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QUANTIFICATION OF THE PESTICIDE DICHLORVOS BY SQUARE WAVE VOLTAMMETRY IN PURE AND NATURAL
WATERS. This work reports the use of square wave voltammetry (SWV) to analyse the electrochemical reduction of dichlorvos
(2, 2-dichlorovinyl-dimethylphosphate) in spiked pure and natural waters. SWV measurements were carried out in 0.5 mol L™
Na,SO, aqueous solutions at pH 5, prepared with water originated from three different sources, namely, one sample of purified
water and others from two urban creeks in Sdo Carlos County. In all cases, two reduction peaks were observed, at potentials of -
0.15 and -1.05 V vs Ag/AgCl, with both current and potential being dependent on pesticide concentration. This allowed the
calculation of the following detection limits: 1.0, 2.5 and 3.0x10®* mol L' for purified, Gregorio creek and Monjolinho creek

waters, respectively, in a working range between 2.0x107 and 1.4x10° mol L. Recovery measurements found values higher
than 80% in all cases, for an added concentration of 4.0 x 107 mol L' of dichlorvos in each solution. All analytical experiments
were performed in triplicate and showed a standard deviation always less than 3%.
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INTRODUCAO

O uso intensivo de pesticidas na agricultura tem causado proble-
mas de contaminac¢io do ambiente, assim como de alimentos, dguas
e ar, bem conhecidos'. Desta forma, o monitoramento constante des-
tas espécies, assim como dos seus produtos de degradacao, as vezes
mais toxicos que a substancia de origem, nas diferentes matrizes, é
muito recomendado, justificando os esforcos realizados no sentido
do desenvolvimento de técnicas e métodos analiticos que visem a
melhoria na rapidez e sensibilidade na determinac@o de pesticidas
nestas matrizes>®, assim como explorem a possibilidade de aplica-
¢a0 in situ no campo.

Com referéncia a aplicabilidade das andlises in sifu, as técnicas
eletroanaliticas (voltamétricas) podem ser de grande valia, pois os
sistemas eletroquimicos t€ém sido miniaturizados e aplicados em pes-
quisas de campo. Para isto, € necessdrio, inicialmente, garantir que
as moléculas do pesticida em estudo sejam eletroativas (ou seja, so-
fram um processo de reducio ou de oxidac¢do) sobre um eletrodo
conveniente, como o eletrodo gotejante de mercirio ou alguns ele-
trodos sélidos como platina, ouro, carbono, etc... Um grande niime-
ro de trabalhos publicados atestam esta eletroatividade de diferentes
moléculas de pesticidas sélidos>2.

Assim, pode-se explorar os potenciais destas técnicas volta-
métricas em diferentes aplicacdes, como no estudo da adsor¢do, de-
gradagdo e transporte de pesticidas no ambiente'*'%, na quantificacdo
destes poluentes em amostras ambientais ¢ mesmo em estudos basi-
cos visando a determinacdo dos mecanismos de redugdo ou oxida-
¢do eletroquimica destas moléculas. Nestes casos, a rapidez da and-
lise, a sensibilidade e a seletividade das técnicas eletroanaliticas sdo
parametros de grande importancia e que devem ser otimizados antes
da aplicacdo da técnica proposta.

Uma das mais importantes classes de pesticidas sdo os
organosfosforados. Estes sdo freqiientemente utilizados no combate
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a insetos que atacam frutos e hortalicas de modo geral'”'®. Sua inten-
sa utilizagdo, inclusive em campanhas municipais de controles de
insetos, como o caso do mosquito da dengue, faz com que esta clas-
se de pesticida esteja envolvida em grande parte dos casos de enve-
nenamento'®, devido a seus efeitos nocivos a satiide como, por exem-
plo, efeitos teratogénicos™.

O diclorvos, fosfato de 0,0-dimetil-2,2-diclorovinila, cuja for-
mula estrutural € apresentada na Figura 1, € um liquido de coloragio
ambar, odor aromadtico, parcialmente soldvel em dgua (8 mg L' a
25 °C) e muito soldvel em hidrocarbonetos aromaticos. A molécula
do diclorvos € estdvel ao aquecimento e € hidrolisada rapidamente
em meio alcalino. Entretanto, em meios neutros e dcidos, sua hidrélise
é muito lenta’. Possui um efeito toxicoldgico leve em seres huma-
nos, sendo que, em altas quantidades, ataca o sistema nervoso cen-
tral. O principal problema relacionado a utilizacdo deste pesticida é
que o emprego exagerado, tanto doméstico em aerossois, no comba-
te a moscas, baratas, pernilongos, como na agricultura e pecudria
(principalmente no combate a carrapatos em animais confinados),
faz com que a contaminag¢do humana se torne muito freqiiente.
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Figura 1. Formula estrutural da molécula do pesticida diclorvos (fosfato
de 0,0-dimetil-2,2-diclorovinila)

Atualmente, o diclorvos € analisado por uma variedade de técni-
cas analiticas, a maioria envolvendo a inibi¢ao das atividades de
enzimas, como a acetilcolinesterase*'** ou organofosforados hidro-
lase®, além de técnicas cromatograficas como a cromatografia liqui-
da de alta eficiéncia® e a cromatografia gasosa®. Dentro desta va-
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riedade de técnicas, Wilkins et al.*' realizaram a determinacdo quan-
titativa de pesticidas organofosforados, entre eles o diclorvos, em
solventes organicos, pela ténica amperométrica baseada na inibi¢ao
da a¢@o da acetilcolinesterase com um mediador de elétrons, o azul
da Prissia. Os experimentos possibilitaram a determinagdo de
pesticidas em faixas sub-micromolares de concentra¢des, com um
tempo total de andlise inferior a 10 min. Karousos er al.** desenvol-
veram um biossensor em cristal de quartzo de uma microbalanga
eletroquimica de cristal de quartzo onde, por meio da variacdo de
massa do biossensor, puderam determinar os pesticidas carbaril e
diclorvos em concentragdes até 1 ppm. Schoning et al.? utilizaram
um biossensor composto pelas enzimas organofosforados hidrolase
e acetilcolinesterase num sistema em fluxo para a determinagdo dos
pesticidas organofosforados, inclusive o diclorvos, em uma faixa de
concentragdo de poucos uM. Por outro lado, Huang et al.** utiliza-
ram a cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecg¢do
quimioluminescente para a determinacdo de diclorvos, isocarbophos
e metil-parathion de folhas de plantas. Neste caso, as curvas de tra-
balho mostraram um comportamento linear na faixa de concentra-
¢oes entre 0,086 e 15 ug mL". Finalmente, Chen et al.* analisaram
diclorvos em amostras de vegetais aps uma microextracdo em fase
solida auxiliada por micro-ondas por cromatografia gasosa utilizan-
do um detector de captura de elétrons. Encontraram um limite de
deteccdo de aproximadamente 1,0 ug L', numa faixa linear da curva
analitica entre os limites de 5 a 75 ug L.

Neste sentido, visando desenvolver uma metodologia eletro-
analitica para a determinac@o do pesticida diclorvos®*? em dguas
puras e naturais, utilizou-se a voltametria de onda quadrada e o ele-
trodo de gota suspensa de mercirio em diferentes amostras. As amos-
tras de dguas foram contaminadas no laboratdrio, sendo estas cons-
tituidas por dgua pura e dguas naturais de cérregos coletadas na re-
gido urbana de S@o Carlos - SP.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

O padrdo de diclorvos utilizado foi cedido pela Novartis S/A,
apresentando pureza de 99,98%. O eletrdlito suporte utilizado foi
preparado com sulfato de sédio Merck PA e dgua purificada com o
sistema Milli-Q (Millipore Inc.), com resistividade superior a 10 MCQ,
sendo o pH ajustado com 4acido sulfirico Merck PA.

Equipamentos

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados utilizan-
do-se um analisador polarografico modelo 348 B da EG&G PARC,
acoplado a um eletrodo gotejante de merctrio modelo 303 da EG&G
PARC.

Metodologias

Os estudos voltamétricos de onda quadrada do pesticida diclorvos
foram realizados utilizando-se solugdes aquosas de Na, SO,
(0,5 mol L") em pH 5, ajustado com H,SO, de uma solug@o estoque
1 mol L. As solugdes padrao do pesticida foram preparadas com
dgua ultra-pura, assim como com amostras de dguas naturais coletadas
nos Cérregos do Monjolinho e do Gregério, da cidade de Sdo Carlos-
SP. As amostras foram coletadas antes e apds estes cursos d’dgua
atravessarem a cidade, em pontos com médio e alto niveis de conta-
minag@o por dejetos organicos oriundos de esgotos residenciais e
industriais, respectivamente. As amostras de dgua dos cérregos fo-
ram coletadas em frascos de vidro ambar, de 1 L, originalmente des-
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tinados ao acondicionamento de éter de petrdleo, evitando, assim,
sua contaminagdo, dada a baixa temperatura de evaporacdo do éter
de petréleo. Os frascos foram enxaguados com dgua corrente de tor-
neira e tratados com uma solug@o sulfonitrica (HNO,:H,SO, 1:1 v/v),
enxaguados com dgua purificada e secos em estufa a 120 °C. As
amostras coletadas foram armazenadas em refrigerador, a 4 °C, sen-
do utilizadas o mais rapidamente possivel para evitar qualquer mo-
difica¢@o das suas caracterisitcas fisico-quimicas. Para o procedi-
mento analitico, aliquotas destas amostras tinham o seu pH ajusta-
dos para 5 em Na,SO,.10H,0 0,5 mol L. As solugdes estoque do
pesticida eram preparadas neste eletrdlito e acrescentadas, no volu-
me apropriado, a célula eletroquimica, contendo eletrélito prepara-
do com 4gua pura.

As solugdes analisadas foram desoxigenadas borbulhando-se N,
SS, pré-saturado com o eletrdlito, da White Martins, durante 10 min
em uma célula polarogrifica de 10 mL.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizacao dos parametros voltamétricos

O diclorvos apresentou dois picos de redu¢do em meio aquoso,
em potenciais de -0,15 e -1,05 V, para uma concentragdo de
7,0x107 mol L' em Na,SO, 0,5 mol L', pH 5,0, com AE =2 mV, a
=50 mV, f = 80 Hz. Estes valores dos parimetros voltamétricos
foram previamente selecionados como aqueles onde o maior sinal
de corrente de pico foi obtido*. Ambos 0s picos apresentaram com-
ponentes de correntes direta e reversa, indicando que a reagdo
eletrédica € um processo reversivel, como observado na Figura 2.
Neste caso, a corrente direta € coletada durante a aplicagdo do pulso
de potenciais no sentido da varredura e a corrente inversa, quando o
pulso de potenciais € aplicado no sentido contrdrio ao da varredura.
Para se aumentar o sinal analitico, faz-se a soma dos moddulos das
correntes e a corrente resultante € calculada. Neste trabalho utilizou-
se a corrente resultante como sinal analitico.

Pico 1

3,01 Pico 2

Corrente direta
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Figura 2. Voltamograma de onda quadrada obtido com o eletrodo de gota
suspensa de merciirio e com um eletrdlito composto por diclorvos 7,0x107
mol L' em Na,SO, 0,5 mol L' (pH 5,0) com AE_= 2 mV, a = 50 mV, f = 80
Hz. As componentes direta, reversa e total da corrente estdo indicadas na

figura

Resultados prévios® mostraram que, provavelmente, o pico 1 (em
-0,15 V) esta relacionado com a redugdo da dupla ligacdo da molé-
cula do diclorvos (C=C ), enquanto que o pico 2 (em -1,05 V) refere-
se a uma declorificagdo da molécula. Entretanto, para uma associa-
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¢do definitiva, novos estudos estdo sendo feitos com anélises de pro-
dutos de eletrélise e os resultados serdo tema de publicag@o futura.

A variacdo da concentrag@o hidrogenidnica do meio (valores de
pH entre 2,5 e 8,5) ndo mostrou qualquer influéncia, tanto nos po-
tenciais como nas correntes de pico, de ambos os picos 1 e 2. Esta
independéncia dos potenciais de pico indica que a reducdo da molé-
cula do diclorvos, nas condicdes dos experimentos, ndo € precedida
por processos de protonagdo, o que € esperado devido a auséncia de
grupos protondveis na molécula do pesticida.

O parametro equivalente a velocidade de varredura da voltametria
ciclica, na voltametria de onda quadrada (VOQ), € a freqiiéncia de
aplicagdo dos pulsos, f. A otimizacdo deste parimetro ¢ de funda-
mental importancia pois, para a maioria dos processos eletrédicos, a
corrente de pico ¢é diretamente proporcional ao seu valor. Assim,
com a maximiza¢do do valor de f, aumenta-se, conseqiientemente, a
sensibilidade da técnica experimental. A Figura 3 mostra a relacdo
linear entre as correntes de pico e a freqiiéncia, para os picos 1 e 2 de
reducido do diclorvos, no intervalo entre 10 e 120 Hz. O maior valor
de freqiiéncia foi definido pelas limitacdes do potenciostato utiliza-
do que, devido ao seu tempo de resposta, ndo permite a coleta de
dados de corrente com um intervalo de tempo menor. Observa-se
que, para f'= 0, a corrente de pico ndo € zero, pois, nestas condicdes,
0 experimento torna-se uma voltametria de varredura linear, com a
corrente de pico equivalente a obtida por aquela técnica ndo pulsada.
Assim, nas condi¢des experimentais deste trabalho, optou-se pela
freqiiéncia de 100 Hz, como o valor 6timo para as andlises.

4,0

-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E/V vs Ag/AgCl

Figura 3. Efeito da variag¢do da freqgiiéncia de aplica¢do dos pulsos de
potenciais da onda quadrada nos perfis voltamétricos obtidos para uma
solugdo de diclorvos 7,0x107 mol L' em Na,SO,.10H,0 0,5 mol L' (pH
5,0) com AE =2 mV, a=50mV, f=10(a), 30 (b), 50 (c), 70 (d), 90 (e), 110
(f) e 120 (g) Hz

Outro parametro passivel de otimizac@o, na técnica da voltametria
de onda quadrada € a amplitude do pulso de potencial aplicado, a. A
Figura 4 mostra o efeito da variagdo deste parametro, entre 10 e 120
mV, nas correntes de pico. A relagdo apresenta um comportamento
linear até 50 mV, o que estd de acordo com o esperado, na teoria,
para processos reversiveis com adsor¢do de reagentes ou produtos®.
Assim, escolheu-se o valor de 50 mV para utilizagdo posterior nas
andlises.

Finalmente, a variagdo do incremento de potencial da rampa,
AE . ndo causou um efeito marcante nos potenciais e correntes de
pico dos voltamogramas de onda quadrada para a redugdo do diclorvos
sobre eletrodo de gota suspensa de mercurio. Assim, o valor de 2 mV,
foi escolhido para este trabalho.
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Figura 4. Efeito da variagdo da amplitude dos pulsos de potenciais utilizados
na onda quadrada nas correntes de pico obtidas dos voltamogramas de
onda quadrada para a redugdo do diclorvos 7,0x107 mol L' em
Na,50,.10H,0 0,5 mol L (pH 5,0) com AE_ =2 mV, f = 100 Hz

Procedimentos analiticos

A dependéncia linear das correntes de pico em funcgdo da con-
centracio do pesticida adicionado ao eletrélito, para ambos proces-
sos eletrédicos, sugere a sua utiliza¢@o para fins analiticos. Entretan-
to, o pico em -0,15 V mostrou-se mais sensivel a presenca de impu-
rezas presentes no eletrolito e, assim, escolheu-se o pico catddico
em -1,05 V para os fins analiticos deste trabalho.

As respostas voltamétricas de onda quadrada para a redugdo do
diclorvos como fung¢do da concentragdo adicionada do pesticida es-
tdo apresentadas na Figura 5. As correntes de pico obtidas destes
voltamogramas, representadas em fungao das concentragdes adicio-
nadas do pesticida, resultam numa curva analitica com equago da
reta igual a i = -124,7 + 4,80 x 10* A L mol”, r* = 0,9985, desvio

8,0

0,0
46 -12  -08 04 0.0 0,4
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Figura 5. Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentragoes
adicionadas de diclorvos em Na,SO, 10H,0 0,5 mol L' (pH 5,0) (preparado
com dgua pura) com AE = 2 mV, a = 50 mV, f = 100 Hz. Concentragdes de
diclorvos: 1,0x107 (a); 2,0x107 (b); 3,8x107 (c); 5,6x107 (d); 7,4x107 (e);
9,1x107 (f); 10,7x107 (g); 12,2x107 (h); 13,8x107 (i) mol L'
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padrdo = 131, niimero de pontos = 10, com um intervalo de linearidade
entre 2,0 x 10®% a 1,46 x 10° mol L.

A Figura 6 mostra as respostas voltamétricas para aliquotas do
eletrélito contendo concentracdes conhecidas do diclorvos, prepara-
das com dgua coletada no Cérrego do Monjolinho, em funcdo da
concentragdo adicionada do pesticida. Um pertfil andlogo € encon-
trado para as respostas voltamétricas com dgua do Cérrego do
Gregorio. A partir das respectivas correntes de pico foram construidas
as curvas analiticas que estdo apresentadas na Figura 7. Pode-se ob-
servar que as respectivas tangentes das curvas analiticas (que retra-
tam a sensibilidade da técnica) apresentaram valores menores que
aquele obtido com o eletrdlito preparado com dgua pura, o que pode
ser associado com a presenca de interferentes na matriz das dguas
dos cérregos. Em trabalhos anteriores** foi mostrado que, mesmo
com dgua coletada em cérregos com baixos teores de poluentes do-
mésticos ou industriais, se observa uma sensivel diminui¢do na
sensibilidade em relagdo a dgua pura. Esta diminui¢do da sensibili-
dade foi atribuida a presenca de 4cidos himicos e fulvicos. Estas

4,0
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1/ pnA

2,04

1,04

-1,6 0,4
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Figura 6. Voltamogramas de onda quadrada para a redugdo do diclorvos
em diferentes concentragoes do pesticida em Na,SO, 10H,0 0,5 mol L (pH
5,0) (preparado com dgua coletada no Corrego Monjolinho) e condigoes
experimentais idénticas as da Figura 5
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6.0 O Corrego Monjolinho
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< 4,0 -
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Figura 7. Curvas analiticas obtidas das relagdes entre as correntes de pico
e as concentragoes de diclorvos mostradas nas Figuras 5 e 6. Os resultados
estdo dentro de um intervalo de confianca de 95%
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substincias podem interferir de duas maneiras distintas: (a)
adsorvendo-se na superficie do eletrodo, diminuem a drea eletroativa
disponivel e, portanto, as correntes de pico observadas e (b) podem
complexar as moléculas de pesticida, tornando-as inacessiveis para
a reacdo eletrodica, a0 menos na regido de potenciais estudada.

Os resultados obtidos das curvas analiticas estdo coletados na
Tabela 1.

Tabela 1. Resultados de regressdo linear das curvas analiticas do
diclorvos, obtidas para as dguas puras e naturais

Agua A (10"A) B (AL mol") R

Pura -1,2+0,5 48+ 0,1 0,998
Corrego Gregdrio -3,1 0,6 3,29 +£ 0,07 0,998
Cérrego Monjolinho  -2,9 + 0,6 2,56 + 0,07 0,997

Determinacao dos limites de deteccio e quantificacao

Os limites de detecgdo e de quantificacdo (LD e LQ, respectiva-
mente) sdo caracteristicas do desempenho de cada procedimento de
andlise e dependem de certas caracteristicas do processo em estudo.
Segundo a TUPAC®, estes pardmetros podem ser calculados utili-
zando-se as equacoes

LD =3 Sb/B e LQ =10 Sb/B (1)

Nestas equacdes, Sb corresponde ao valor do desvio padrdo dos
valores de corrente obtidos da curva relacionada ao branco, no poten-
cial relativo ao potencial de pico para a reducdo do diclorvos. Assim,
10 voltamogramas de onda quadrada foram obtidos para o branco e os
10 valores de corrente, em -1,05 V, foram analisados, produzindo um
valor médio e um desvio padrio, sendo este dltimo utilizado na equa-
¢do (1). Por outro lado, B € o valor da tangente das curvas de trabalho
para as diferentes matrizes, como apresentado na Tabela 1.

Os valores dos desvios padrdo dos brancos e dos limites de
detec¢do e quantificagio obtidos para as diferentes amostras analisa-
das estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores obtidos dos limites de deteccdo e quantificagdo
para o diclorvos nas dguas puras e naturais

Agua S, LD LQ
(10¥ mol L") (10® mol L")
Pura 16,9 1,1 3,6
Coérrego Gregdrio 32,9 2,5 8,3
Cérrego Monjolinho 21,4 3,0 9,9

O aumento nos valores dos limites de deteccéo observados estd
associado a crescente quantidade de substancias organicas contidas
nas amostras naturais (inclusive os poluentes domésticos e industri-
ais), de acordo com a discussdo do item anterior.

Entretanto, os valores calculados estdo, em todos os casos, bem
abaixo daqueles valores maximos permitidos pelo CONAMA (Con-
selho Nacional do Meio Ambiente) para pesticidas organofosforados
em dguas naturais, ou seja, de 4,5x107 mol L' 3!, Desta forma, esta
metodologia pode ser empregada para se testar a contaminag¢do ou
ndo de dguas, mesmo intensamente poluidas, como as dos cérregos
aqui analisados, quanto a presenca do pesticida diclorvos.

Experimentos de recuperacio

Os experimentos de recuperacdo foram feitos utilizando-se as
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curvas analiticas apresentadas no item acima. Para estes experimen-
tos, utilizou-se o método da adi¢@o de padrao.

Para a determinacdo voltamétrica do diclorvos, foram adiciona-
dos 400 mL de uma solugéo estoque do diclorvos (1,0x10° mol L)
em 10 mL de eletrélito de suporte (d4gua pura ou natural em Na,SO,
(0,5 mol L' e pH 5) perfazendo, portanto, uma solu¢do com 4,0x107
mol L' do pesticida. Foram realizadas trés determinagdes para cada
tipo de amostra e os resultados referentes aos testes de recuperagio
podem ser visualizados na Tabela 3. Pode-se observar uma diminui-
¢ao nos valores de recuperag@o das amostras naturais em relacio aos
valores obtidos para amostras de dguas puras. Isso se deve principal-
mente ao efeito dos altos niveis de interferentes presentes nas amos-
tras naturais, como ja mencionado anteriormente. Entretanto, deve-
se levar em conta os baixos valores de concentracdo utilizados para a
realizag@o dos testes de recuperacio, pois estes estdo em niveis de
tragos justificando, desta forma, os desvios observados dos resulta-
dos experimentais em relagdo ao valor teérico de 100%.

Tabela 3. Resultados dos experimentos de recuperagdo para o
diclorvos, obtidas em amostras de d4guas puras e naturais

Agua Quantidade  Quantidade Recuperacdo
adicionada encontrada média
(10’ mol L") (107 mol L") (%)
Pura 4,0 3,7+0,1 93,0
Coérrego Gregoério 4,0 33+1 82,5
Coérrego Monjolinho 4,0 3,3+0,8 82,5
CONCLUSOES

No presente trabalho aplicou-se a voltametria de onda quadrada
com sucesso em um procedimento eletroanalitico para a quantificagdo
do pesticida diclorvos em dgua pura e também em amostras obtidas
de corregos urbanos poluidos. A técnica voltamétrica utilizada
apresentou bons resultados no que diz respeito a sensibilidade e ao
tempo de andlise. Além disso, foi possivel realizar testes de recupe-
ra¢do com excelente reprodutibilidade. Desta forma, torna-se possi-
vel o desenvolvimento de uma metodologia analitica alternativa para
a quantificacio do diclorvos em diversos tipos de matrizes aquati-
cas.

Ap0s a obtengdo das curvas analiticas, observou-se que os limi-
tes de deteccdo e quantificacdo aumentaram, na transposi¢do da
metodologia da dgua pura, de laboratdrio, para as amostras naturais,
provavelmente devido ao aumento dos niveis de interferentes. Con-
tudo, os valores encontrados sdo baixos o suficiente para permitir
uma andlise a nivel de tracos de diclorvos, nestas situagdes, atingin-
do limites de detecgdo até da ordem de 10® mol L', sem a necessida-
de de etapas prévias separagdes, ‘clean-up’ ou preconcentracdes, di-
minuindo assim o custo e o tempo das andlises.
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