 0 aumento da
resposta eletroquimica.

Em 1999, pesquisadores compararam as respostas eletroguimicas de sistemas
redox sobre o eletrodo de DDB com terminacGes em hidrogénio e oxigénio, sendo as
respostas eletroquimicas diferentes, por exemplo, em relacdo a transferéncia de elétrons dos
pares redox de Fe(CN)s ™ e IrCls °™ a qual se tornava mais lenta quando a terminacdo

superficial do eletrodo era oxigénio, enquanto que a transferéncia de elétrons do par redox

Fe3+/2+ 3+/2+ e

era acelerada, porem a transferéncia de elétrons para os pares redox Ru(NHz3)s
Co(en)s*""* ndo dependia da terminacéo superficial do eletrodo de DDB [42].

Outros pesquisadores também avaliaram o comportamento eletroquimico do
sistema Fe(CN)s ** sobre eletrodos de DDB, o qual foi tratado previamente com plasma de
oxigénio. A partir dos resultados apresentados neste trabalho nota-se a que a resposta
eletroquimica do par redox é dependente da terminacédo superficial do eletrodo de DDB [43].

Em funcdo das propriedades citadas acima, o eletrodo de DDB est4 sendo cada
vez mais utilizado no desenvolvimento de procedimentos eletroanaliticos, tanto na
determinacdo de compostos organicos como inorganicos em diferentes tipos de amostras [28,
40].

Em 1993 foi publicado o primeiro trabalho utilizando eletrodo de DDB em
aplicacGes eletroquimicas. Neste trabalho, Swain e Ramesham [44] apresentaram as
previamente citadas propriedades do eletrodo de DDB, e despertaram a atencdo para a
utilizacdo deste material em eletroquimica. Desde entdo varios trabalhos sdo publicados
utilizando o eletrodo de DDB.

Em 2003, Pedrosa [45] determinou o pesticida 4-clorofenol em agua pura e
natural, sobre o eletrodo de DDB utilizando voltametria de onda quadrada. O 4-clorofenol
apresentou um pico de oxidagdo em 0,80 V VS Ag/ AgCl nas seguintes condi¢Ges: o tampao
Britton-Robinson pH 6,0 foi utilizado como eletrolito suporte, com frequéncia de onda
quadrada de 100 s, amplitude de 50 mV e incremento de varredura de 2 mV. O método
proposto apresentou limite de deteccdo 6,4 ug L™ em agua pura, e 21,5 ug L™ em 4gua

natural.
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Silva [46] quantificou simultaneamente os pesticidas paraquat e diquat utilizando
eletro de DDB e voltametria de onda quadrada acoplada & métodos quimiométricos, o qual foi
necessario devido a sobreposicdo dos picos voltamétricos. Teixeira [47] quantificou o
pesticida carbaril em agua utilizando eletrodo de DDB e o eletrodo de DDB modificado pelo
método Sol-gel com éxidos de chumbo. Para a determinacdo do pesticida, foi empregado a
técnica de voltametria de onda quadrada em tampdo Britton-Robinson pH 6,0, os limites de
deteccdo encontrados para o eletrodo de DDB e o DDB modificado foram respectivamente,
2,0 e 0,9 pmol L, sendo que eletrodo de DDB modificado apresentou alta repetibilidade e
reprodutibilidade entre as medidas, apresentado resultados melhores e atividade catalitica
superior ao eletrodo DDB ndo modificado.

Em 2012, Pereira [48] desenvolveu um método para quantificar Bisfenol A
utilizando o eletrodo DDB com terminacgdes de hidrogénio e o limite de deteccédo obtido foi de
2,1x107 mol L. Fierro et al. [49] propds um método eletroquimico para quantificar Cr®*
utilizando o eletrodo DDB com limite de deteccdo de 3 ppb . Em 2013, Eisele propds método
para quantificar simultaneamente paracetamol, cafeina e orfenadrina utilizando o eletrodo de
DDB, que apresentou limite de deteccdo 2,3x10” mol L™, 9,6x10”" mol L™ e 8,4x10°® mol L™,
respectivamente [50]. Franca prop0s metodologia para quantificar simultaneamente o0s
pesticidas carbendazim e fenamifos em aguas naturais utilizando eletrodo de diamante dopado

com boro apresentando limite de deteccéo 1,2x107 e 3,0x107, respectivamente [51].

1.2 Amperometria

A amperometria baseia-se na aplicacdo de um unico pulso de potencial (Figura 3
A), produzindo-se uma corrente que decai rapidamente com o tempo (Figura 3 B) [52]. Na
amperometria, o eletrodo de trabalho é mantido num potencial constante adequado em funcéo
do tempo, no qual ocorre a oxidacdo ou reducdo eletroquimica de compostos eletroativos de

interesse.
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(A) (B)

m

Potencial
Corrente

m

T Tempo

Figura 3. A) Perturbacdo aplicada, variando de E; a Es. B) resposta de corrente para

um experimento de degrau Unico de potencial.

Uma das desvantagens associada a esse modo de deteccdo é a baixa seletividade.
Quando a analise é realizada em potenciais extremos (positivos ou negativos), promove-se a
oxidacdo ou a reducdo de todas as espécies que sdo eletroativas em potenciais abaixo do valor
estabelecido. Desta forma, é aconselhavel empregar valores minimos de potencial, mesmo
quando esses ndo estdo no maximo de corrente de oxidacdo/reducdo do analito.

Outra limitacdo da amperometria convencional é a estabilidade do sinal
eletroquimico em funcdo do tempo quando determinados compostos sdo analisados,
comprometendo a repetibilidade da resposta e a reprodutibilidade dos resultados. A
estabilidade do sinal eletroquimico é governada pela taxa de transferéncia de carga (elétrons)
entre o eletrodo e a espécie eletroativa (presente na interface eletrodo-solucdo), que por sua
vez depende das condicdes da superficie do eletrodo. A superficie do eletrodo pode ser
modificada gradativamente durante o experimento, dependendo do tipo de composto que esta
envolvido no processo eletroquimico. Quando uma espécie eletroativa e/ou produto de reacédo
adsorvem ou eletropolimerizam na superficie do eletrodo de modo irreversivel ou quase-
irreversivel, uma contaminacdo e/ou passivacdo de um eletrodo sélido é comum ocorrer. A
passivacao e/ou contaminacao da superficie do eletrodo pode afetar a taxa de transferéncia de
carga entre o eletrodo e o analito, assim como produzir sinais eletroquimicos devido aos
produtos adsorvidos, que interferem no sinal eletroquimico de interesse.

Uma maneira de resolver o problema de passivagcdo e/ou contaminagdo da
superficie do eletrodo € aplicacdo da Deteccdo Amperomeétrica Pulsada (DAP). Nesta técnica,
pulsos de potenciais sdo aplicados ao eletrodo de trabalho sequencialmente e continuamente

(ciclicamente) em funcdo do tempo. A DAP geralmente contorna de forma simples as
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limitacdes da deteccdo amperométrica convencional (potencial constante) em relacdo a
estabilidade do sinal eletroquimico em fungdo do tempo. A resposta do eletrodo apresenta
estabilidade por um maior periodo de tempo devido a periddica limpeza eletroquimica que
pode ser realizada durante a andlise, evitando ou diminuindo a contaminacéo da superficie do
eletrodo [53, 54]. A técnica DAP é disponibilizada na maioria dos softwares comerciais de
potenciostatos disponiveis no mercado. O nimero de pulsos de potenciais aplicaveis varia
entre os diferentes equipamentos comercializados (minimo de dois e até seis pulsos de
potenciais). Porém, a aquisi¢do do sinal de corrente € normalmente restrita a um unico pulso
de potencial. Uma alternativa a esta técnica é a Amperometria de Mdltiplos Pulsos (AMP),
que permite a aplicacdo de até 10 pulsos de potenciais com a possibilidade de aquisi¢do do
sinal de corrente em funcdo do tempo em cada pulso de potencial (aquisicdo de 10
amperogramas distintos “simultaneamente”).

A AMP possibilita a quantificagdo seletiva de dois compostos eletroativos
presentes em uma mesma amostra [55, 56]. Um composto é diretamente detectado em um
primeiro pulso de potencial (sem interferéncia da outra espécie). Em um segundo pulso de
potencial (de maior intensidade), ambos 0s compostos presentes na amostra sdo oxidados e o
segundo composto é detectado indiretamente. Além disso, a aplicacdo de um pulso de
potencial adicional pode ser empregada para constante limpeza eletroquimica do eletrodo.

1.3 Anélise por Injecdo em Batelada

As analises em campo tornaram-se essenciais na quimica analitica devido a
crescente demanda por analises rapidas de um grande ndimero de amostras (por vezes, em
tempo real), e a diminuicéo dos custos e problemas associados ao transporte da amostra para o
laboratério. Contudo, o desenvolvimento de sistemas automatizados, com alta velocidade e
baixo custo de andlises, aliados a 6tima exatiddo e precisdo cresceu conjuntamente a demanda
por metodologias. Analises por Injecdo em Fluxo (FIA) combinadas com detectores
eletroquimicos oferecem alta velocidade, sensibilidade, seletividade, exatiddo e preciséo; e
assim tem sido altamente empregada no desenvolvimento de métodos analiticos [56, 57, 58].
Em FIA, a amostra é injetada em intervalos regulares, e transportada ao detector

eletroquimico por um fluxo liquido continuo transportador.
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As analises por injecdo em batelada (BIA — do inglés “Batch injection analysis™)
sdo uma alternativa ao FIA para o desenvolvimento de métodos analiticos para fins de rotina
[59]. A desvantagem associada a bomba e as valvulas do sistema FIA (especialmente quando
solventes organicos sdo usados como transportador), e o residuo gerado pelas solucdes
transportadoras é eliminado [60]. No entanto, apesar da simplicidade em compara¢cdo com o
FIA, aplicacdo de BIA com deteccdo eletroquimica ndo é muito empregada, devido [61, 62] a
dificuldade de incluir etapas de preparacdo da amostra no sistema BIA, que é essencial para
analise de matrizes complexas [61].

Wang e Taha [63] publicaram em 1991 o primeiro trabalho utilizando a técnica
BIA Esta técnica é baseada na injecdo de pequenos volumes do analito na superficie de um
detector fixado a uma pequena distancia a partir de uma ponta de uma pipeta. As adi¢des sao
feitas em uma ceélula eletroquimica contendo um grande volume de eletrélito suporte inerte
(célula BIA).

A Figura 4 apresenta um diagrama esquematico de uma célula BIA [62].

Figura 4. Diagrama esquematico da célula BIA. (A) eletrodo de trabalho; (B) eletrodo
auxiliar; (C) eletrodo de referéncia; (D) ponteira da micropipeta; (E) orificio para

preenchimento da célula; (F) barra de agitacéo; (G) dreno.

Em uma celula do tipo BIA, o eletrodo de trabalho (ET) é posicionado no sentido

oposto ao da injecdo (Figura 4); esta € uma posi¢do invertida em relagdo a normalmente
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utilizadas em células eletroquimicas. Para a injecdo das solugdes de analise pode ser utilizada
uma micropipeta convencional ou micropipeta eletrénica [64]. Porém, com intuito de
aplicacdo do método, a micropipeta eletrénica fornece maior precisdo, pois as condicdes
(volume e principalmente velocidade de injecdo) sdo reguladas eletronicamente. Logo,
operadores com pouca ou nenhuma experiéncia podem realizar as injecOes ao sistema de
forma reprodutivel. A ponteira da micropipeta é acomodada em um orificio (localizado na
tampa da célula) posicionado na direcdo exatamente oposta (frontal) ao ET, de modo que
todas as injecdes sejam feitas com distancias idénticas entre a ponteira e a superficie do ET. O
ET pode ser movido para cima ou para baixo, de modo a ajustar a melhor distancia entre a
superficie do eletrodo e a ponteira da micropipeta. Em outros dois orificios localizados na
tampa superior da célula sao fixados o eletrodo de referéncia (ER) e o eletrodo auxiliar (EA).
Se necessario, pode ser inserida uma barra magnética para acelerar o transporte de massa no
interior da célula. Por fim, é adicionada a solucéo do eletrélito suporte em volume suficiente
para que os trés eletrodos tenham contato elétrico entre si.

Utilizando a Figura 5, os conceitos de BIA podem ser explicados. Quando as
solugdes amostra e/ou padrdo (na ordem de microlitros) séo injetadas, formam uma zona que
se dispersa a caminho do eletrodo, com transporte reprodutivel e dispersdo controlada em
tempo e espaco. O sinal que se tem como resposta das injecOes, tem forma de pico transiente,
procedido de uma queda rapida do sinal até a linha de base. O decréscimo instantaneo é
devido ao efeito de “limpeza” (washing out) da configuragdo do tipo wall-jet [65]. A
magnitude da resposta é proporcional as concentracdes das solugdes injetadas. A Figura 4

apresenta as etapas descritas anteriormente para a aquisicao do sinal.

T T e T

M (A) antes da injecéo
|| (B) transporte

B | ( (C) fim da injecéo
(D) disperséo

| \ (E) equilibrio final

Figura 5. Etapas da aquisi¢do do sinal transiente por BIA. [65]
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Os resultados obtidos com éxito em BIA tém sido atribuidos a alguns fatores
como o principio hidrodindmico da célula wall-jet e a alta diluicdo da amostra na solugdo
inerte contida no interior da célula eletroquimica. As primeiras células desenvolvidas para o
uso de BIA continham volumes relativamente grandes, de 250 a 700 mL, garantindo assim a
alta diluicdo das amostras (volumes injetados na ordem de microlitros). Entretanto, tem sido
demonstrado que o volume da célula pode ser reduzido (por exemplo, 100mL), sem
comprometer o sucesso da analise, ja que o efeito de memoria devido ao acumulo das
especies de interesse ndo é observado. As células de volumes menores, além de serem mais
faceis de manusear e adaptar para analises em campo, mantém as mesmas caracteristicas
daquelas de grandes volumes, tais como precisdo, simplicidade e alta frequéncia de anélise.

As principais vantagens do sistema BIA sdo a elevada frequéncia analitica, a
necessidade de volumes reduzidos de amostras e reagentes, simplicidade, boa repetibilidade e
sensibilidade, além do reduzido tempo de contato entre o analito e o eletrodo, evitando
problemas de envenenamento do eletrodo de trabalho. Uma vantagem adicional do sistema
BIA estd em sua facil adaptacdo a instrumentacdo portatil dedicada a analises em campo (fora
do ambiente de laboratério).

Normalmente, as metodologias analiticas empregando BIA sdo usadas na
determinacdo de uma Unica espécie. Porém, andlises simultaneas também sdo possiveis
usando este procedimento. Wang et al. [66] demonstraram esta possibilidade com a
determinacdo simultanea de sddio, potassio e célcio em agua mineral. Neste trabalho, os
autores adaptaram na célula BIA uma rede de eletrodos seletivos, sendo que a injecdo foi
realizada com auxilio de uma pipeta eletrénica multicanal. Outra possibilidade de analise
simultanea usando BIA é usando técnicas voltamétricas (voltametria de onda quadrada ou de
pulso diferencial) na deteccdo, conforme descrito na literatura [52, 67].

Neste trabalho foram aproveitadas as vantagens apresentadas pelo eletrodo DDB
associado ao sistema BIA com deteccdo amperométrica para o desenvolvimento de
metodologias analiticas sensiveis, rapidas e de baixo custo para a quantificacdo do fungicida
Mancozebe em defensivos agricolas. Adicionalmente, os métodos desenvolvidos poderdo ser
empregados no controle de qualidade de defensivos agricolas bem como no controle de

qualidade do ingrediente ativo (pureza) antes da etapa de producédo dos defensivos agricolas.
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1.4 Objetivo

Este trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento de um método
eletroanalitico para a quantificacdo do fungicida Mancozebe em defensivos agricolas
utilizando eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) e analise por injecdo em batelada
(BIA) com deteccdo amperométrica.

De modo especifico os objetivos eram investigar o comportamento eletroquimico
do Mancozebe, bem como propor 0 mecanismo de oxirredugdo do mesmo. Para tanto, foram
empregadas as técnicas de voltametria ciclica e voltametria de onda quadrada.

Em outra etapa do trabalho os objetivos foram avaliar o desempenho das técnicas
amperomeétricas associadas ao sistema BIA para a determinacdo de Mancozebe e a validacao
da metodologia proposta com relacdo a linearidade, repetibilidade, limites de deteccdo e
guantificacdo, estudos de interferentes, frequéncia analitica e comparacdo dos resultados

obtidos com o método proposto aos obtido com o método padréo.



CAPITULO 2

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

19



20

2.1 Reagentes e Solugdes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos sdo de pureza analitica (PA) e
foram obtidos comercialmente, e todas as solugdes foram preparadas em &gua deionizada de
alta pureza (R> 18MQcm) obtida de um sistema de purificagdo de agua Milli Q (Millipore,
Bedford, MA, USA).

Os reagentes utilizados foram: acido acético (65%, m/v), acido fosforico (85%,
m/v), acido sulfarico (85%, m/v), acido borico, acetato de sédio, acetato de chumbo, amido,
acido sulfurico, hidréxido de sodio, hidréxido de potassio, metanol, di-hidrogénio fosfato de
sodio, hidrogénio fosfato de sodio, fenolftaleina, EDTA, solucdo de iodo, sulfato de zinco,

cloreto de manganés, perclorato de sodio.

2.1.1 Eletrolitos Suporte

A solucdo tampdo fosfato pH 5,00 foi preparada pesando-se 2,58 ¢ de
dihidrogénio fosfato de potassio (KH,PO,) e 0,0858 g de hidrogénio fosfato de sddio
(Na;HPO,) em um baldo de 100 mL, o qual foi completado com agua deionizada.

Para a solugdo tampao fosfato pH 6,00 foi pesado 1,84 g de dihidrogénio fosfato
de potéassio (KH,PQO,) e 0,403 g de hidrogénio fosfato de sédio (Na,HPO,4) em um baldo de
100 mL, o qual foi completado com agua deionizada.

A solucdo tampéo fosfato pH 7,00 foi obtida pesando-se 0,471 g de dihidrogénio
fosfato de potassio (KH,PO,) e 0,785 g de hidrogénio fosfato de sédio (Na;HPO,4) em um
baldo de 100 mL, o qual foi completado com &gua deionizada.

Para a solucdo tampao fosfato pH 8,00 pesou-se 0,0610 g de dihidrogénio fosfato
de potéssio (KH,PO,) e 0,930 g de hidrogénio fosfato de sddio (Na;HPO4) em um baldo de
100 mL, o qual foi completado com agua deionizada.

Para a solucdo fosfato pH 9,00 pesou-se 0,947 g de hidrogénio fosfato de sodio
em um baldo de 100 mL o qual foi completado com agua deionizada.

Para solucdo tampdo Britton-Robbinson (BR) pH 9,00 foram adicionados em um
baldo volumétrico de 500 mL: 1,15 mL de acido fosforico (H3PO,), 1,15 mL de &cido aceético
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(CH3COOH) e 1,24 g de &cido borico (H3BOs); em seguida completou-se o volume do baldo
com &gua deionizado e o pH foi ajustado utilizando a solugdo 1,00 mol L™ de NaOH.

2.1.2 Solucdo de 2,50x10% mol L™ de EDTA

Para preparar a solucdo 2,50x102 mol L* de EDTA, foram pesados
aproximadamente 1,20 g de EDTA em um baldo volumétrico de 100 mL. Em seguida o
EDTA foi solubilizado com 90,0 mL de &gua deionizada e o pH foi ajustado para 9,50 com
solucdo 1,00 mol L™ de NaOH, em seguida o baldo foi completado para 100 mL com &gua

deionizada.

2.1.3 Solucéo Padrao

O padréo analitico de Mancozebe (96,4%, m/m) foi obtido comercialmente.

A solugdo estoque de Mancozebe de 1,00x10° mol L™ foi preparada adicionando
aproximadamente 0,0141 g do composto em um baldo volumétrico de 50,0 mL e solubilizado
com solugdo 2,50x10 mol L™ de EDTA pH 9,50.

As solucdes padrdo de Mancozebe foram preparadas a partir da solugéo estoque .
O Mancozebe foi solubilizado em solugo 2,50x10% mol L™ de EDTA, uma vez que 0 mesmo
é insoltvel em muitos solventes organicos e apresenta baixa solubilidade em agua (6 ppm). O

EDTA complexa os ions manganés e zinco liberando o 1,2-etilenbisditiocarbamato [9].

2.1.4 Preparo das amostras analisadas

O Mancozebe foi quantificado em amostras de defensivos agricolas comerciais.

Foram pesadas aproximadamente 0,0250 g da amostra em um baldo volumétrico de 50,0 mL e
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solubilizado com solucéo de 2,50x10% mol L™ de EDTA, em seguida 1,50 mL desta solucéo
foram diluidas em 10,0 mL de solug&o de fosfato pH 9,00.

2.2 Equipamentos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em um potenciostato pAutolab
Type I interfaceado a um computador. Para o controle do equipamento foi utilizado o
software GPES, versdo 4.9. As medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

Também foram utilizados os equipamentos: balanca analitica (Shimadzu,
AUY220), pHmetro (BEL Engineering, W3B), purificador de agua (Millipore, DirectQ),
ultrassom (Unique, Ultra Cleaner 1400A), micropipeta automatica (Eppendorf® Multipette

stream), e vortex (Interprise, BV1000 Vortex Mixer).

2.3 Célula eletroquimica

Uma célula para as andlises pelo sistema BIA foi construida (Figura 6) baseada
em uma célula descrita na literatura [68]. A célula BIA possui um volume interno de 180 mL,
e consiste de um cilindro de vidro (didmetro interno = 7 cm) e duas tampas de polietileno, que
foram firmemente fixadas no topo e na base do cilindro. A tampa superior continha 3 orificios
para os eletrodos auxiliar (CE, fio de platina, na Fig. 6A) e referéncia (RE, Ag/AgCl, na Fig.
6A) e para a ponteira da micropipeta (ponteira de 1 mL Combitip® em forma de seringa). A
ponteira da micropipeta (com um diametro regular externo = 6,0 mm) foi firmemente
introduzida no orificio (diametro = 6,1 mm) no centro da tampa de tal forma que o
procedimento de injecdo foi altamente reprodutivel. A cobertura inferior da célula continha
um unico orificio (que também foi localizado no centro da tampa) em que o eletrodo de
trabalho de DDB (ET na Fig. 6A) foi inserido. A area do eletrodo foi delimitada por um O-
ring (0,50 cm?) resistente a solventes organicos [37]. O contato elétrico foi feito com uma
placa de cobre posicionada por baixo do eletrodo DDB. Nesta disposi¢do, a ponteira da

micropipeta ficou aproximadamente a 2 mm da superficie do eletrodo de trabalho em uma
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configuracdo wall-jet. As injecbes foram realizadas com uma micropipeta eletronica
(Eppendorf® Multipette stream) que permite injecOes de 10 a 1000 pL a uma velocidade
programével de 28 a 250 pL s™.

(A) (B)

Pipeta o
eletrdnica Agltad}) r
mecanico
ER (Ag/AgCl/cisar)
Polietileno Tampa da célula
EA (fio de platina) BIA (Polietileno)

Polietileno

Suporte
Corpo da célula da célula BIA
BIA (vidro)
Base da célula
Eletrélito (Polietileno)

Polietileno Placa de cobre

(Contato elétrico

da placa de DDB)

e
Parafusos

Figura 6. A) Esquema da célula BIA. Volume total da célula: 180 mL; B) Imagem

(circuito impresso)

real em perspectiva da célula.

A Figura 7 ilustra os componentes individuais para a construcdo da célula BIA

para eletrodo DDB.

1 2 3

B
4 5
B~

>

Figura 7. Vista dos componentes individuais da célula BIA: (1) Borboletas (porcas) para
fixacdo nos parafusos imobilizados na base da célula; (2) placa metalica de reforco; (3) placa
de circuito impresso de cobre; (4) placa de DDB (0,7 x 0,7 cm); (5) anel de borracha “0-ring”
(Dintemo = 8 mm); (6) tubo de vidro inserido em polietileno; (7) tampa da célula (8), ponteira

da micropipeta eletronica (1,0 mL).



24

2.4 Eletrodos

2.4.1 Eletrodo de diamante dopado com boro (DDB)

Utilizou-se como eletrodo de trabalho o eletrodo de diamante dopado com boro
(DDB). As pecas de diamante dopado com boro foram adquiridas da empresa Adamant
Technologies AS (La Chaux-de-Fonds, Suica). Segundo especificacdes do fabricante, estas
placas possuem uma base de silicio cristalino de 1 cm de espessura (0,7 x 0,7 cm) coberta
com uma camada de DDB de 1,2 um (8000 ppm de dopagem com boro).

Para limpeza e funcionalizacdo da superficie com grupos hidroxilas aplicou-se
uma corrente de 0,01 pA por 1000 s (ativacdo anddica) ao eletrodo DDB, utilizando como
eletrélito a solucio tampéo Britton-Robinson 0,10 mol L™ preparada a partir do 4cido acético
(0,040 mol L™), 4cido fosférico (0,040 mol L™) e &cido bérico (0,040 mol L™). J& para
limpeza e funcionalizacdo da superficie com grupos hidrogénio aplicou-se uma corrente de -
0,01 pA por 1000 s (ativacdo catédica) ao eletrodo DDB (H,SO, 0,5 mol L™) [41]. O
procedimento catddico foi realizado diariamente antes do inicio dos trabalhos.

2.4.2 Eletrodo de referéncia

Utilizou-se em todos os experimentos, um mini eletrodo de referéncia Ag/AgCl
(KClsat), [69] preparado no préprio laboratério pela eletrodeposicdo de AgCl em um fio de
Ag através da eletrélise de uma solugdo aquosa de HCI 0,10 mol L™, sob corrente constante
de 0,2mA, durante 2 h, utilizando o Potenciostato/Galvanostato da Autolab modelo
LAUTOLAB tipo IlI.
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2.4.3 Eletrodo auxiliar

Como eletrodo auxiliar foi utilizado um fio de Platina imobilizado em uma

ponteira de micropipeta.

2.5 Metodologia

2.5.1 Voltametria ciclica

Os experimentos voltamétricos foram realizados sem desaeragao.

Voltamogramas ciclicos das solucdes de 1,00x10° mol L™ de ZnSO,; 1,00x107
mol L™* de MnCl,, ambas solucdes preparadas em 2,50x10% mol L™ de EDTA, foram
adquiridos afim de verificar possiveis interferéncia dos ions metalicos.

A técnica de voltametria ciclica foi empregada para investigar 0 mecanismo de
oxidacgdo do fungicida Mancozebe. Primeiramente, foram realizados testes com tratamento
catédico e anddico do eletrodo DDB, com intuito de avaliar a resposta voltamétrica do
Mancozebe. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos entre -1,0 a 1,0 V utilizando o eletrodo
DDB e diferentes velocidades de varredura: 10,0; 20,0; 40,0; 60,0; 80,0; e 100 mV s,

2.5.2 Voltametria de onda quadrada

A técnica de voltametria de onda quadrada foi utilizada para estudar o mecanismo
de oxidacdo do Mancozebe. Os experimentos foram realizados com eletrodo DDB e
caracterizaram-se pelo estudo da variacdo dos parametros da tecnica: a frequéncia de
aplicacdo do pulso de potencial (f), a amplitude do pulso (a) e o incremento de varredura
(AE)).
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2.5.3 Otimizacao dos parametros de amperometria e BIA

Estudos para a otimizacdo dos parametros de amperometria, eletrolito suporte e
potencial aplicado, foram realizados com solucdo de 1,00x10° mol L™ de Mancozebe em
EDTA, utilizando a técnica de amperometria. Para a otimizac&o do eletrélito suporte foram
aplicados os potenciais: 0,00; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50; 0,60; 0,70; 0,80; e 0,90 V,
utilizando os eletrolitos suporte: solucdo de tampao fosfato pH 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; € 9,0.

Apos definido o eletrolito suporte, foi avaliado o potencial de oxidac&o aplicando-
se os potenciais: 0,00; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50; 0,60; 0,70; 0,80; e 0,90 V.

Depois de otimizado o eletrolito suporte e potencial aplicado, foram otimizados 0s
parametros de BIA. Estudos variando a velocidade de injecdo da micropipeta eletronica: 28,0;
58,0; 80,0; 105; 130; 160; 180; 200; 220; 250 pL s™, foram realizados com solucéo de
1,00x10* mol L™ de Mancozebe em 2,50x10 mol L™ de EDTA e volume de injecdo de 100
puL. Em seguida, estudos com os seguintes volumes de injecdo da micropipeta eletrdnica
foram realizados: 10,0; 25,0; 50,0; 75,0; 100; 150; 200; 250; e 300 pL com o volume de
injecdo de 160 pL s™.

2.5.4 Amperometria

Apb6s a otimizacdo dos pardmetros eletroanaliticos, estudos amperométricos
aplicando um segundo potencial foram realizados a fim de obter limpeza constante da
superficie do eletrodo de trabalho. Para isso estudos de repetibilidade e linearidade foram

executados variando o potencial de limpeza e o tempo de aplicacdo do mesmo.
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2.5.5 Curva analitica

A curva analitica foi obtida por amperometria nas condi¢des de potencial (0,3 V),
velocidade (160 pL s™) e volume (100 pL) de injecdo previamente otimizados. Para
determinar a regiéo linear da curva analitica foi preparada uma solucéo estoque de 1,00x107
mol L™ em 2,50x10 mol L™ de EDTA, e em seguida aliquotas de 0,250; 0,500; 1,00; 1,50;
2,00; 3,00; e 4,00 mL foram transferidas para baldes de 10,0 mL e diluidas com solucao
fosfato pH 9,00. A partir dos amperogramas medidos em cada adigdo, determinou-se a
corrente de pico e uma curva analitica de i em funcdo da concentracdo de Mancozebe foi
obtida.

O limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados [70] conforme

as seguintes equacoes, respectivamente:

_35d
B 5

LD Equacédo 1

1054 Equacéo 2

Lg P

Sendo:
Sd — desvio padréo do branco
s — coeficiente angular da reta

Apds a obtencdo da curva analitica, amostras de defensivos agricolas foram
preparadas e analisadas para a determinacdo do fungicida Mancozebe. A concentracdo de
Mancozebe inicial foi ajustada para aproximadamente 3,0x10™ mol L™, segundo informacdes
do rétulo.

2.5.6 Efeito de interferentes sobre a determinacéo de Mancozebe

Para avaliar uma possivel interferéncia do placebo sobre a determinacdo de

Mancozebe em defensivos agricolas foram realizadas curvas de adi¢do e recuperagéo fixando
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a concentracdo de Mancozebe em 8,94x10™* mol L™ e variando as concentracdes dos
constituintes dos placebos em até 100 vezes a concentracdo de Mancozebe.

2.5.7 Determinagdo de Mancozebe em amostra de defensivo agricola

A determinagdo de Mancozebe em defensivo agricola foi realizada utilizando
curva analitica e o eletrodo de diamante dopado com boro. Inicialmente, 0,025 g da amostra
foram diluidas em 50,0 mL de solugdo de 2,50x10 mol L™ de EDTA, em seguida 1,50 mL
desta solucdo foram diluidas em 10,0 mL de solucdo fosfato pH 9,00, sendo esta solucédo
analisada nas mesmas condigdes da curva analitica, e para cada injecdo trés amperogramas
foram obtidos.

Para validacdo da metodologia proposta as mesmas amostras de defensivos
agricolas foram analisadas seguindo-se 0 método de titulacdo iodométrica do dissulfeto de
carbono proveniente da digestdo acida do Mancozebe, sendo este método proposto pela
CIPAC [71], a qual é uma organizacdo internacional ndo-governamental dedicada a
padronizar métodos para a analise quimica e ensaios fisico-quimicos de defensivos agricolas.

Para tanto, em um baldo de fundo redondo foi pesado aproximadamente 0,200 g
do defensivo agricola. Em seguida, adicionaram-se pedras de porcelana para evitar ebulicdo
tumultuosa da solucéo e 10,0 mL da solucdo de EDTA (34,0% m/v) e o conectou no sistema
de digestdo (Figura 8). No primeiro absorvedor (B) foram adicionados 25,0 mL da solucdo de
acetato de chumbo (solucdo 10,0% m/v) e no segundo (C) e terceiro absorvedor (D) foram
adicionados aproximadamente 25,0 mL de solucdo metandlica de KOH 2,00 mol L™. Neste
ponto, vacuo do sistema foi ajustado. Apds essas etapas, aproximadamente 50,0 mL da
solucdo de acido sulfarico 1,10 N em ebuli¢do foram adicionados no baldo de fundo redondo
através do tubo de entrada do destilador e entdo, o sistema de circulacdo de dgua e a manta
elétrica foram ligados rapidamente na temperatura méxima. A partir deste momento, o
sistema ficou ligado por 1 h e 45 min. Ao final deste tempo transferiu-se o contetdo alcalino
do absorvedor C e D, com auxilio de 250 mL de &gua destilada, para um Becker de 500 mL.
Em seguida, adicionou-se 3 gotas de fenolftaleina e solucéo de acido acético (30,0 % v/v) até
a neutralizacdo. Posteriormente, adicionou aproximadamente 2,00 mL de solucdo de amido e
titulou-se a amostra com solucéo de iodo 0,100 N.



Figura 8. Sistema de vidrarias para a digestao acida de Mancozebe.

Em seguida a concentragdo de Mancozebe foi calculada conforme a Equacéo 3:

(V; — V)X N X F X100

m Equacdo 3
Onde:
C ¢é a concentracdo do ingrediente ativo na amostra em % m/m,

V) 0 volume (mL) de iodo gasto para titular a amostra do adsorvedor (C eD),

V.0 o volume (mL) de iodo para titular o branco (considerar 0,100 mL),

N é a normalidade da solucéo de iodo,
F é fator estequiométrico de conversdo de Mancozebe a CS, (0,13551),
m é a massa da amostra (g).
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3.1 Comportamento eletroquimico do Mancozebe

O mecanismo de oxirreducdo do Mancozebe foi investigado por voltametria
ciclica em solugdo fosfato pH 9,00, e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 9, onde
¢ possivel observar dois picos de oxidacdo em aproximadamente 0,100 (pico 1) e 0,600 V
(pico 2) e um pico de reducdo em aproximadamente -0,850 V (pico 3), atribuido a reducédo do

grupo fosfato presente no eletrélito suporte.
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Figura 9. Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo DDB em: (—) solucdo de
Mancozebe 1,00x10° mol L™ em solucéo fosfato pH 9,00; (—) solugdo fosfato pH 9,00.

Velocidade de varredura: 50,0 mV s

Para observar o efeito da ativacdo do eletrodo DDB sobre a resposta voltamétrica
do Mancozebe, voltamogramas ciclicos foram obtidos ap6s o pré-tratamento catddico e

anddico do eletrodo de trabalho e os resultados sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10. Voltamogramas ciclicos obtidos em solugdo de Mancozebe 1,00x10™ mol L™ em
solucdo fosfato pH 9,00. Velocidade de varredura: 50,0 mV s™.

E possivel observar na Figura 10 que o Mancozebe ndo apresenta processos de
oxidacdo quando o pré-tratamento anddico do eletrodo DDB é realizado, isso ocorre devido a
repulsdo existente entre as terminacdes em oxigénio da superficie eletrodica e o anion
etilenobisditiocarbamato. Ao ativar a superficie eletrodica utilizando o pre-tratamento
catddico a superficie do eletrodo apresenta terminagcfes em hidrogénio, possibilitando a
atracdo eletrostatica entre a mesma e o anion etilenobisditiocarbamato, sendo este oxidado.
Assim, apos esse estudo foi definido o pré-tratamento catddico do eletrodo DDB para 0s
demais estudos do Mancozebe.

Para evidenciar que os picos de oxidacdo observados na Figura 9 correspondem
ao grupo organico 1,2-etilenbisditiocarbamato e ndo aos fons Zn®* e Mn?*e aos complexos
formados entre 0 EDTA e os fons Zn** e Mn®", estudos utilizando voltametria ciclica em
solucdes de MnCl, e ZnSO, 1,00x10° mol L™ em EDTA 25,0x10° mol L™ foram realizados.

Os resultados obtidos sdo apresentados Figura 11.
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Figura 11. Voltamogramas ciclicos para solucdes de Mancozebe, ZnSO,, MnCl, 1,00x10°

mol L™ em fosfato pH 9,00. Velocidade de varredura; 50,0 mV s*.

Tal estudo demonstrou que 0s processos de oxidacdo correspondem ao
Mancozebe uma vez que ndo foram observados picos de oxidacao para as solucbes dos ions
metalicos presentes na estrutura do fungicida ou tdo pouco aos complexos formados, os quais
sdo estaveis, ndo permitindo o processo de oxirredugdo no intervalo de potencial estudado.

Na literatura sdo encontrados varios processos de oxidacdo para o Mancozebe
[72]. O primeiro pico de oxidacdo (0,10 V) esta relacionado a formacao de ponte de enxofre e
0 segundo pico (0,60V) refere-se a oxidacdo dos grupos aminas presentes no fungicida. O

mecanismo de oxidacdo é apresentado abaixo:
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Figura 12. Mecanismo de oxidacdo proposto para o primeiro (0,100 V) e segundo pico de

oxidacéo (0,600 V), respectivamente.

O efeito da velocidade de varredura sobre a resposta voltamétrica do eletrodo
DDB foi investigado em solucdo 1,00x10° mol L™ de Mancozebe em solugdo fosfato pH
9,00. Os resultados obtidos variando as velocidades de varredura de 10,0 a 100 mV s s&o
apresentados na Figura 13, que mostram um aumento na intensidade de corrente e um leve

deslocamento dos potenciais de oxidacdo com o aumento da velocidade de varredura.
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades de varredura utilizando

eletrodo DDB em solucéo de Mancozebe 1,00x107 mol L™ em solucéo fosfato pH 9,00.
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A andlise da dependéncia das correntes dos picos anddicos, encontrados nos
voltamogramas da Figura 14 em fungdo da raiz quadrada da velocidade de varredura, indica

que a velocidade de transferéncia de massa € a etapa determinante da reacdo de oxidacéo.
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Figura 14. Dependéncia das correntes de pico anddica com a raiz quadrada da velocidade de
varredura, entre 10,0 e 100 mV s, no eletrodo DDB em solucéo de Mancozebe 1,00x10™ mol
L™ em solugdo fosfato pH 9,00. (—) primeiro pico de oxidacdo; (—) segundo pico de
oxidagao.

Em seguida, a fim de confirmar o resultado obtido pela relacdo entre intensidade
de corrente de pico e raiz quadrada da velocidade de varredura analisou-se a dependéncia do
logaritmo da intensidade de corrente de pico versus logaritmo da velocidade de varredura.
Segundo a literatura, para coeficiente angular proximo a 0,5 a etapa determinante é a difusédo,
e para coeficiente angular proximo a 1 a etapa determinante é a adsorcdo das espécies
eletroativas na superficie do eletrodo [73]. As relacbes lineares obtidas para o primeiro e
segundo pico de oxidagdo do Mancozebe apresentaram equacdes de reta log(l,) = -6,06525 +
0,51 log(v), e log(lp) = -5,71913 + 0,52 log(v); respectivamente. Sendo assim, a etapa
determinante para os dois processos de oxidacdo é a velocidade de transporte de massa, ou
seja, a reacao de oxidacdo é limitada pela difusdo das espécies do seio da solucdo a superficie
eletrodica.

A voltametria de onda quadrada é considerada uma técnica com potencialidades
para determinagdes quantitativas, devido principalmente a alta sensibilidade e rapidez nas
analises. Além disso, a analise dos parametros caracteristicos dessa técnica também possibilita

a avaliacéo cinética e mecanistica de processos eletrodicos [74]. Desta forma, a voltametria de
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onda quadrada foi empregada para a obtencdo de dados relacionados a cinética e ao
mecanismo de oxidagdo do Mancozebe.

Assim, inicialmente foi realizado um estudo para avaliar a reversibilidade do
sistema por meio das componentes de corrente encontradas com a voltametria de onda

quadrada. A Figura 15 apresenta os resultados encontrados.

Componente Direta
801 — Componente Inversa 2
Componente Resultante ‘
60
40
2 /
S |
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-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
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Figura 15. Componentes de corrente obtidas a partir do voltamograma de onda quadrada em
solucdo de Mancozebe 1,00x10 mol L™ em solugéo fosfato pH 9,00, sobre eletrodo DDB. f =
90,0 s, a=50,0mV e AEs=2,00 mV.

Uma avaliacdo das respostas voltamétricas obtidas para o pico 1 mostra uma
menor contribuicdo da corrente inversa, com valor da corrente resultante praticamente igual a
corrente observada na componente direta. Esse tipo de perfil voltamétrico é caracteristico de
sistemas irreversiveis e corroboram com os resultados obtidos por VC. J& para o segundo
pico, a corrente inversa € caracterizada por um pico inverso de menor intensidade e definicéo
gue o pico observado na componente direta, resultando em uma corrente resultante menor que
a observada na componente direta. Essa resposta voltamétrica € tipica de processo de
oxirreducdo irreversivel com forte adsorcdo de produto e/ou reagente na superficie do
eletrodo de trabalho, uma vez que a velocidade de varredura de potencial é relativamente alta
restando na superficie do eletrodo pequena concentragdo da espécie eletroativa que é oxidada,
apesar da inversdo do pulso de potencial ter sido aplicado no sentido catodico. Esse resultado

confirma os obtidos por VC [75].
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Em seguida, foi estudado o comportamento da corrente de pico em funcdo da
variacdo da raiz quadrada da frequéncia de aplicagdo dos pulsos de potencial (f), e os
resultados sdo apresentados na Figura 16. Nota-se um comportamento linear entre a corrente
de pico e a raiz quadrada da frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial para ambos os
processos de oxidagdo. De acordo com a teoria da voltametria de onda quadrada esse
comportamento € caracteristico de sistemas de oxirredugdo limitados pela velocidade de
transferéncia de massa, corroborando com os resultados encontrados em voltametria ciclica
[76].

1/ (nA)

f1/2/ (3—1)1/2

Figura 16. Dependéncia da intensidade da corrente de pico com a frequéncia de aplicacdo dos
pulsos de potencial obtidos a partir de voltamogramas de onda quadrada de Mancozebe
1,00x10° mol L™ em solucdo de fosfato pH 9,00 sobre DDB. a = 50,0 mV e AE; = 2,00 mV.

(—) primeiro pico de oxidagao; (—) segundo pico de oxidacéo.

Ao avaliar o efeito da amplitude dos pulsos na intensidade da corrente de pico,
observa-se que ha linearidade para o primeiro pico de oxidacdo na faixa de amplitude
estudada (r = 0,996), como mostrada na Figura 17. Esse comportamento esta de acordo com a
teoria da voltametria de onda quadrada para sistemas irreversiveis, que afirma que para

amplitudes de até 50 mV o comportamento é linear [77].
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Figura 17. Dependéncia da intensidade de corrente de pico com a amplitude dos pulsos de
potencial obtida a partir de voltamogramas de onda quadrada de Mancozebe 1,00x10 mol L™
em meio de fosfato pH 9,00 sobre DDB com f = 90,0 s ¢ AE; = 2,00 mV. (—) primeiro pico

de oxidacdo; (—) segundo pico de oxidacao.

Nota-se na figura acima, que para o segundo pico de oxidagdo, ha linearidade
entre amplitude e intensidade de corrente de pico (r = 0,997) até o valor de 50,0 mV. Acima
deste valor ndo houve mudanca significativa na intensidade de corrente de pico. Segundo a
teoria da voltametria de onda quadrada esse comportamento é caracteristico de reacGes
irreversiveis com adsor¢do de produto e reagente, uma vez que valores de amplitudes de pulso
maiores que 60,0 mV provocam uma mudanga na largura de meia altura (AE,) influenciando
a resposta voltamétrica.

A influéncia do incremento de potencial sobre as correntes de pico do Mancozebe
também foi avaliada. Os resultados obtidos variando os incrementos de potencial de 2,00 a

10,0 mV sdo apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Dependéncia da intensidade da corrente de pico com o incremento de potencial
obtida a partir dos voltamogramas de onda quadrada de Mancozebe 1,00x10° mol L™ em
solucdo de fosfato pH 9,00 sobre DDB. (—) primeiro pico de oxidagdo; (—) segundo pico de

oxidacéo.

Neste caso 0 aumento do incremento de potencial ndo causou mudancas
significativas na resposta de corrente de pico para ambos processos de oxidacédo. 1sso pode ser

um indicativo de baixa velocidade cinética eletroquimica.

3.2 Determinacao de mancozebe usando BIA com deteccdo amperométrica e eletrodo
DDB

Para um possivel aproveitamento analitico do eletrodo DDB na determinacéo de
Mancozebe, foram realizados estudos com relacdo ao eletrolito suporte e pH do meio,
utilizando amperometria.

Inicialmente, foram avaliados como eletrélito suporte os tampdes fosfato e BR,
em diferentes pHs. Eletrdlitos suportes com pHs extremos ndo foram avaliados, pois ocorre a
hidrolise [9] da molécula de Mancozebe. Os resultados obtidos sdo apresentados nas Figuras
19.



40

—i—pH 5
18 {|—@—pHE
—A—pH 7
16 4|-¥—pH8
—4—pH 9|

sy

T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V (vs Ag/AgCl)

Figura 19. Efeito do eletrélito suporte e do pH na resposta do Mancozbe sobre o eletrodo
DDB, em solugdo de Mancozebe 1,00x10° mol L™.

A corrente de pico para a oxidacdo de Mancozebe é maior em meio bésico, pois
favorece a formacdo do complexo metal-EDTA, possibilitando a oxidacdo do anion
etilenobisditiocarbamato, uma vez que este ndo esta ligado aos mentais Zn e Mn. E possivel
observar também que a solucdo de fosfato pH 9,00 apresentou uma maior sensibilidade.
Assim, apos este estudo foi selecionado a solucdo de fosfato pH 9,00 como eletrolito suporte.

O eletrodo DDB foi empregado para o desenvolvimento de metodologia analitica
para a determinagdo do fungicida Mancozebe empregando sistema de analise por injecdo em
batelada com detec¢cdo amperométrica.

Para tanto, inicialmente, foram realizados estudos com relacdo ao potencial de
oxidacgédo a ser aplicado. Os resultados obtidos s&o apresentados na Figura 20 na forma de

voltametria linear hidrodinamica.
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Figura 20. Voltamograma hidrodindmico. Mancozebe 1,00x10° mol L™ em solucdo de
fosfato pH 9,00.

Em condigOes hidrodindmicas, a oxidagdo do Mancozebe inicia-se em 0,000 V
atingindo a corrente maxima em 0,600 V versus Ag/AgCl. Apesar disso, o potencial de 0,300
V foi selecionado para os demais experimentos uma vez que em potenciais superiores ocorre
perda de linearidade e repetibilidade de resposta, como pode ser observado na obtengdo de
curvas analiticas (resultados ndo apresentados). Além disso, em altos valores de potencial o
efeito de interferentes passa a ser maior, uma vez que uma quantidade maior de substancias
podem ser oxidadas e desta forma a seletividade do método é diminuida.

Apbs a selecdo do eletrolito suporte, pH e potencial a ser aplicado, parametros do
sistema BIA tais como velocidade de injecdo da pipeta programéavel e volume injetado foram
avaliados.

Assim, primeiramente foi estudado o efeito da velocidade de inje¢do da resposta
do Mancozebe em solugdo 1,00x10°° mol L™ sobre o eletrodo DDB em solucdo fosfato pH
9,00. O volume injetado de solucdo de Mancozebe em cada andlise foi de 100 pL e os
resultados observados sdo apresentados na Figura 21. Apds esse estudo optou-se por usar
velocidade de injecdo de 160 pL s™, por apresentar uma maior repetibilidade dos sinais e

maior nimero de pontos de aquisicao .



42

o] [] )
’] ]
] ]
< = F
= ] :
N 3 L]
N ]
2 T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Velocidade de Injegzo / uL s’

Figura 21. Estudo do efeito da velocidade de injecdo para uma solugdo contendo 1,00x10°
*mol L de Mancozebe em solucéo de fosfato pH 9,00. Potencial: 0,300 V; volume injetado:
100 pL.

Estudos da dependéncia dos sinais amperométrico com o volume da amostra
injetada também foram realizados. Como pode ser observado na Figura 22, o volume 6timo
injetado para o sistema BIA foi de 100 pL, que proporcionou maior sinal analitico. A corrente
de pico cresceu significativamente com o aumento do volume de injecdo, de 25,0 a 75,0 L.
isto pode ser explicado pelo efeito da dispersdo da amostra, desde a ponteira da micropipeta
até a superficie eletrédica, que a medida que o volume de injecdo vai aumentando o efeito de
dispersdo passa a ser menor. A corrente de pico atingiu o valor méaximo em 100 pL,
possivelmente devido a saturacdo da superficie eletrodica. Observou-se também baixa

reprodutibilidade em pequenos volumes de injecéo.
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Figura 22. Estudo do efeito da variacdo do volume de injecdo para uma solugdo contendo
1,00x10° mol L™ de Mancozebe em solugdo de fosfato pH 9,00. Potencial: 0,300 V;
velocidade de injecdo: 160 pL s™.

A fim de garantir a constante limpeza da superficie do eletrodo DDB e assim
promover a repetibilidade do método, foi empregado um segundo pulso de potencial.
Inicialmente, foram realizados estudos com relacdo ao potencial de limpeza a ser

aplicado e os resultados sdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Amperogramas para solucdo de Mancozebe de concentracdo de 6,00x10™ mol L~
! Potencial de trabalho 0,300 V (—), e potencial de limpeza (—) de (A) 0,000 V, (B) -0,100
V, e (C) -0,200 V.

Os resultados da repetibilidade utilizando a aplicagdo de um segundo pulso de
potencial, mostram baixos desvios padréo relativo, menor que 1,60 % (n=10), para o potencial
de limpeza -0,100 V.

Apoés esta etapa, foram obtidas curvas analiticas com potencial de limpeza -0,100
V por 0,5; 0,8 e 1,0 s, para verificar o efeito do tempo de aplica¢do do pulso de limpeza.

Na Figura 24 pode-se observar melhor linearidade e baixo desvio padréo relativo
para o tempo de aplicacdo do pulso de limpeza de 1 s (grafico C), sendo este o selecionado
para os estudos posteriores.

A Figura 24-C mostra a curva analitica para 0 Mancozebe nas melhores condi¢tes
experimentais, cuja equacdo obtida foi I (A) = -6,568x10® (A mol L™ + 7,820x10?
[Mancozebe] (10°° mol L™), com r = 0,9992 (n = 7), com limite de detec¢do de 5,14x10”" mol

L™ e limite de quantificagdo 1,71x10°® mol L™.
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Concentragao (10*mol L™

(B)y = 5,286x10° + 8,350x10°x[Mancozebe]
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Figura 24. Curvas analiticas com sete niveis de concentracdes diferentes de Mancozebe
(4,00x10° mol L™ a 6,50x10* mol L™) em solucéo de fosfato pH 9,00. Potencial de trabalho
0,300 V, potencial de limpeza: -0,100 V por 0,5s (grafico A); 0,8 s (grafico B); e 1 s (grafico

Q).
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A Tabela 1 apresenta os parametros estudados para o desenvolvimento do método

analitico e os valores selecionados para cada parametro.

Tabela 1: Parametros investigados e os valores selecionados para a determinacdo de
Mancozebe.

Parametro Faixa estudada Valor selecionado
Eletrdlito suporte Tampdo fosfato pH 5 a0 9 Solucdo de fosfato pH 9
Potencial 0,000 - 0,900 V 0,300 V
Velocidade de Injecéo 28,0 - 250 pL st 160 pL s
Volume de Injecgéo 10,0 — 300 pL 100 pL
Potencial de Limpeza -0,200 - 0,000 V -0,100 V

Tempo de aplicacéo de
) ) 05-1s 1s
potencial de limpeza

3.3 Estudos de interferentes na determinacéo de Mancozebe

Para avaliar uma possivel interferéncia dos outros componentes da formulacdo do
defensivo agricola, os quais foram denominados de Componente A e Componente B, cujo
ingrediente ativo é o Mancozebe, foram realizadas curvas de recuperacdo variando a
concentracdo destes componentes em até 100 vezes a concentracdo de Mancozebe. Um

exemplo desse estudo é apresentado na Figura 25.
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I(nA) = 2,389x10° + 2,590x10°[Mancozebe]
6 -
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Figura 25. Curva de recuperacio para solucdo de Mancozebe 8,94x10™ mol L™ em solugo
de fosfato pH 9,00 na presenca do Componente A usando eletrodo DDB em amperometria, E

=0,300 V.
Os valores de recuperacdo encontrados estdo apresentados nas Tabelas 2, 3 e 4.

Tabela 2: Resultados de recuperacdo obtidos para a determinacdo de Mancozebe na presenca

do Componente A.

Mancozebe
Componente A . 1o
(mol LY Adicionado Recuperado Recuperagdo (%)
(10 mol L™ (10 mol LY
8,61x10™ 8,94 9,23 103
8,40x10°° 7,99 7,89 98,7

8,45x107 7,76 8,44 109
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Tabela 3: Resultados de recuperacgdo obtidos para a determinagdo de Mancozebe na presenca
do Componente B.

Mancozebe
Componente B . 1o
(mol LY Adicionado Recuperado Recuperagdo (%)
(10 mol L™ (10* mol LY
8,61x10™ 8,08 6,93 85,8
8,40x10° 8,25 8,65 105
8,45x10" 8,19 7,81 95,3

Tabela 4: Resultados de recuperacdo obtidos para a determinacdo de Mancozebe na presenca

dos Componentes A e B.

Mancozebe
Componente A + B 1o
(mol LY Adicionado Recuperado Recuperagdo (%)
(10 mol L™ (10 mol LY
8,61x10™ 8,71 8,17 93,9
8,40x10°° 8,36 8,55 102
8,45x107 8,39 7,44 88,7

Nota-se que os valores de recuperacdo encontrados estdo de acordo com a AOAC
[78], que permite valores de recuperacéo entre 70 e 130%. Sendo assim, o eletrodo DDB pode
ser utilizado na determinacdo de Mancozebe sem a necessidade de separacdo dos

componentes A e B da solugdo analitica.
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3.4 Quantificagéo do fungicida Mancozebe

Apo6s a obtencéo da curva analitica para o Mancozebe, amostras de defensivos
agricolas comerciais foram analisadas, nas mesmas condi¢des da curva analitica e 0s
resultados foram comparados com os resultados obtidos pelo método padrédo (titulacéo
iodométrica). Na Figura 26 observa-se 0s amperogramas para as trés amostras do fungicida e
na Tabela 5 estdo apresentados os valores de concentragdes encontrados para as trés amostras
no método proposto e por titulagdo iodométrica.

2 LA

T T T T \
0 5 10

Tempo (min)

Figura 26. Amperogramas obtidos para as amostras de Mancozebe. Eletrolito suporte:
solucdo fosfato pH 9,00; potencial: -0,100 V (—) e 0,300 V (—).

Tabela 5: Concentracdo de Mancozebe obtida pelo método proposto em BIA e por titulacdo

iodométrica (g kg™ de amostra) e os respectivos valores de erro relativo (n=3).

Mancozeb / g Kg™
Teor Titulacéo
Amostra BIA o Ei/% Ex/%
Rotulado lodométrica
1 794 +2 809 +2 -0,75 -1,85
800 2 791+ 2 802 +2 -1,13 -1,37
3 791+2 803 +2 -1,13 -1,49

a) E; = (BIA - Teor rotulado/ Teor rotulado) x 100%
b) E, = (BIA —Titulacdo lodométrica / Titulacdo lodométrica) x 100%

Os resultados obtidos com método proposto apresentam coeficiente de recuperagdo

entre 99,3% e 98,9%, e concordam com os valores encontrados pelo método recomendado em
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95% de confianga, de acordo com o teste t-Student, com erro relativo menor que 2%. Estes
resultados indicam a auséncia de efeito de matriz. Sendo assim, o método proposto utilizando
eletrodo DDB e BIA pode ser empregado para a determinacdo de Mancozebe em amostras de
defensivos agricolas sem que haja a necessidade de pré-tratamento. Além disso, 0 método

proposto é rapido, apresentando frequéncia analitica de 90 injecBes h™.
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Demonstrou-se, pela primeira vez, a aplicacdo de um método BIA com deteccéao
amperomeétrica para determinacdo de Mancozebe em produtos agricolas comerciais, sendo
que este método pode ser empregado nas analises de rotina no departamento de controle de
qualidade de industrias de defensivos agricolas, substituindo o meétodo de titulagédo
iodométrica.

Os resultados obtidos permitem concluir que o eletrodo DDB apresenta alta
sensibilidade e facilidade de limpeza e ativacdo da superficie constante, uma vez que €
aplicado um segundo pulso de potencial.

A técnica de Analise por Injecdo em Batelada com deteccdo amperométrica
mostrou bons resultados para a determinacdo de Mancozebe, apresentando simplicidade,
repetibilidade de sinal, eficiéncia e alta frequéncia analitica (mais de 90 injecdes por hora).
Para esse sistema obteve-se limite de deteccio de 5,14x107 mol L™ e limite de quantificacéo
1,71x10° mol L™. Além disso, o (inico pré-tratamento de amostra utilizado foi solubilizagdo
em solucdo de 2,50x102 mol L™ de EDTA, néo sendo necessaria a utilizagdo de solventes e
reagentes toxicos como os empregados em processos de derivatizacdo, para quantificacdo do
Mancozebe em cromatografia, e no método de titulacdo iodométrica. Com relacdo ao
mecanismo de oxirreducdo do mancozebe foram observados dois processos de oxidagéo, o
primeiro referente a formacéo de ponte de enxofre e 0 segundo a oxidacdo dos grupos aminas
presentes no fungicida. Com base nos estudos realizados por voltametria de onda quadrada é

possivel concluir que ambos 0s processos de oxidacdo sdo totalmente irreversiveis.
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