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 “Dê o que você tem de melhor e a vida lhe retribuirá” 
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o próprio discernimento” 

 

 

 

"O destino não é uma questão de sorte, é uma questão de escolha.  
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RESUMO 

 

O desenvolvimento de metodologias eletroanalíticas altamente eficientes para a 

determinação de resíduos de pesticidas em amostras de alimentos usando a radiação de ultra-

som (US) e o eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) é reportado neste trabalho.   

Também são apresentadas tentativas para melhorar a degradação eletroquímica de 

pesticidas e de seus metabólitos no ambiente usando estas novas ferramentas (US e DDB) 

para minimizar o bloqueio da superfície eletródica que, usualmente, impede tais processos. 

A primeira parte do trabalho apresenta a determinação do metilparation (MP), do seu 

produto de degradação 4-nitrofenol (4-NF) e do carbaril em água pura e em amostras de 

alimentos, por voltametria de onda quadrada (SWV) na ausência e na presença do ultra-som 

usando o eletrodo de DDB. Os resultados obtidos em água pura foram comparados com os 

dados obtidos por cromatografia líquida de alta eficiência. 

As metodologias sonoeletroanalíticas para todos os analitos em água pura e nas 

matrizes de alimentos apresentaram maior sensibilidade e precisão e menores limites de 

detecção (LD) e de quantificação (LQ) em relação às medidas silenciosas. Para a redução do 

MP e do 4-NF e para a oxidação do carbaril em água pura, o LD diminuiu de 10,8 para 4,86 

µg L–1, de 6,38 para 2,57 µg L–1 e de 2,96 para 2,08 µg L–1, respectivamente. Para a detecção 

do MP em extrato de batata e do 4-NF em suco de limão, o valor do LD diminuiu de 36,6 para 

10,1 µg L–1 e de 13,8 para 8,32 µg L–1, respectivamente. 

Em todos os casos, foi observado que os valores de LD e LQ estão dentro da 

concentração máxima permitida para os compostos em amostras de alimentos (50 e 500 µg 

kg-1 para amostras de batata e de milho, respectivamente, de 1000 µg kg–1 para frutas cítricas 

e de 500 µg kg–1 para amostras de abacaxi). Satisfatórios valores de recuperação dos analitos 

nas amostras indicam a possibilidade da determinação direta do MP em extratos de batata e de 

milho (83 a 96 %) e do 4-NF em sucos de laranja e de limão (84 a 94 %) e também para a 



 

detecção do carbaril em suco de abacaxi após o procedimento de extração líquido-líquido (89 

a 92 %). Inicialmente, não foram encontrados resíduos detectáveis dos compostos em todas 

essas amostras de alimentos. 

 As vantagens observadas para os estudos na presença do ultra-som são devidas ao 

aumento do transporte de espécies até a superfície eletródica e também à limpeza da 

superfície, visto que a limpeza intermediária não é necessária, resultando em análises mais 

rápidas e reprodutíveis.  

 Na segunda parte do trabalho, os efeitos benéficos do ultra-som, particularmente a 

limpeza da superfície eletródica, foram avaliados em associação às eletrólises potenciostáticas 

para a degradação do pentaclorofenol (PCF) a 0,9, 2,0 e 3,0 V vs. Ag/AgCl e do carbaril a 3,0 

V vs. Ag/AgCl. 

 Para o pentaclorofenol, as eletrólises a 0,9 V mostraram que o bloqueio da superfície 

eletródica foi mais rápido na sonoeletrólise em relação ao processo na ausência do ultra-som, 

devido à formação de um composto dimérico na superfície eletródica. Eletrólises a 2,0 V e a 

3,0 V mostraram maiores níveis de decaimento das bandas do PCF para os estudos na 

presença do ultra-som em relação àqueles obtidos por medidas silenciosas, devido ao aumento 

do transporte de massa, minimização da inativação do eletrodo e geração simultânea de 

radicais hidroxila pelo ultra-som e pela superfície polarizada do DDB. Resultados similares 

àqueles obtidos para o pentaclorofenol no maior valor de potencial foram também observados 

para a degradação do carbaril a 3,0 V. 

  

 



 

ABSTRACT 

 

The development of highly efficient electroanalytical methodologies for the 

determination of pesticide residues in food samples using ultrasound radiation (US) and a 

boron-doped diamond (BDD) electrode is reported in this work. 

Also reported are attempts to improve the electrochemical degradation of pesticides 

and their metabolites in the environment by using those new tools (US and BDD) to minimize 

the blockage of the electrode surface that usually hinders such processes. 

The first part of the work presents the determination of methylparathion (MP), their 

degradation product 4-nitrophenol (4-NP) and carbaryl in pure water and food samples by 

square wave voltammetry (SWV) in the absence and presence of ultrasound using the BDD 

electrode. The results obtained in pure water were compared with the high performance liquid 

chromatography data. 

 The sonoelectroanalytical methodologies for all analytes in pure water and food 

matrices showed greater sensitivity and precision and lower limits of detection (LOD) and 

quantification (LOQ) than the silent measurements. For the reduction of MP and 4-NP and 

oxidation of carbaryl in pure water, the LOD diminished from 10.8 to 4.86 µg L–1, from 6.38 

to 2.57 µg L–1 and from 2.96 to 2.08 µg L–1, respectively. For the detection of MP in potato 

extract and of 4-NP in lemon juice, the LOD value diminished from 36.6 to 10.1 µg L–1 and 

from 13.8 to 8.32 µg L–1, respectively. 

 In all cases, it was observed that the LOD and LOQ values are inside of the maximum 

allowed concentration for compounds in food samples (50 and 500 µg kg-1 for potato and corn 

samples, respectively, 1000 µg kg–1 for citrus fruit and 500 µg kg–1 for pineapple sample). 

Satisfactory recovery values for the analytes in the samples indicate the possibility of the 

direct determination of MP in potato and corn extracts (83 to 96 %) and 4-NP in orange and 

lemon juices (84 to 94 %) and also for the detection of carbaryl in a pineapple juice after a 



 

liquid-liquid extraction procedure (89 to 92 %). In all these food samples, no initial detectable 

residues of the compounds were found.  

The advantages observed for the insonated studies are due to the increase in the mass 

transport of species to the electrode surface and also to the cleaning of the surface, since the 

intermediary cleaning is not necessary thus resulting in a more rapid and reproducible 

analysis. 

 In the second part of the work, the beneficial effects of the ultrasound, particularly the 

cleaning of electrode surface, were evaluated in association to potentiostatic electrolyses for 

the degradation of pentachlorophenol (PCP) at 0.9, 2.0 and 3.0 V vs. Ag/AgCl and for 

carbaryl at 3.0 V vs. Ag/AgCl.  

For pentachlorophenol the electrolyses at 0.9 V showed that the blockage of the 

electrode surface was faster in the sonoelectrolysis than in the absence of ultrasound due to 

the formation of a dimeric compound on the electrode surface. Electrolyses at 2.0 V and 3.0 V 

showed greater decay levels of the PCP bands for insonated studies than those obtained for 

the silent measurements, due the increase of mass transport, minimization of the electrode 

fouling and to the added generation of hydroxyl radicals by both ultrasound and the polarized 

BDD surface. Similar results to those for pentachlorophenol at the higher potential were also 

observed for the degradation of carbaril at 3.0 V. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
1.1. CONSIDERAÇÕES GERAIS 
 

A crescente utilização de substâncias tóxicas em práticas agropecuárias, o aumento na 

produção e a proteção contra pragas trazem, como conseqüência, um correspondente aumento 

no nível de contaminação de alimentos, águas, solos e ar atmosférico. De acordo com o 

Sindicato Nacional da Indústria de Produtos para Defesa Agrícola (SINDAG), o Brasil, em 

2008, se tornou um dos líderes no mercado mundial em uso de defensivos agrícolas1. O 

descuido com os agrotóxicos pode ser fatal e causar danos à saúde, tais como: irritações na 

pele e nos olhos, problemas respiratórios, câncer em vários órgãos e distúrbios sexuais, como 

a impotência e a esterilidade. 

A Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) por meio do Programa de 

Análise de Resíduos de Agrotóxicos em Alimentos (PARA)2 mostrou a presença de resíduos 

significativos de pesticidas em alimentos como morango, tomate, laranja, entre outros. É 

claramente evidente a problemática da utilização de pesticidas na agricultura brasileira e a 

conseqüente contaminação de alimentos e águas, visto que a maioria destes compostos 

apresenta uma considerável persistência no ambiente. Neste sentido, o desenvolvimento de 

métodos precisos de quantificação de resíduos e de produtos de degradação desses compostos 

é extremamente necessário. 

A determinação de resíduos desses compostos tóxicos em amostras de alimentos é 

muito complicada, devido à grande quantidade de substâncias interferentes que dificultam as 

análises. Técnicas cromatográficas são as formas tradicionais de determinação de resíduos 

desses compostos em matrizes de alimentos3-
, 4,

5. Entretanto, estas utilizam complexos pré-

tratamentos ou “clean-up” das amostras, aumentando o tempo e o custo das análises. 

 Por outro lado, metodologias eletroanalíticas para detecção destes resíduos em 

alimentos têm sido desenvolvidas utilizando vários tipos de eletrodo, entre eles, o mercúrio6, 
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grafite modificado7 e biossensores8. Na maioria das vezes, esses estudos são acompanhados 

por etapas prévias de tratamento das amostras, embora haja trabalhos que relatam a 

determinação direta desses resíduos em amostras complexas9-
, 10

11. 

 A determinação eletroanalítica direta de pesticidas em matrizes complexas, como os 

alimentos, é muito prejudicada pela forte adsorção de espécies interferentes contida nessas 

amostras na superfície do eletrodo. Isto causa uma irreprodutibilidade nas medidas 

eletroquímicas e contribui para uma diminuição na sensibilidade analítica do método. Esse 

fenômeno de adsorção dificulta o uso de eletrodos sólidos para a detecção direta desses 

compostos nessas amostras. Diante disso, o ultra-som tem sido empregado em conjunto com 

medidas eletroquímicas para superar esses problemas de inativação do eletrodo12,13. 

 A introdução do ultra-som em sistemas eletroquímicos é caracterizada pelo 

significativo aumento do transporte de massa14 que melhora a sensibilidade analítica em 

comparação a medidas silenciosas e também promove a ativação da superfície eletródica12.  

A eletroquímica pode contribuir para a solução de problemas de tratamento de 

resíduos. Entre as características que a tornam atrativa, destaca-se a versatilidade, eficiência 

de energia, facilidade de automação, compatibilidade ambiental e baixo custo efetivo15. As 

eletrólises em águas residuais, possivelmente contaminadas com pesticidas, podem ser 

utilizadas para a transformação total desses compostos em CO2 e H2O15. Entretanto, a 

adsorção e/ou insolubilização de produtos da oxidação dessas moléculas orgânicas nas 

superfícies dos eletrodos pode diminuir a eficiência dos processos. 

A capacidade do ultra-som em limpar e reativar as superfícies eletródicas minimiza o 

problema de inativação, melhorando a eficiência de degradação dos compostos orgânicos. 

Além disso, o ultra-som gera uma maior quantidade de radicais hidroxila pela própria sonólise 

da água, melhorando consideravelmente o processo eletroquímico para destruição de resíduos 

perigosos16. 
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1.2. PESTICIDAS E SUBPRODUTOS DE INTERESSE 
 

Em virtude da alta toxicidade, da persistência no ambiente e da possibilidade de 

contaminação, os pesticidas metilparation (MP) e o seu subproduto 4-nitrofenol (4-NF), 

carbaril e pentaclorofenol (PCF) são estudados pelo nosso grupo de pesquisa. As fórmulas 

estruturais e algumas propriedades físico-químicas desses compostos são apresentadas na 

Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente. 
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Metilparation 4-nitrofenol Carbaril Pentaclorofenol 
 

Figura 1: Fórmulas estruturais dos compostos de interesse. 

 

Tabela 1: Propriedades físico-químicas dos compostos tóxicos17. 
 

Propriedades Metilparation 4-nitrofenol Carbaril Pentaclorofenol 

Massa molar / g mol-1 263,21 139,11 201,22 266,34 

Ponto de fusão / ºC 37-38 113-114 142 190-191 

Solub. em água / g L-1 5 x 10-2 16 1,20 x 10-1 8 x 10-5 

 
O MP (o,o-dimetil o-p-nitrofenil fósforotioato) é um inseticida e acaricida da classe 

dos organofosforados usado no tratamento do solo e folhagens de uma variedade de culturas. 

É classificado pela Agência de Proteção Ambiental Americana (EPA) como um pesticida 

intensamente tóxico. É conhecido que a toxicidade aguda destes compostos organofosforados 

é causada pela inibição da enzima acetilcolinesterase (AChE) no sistema nervoso18, 

ocasionando paralisia respiratória e morte. Esta enzima hidrolisa a acetilcolina em sinapses 

colinérgicas e em junções neuromusculares, apresentando um papel importante na 

comunicação das células19,20. Além disso, a degradação do MP inclui a formação de análogos 
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fenólicos, como o 4-NF que pode apresentar uma significativa toxicidade ao ambiente e aos 

humanos21.  

Segundo a ANVISA22 e o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos 

(USDA)23, o MP é aplicado em culturas de frutas e legumes. Como exemplo, os limites 

máximos de resíduos (LMRs) permitidos para esse composto em culturas de batata, milho e 

frutas cítricas são 50, 500 e 1000 µg kg–1, respectivamente. Essas agências não estabelecem 

LMRs para o 4-NF, pois este não é aplicado diretamente nas culturas agrícolas. Entretanto, é 

possível se realizar uma analogia com os valores dos LMRs do MP. Por outro lado, o 4-NF 

pode contaminar o ambiente por meio de resíduos provenientes das indústrias químicas. Deste 

modo, a EPA estabeleceu o valor de 30 µg L-1 como o LMR do composto para águas em 

geral24. 

 Entre os pesticidas carbamatos destaca-se o carbaril (1-naftil N-metilcarbamato), 

inseticida de largo espectro, usado para o controle de pragas em culturas, como abacaxi, 

algodão, maçã, tomate, entre outras, além do uso como moluscicida e acaricida25. O governo 

do Reino Unido admite a existência de ligações entre o carbaril e o câncer. A exposição dos 

humanos a este composto pode causar a inibição da enzima colinesterase, originando 

problemas neurológicos26. A ANVISA27 estabeleceu os LMRs permitidos para o carbaril em 

diferentes culturas agrícolas, sendo o valor para a cultura de abacaxi de 500 µg kg–1. 

 Clorofenóis constituem-se num grupo particular de compostos tóxicos que apresentam 

efeitos carcinogênicos em humanos. Entre estes, o PCF é aplicado como fungicida, inseticida 

e conservante de madeiras, embora seja proibido em muitos países como o Brasil. Devido à 

sua solubilidade e persistência em água, existem sérios riscos de contaminação do lençol 

freático com conseqüente contaminação da água para consumo humano28. 
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1.2.1. Determinação eletroanalítica do metilparation, 4-nitrofenol e carbaril em 

amostras ambientais 

 
 Muitos trabalhos foram encontrados na literatura a respeito da determinação desses 

compostos (MP, 4-NF e carbaril) utilizando principalmente biossensores baseados na inibição 

da enzima AChE, eletrodos de carbono vítreo ou de pasta de carbono modificados, eletrodos 

de mercúrio e eletrodos de diamante dopado com boro (DDB), e serão detalhados a seguir. 

 Os biossensores baseados na inibição da enzima AChE pelos pesticidas MP e carbaril 

são bastante utilizados. Del Carlo et al.29 mostraram a aplicação de um ensaio eletroquímico 

baseado na inibição desta enzima utilizando eletrodos impressos para a determinação de 

resíduos destes compostos em amostras de alimentos (ovo, carne bovina, leite e mel) após 

pré-tratamento das matrizes. Os limites de detecção (LD) obtidos utilizando o sistema 

proposto para o MP e para o carbaril foram de 1 e 2 µg L-1, respectivamente. Dondoi et al.30 

desenvolveram um biossensor potenciométrico no qual a enzima AChE foi misturada com 

albumina de soro bovino e imobilizada com glutaraldeído em uma membrana de éster 

celulose. O biossensor foi impregnado em um eletrodo de vidro de pH. A atividade 

enzimática foi monitorada antes e após a inibição da enzima pelos pesticidas etilparaoxon, 

metilparation e diclorvos pela medida do decréscimo do valor de pH na superfície do eletrodo 

de vidro. Especificamente, o LD para o MP foi de 263,2 µg L-1. O método foi aplicado para a 

determinação dos compostos de interesse em amostras de águas de torneira.  

 Pedrosa et al.31 estudaram a imobilização da AChE sobre camadas autorganizadas de 

eletrodo de ouro para a determinação do MP e do carbaril. O biossensor amperométrico 

desenvolvido gerou valores de LD de 9,3 e de 9,0 µg L-1, para o MP e carbaril, 

respectivamente. Entretanto, este estudo não mostrou a aplicação do método em matrizes 

ambientais. Em outro trabalho, Pedrosa et al.32 relataram a aplicação desse sensor para a 

determinação dos mesmos pesticidas em amostras de águas e de alimentos (tomate, maçã e 
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laranja) comparando os resultados com aqueles obtidos por cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC). 

 A seguir, são detalhados alguns trabalhos realizados por Du et al.33 -
343536

37. No primeiro 

estudo33, os autores desenvolveram um método eletroquímico para a determinação dos 

pesticidas MP, monocrotofós e carbaril usando um eletrodo de carbono vítreo modificado 

com nanopartículas de ouro coloidais. O sinal analítico se baseou na diminuição da atividade 

da enzima AChE ocasionada pela interação com os pesticidas. Valores de LDs e aplicações do 

biossensor para a detecção dos analitos em matrizes ambientais não foram relatados.  

 No segundo trabalho34, foi desenvolvido um método para a imobilização da AChE em 

eletrodos de ouro modificados com monocamadas auto-organizadas de cisteamina acoplados 

com “CdTe quantum dots” para a determinação amperométrica de carbaril. As nanopartículas 

de CdTe aumentaram a área da superfície para a imobilização da enzima e sua atividade 

eletrocatalítica promoveu a eletroxidação da tiocolina, aumentando a sensibilidade da 

detecção do pesticida, obtendo um valor de LD de 0,6 µg L-1. O biossensor foi aplicado para a 

determinação direta do analito em amostras de alho sem pré-tratamentos. No terceiro estudo35, 

foi mostrada a determinação quantitativa do carbaril usando um sensor amperométrico 

baseado na inibição da enzima AChE em que a quitosana é depositada eletroquimicamente 

sobre a superfície de um eletrodo de ouro. O LD obtido foi de 3 µg L-1 e a metodologia foi 

aplicada em amostras de alho sem pré-tratamento prévios.   

 Em outro trabalho36, os autores imobilizaram a enzima AChE em nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas sobre monocamadas auto-organizadas de alcanotióis 

depositadas sobre eletrodos de ouro. Este interessante sistema gerou um LD de 600 µg L-1 e 

este sensor foi aplicado para a determinação do carbaril em amostras de alho. Cai e Du37 

também imobilizaram a enzima AChE ligada covalentemente a um compósito de acetato-

celulose e nanotubos de carbono de paredes múltiplas sobre eletrodos impressos para a 
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determinação do carbaril, obtendo-se um LD de 4 µg L-1. Este sensor também foi aplicado 

para a determinação do composto em amostras de alho. 

 Bucur et al.38 desenvolveram um biossensor amperométrico para a determinação de 

pesticidas carbamatos, entre eles, o carbaril, baseado na inibição da enzima AChE. A enzima 

foi imobilizada pelo método sol-gel em eletrodos impressos modificados com 7,7,8,8- 

tetracianoquinodimetano (TCNQ). A atividade enzimática foi monitorada pela medida da 

tiocolina produzida pela hidrólise da acetiltiocolina, usando o TCNQ como mediador. As 

enzimas AChE, provenientes de Drosophila melanogaster (drosófilas) foram escolhidas para 

aumentar a sensibilidade de detecção dos pesticidas e evidenciaram uma melhora substancial 

nos LD se comparados às colinesterases de outras fontes. Três enzimas mutantes foram 

testadas contra os inseticidas carbaril, carbofurano e pirimicard. Particularmente para o 

carbaril, o melhor LD foi obtido com a enzima mutante Y370A (2,0 µg L-1). Esses 

biossensores foram aplicados para análises dos compostos em dois tipos de água potável. 

 Lee et al.39 desenvolveram um biossensor potenciométrico, baseado na injeção em 

fluxo para a determinação de pesticidas carbamatos. O mecanismo do biossensor também se 

baseou na inibição da enzima AChE pelos pesticidas. Esses compostos, em concentrações de 

1,0 x 10-6 mol L-1, inibiram o sensor enzimático, demonstrando a utilidade do método. O 

tratamento para regeneração enzimática com piridina-2-aldoxima permitiu o uso repetido do 

sensor. Curvas analíticas para o carbaril no intervalo de concentrações de 10-11 a 10-4 mol L-1 

foram obtidas, originando um LD de 0,02 µg L-1. 

 Skladal et al.40 desenvolveram biossensores para a determinação de carbamatos 

(aldicarb, carbaril, carbofuran, metomil e propoxur) em legumes, baseados em cinco 

diferentes colinesterases como elementos de reconhecimento e eletrodos impressos como 

transdutores amperométricos. O biossensor foi usado com sucesso para análise direta dos 

pesticidas em extratos de batatas e cenouras sem etapas de pré-tratamentos. 
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 Vários trabalhos foram encontrados a respeito da determinação dos compostos de 

interesse sobre eletrodos de carbono vítreo ou de pasta de carbono modificados. Alguns deles 

são apresentados a seguir. 

 Fan et al.41 reportaram a modificação de um eletrodo de carbono vítreo com pasta de 

nanotubo de carbono de paredes simples usando um líquido iônico como ligante. O eletrodo 

mostrou boa eletrocatálise para a redução do MP e determinou-se o LD de 0,26 µg L-1. Além 

disso, foi possível determinar simultaneamente o MP e o 4-NF em água pura e em amostras 

de maçãs após pré-tratamentos das amostras. Li et al.42 desenvolveram um procedimento 

voltamétrico para a determinação do MP usando eletrodos de carbono vítreo modificado com 

um filme compósito de dicetil fosfato e nanotubo de carbono de paredes simples. Uma 

excelente atividade eletrocatalítica para a redução do analito foi observada, obtendo-se um LD 

de 52,6 µg L-1. O sensor foi utilizado para a determinação do pesticida em amostras de lagos 

contaminadas, sem pré-tratamentos.   

 Luo et al.43 investigaram a redução eletroquímica de isômeros de nitrofenóis (orto, 

meta e para) em um eletrodo de carbono vítreo modificado com nanotubos de carbono, 

obtendo um LD especificamente para o p-nitrofenol de 55,6 µg L-1. Yang44 mostrou a 

determinação direta do 4-NF também sobre um eletrodo de carbono vítreo modificado com 

nanotubos de carbono, obtendo-se um LD de 0,35 µg L-1. A metodologia foi aplicada com 

sucesso para a determinação do composto em várias amostras de águas de lagos. Du et al.45 

utilizaram o eletrodo de carbono vítreo modificado com filme de bismuto para a determinação 

de MP, obtendo um LD de 1,2 µg L-1. O desempenho do eletrodo foi avaliado na 

determinação direta do analito em amostras de alho. Li46 desenvolveu uma metodologia para a 

determinação voltamétrica do 4-NF sobre um eletrodo de carbono vítreo modificado com 

policarmina obtendo um LD de 1,4 µg L-1. Além disso, a metodologia foi aplicada para a 

detecção do composto em águas de lagos. 
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El Mhammedi et al.47 modificaram um eletrodo de pasta de carbono com 

hidroxiapatita para a detecção do 4-NF usando a voltametria de onda quadrada (SWV), 

obtendo um LD de 11 µg L-1. O eletrodo apresentou boa repetibilidade e foi utilizado para a 

determinação do analito em amostras de águas. Lima et al.48 desenvolveram um sensor 

amperométrico para o 4-NF usando um eletrodo de carbono vítreo modificado com tetra(N-

metil-4-piridil) porfirina de ferro (III) e ftalocianina tetrasulfonada de cobre, obtendo um LD 

de 0,26 µg L-1. Este sensor também foi aplicado para a determinação do analito em amostras 

de águas. Outros trabalhos para a determinação do 4-NF também foram relatados utilizando o 

eletrodo de carbono vítreo modificado com tetracianoetilenito de lítio e filme de poli-lisina49 

(LD = 1,04 µg L-1) e com montmorilonito de sódio-antraquinona de50 (LD = 20 µg L-1). Em 

ambos os estudos, o desempenho do eletrodo foi observado na determinação do analito em 

águas. 

Yunhe et al.51 utilizaram um eletrodo de carbono vítreo modificado com 

nanocompósitos de Au-TiO2 e quitosana em conjunto com a voltametria de pulso diferencial 

para a determinação de MP, obtendo-se um LD de 0,5 µg L-1. A metodologia foi avaliada na 

detecção do analito em amostras de legumes (cenoura, alface e repolho) após pré-tratamentos 

das amostras. Du et al.52 modificaram um eletrodo de carbono vítreo com quitosana e 

nanopartículas de ZrO2 para a determinação de MP. Os autores obtiveram um LD de 1 µg L-1 

e observaram a aplicabilidade do eletrodo na detecção do analito em amostras de alho sem 

prévios tratamentos da matriz. Li et al.53 desenvolveram um eletrodo de carbono vítreo 

modificado com nanofilme de TiO2 impresso para a determinação analítica do paration e 

obtiveram um LD de 2,6 µg L-1. O sensor foi aplicado para a determinação do pesticida em 

amostras de legumes (pepino e repolho) após pré-tratamentos das matrizes. 

Metodologias analíticas para a determinação do MP sobre o eletrodo de mercúrio 

também foram relatadas na literatura. Castanho et al.54 utilizaram a polarografia de pulso 
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diferencial para a detecção do MP em amostras de solos sobre o eletrodo de gota pendente de 

mercúrio (HMDE), obtendo um LD em água pura de 5,0 g L-1 e uma faixa de detecção de 17 

a 21 g L-1 para amostras de solos. Ni et al.55 utilizaram a voltametria de redissolução por 

pulso diferencial para a determinação de MP, etilparation e fenitrotion sobre um eletrodo de 

mercúrio. Por meio de estudos quimiométricos, foi possível a determinação simultânea dos 

compostos. Em adição, o método proposto foi aplicado para a determinação dos pesticidas em 

amostras de legumes (pepino, batata e espinafre) após pré-tratamentos das amostras. Dos 

Santos e Mascini56 desenvolveram e avaliaram o método de injeção seqüencial para a 

determinação de MP por voltametria de redissolução adsortiva sobre um eletrodo de mercúrio. 

Os valores de LD e limite de quantificação (LQ) para o MP foram de 2 e 7 µg L-1 

respectivamente, sendo a metodologia aplicada em amostras de águas naturais.  

A determinação analítica do MP, 4-NF e do carbaril em águas naturais por SWV57,58, 

uma técnica bastante utilizada para a determinação de pesticidas59 -
6061

62, sobre os eletrodos de 

mercúrio e de DDB foi realizada pelo nosso grupo de pesquisa24,63-
64

65. Os LDs obtidos 

utilizando o eletrodo de diamante foram de 2,4 µg L-1 para o MP; 2,8 e 4,2 µg L-1 para a 

oxidação e redução do 4-NF, respectivamente, e 8,2 µg L-1 para o carbaril. Em todos esses 

estudos sobre o eletrodo de DDB, observou-se a freqüente inativação eletródica devido à 

adsorção e/ou insolubilização de produtos da oxidação e/ou redução dos analitos, sendo 

necessárias constantes reativações da superfície do DDB.  

É importante salientar que a determinação desses analitos em alimentos sobre o 

eletrodo de DDB não foi reportada na literatura. Portanto, no presente trabalho, a radiação de 

ultra-som foi associada à SWV para a determinação destes compostos em amostras de 

alimentos sobre o eletrodo de DDB, observando os efeitos de aumento do transporte de massa 

e de ativação contínua da superfície eletródica, ambos providenciados pelo ultra-som.  
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1.2.2. Degradação eletroquímica e sonoquímica do pentaclorofenol e do carbaril 
  
 A degradação eletroquímica do PCF e do carbaril usando diferentes tipos de materiais 

eletródicos tem sido apresentada em trabalhos da literatura.  

 Rodgers et al.66 avaliaram a oxidação eletroquímica como método de remediação para 

fenóis clorinados (mono, di, tri e pentaclorofenol) e notaram problemas de inativação do 

ânodo pela formação de filmes oligoméricos na superfície eletródica. Os autores avaliaram a 

eficiência e o mecanismo de oxidação dos compostos em diferentes materiais eletródicos 

(anôdos de PbO2, SnO2 e IrO2). Gattrell e MacDougall67 estudaram a oxidação eletroquímica 

do PCF em fase aquosa sobre eletrodos de carbono pirolítico, carbono vítreo, ouro e platina 

nas regiões de evolução de oxigênio e observaram a formação do produto insolúvel 2,3,4,5,6-

pentacloro-4-pentaclorofenóxi-2,5-ciclohexadienona (PPCHD) nas superfícies dos eletrodos. 

Quiroz et al.68 estudaram a oxidação eletroquímica do PCF em meio aquoso (NaOH 0,1 mol 

L-1 a pH 10) usando eletrodos de Ti/SnO2 aplicando diferentes valores de densidade de 

corrente (10, 30 e 50 mA cm-2). A concentração do PCF e dos produtos formados durante o 

processo de oxidação foi monitorada por espectroscopia UV-Vis e HPLC. A oxidação ocorreu 

pela participação de radicais hidroxila formados na superfície eletródica. Em adição, 92 % do 

analito foram mineralizados a CO2 usando uma densidade de corrente de 10 mA cm-2.  

 Wang e Wang69 avaliaram a degradação eletroquímica do PCF em um diafragma 

contendo gás hidrogênio e ar atmosférico usando um eletrodo de Pd/C para difusão de gás. Os 

resultados indicaram que a eficiência de remoção e o grau de decloração do PCF excederam 

80 % após 120 minutos, formando fenol como produto de reação. Cui et al.70 prepararam 

eletrodos de nanotubos de carbono de paredes múltiplas dopados com paládio para 

hidrodehalogenação eletrocatalítica do PCF. A completa degradação do composto foi 

alcançada em 180 minutos com eficiência de decloração de 96 %. A degradação 
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fotoeletrocatalítica do PCF também é relatada na literatura utilizando eletrodos de filme de 

nanotubo de TiO2 não dopado71, dopado com zinco72 e com silicone73. 

Especificamente para o caso do carbaril, poucos trabalhos foram encontrados. Pérez-

López et al.74 estudaram a oxidação coulométrica do carbaril por 540 minutos em um eletrodo 

de platina em meio de solução tampão BR pH 7,0 e observaram a transformação de 96 % do 

pesticida em 1,4-naftoquinona, um subproduto tóxico. Miwa et al.75 desenvolveram um 

sistema de tratamento eletroquímico para a degradação do carbaril usando eletrodos de óxidos 

(Ti/Ru0,3Ti0,7O2, Ti/Ru0,3Sn0,7O2 e Ti/Ir0,3Ti0,7O2) em meio de H2SO4 e de NaCl, alcançando 

níveis de degradação menores que 30 % e de 100%, respectivamente, em 120 minutos de 

processos. Os resultados demonstraram a participação de espécies Cl-, parcialmente oxidadas 

na superfície do eletrodo, que atuam como intermediários na transferência eletrônica entre a 

molécula do pesticida e o eletrodo.  Malpass et al.76 apresentaram a degradação do carbaril 

por método eletroquímico e fotoeletroquímico usando o eletrodo de Ti/Ru0,3Ti0,7O2. Os 

resultados demonstraram que a degradação eletroquímica foi significativamente melhorada na 

presença da luz UV. Os autores ressaltam que a completa remoção do pesticida em 120 

minutos foi realizada sem a adição de NaCl, evitando a formação de espécies orgânicas 

cloradas. 

 Em um trabalho realizado pelo nosso grupo de pesquisa, Codognoto et al.77 mostraram 

a combustão eletroquímica do PCF usando o eletrodo de DDB, avaliando-se o efeito do 

potencial aplicado ao eletrodo de trabalho. As eletrólises potenciostáticas78 foram realizadas 

em três potenciais diferentes, isto é, logo após o pico de oxidação do composto (0,9 V vs. 

Ag/AgCl) e em dois valores de potenciais na região de desprendimento de oxigênio (2,0 e 3,0 

V vs. Ag/AgCl). Em todos esses estudos, foi observada uma intensa inativação da superfície 

eletródica, devido à adsorção e/ou insolubilização de produtos da oxidação do pesticida, 

sendo necessárias constantes reativações da superfície do DDB. Devido às características de 
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ativação das superfícies eletródicas proporcionadas pelo ultra-som, decidiu-se aplicar essa 

fonte de radiação em conjunto às eletrólises potenciostáticas. Adicionalmente, estudos 

preliminares a respeito da degradação do carbaril usando o eletrodo de DDB na ausência e na 

presença do ultra-som também foram realizados. 

 A radiação de ultra-som aplicada a soluções aquosas gera uma grande quantidade de 

radicais hidroxila pela própria sonólise da água. Diante disso, o uso exclusivo do ultra-som 

para a degradação do PCF e do carbaril tem sido relatado. 

 Petrier et al.79 avaliaram preliminarmente a degradação sonoquímica em meio aquoso 

do PCF e da atrazina usando freqüências ultra-sônicas de 20 e 500 kHz. Os resultados 

mostraram que a rápida liberação de cloretos é o principal ponto da transformação ultra-

sônica do PCF, tendo a participação de radicais hidroxila no mecanismo de degradação. 

Nagata et al.80 avaliaram a degradação sonoquímica de soluções aquosas de 2-, 3- e 4-

clorofenol e PCF em atmosfera de ar ou argônio. Observaram que a principal via de 

degradação de clorofenóis ocorre via radicais hidroxila e que a adição de Fe2+ acelera a 

degradação, devido à regeneração desses radicais com peróxido de hidrogênio. Weavers et 

al.81 estudaram a decomposição sonoquímica do PCF também em freqüências do ultra-som de 

20 e 500 kHz. Os resultados mostraram que houve a ocorrência de pirólise e de reação via 

radicais hidroxila na decomposição, gerando produtos como o-cloranil, tetraclorocatecol, 

oxalato e íons cloreto. 

Shen et al.82,83 avaliaram a degradação do PCF utilizando freqüências ultra-sônicas de 

16, 800 e 16/800 kHz, sendo obtidos maiores níveis de degradação utilizando bifrequências de 

radiação. Entretanto, o pesticida não foi completamente mineralizado. Nestes mesmos 

trabalhos, um método efetivo para degradação e mineralização do PCF foi também proposto 

utilizando a combinação de ultra-som e reagente de Fenton. Em outro trabalho interessante, 

Xu et al.84 estudaram a degradação ultra-sônica do PCF avaliando a influência do pH da 
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solução, concentração inicial do pesticida e intensidades de aplicação da radiação. O analito 

pode ser totalmente degradado em 3 horas se tetracloreto de carbono, que pode gerar radicais 

livres, for adicionado à solução. A degradação do PCF também foi avaliada usando a 

combinação da radiação de ultra-som com nanopartículas de Ni-Fe85, íon ferro86 e nanofios de 

Fe@Fe2O3
87. 

 Em relação à degradação sonoquímica do carbaril, poucas informações foram 

relatadas.  Da Silva et al.88 estudaram a decomposição sonoquímica do carbaril em diferentes 

temperaturas. Os resultados mostraram que o processo realizado a 80ºC promoveu a 

decomposição completa do analito em aproximadamente 105 minutos, devido à somatória de 

alguns fatores como a decomposição térmica, difusão favorecida do analito para interface das 

bolhas de cavitação e atuação dos radicais oxidantes.  

 Uma vez que não há trabalhos na literatura especializada que relatam a degradação 

eletroquímica do PCF e do carbaril em associação com o ultra-som, justifica-se o 

desenvolvimento de metodologias sonoeletroquímicas usando o eletrodo de DDB para este 

tipo de estudo. 

1.3. O ELETRODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO 
 
 O eletrodo de DDB apresenta propriedades eletroquímicas significativamente 

diferentes de outras formas de carbono, como carbono vítreo e grafite pirolítico. Dentre as 

propriedades atrativas deste eletrodo89 -
9091

92, pode-se mencionar a extensa janela eletroquímica 

devido a pouca reatividade química da superfície do diamante, a grande resistência a vários 

meios agressivos, as baixas correntes capacitivas devido à baixa densidade dos estados de 

superfície e sua robustez mecânica, que o caracteriza como um material ideal para 

experimentos sonoeletroquímicos93,94.  

 Devido à alta estabilidade anódica e ampla janela de potencial para a descarga da 

água91, o eletrodo de DDB é um excelente material para a combustão completa de compostos 
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orgânicos no tratamento de água residuárias. Dependendo do potencial aplicado, a oxidação 

destes compostos na superfície do DDB pode obedecer dois mecanismos: transferência 

eletrônica direta na região de potencial antes do desprendimento de oxigênio (estabilidade da 

água) e oxidação indireta via radicais hidroxila eletrogerados95, na região de potencial do 

desprendimento de oxigênio (decomposição da água).  

 Diante dessas características, o eletrodo de DDB tem sido extensivamente utilizado 

para determinações analíticas e degradações de diversos pesticidas e subprodutos96-
97

98. 

 É importante ressaltar que um pré-tratamento catódico é um meio simples e eficiente 

para gerar superfícies do DDB altamente reativas, resultando em baixos limites de 

quantificação e excelente reprodutibilidade das respostas analíticas99. Entretanto, um trabalho 

recente100 mostrou a perda de tal atividade da superfície com o tempo de exposição na 

atmosfera, sendo esta atividade recuperada por polarizações catódicas adicionais. Esses 

resultados enfatizam a necessidade de se efetuar um pré-tratamento catódico antes da 

realização dos experimentos eletroquímicos, para garantir resultados confiáveis e 

reprodutíveis100. 

1.4. O USO DE ULTRA-SOM EM ELETROQUÍMICA  

1.4.1. Aspectos gerais 
 

A produção do ultra-som é um fenômeno físico baseado no processo de criar, 

aumentar e implodir cavidades de vapor e gases, conhecido como cavitação. Durante a etapa 

de compressão, a pressão é positiva, enquanto que a expansão resulta em vácuo chamado de 

pressão negativa, constituindo-se em um ciclo de compressão-expansão que gera as 

cavidades101,102. Em Química, o ultra-som tem sido utilizado em sínteses orgânicas, 

polimerização, sonólise, preparo de catalisadores e sonoeletrossíntese101,102. 
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A aplicação do ultra-som em sistemas eletroquímicos12,13,103-
, 104

105 caracteriza-se pela 

significativa influência no transporte de massa até a interface eletrodo-solução103, em 

conjunto com efeitos de limpeza de superfícies eletródicas106.  

Em química o uso da radiação de ultra-som pode ser dividido em duas principais 

áreas: processos homogêneos e heterogêneos. Os processos homogêneos podem ser induzidos 

por um colapso parcial ou total (cavitação) de pequenas bolhas101 que são acopladas a 

flutuações de pressão induzidas pelo ultra-som. Esses eventos de cavitação têm sido 

mostrados como uma fonte local de alta energia térmica, suficiente para uma clivagem 

homolítica de compostos presentes próximos ou na fase de vapor dentro da bolha. Espécies 

geradas sob estas condições como, por exemplo, radicais hidroxila107, halogêneos108 e outros 

radicais109 causam processos químicos nas proximidades das bolhas presentes na solução. Os 

efeitos em processos heterogêneos incluem a erosão de superfícies sólidas e uma mudança 

drástica no transporte de massa. A erosão é induzida por cavitação assimétrica110 próximo à 

interface eletrodo-solução. Assim, esse processo é responsável pela danificação e limpeza da 

superfície, que em alguns casos, mostram a presença de partículas ou filmes aderentes. 

 Os processos físicos relacionados ao transporte de massa como resultado de uma 

mistura do fluxo acústico e cavitação na eletroanálise são bem relatados na literatura111. O 

termo sonoeletroanálise é usado quando o ultra-som é aplicado a medidas eletroanalíticas. 

Metodologias sonoeletroanalíticas para análises de metais como, por exemplo, o cádmio112, 

apresentam LDs na ordem de 10-11 mol L-1 utilizando técnicas voltamétricas de redissolução. 

Tais metodologias facilitam as análises em matrizes complexas, mediante efeitos de limpeza 

eletródica, por exemplo, de chumbo em vinho113 e de compostos orgânicos como a dopamina 

em amostras de ovo114. 

A combinação do ultra-som e a eletroquímica pode ser uma solução conveniente para 

os problemas de tratamentos de águas residuárias devido às dificuldades encontradas pelas 
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técnicas convencionais como oxidação eletroquímica, aquecimento da água sob condições 

supercríticas e processos oxidativos. A radiação de ultra-som pode melhorar a degradação 

eletroquímica de compostos por dois mecanismos: físico (i) e químico (ii)16. 

(i) A propagação de ondas acústicas em meios líquidos induz à cavitação, provocando o 

colapso violento das bolhas a altas pressões acústicas. Entre os efeitos físicos desses colapsos 

estão as altas ordens de micromisturas e a limpeza das superfícies eletródicas por dissolução 

das camadas inibidoras, resultando principalmente na melhoria da transferência de massa 

sólido-líquido entre o eletrodo e a solução16. 

(ii) Os efeitos químicos são também conseqüências dos colapsos violentos. A teoria do “hot 

spot” prediz temperaturas de milhares de kelvins e pressões de centenas de atmosferas dentro 

da bolha no final da compressão. Sob tais condições estáticas, espécies oxidadas são geradas 

pela clivagem homolítica das moléculas (gases e solvente). Em meios aquosos e na presença 

do oxigênio, os radicais assim formados podem melhorar consideravelmente o desempenho 

do processo eletroquímico para a destruição de resíduos perigosos16. 

Diante desses interessantes aspectos, o uso do ultra-som é uma das aplicações 

tecnológicas avançadas de oxidação no tratamento de efluentes, pois acelera a destruição de 

contaminantes na fase líquida115 -
, 116,117,

118. Há três regiões importantes que devem ser consideradas 

em relação aos processos sonoquímicos em meio aquoso. A primeira região é o interior do 

colapso das bolhas de cavitação no qual existem condições termodinâmicas extremas, devido 

às altas temperaturas e pressões119,120. Nesta região, acontece a rápida pirólise dos solutos 

voláteis. As moléculas de água sofrem decomposição térmica para produzir átomos de H e 

radicais OH, fortes oxidantes não seletivos de poluentes orgânicos presentes em 

efluentes12,121,122. A segunda região é o limite interfacial entre as fases líquida e gasosa na 

qual a temperatura é mais baixa que dentro das bolhas, mas ainda alta, para causar a 

decomposição térmica de solutos orgânicos. Acredita-se que os radicais reativos estejam 
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localizados majoritariamente nesta região. A terceira região é o seio da solução (normalmente 

em temperatura ambiente) onde podem acontecer diversas reações entre os solutos orgânicos 

e os radicais123.  

Na fase líquida, uma concentração constante das espécies radicais reativas é mantida 

por meio da irradiação contínua do ultra-som. Apesar da geração de radicais OH ser a chave 

da decomposição eficiente de materiais orgânicos, a recombinação de OH para produzir 

H2O2, ambos na fase gasosa das bolhas ou na fase líquida da solução, é o principal processo 

que limita a quantidade de radicais reativos acessíveis para as moléculas orgânicas. Esta 

limitação resulta em uma perda de eficiência global, já que o H2O2 gerado sonoquimicamente, 

por si só, não pode reagir com a molécula orgânica desejada e com isso decompô-la124.  

1.4.2. Considerações experimentais 
 

Quando o ultra-som é aplicado a um sistema eletroquímico, parâmetros como a 

freqüência (Hz), usualmente entre 20 e 800 kHz, a intensidade (W), o poder ultra-sônico (W 

cm-2) determinado por calorimetria125 e a fonte de liberação do ultra-som devem ser 

considerados. O poder ultra-sônico é o parâmetro mais importante quando a radiação é 

aplicada a um sistema eletroquímico, pois há uma relação direta com o valor da corrente do 

processo redox126. Fontes ultra-sônicas de alta freqüência são conhecidas por produzirem uma 

maior quantidade de radicais hidroxila em meio aquoso em relação a fontes de baixa 

freqüência utilizando um mesmo poder ultra-sônico. As altas freqüências geralmente 

favorecem os mecanismos químicos envolvendo radicais (clivagem de ligações do substrato 

ou pela sonólise da água). Por outro lado, baixas freqüências são mais eficientes para efeitos 

mecânicos, como a eliminação de gases e a limpeza das superfícies eletródicas.  

 Diante dos trabalhos publicados na literatura a respeito da introdução da radiação de 

ultra-som em uma célula eletroquímica, as duas maiores fontes de liberação do ultra-som 

encontradas foram os banhos ultra-sônicos e as sondas de imersão em forma de ponteira. 
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 O banho ultra-sônico consiste de um número de transdutores de freqüência fixa (20-

100 kHz) e tem a capacidade de limpar as superfícies e de ajudar a dissolução de 

substâncias103. O banho é preenchido com água destilada e a célula eletroquímica 

convencional é colocada em uma posição fixa127. Neste arranjo, a célula é eletricamente 

separada e as ondas sonoras penetram na parede do material da célula (comumente vidro) 

antes de atingir o reator eletroquímico convencional. Este tipo de fonte tem sido usado em 

reações de polimerização128, eletrodeposição de metais129,130 e em estudos mostrando a 

influência da intensidade do ultra-som aplicado na resposta sonoeletroquímica de alguns 

compostos126,131. 

Por outro lado, estudos com o transdutor ultra-sônico em forma de ponteira são bem 

mais freqüentes. Este consiste de um transdutor acoplado a uma ponteira (liga de titânio: Ti-

6Al-4V) devidamente inserida na célula eletroquímica. O equipamento que produz ultra-som 

converte 50/60 Hz a uma alta freqüência de energia elétrica, que é transmitida a um transdutor 

piezoelétrico, transformando-se em vibrações mecânicas. As vibrações são intensificadas 

pelas “probes”, criando ondas de pressão nos líquidos. Essa ação forma milhões de bolhas 

microscópicas (cavidades) que expandem durante a pressão negativa e implodem 

violentamente durante a pressão positiva. Como as bolhas implodem, elas causam milhões de 

ondas de choque, gerando extremas pressões e temperaturas nos sítios de implosão, com uma 

liberação de alta energia. Desta maneira, em frente à ponteira há a formação de nuvens de 

bolhas cavitacionais a altas intensidades103. Alkire e Perusich132 e Compton et al.133 -
,134,135

136 

mostraram várias configurações para a determinação de diversos analitos, entre elas, quando o 

eletrodo de trabalho e a ponteira são colocados no mesmo ou em diferentes compartimentos 

na mesma célula.  

 A ponteira ultra-sônica apresenta uma série de vantagens103 em relação ao banho ultra-

sônico. Entre as principais podemos citar: (i) a ponteira pode suportar altas intensidades de 
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ultra-som (10-1000 W cm-2). Esta radiação diretamente aplicada ao sistema eletroquímico 

pode ser controlada pela amplitude da vibração da ponteira; (ii) a distância da ponteira ao 

eletrodo pode ser usada como parâmetro para controlar a radiação de ultra-som em um 

sistema eletroquímico; (iii) a ponteira pode ser usada como um eletrodo; (iv) a geometria e as 

dimensões da célula eletroquímica têm pequeno efeito sobre os processos eletródicos 

observados. Os experimentos podem ser conduzidos usando arranjos geométricos alternativos 

da ponteira em relação ao eletrodo de trabalho, sendo: (a) geometria “face on”137 -
,138,139,

140: 

ponteira do ultra-som é colocada em frente ao eletrodo de trabalho. (b) geometria “side-

on”141: o eletrodo de trabalho é colocado perpendicularmente à ponteira do ultra-som. (c) a 

ponteira do ultra-som pode ser usada como eletrodo de trabalho (sonotrodo)142. 

 Um detalhe experimental importante é relacionado à dureza do material eletródico. Na 

presença do ultra-som, os eletrodos são expostos a condições extremas provocada por altas 

pressões e fluxos induzidos pela forte cavitação, suficientes para causar uma erosão nas 

superfícies. Compton et al.137 mostraram que os eletrodos de platina e de alumínio são 

degradados após alguns minutos de exposição ao ultra-som. Em materiais como o carbono 

vítreo143,144, nenhum dano foi detectado após um período de 30 minutos de aplicação da 

radiação. Por outro lado, esse tempo aplicado à superfície do ouro144, causou uma 

considerável rugosidade. Apesar disso, estes materiais podem ser usados em estudos 

sonoeletroquímicos, visto que estes danos dependem, por exemplo, da intensidade da radiação 

aplicada e também da distância entre o eletrodo e a ponteira de titânio. Uma alternativa viável 

para substituir os materiais, tais como, o grafite e o carbono vítreo, é o diamante, devido a sua 

extrema dureza e resistência à corrosão.  

1.4.3. O eletrodo de diamante e a sonoeletroquímica  
 

Um dos materiais eletródicos mais utilizados em sonoeletroquímica é o eletrodo de 

DDB, visto que sob condições violentas não tem apresentado indícios de erosão ou destruição 
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da superfície93,94. Por exemplo, a determinação de Pb2+ em sedimentos de rio sobre este 

eletrodo usando a sonovoltametria de redissolução foi realizada em 60 minutos, sem a 

ocorrência de danos na superfície eletródica134, mostrando a aplicabilidade deste eletrodo em 

experimentos sonoeletroquímicos. Além disso, a geração simultânea de radicais hidroxila 

tanto pelo ultra-som quanto pela superfície do DDB pode contribuir para uma degradação 

mais eficiente, evidenciando uma alternativa para a degradação de compostos orgânicos.  

1.4.4. Influência no transporte de massa 
 
 O transporte de fluidos em um campo ultra-sônico ocorre por meio de fluxos 

acústicos, movimentação induzida pelo campo e cavitação145. Em relação a fluxos acústicos, a 

radiação de ultra-som ou uma determinada intensidade de energia gera um significativo fluxo 

quando a energia ultra-sônica é absorvida pelo meio. Esse efeito é resultado da conversão da 

energia acústica em energia cinética no seio da solução. A movimentação induzida pelo 

campo ocorre quando o ultra-som passa por um fluido criando um deslocamento periódico das 

partículas do fluido. Se uma superfície eletródica é colocada suficientemente perto do 

transdutor ultra-sônico, o deslocamento periódico contribui para o sinal de corrente por meio 

de alternados aumento ou diminuição do transporte de espécies até a superfície eletródica. 

Esse processo é análogo ao que acontece no eletrodo de disco rotatório. A cavitação acústica 

engloba a nucleação, expansão e colapso das cavidades de vapor em um líquido sujeito ao 

ultra-som. O colapso violento dessas bolhas em um eletrólito pode produzir ondas de choque 

que contribuem para o transporte de massa145. Se a bolha colapsa próxima à superfície 

eletródica, isso gerará um jato que melhora o transporte do fluido (Figura 2).  

Superfície sólida

Colapso assimétrico

Micro-jato

 

Figura 2: Ocorrência de micro-jatos quando a bolha colapsa perto da superfície (adaptada da ref. 111). 
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 Em suma, a melhora do transporte de massa proporcionada pelo ultra-som é devida a 

dois processos transientes. A bolha colapsa na ou perto da interface eletrodo-solução com a 

formação de fluxos de altas velocidades direcionados à superfície eletródica, além da 

movimentação da bolha perto ou dentro da camada de difusão do eletrodo. É interessante 

notar que os fluxos acústicos são os maiores responsáveis pelo fluxo convectivo até a 

interface sólido-líquido. 

Diante disso, o aumento do transporte de massa à superfície eletródica proporcionado 

pelo ultra-som pode ser medido assumindo uma diminuição da espessura da camada de 

difusão (δ). O modelo da camada de difusão permite uma descrição do transporte de massa à 

interface do eletrodo considerando uma subcamada laminar próximo à superfície e um 

gradiente de concentração aproximadamente linear através de uma fina camada adjacente ao 

eletrodo. A Equação 1 (onde n é o número de elétrons transferido, F a constante de Faraday, 

D o coeficiente de difusão, A a área do eletrodo e C a concentração no seio da solução) 

descreve o transporte em um eletrodo submetido ao ultra-som baseado no modelo eletródico 

“acessivelmente” uniforme (valor de δ constante sobre a superfície do eletrodo), sendo o 

eletrodo maior que o tamanho da δ103,104.  


seionFDACI lim                                                  (1) 

Em sonoeletroquímica, a análise das correntes baseadas no modelo da camada de 

difusão de Nernst permite obter critérios adicionais a respeito do transporte de massa se 

espécies eletroativas com variados D são comparadas. O valor de δ é uma função de D, δ(D) = 

Dx, cujo expoente x pode ser considerado um indicador da natureza do processo de transporte 

de massa146. Em adição, δ depende do poder do ultra-som aplicado e do raio do eletrodo147. O 

valor de δ é apreciavelmente menor para microeletrodos em relação a eletrodos de dimensões 

convencionais, embora, para ambos os casos, δ na presença do ultra-som seja 

significativamente menor que na ausência da radiação138. Vale ressaltar que eletrodos de 
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dimensões na ordem de µm (entre 0,8 e 50,0 µm), conhecidos como ultramicroeletrodos, 

apresentam propriedades vantajosas em relação a eletrodos convencionais (maior que 50,0 

µm). Suas dimensões são da mesma ordem que as da camada de difusão, implicando em uma 

alta velocidade no transporte de massa, devido à forma esférica da camada de difusão, o que 

facilita o estudo de reações eletródicas rápidas sob condições de estado estacionário atingidas 

em tempos muito mais curtos que com eletrodos convencionais148. 

Experimentos sonoeletroquímicos em que a ponteira do ultra-som é colocada em 

frente ao eletrodo mostraram que este se comporta como um eletrodo hidrodinâmico103,104. 

Nesses casos, os processos de difusão e de convecção ocorrem simultaneamente, contribuindo 

para o transporte do material eletroativo até a superfície do eletrodo. 

1.4.5. Limpeza das superfícies eletródicas 
 

O ultra-som, quando aplicado diretamente à superfície de eletrodos, pode causar uma 

severa degradação da superfície pela erosão do material, assim como, induzir a ativação e 

melhoria no desempenho devido à limpeza do eletrodo12. Em uma análise de nitrito em 

ovos149, por exemplo, moléculas de proteínas e gorduras presentes nestas amostras se 

adsorvem na superfície, inativando o eletrodo. A determinação eletroquímica de íons cobre na 

cerveja é impossível devido à passivação do eletrodo por espécies orgânicas adsorvidas. As 

análises de amostras contendo proteínas, polímeros solúveis, açúcares e plasma sangüíneo são 

também impedidas pelas mesmas razões de bloqueio do eletrodo105. Em todos esses estudos, 

estas moléculas adsorvidas são removidas pelo processo de cavitação (Figura 2)111, efeito 

chave do processo de limpeza.  

A depassivação dos substratos eletródicos é de fundamental importância para a 

sonoeletroquímica, na qual detecções eletroquímicas convencionais, por exemplo, por 

voltametria de redissolução anódica em um meio altamente passivador falharia. Em alguns 
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casos, a radiação de ultra-som transforma sinais de espécies metálicas dificilmente detectadas 

em sinais capazes de serem quantificados104. 

1.4.6. Aplicação do ultra-som em estudos eletroquímicos 

1.4.6.1. Eletroanalítica 
 

A maioria dos trabalhos encontrados na literatura que se refere à eletroanálise mostra a 

determinação individual de metais ou de compostos orgânicos em diversas amostras, por 

técnicas clássicas (sem agitação da solução) tais como as voltamétricas. No entanto, cada uma 

dessas técnicas de análises “silenciosas” (sem o uso do ultra-som) é impedida pela 

falha/inativação do eletrodo que ocorre em aplicações analíticas não-ideais. Muitos meios 

analíticos encontrados externamente ao laboratório contêm materiais que podem passivar os 

eletrodos. Desta forma, uma monocamada de alguma substância cobrindo o eletrodo é 

suficiente para perturbar os processos eletródicos105. 

Como descrito anteriormente, a introdução do ultra-som em células voltamétricas tem 

um efeito marcante sobre o transporte de massa e características de ativação da superfície do 

eletrodo. O transporte de massa é aumentado por fluxo acústico e micro-fluxos (micro-

bolhas), resultando em um colapso cavitacional local em direção à superfície eletródica. Em 

adição, a ativação da superfície pelo processo de cavitação pode ser usada com sucesso para 

ativar eletrodos passivados. O uso do ultra-som com técnicas eletroanalíticas oferece 

melhoras nas ordens de reações, tempo de análise, LDs e tempo de vida do eletrodo se 

comparados às condições alcançadas sem o uso do ultra-som105. 

Vários trabalhos foram encontrados na literatura relatando o uso do ultra-som em 

determinações eletroanalíticas de metais e íons inorgânicos utilizando técnicas de 

redissolução sobre diferentes tipos de eletrodo de trabalho e em diversas matrizes. Alguns 

destes trabalhos são detalhados a seguir, assim como aqueles que reportam a determinação de 

compostos orgânicos12. 
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Kruusma et al.150 determinaram cádmio e zinco em shampoo e pasta dentária usando 

eletrodos de carbono vítreo e de DDB. Em outro trabalho de Kruusma et al.151, concentrações 

de cádmio foram determinadas por voltametria de redissolução anódica em sangue humano na 

presença do ultra-som. Saterlay et al.134 e Blythe et al.152 detectaram chumbo em sedimentos 

de rio e em amostras de petróleo usando eletrodos de DDB e de platina recobertos com 

mercúrio, respectivamente. Em outro trabalho publicado por Saterlay et al.153, foi apresentada 

uma metodologia utilizando a voltametria de redissolução catódica assistida com o ultra-som, 

sobre o eletrodo de DDB, para a detecção de manganês em amostras de chá instantâneo. Os 

autores obtiveram um LD na ordem de 10-11 mol L-1. Goodwin et al.154 monitoraram os níveis 

de manganês em águas de rio usando um eletrodo de DDB e a voltametria de redissolução 

catódica. Hardcastle et al.155 aplicaram a sonovoltametria de redissolução anódica sobre o 

eletrodo de carbono vítreo para a detecção de cobre em sangue humano. Outros estudos 

também foram relatados mostrando a detecção sonoeletroanalítica de zinco e cádmio em 

eletrodos de carbono vítreo modificados com filmes de bismuto156, de metais pesados em 

mucosas de peixes157, de nitrito149 e de nitrato158. 

A determinação sonoeletroanalítica de compostos orgânicos ainda é bastante escassa, 

visto que, poucos trabalhos foram encontrados. Exemplificando, Saterlay et al.135 

desenvolveram um sensor voltamétrico para a detecção de 4-clorofenol sobre o eletrodo de 

DDB. Hardcastle et al.159 utilizaram a sonoeletroanálise bifásica (etanol e etil acetoacetato) 

para a determinação de vanilina em essências naturais. Em contraste com a voltametria na 

ausência do ultra-som, a radiação facilitou a emulsificação e extração da vanilina, permitindo 

a obtenção de um melhor sinal voltamétrico. Beckett et al.160 reportaram a detecção 

sonovoltamétrica do ácido 5-aminossalicílico em amostras fisiológicas sobre eletrodos de 

carbono vítreo e de platina. Ambos os trabalhos159,160 exploraram o efeito da limpeza da 

superfície eletródica proporcionada pelo ultra-som, facilitando a detecção analítica. 
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Akkermans et al.161 apresentaram a combinação da detecção eletroanalítica do ácido 

ascórbico (AA) por sonovoltametria e por voltametria de remoção por laser. Outro trabalho de 

Akkermans et al.162 relataram a comparação entre a sonovoltametria pulsada e voltametria de 

remoção por laser para a detecção da vitamina C em sucos de frutas.  Compton e Matysik163 

analisaram o comportamento sonovoltamétrico do AA e do ácido dehidroascórbico (DHAA) 

sobre eletrodos de carbono vítreo usando a sonovoltametria pulsada. 

1.4.6.2. Estudos de degradação 
 

Em relação à degradação de compostos orgânicos, vários estudos foram encontrados12, 

sendo alguns descritos. Holt et al.164 mostraram o uso da radiação de ultra-som na 

descoloração anódica do reagente N,N-dimetil-p-nitrosoanilina sobre o eletrodo de DDB. Este 

processo ocorre predominantemente via reação com radicais hidroxila. A introdução de 

carbono sp2 à superfície do eletrodo resulta em um aumento na eficiência de descoloração do 

composto, sugerindo que os sítios de impureza sp2 podem estar diretamente associados com a 

formação de radicais hidroxila. Porém, o transporte de massa é o parâmetro que controla a 

eficiência do processo de oxidação. 

Trabelsi et al.16 realizaram a oxidação de um poluente modelo, o fenol, em um reator 

usando um eletrodo cilíndrico de ouro como eletrodo de trabalho (diâmetro de 1 mm), 

utilizando somente o ultra-som e este associado à eletrólise. A oxidação eletroquímica do 

fenol em meio de NaCl permitiu a degradação de 75% da concentração inicial em 10 minutos 

de tratamento usando ultra-som a 20 kHz. Porém, um intermediário tóxico, a p-quinona, foi 

formado. Por meio de ultra-som a uma freqüência de 500 kHz (produção de maior quantidade 

de radicais OH• em meio aquoso em relação a fontes de baixas freqüências, 20 kHz), uma 

degradação de 95% do fenol inicial foi obtida dentro do mesmo tempo de tratamento. Neste 

caso, os produtos finais da degradação foram o ácido acético e o ácido cloroacrílico. Visto que 

a eletrólise do fenol gera um acúmulo de gás e a presença de depósitos sólidos no eletrodo, a 
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utilização da radiação a baixas freqüências foi mais efetiva para a remoção desse gás e para a 

limpeza da superfície eletródica, enquanto que a alta freqüência foi mais eficiente na 

degradação do poluente. 

Leite et al.165 investigaram a eletroxidação do ácido 2,4-dihidroxibenzóico sobre um 

eletrodo de platina com o uso do ultra-som em duas freqüências (20 e 500 kHz). A baixas 

freqüências, as taxas de transferência das espécies eletroativas para a superfície de eletrodo e 

os mecanismos de adsorção/desorção foram acelerados, enquanto que, a altas freqüências, os 

radicais hidroxila foram gerados, oxidando diretamente os poluentes orgânicos. Macounova et 

al.166 avaliaram a degradação do herbicida diuron [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetiluréia] em 

um ânodo de carbono vítreo usando o ultra-som para evitar a passivação da superfície do 

eletrodo. Estes autores identificaram três produtos de degradação (dímeros), mas observaram 

que foram geradas espécies secundárias não identificadas que poderiam envolver processos de 

oxidação multieletrônica. 

O uso do ultra-som aliado às técnicas eletroquímicas também foi avaliado na 

degradação de corantes. Neste sentido, Lorimer et al.167 mostraram a descolorização do 

Amarelo de Sandolan pela eletrólise do corante em solução salina aquosa usando eletrodos de 

platina. O processo, baseando-se na eletrólise de uma solução de cloreto de metal alcalino (no 

caso, cloreto de sódio), produz hipoclorito, liberando o gás cloro no ânodo e íons hidróxido no 

cátodo, resultando na geração in situ de íons hipoclorito, um poderoso oxidante (Equações 2 a 

4). Este processo é melhorado pelo uso do ultra-som aliado à eletrólise e um ótimo poder 

acústico foi observado ao se usar uma freqüência de 20 kHz. 

Ânodo: -
2 2e Cl2Cl                                                                         (2) 

Cátodo: 22
- H2OHOH22e                                                          (3) 

Reação global: OHOClClCl2OH 22                                    (4) 
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Por outro lado, a aplicação dos processos sonoeletroquímicos aliados a outros métodos 

de oxidação indireta de compostos orgânicos, como por exemplo, a reação de Fenton, tem 

surgido como excelente ferramenta para o tratamento de efluentes168,169. Além disso, alguns 

trabalhos foram encontrados a respeito de como o ultra-som aliado à eletroquímica pode 

prover informações mecanísticas e/ou cinéticas de um processo eletródico170,171. 
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2. OBJETIVOS 
 

Diante da problemática exposta, o objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento 

de metodologias sonoeletroquímicas para a determinação mais eficiente e reprodutível de 

pesticidas e seus subprodutos e sua aplicação na análise de alimentos. Adicionalmente, será 

realizada uma avaliação da degradação eletroquímica de compostos modelos na presença do 

ultra-som. Isto virá a confirmar os efeitos de aumento de transporte de massa e de limpeza da 

superfície eletródica proporcionados pelo ultra-som. Este objetivo geral pode ser detalhado 

nos seguintes itens: 

(a) Avaliação dos efeitos benéficos do ultra-som no desenvolvimento de metodologias 

analíticas para a determinação do MP, 4-NF e carbaril utilizando a SWV sobre o eletrodo de 

DDB. Esses resultados serão comparados com aqueles obtidos na ausência do ultra-som. 

(b) Comparação dos resultados sonoeletroquímicos com os dados obtidos por HPLC.   

(c) Aplicações das metodologias eletroanalíticas desenvolvidas na ausência e na presença do 

ultra-som (item a) para a determinação destes compostos em amostras de alimentos. 

(d) Estudo do efeito de minimização do bloqueio da superfície eletródica proporcionado pelo 

ultra-som na degradação sonoeletroquímica do PCF por meio de eletrólises potenciostáticas a 

diferentes valores de potenciais. 

(e) Investigação preliminar do uso do ultra-som na degradação eletroquímica do carbaril por 

meio de sonoeletrólise pulsada. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL  

3.1. REAGENTES E SOLUÇÕES 
 
 A procedência, a pureza e o título dos reagentes utilizados são descritos na Tabela 2. 
 
Tabela 2: Procedência, pureza e título dos reagentes utilizados. 

Reagentes Procedência Pureza / Título (%) 
Ferrocianeto de potássio Mallinckrodt 100,5 

Metilparation (MP) Supelco 99,9  
4-nitrofenol (4-NF) Aldrich 99,0  

Carbaril Bayer 99,3 
Pentaclorofenol (PCF) Aldrich 98,0 

Ácido clorídrico J.T. Baker 36,5-38 
Ácido bórico Synth  99,5 

Ácido fosfórico Mallinckrodt 85,0 
Ácido acético glacial Vetec 99,8 

Ácido sulfúrico Mallinckrodt 97,6 
Hidróxido de sódio Mallinckrodt 98,3 
Perclorato de sódio Vetec 98-102 
Cloreto de potásssio J.T. Baker 99,6 

Sulfato de sódio J.T. Baker 99,4 
Acetonitrila J.T. Baker 99,9 

Etanol J.T. Baker 99,7 
 
 

Foram preparadas soluções estoques de 4-NF 1,5 x 10-3 mol L-1 em água pura (Milli-

Q), de MP 1,0 x 10-3 mol L-1 em etanol e de PCF e carbaril em acetonitrila na concentração de 

1,0 x 10-2 mol L-1. 

De acordo com a literatura63-
64

65,77, o eletrólito suporte utilizado para estudos de MP, 4-

NF e PCF foi a solução tampão BR 0,1 mol L-1, preparada a partir de duas soluções. A 

solução 1 foi composta de perclorato de sódio 0,1 mol L-1, ácido bórico 0,04 mol L-1, ácido 

fosfórico 0,04 mol L-1 e ácido acético 0,04 mol L-1 e a solução 2, composta de hidróxido de 

sódio 1 mol L-1, para ajuste do pH nos valores desejados. As soluções foram preparadas em 

água pura. Para o carbaril65, o eletrólito utilizado para os estudos foi o Na2SO4 0,1 mol L-1.  
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3.2. INSTRUMENTAÇÃO  
 

As medidas eletroquímicas (voltamogramas cíclicos, de onda quadrada e eletrólises 

potenciostáticas) foram realizadas utilizando um potenciostato da Autolab, modelo PGSTAT 

30. Todas as soluções de trabalho tiveram seus valores de pH ajustados com um pHmetro, 

modelo Qualxtron 8010. Este era diariamente calibrado com tampões comerciais de pH 4 e 7. 

O ultra-som foi gerado por um equipamento modelo VCX 130 (Sonics & Materials, 

EUA), capaz de emitir radiação em uma freqüência fixa de 20 kHz a uma potência máxima de 

14 W (amplitude de vibração da ponteira quando imersa em solução (A) = 20 %). A 

observação do decaimento da concentração do PCF e do carbaril foi realizada pela obtenção 

de espectros de absorção óptica na região do ultravioleta (UV) com um espectrofotômetro 

HITACHI U-2010 usando cubetas de quartzo de comprimentos ópticos de 1 cm. Um sistema 

de HPLC modelo SCL-10AVP da Shimadzu acoplado a um detector espectrofotométrico UV-

VIS SPD-10AVP e a coluna Strods LC-18 foi utilizado para as determinações 

cromatográficas dos analitos. 

3.2.1. Eletrodos 
 
 Para os estudos eletroquímicos, foi empregado um sistema de eletrodos: Ag/AgCl 

como eletrodo de referência, placas de platina (1 cm2 para eletroanálise e 2 cm2 para 

eletrólises) como eletrodo auxiliar e o DDB com 8000 ppm de B como eletrodo de trabalho 

(Adamant Technologies SA, La Chaux-de-Fonds, Suíça). As áreas geométricas do eletrodo de 

DDB para as medidas voltamétricas e de eletrólises foram de 0,25 e 0,42 cm2, 

respectivamente.  

3.2.2. Células eletrolíticas 
 
 Para estudos eletroanalíticos, foi utilizada uma célula eletroquímica de vidro de 

compartimento simples (50 mL) com entradas para a ponteira do ultra-som, para o tubo de 
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borbulhamento de nitrogênio e para o sistema de eletrodos (Figura 3A). Os estudos de 

eletrólises potenciostáticas foram realizados utilizando uma célula eletroquímica de dois 

compartimentos separada por uma membrana porosa (Figura 3B). No compartimento 1 (90 

mL) foi inserida a ponteira do ultra-som, o eletrodo de DDB e o de referência, além do tubo 

para borbulhar nitrogênio. No outro compartimento (50 mL) foi colocado o eletrodo auxiliar. 

A ponteira do ultra-som foi colocada em frente ao eletrodo de DDB a uma d de 5 mm (Figura 

3A) e 7 mm (Figura 3B). A necessidade do controle bipotenciostático172 da ponteira de titânio 

do ultra-som foi eliminada isolando o transdutor em relação à ponteira com um disco de 

Teflon®.  
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Figura 3: Células eletroquímicas para estudos voltamétricos (A) e eletrólises potenciostáticas (B). 
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3.3. AMOSTRAS DE ALIMENTOS 
 

As amostras de frutas e legumes foram adquiridas no comércio local. Os sucos de 

laranja e limão foram obtidos a partir de 5 unidades pesando 150 e 80 g, cada uma, 

respectivamente. Os extratos de batata e de milho e o suco de abacaxi foram obtidos 

misturando-se 100 g de cada amostra a 100 mL de água Milli-Q e homogeneizados em um 

liquidificador. Após isso, as amostras foram filtradas e soluções aquosas foram obtidas. Após 

o preparo, todas as amostras foram armazenadas em um refrigerador (4ºC) por um prazo 

máximo de 10 dias. Especificamente para o caso da amostra de abacaxi, 10 g da amostra bruta 

foram utilizados para o procedimento de extração líquido-líquido (ELL). 

3.4. METODOLOGIA  
  
 Previamente à construção de curvas analíticas e de experimentos de eletrólises a 

potencial controlado, na ausência e na presença do ultra-som, o eletrodo de DDB recebeu um 

pré-tratamento de +3,0 V e -3,0 V durante 5 e 30 s, respectivamente, em uma solução de 

H2SO4 0,5 mol L-1, para garantir a reprodutibilidade das medidas eletroquímicas100. 

3.4.1. Procedimento voltamétrico 
 

Inicialmente, com o intuito de avaliar o aumento do transporte de massa 

proporcionado pelo ultra-som utilizando a configuração geométrica da célula 

sonoeletroquímica (Figura 3A), voltamogramas cíclicos típicos do processo eletroquímico do 

K4[Fe(CN)6].3H2O em KCl 0,1 mol L-1 a 50 mV s-1 foram obtidos na ausência e na presença 

do ultra-som (d = 10 mm e A = 30 %). 

O ultra-som foi aplicado à determinação eletroquímica do MP, 4-NF e do carbaril em 

condições previamente otimizadas63-
64

65 de meio reacional e de parâmetros da SWV, tais como 

a freqüência (f), amplitude (a) e incremento de varredura (∆Es). Para o MP: solução tampão 

BR 0,1 mol L–1 (pH = 7,0) com f = 150 s–1, a = 40 mV, ΔEs = 2 mV; 4-NF: solução tampão 
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BR 0,1 mol L–1 (pH = 6,0) com f = 100 s–1, a = 50 mV (oxidação) e 60 mV (redução), ΔEs = 2 

mV; Carbaril: Na2SO4 0,1 mol L–1 (pH = 6,0) com f = 300 s–1, a = 50 mV, ΔEs = 2 mV. 

Nestas condições, os processos de redução do MP, de oxidação e redução do 4-NF e de 

oxidação do carbaril são irreversíveis (ausência de corrente reversa). 

Os experimentos sonovoltamétricos também necessitaram de uma otimização de 

parâmetros, tais como a distância da ponteira do ultra-som em relação ao eletrodo (d), a 

amplitude de vibração da ponteira quando imersa em solução (A) e o tempo de aplicação da 

radiação antes das medidas eletroquímicas (t). Os voltamogramas obtidos sob diversas 

condições do ultra-som (d = 5 a 25 mm; A = 20 a 50 % e t = 0 s e 5 a 30 s) foram comparados 

entre si e com o voltamograma obtido na ausência da radiação. O efeito de limpeza da 

superfície eletródica providenciado pelo ultra-som foi demonstrado pela comparação entre 

varreduras voltamétricas sucessivas na ausência e na presença da radiação. 

As curvas analíticas na ausência e na presença do ultra-som foram obtidas pela adição 

de quantidades conhecidas dos analitos padrão às soluções contendo somente o eletrólito 

suporte e às soluções contendo o eletrólito e uma quantidade fixa de cada amostra de 

alimento.  

Para a determinação do LD e do LQ173, utilizou-se o desvio-padrão da média 

aritmética de oito voltamogramas dos brancos obtida das correntes medidas (SB) no mesmo 

potencial dos picos voltamétricos do MP, do 4-NF e do carbaril e as equações 5 e 6, onde b 

corresponde o coeficiente angular das curvas analíticas. 

LD= 3 SB / b                                                                               (5) 

LQ= 10 SB / b                                                                             (6) 

Os experimentos de recuperação foram realizados adicionando também alíquotas fixas 

de cada analito às soluções contendo somente o eletrólito suporte e às soluções contendo o 

eletrólito e uma quantidade fixa de cada amostra de alimento, seguida por adições de 
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quantidades conhecidas dos analitos padrão e com isso, obtendo as curvas analíticas 

resultantes. As porcentagens de recuperação (R%) para os processos na ausência e na 

presença do ultra-som foram calculadas pela equação 7. 

R% = [analito]encontrado / [analito]adicionado x 100                            (7) 

Para avaliar se todas as amostras de sucos e extratos estudadas estavam inicialmente 

contaminadas com resíduos dos pesticidas de interesse, estas foram analisadas diretamente 

pela adição de diferentes alíquotas das amostras na célula eletroquímica. Para as análises do 

MP, 4-NF e carbaril, 5, 15 e 10 % do volume total da célula eletroquímica foi completada 

com extratos de batata e milho, sucos de laranja e limão e de abacaxi, respectivamente. Esta 

diferença é devido à complexidade das amostras, visto que os extratos são mais densos que os 

sucos. Além disso, grandes volumes desses extratos poderiam originar um processo de 

decantação (insolubilidade) das amostras na célula voltamétrica.  

Um procedimento de ELL, usado para extração de carbaril em amostras de tomates174, 

também foi empregado para a análise deste pesticida na amostra de abacaxi previamente às 

medidas eletroquímicas. Este consistiu do uso de 10 g da amostra bruta de abacaxi e de 10 mL 

de acetonitrila. A amostra foi fortificada com uma quantidade de carbaril resultando numa 

concentração de 5,0 x 10-3 mol L-1 do composto. A mistura (amostra fortificada + acetonitrila) 

foi agitada e deixada em repouso por 2 e 30 minutos, respectivamente. Em seqüência, 

alíquotas da fase orgânica foram adicionadas na célula voltamétrica juntamente com o 

eletrólito para se obter concentrações do analito de 9,0 e 30,0 x 10-6 mol L-1. Em seguida, 

essas concentrações foram determinadas por adições sucessivas de diversas alíquotas do 

composto, obtendo-se desta forma, o valor da recuperação. As porcentagens de recuperação 

para os estudos na ausência e na presença do ultra-som foram obtidas pela Equação 7.  
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3.4.2. Procedimento cromatográfico 
 
 A técnica de HPLC com detecção por ultravioleta175,176 foi utilizada para a 

determinação do MP, 4-NF e carbaril, visando à comparação entre os LD obtidos por essa 

técnica e pela SWV na ausência e na presença do ultra-som. 

 As medidas cromatográficas foram realizadas nas mesmas condições utilizadas para o 

estudo eletroanalítico (MP: solução tampão BR 0,1 mol L-1 a pH 7,0; 4-NF: solução tampão 

BR 0,1 mol L-1 a pH 6,0 e Carbaril: Na2SO4 0,1 mol L-1 a pH 6,0). Para o cálculo do LD por 

HPLC foi utilizado o desvio padrão do menor valor que intercepta o eixo y (SB), o coeficiente 

angular das curvas analíticas (b) e a relação LD: 3,3 SB/b177. 

 Todas as eluições cromatográficas foram realizadas em modo isocrático. As condições 

otimizadas para os compostos foram as seguintes: para o MP: acetonitrila / água (75:25, v/v) a 

um fluxo de 1,0 mL min-1, λ = 273 nm e temperatura do forno de 30 ºC. Para o 4-NF: 

acetonitrila / água (60:40, v/v) a um fluxo de 1,0 mL min-1, λ = 310 nm a uma temperatura do 

forno de 30 ºC. Para o carbaril: acetonitrila / água (70:30, v/v) a um fluxo de 1,0 mL min-1,  

λ = 220 nm, não sendo utilizado o forno.  

3.4.3. Estudos de eletrólises potenciostáticas 
 
 As eletrólises foram realizadas a uma concentração de 5,0 x 10-5 mol L-1 para o PCF e 

para o carbaril em meio aquoso: solução tampão BR 0,1 mol L-1, pH 5,5 e Na2SO4 0,1 mol  

L–1, pH = 6,0, respectivamente. Em todos os estudos de degradação sobre o DDB, as 

condições utilizadas foram uma d de 7 mm e uma A de 20 %. A mínima distância (7 mm) 

entre o eletrodo de trabalho e a ponteira do ultra-som é imposta pela configuração geométrica 

da célula sonoeletroquímica proposta, sendo portanto utilizada para todos os estudos de 

eletrólises potenciostáticas. A amplitude de 20 % foi usada, pois um maior valor deste 

parâmetro aquece significativamente a solução e causa certa turbulência no seio da solução. 
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As porcentagens de degradação calculadas em função do decaimento da concentração 

dos pesticidas foram determinadas por interpolação na curva analítica (espectroscopia UV-

Vis178) dos valores de absorbância obtidos para as soluções antes e após os processos de 

degradação.  

3.4.3.1. Pentaclorofenol 
 
 As eletrólises a 0,9 V na ausência e na presença do ultra-som foram comparadas entre 

si para se observar a possível minimização da inativação do eletrodo proporcionada pela 

radiação. Os filmes formados na superfície do eletrodo foram removidos com acetonitrila e 

caracterizados por espectroscopia UV-Vis.  

Para as eletrólises a 2,0 V, reativações periódicas da superfície do eletrodo de DDB na 

ausência (a cada 20 minutos) e na presença (a cada 40 minutos) do ultra-som foram realizadas 

usando –3,0 V por 30 s em uma solução de H2SO4 0,5 mol L-1. 

Para avaliação da degradação do PCF a 3,0 V, estudos usando somente o ultra-som, 

eletrólises “silenciosas”, sonoeletrólise pulsada e sonoeletrólises em tempos de 270 minutos 

foram realizados e comparados em função da porcentagem de degradação. O decaimento da 

concentração do PCF foi observado da seguinte forma: a cada 30 minutos era obtido um 

espectro óptico UV para a solução contendo o analito submetido à degradação, com exceção 

para o caso da sonoeletrólise pulsada, cujos espectros foram obtidos somente antes e depois 

da degradação.  

Para o caso da eletrólise na ausência da radiação, as reativações do eletrodo de 

diamante foram necessárias após os tempos de 60, 150 e 210 minutos de processo, por meio 

de aplicação de +3,0 V e -3,0 V durante 5 e 30 s, respectivamente, em uma solução de H2SO4 

0,5 mol L-1. Para o caso da sonoeletrólise, não foram necessárias reativações eletródicas 

durante o processo, mas somente a limpeza da superfície com 2 mL de acetonitrila a cada 30 

minutos. A sonoeletrólise pulsada envolveu uma combinação de eletrólise na presença (30 
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min) e na ausência (5 min) do ultra-som e foi realizada propositadamente sem reativações 

e/ou limpeza da superfície do eletrodo de diamante. 

3.4.3.2. Carbaril 

Para uma avaliação preliminar da degradação do carbaril a 3,0 V vs. Ag/AgCl, o 

procedimento de sonoeletrólise pulsada descrito na seção 3.4.3.1 em um tempo de 240 

minutos foi realizado. O decaimento da concentração do composto foi observado pelos 

resultados obtidos por espectroscopia UV-Vis somente antes e depois da degradação efetuada.   
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Na 1ª parte deste capítulo, são apresentados a aplicabilidade da configuração 

geométrica da célula sonoeletroquímica por meio da obtenção de voltamogramas cíclicos do 

processo eletroquímico do K4[Fe(CN)6].3H2O e os resultados do desenvolvimento de 

metodologias eletroanalíticas para a determinação de MP, 4-NF e carbaril usando a SWV na 

ausência e na presença da radiação de ultra-som sobre o eletrodo de DDB. Além disso, é 

mostrada a comparação entre os LDs obtidos por essas metodologias e por HPLC-UV. Os 

adequados valores de LDs obtidos pelas metodologias eletroanalíticas em relação aos LMRs 

tolerados para esses compostos segundo a ANVISA e o USDA permitiram a aplicação desses 

métodos para análise dos compostos em amostras de alimentos, tais como batata, milho, 

laranja, limão e abacaxi.  

 Na 2ª parte do trabalho, são mostrados os resultados a respeito da degradação do PCF 

por meio de eletrólises a 0,9; 2,0 e 3,0 V vs. Ag/AgCl na ausência e na presença da radiação 

de ultra-som sobre o eletrodo de DDB. Especificamente, para estudos a 3,0 V, quatro 

diferentes métodos foram aplicados, sendo eles, o uso somente do ultra-som, eletrólises 

“silenciosas”, sonoeletrólise pulsada e sonoeletrólises. Também é apresentada uma avaliação 

preliminar da degradação do carbaril por meio de sonoeletrólise pulsada a 3,0 V vs. Ag/AgCl. 

O decaimento da concentração dos compostos foi acompanhado por espectroscopia UV-Vis. 

 Em ambas as partes, os efeitos benéficos da aplicação do ultra-som em sistemas 

eletroquímicos são mostrados e avaliados, tais como o aumento considerável do transporte do 

material eletroativo e a limpeza da superfície de eletrodos, no caso, o eletrodo de DDB. 
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1ª PARTE  

4.1. ESTUDOS PRELIMINARES DO PROCESSO ELETROQUÍMICO DO 

K4[Fe(CN)6].3H2O  

Voltamogramas cíclicos do processo eletroquímico do K4[Fe(CN)6].3H2O foram 

obtidos sobre o eletrodo de DDB em meio de KCl 0,1 mol L-1 na ausência (I) e na presença do 

ultra-som (II) e estão apresentados na Figura 4. 
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Figura 4: Voltamogramas cíclicos para 1,0 x 10-3 mol L-1 de K4[Fe(CN)6].3H2O em KCl 0,1 mol L-1 a 50 mV s-1 
na ausência (I) e na presença do ultra-som, varreduras direta e reversa (II). Ultra-som: d = 10 mm e A = 30 %. 

 

 O voltamograma da Figura 4(I) apresenta uma resposta característica de um sistema 

reversível (par redox). A Figura 4(II) mostra uma medida nas mesmas condições, na presença 

do ultra-som (A = 30 %) direcionado à superfície do eletrodo de DDB com uma distância da 

ponteira do ultra-som em relação ao eletrodo de 10 mm. A intensidade da corrente do 

sonovoltamograma, no qual difusão e convecção participam do transporte de massa, é 

significativamente maior se comparada à corrente obtida no voltamograma sem o uso do 

ultra-som, na qual somente a difusão participa do transporte do material. 

Além disso, o perfil da resposta na ausência do ultra-som é modificado de um típico 

voltamograma cíclico para um voltamograma com a forma sigmoidal correspondente ao 
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estado estacionário, sendo que a magnitude dessa corrente é controlada pelo transporte 

convectivo das espécies eletroativas até a superfície eletródica. Também é importante 

observar que o sonovoltamograma a partir de 0,3 V é obtido originalmente com “ruídos”, que 

representam processos de cavitação que ocorrem na interface eletrodo-solução e microfluxos 

turbulentos proporcionados pelo ultra-som106.  

A magnitude da corrente limite dos sonovoltamogramas para o ferrocianeto de 

potássio aumenta à medida que a d diminui e também quando há um aumento na intensidade 

do ultra-som aplicado. Isto é devido ao drástico aumento do transporte do material eletroativo 

providenciado pelo ultra-som, sendo descrito pela diminuição de δ, obedecendo à equação que 

rege a quantificação de processos sonoeletroquímicos (Equação 1).  

 Desta maneira, a aplicabilidade da configuração geométrica proposta foi comprovada e 

utilizada para estudos de determinação de pesticidas e subprodutos. 

 

4.2. DETERMINAÇÃO ANALÍTICA DO METILPARATION 

4.2.1. Desenvolvimento de metodologia sonovoltamétrica para a determinação do 

metilparation em água pura 

 
 Nesta seção, será apresentada a determinação sonovoltamétrica do MP em água pura e 

em extratos de batata e de milho. Esses resultados serão comparados com aqueles obtidos na 

ausência do ultra-som. 

4.2.1.1. Otimização das condições de aplicação do ultra-som nas medidas voltamétricas 
 

Em um estudo anterior, Pedrosa et al.63 mostraram que a determinação voltamétrica 

(utilizando a SWV) do MP sobre o eletrodo de DDB ocorre por meio de um processo de 

redução do grupo NO2 a um grupo hidroxilamina NHOH envolvendo 4 elétrons (Equação 

8)179 e de caráter totalmente irreversível (ausência de corrente reversa).            
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NO2 + 4e- + 4H+  NHOH + H2O                          (8) 

 
Esta determinação voltamétrica foi prejudicada pela forte adsorção de espécies 

eletroativas contribuindo para a freqüente inativação do eletrodo. No presente estudo, o ultra-

som foi combinado com a SWV usando os parâmetros previamente otimizados63 para 

minimizar a inativação da superfície do eletrodo de DDB e melhorar a sensibilidade das 

respostas voltamétricas. Para isso, foi desenvolvida uma metodologia sonoeletroanalítica180 

que consistiu na otimização dos parâmetros já mencionados na parte experimental (seção 

3.4.1). 

Um conjunto de sonovoltamogramas de onda quadrada (Sono-SWV) relacionados a 

várias d (25–5 mm), A (20–40 %) e diferentes t (0, 5 a 30 s) foram obtidos. Os voltamogramas 

traçados em diferentes condições do ultra-som foram comparados entre si e com as respostas 

obtidas na ausência do ultra-som. Na Figura 5, estão apresentados os voltamogramas na 

ausência e na presença do ultra-som a várias distâncias entre o eletrodo de DDB e a ponteira. 

Observou-se que a intensidade de corrente dos sonovoltamogramas aumenta à medida que a d 

diminui, devido ao aumento do transporte do material eletroativo providenciado pelo ultra-

som até a superfície eletródica e a diminuição da δ. A distância utilizada nos estudos 

posteriores foi de 5 mm, devido à maior resposta sonovoltamétrica observada. O estudo 

sonovoltamétrico não foi realizado em menores valores de d, devido a possibilidade de erosão 

na superfície do eletrodo de DDB e também devido ao processo de shielding78. Se a ponteira 

do ultra-som estiver bem próxima ao eletrodo de DDB (d menores que 5 mm), isto poderia 

causar um bloqueio de parte da corrente que passa entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo 

auxiliar, resultando numa densidade de corrente não uniforme na superfície eletródica 

(shielding)78 e, com isso, interferindo diretamente na medida eletroquímica. 
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Figura 5: Sono-SWV mostrando o efeito da variação da distância da ponteira do ultra-som em relação ao 
eletrodo de DDB para a redução do MP a 2,0 × 10–5 mol L–1 na ausência (1) e na presença do ultra-som (2-5) 
sendo a d de 25 (2); 15 (3); 10 (4) e 5 mm (5). Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 (pH = 7,0) com f = 
150 s–1, a = 40 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: A = 20 %; t = 0 s. 
  

Além disso, o processo de redução na presença do ultra-som ocorreu a potenciais mais 

negativos (-0,70 V) em relação ao voltamograma na ausência da radiação (-0,68 V). Esse 

deslocamento no valor de potencial é devido aos efeitos de cavitação. Sabe-se que as bolhas 

geradas por esse processo crescem próximas à superfície eletródica, tornando-se um obstáculo 

para o crescimento da camada de difusão e, conseqüentemente, dificultando a ocorrência do 

processo eletroquímico181,182. 

Em estudos da variação da A e do t a um valor de d constante (5 mm), observou-se que 

não houve aumento no valor de corrente dos sonovoltamogramas obtidos quando comparados 

ao voltamograma adquirido inicialmente em condições de A = 20 % e de t = 0 s. Um aspecto 

interessante na variação do t é que a inalteração do valor da intensidade de corrente e do perfil 

dos voltamogramas mostram que não ocorreu a degradação sonoquímica do MP. Portanto, as 

condições otimizadas para a aplicação do ultra-som na determinação voltamétrica do MP 

foram uma d de 5 mm, A de 20 % com aplicação da radiação somente durante as varreduras. 
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É importante ressaltar que os sonovoltamogramas são obtidos com características de 

“ruídos” sobrepostos em toda sua extensão, dificultando a obtenção dos valores das correntes 

de pico. Diante disso, conforme realizado por Del Campo et al.183, os sonovoltamogramas são 

ajustados utilizando o programa computacional Origin 6.0® (analysis, ferramenta smoothing, 

adjacent averaging, escolher número de pontos: 35), gerando típicos voltamogramas em 

forma gaussiana, facilitando a obtenção dos valores de correntes de pico. Um exemplo desse 

procedimento é ilustrado na Figura 6. Esse procedimento foi aplicado para cada 

sonovoltamograma obtido nos estudos de determinação dos compostos de interesse, sempre 

observando a não deformação dos sinais analíticos. 
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Figura 6: Sonovoltamogramas original e ajustado via ferramenta smoothing (Origin 6.0®) para a redução do MP 
a 2,0 × 10–5 mol L–1. Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 (pH = 7,0) com f = 150 s–1, a = 40 mV, ΔEs = 2 
mV. Ultra-som: A = 20 %. 

 

Nas condições otimizadas da aplicação da radiação de ultra-som na determinação 

sonovoltamétrica do MP, um significativo aumento no transporte das espécies eletroativas até 

a superfície eletródica foi observado, visto que a resposta voltamétrica do sistema apresentou 

uma intensidade de corrente 2 vezes maior que a resposta em condições silenciosas, como 

mostra a Figura 7.  
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Figura 7: Voltamogramas de onda quadrada sucessivos para a redução do MP a 2,0 × 10–5 mol  
L–1 na ausência (1-4) e na presença do ultra-som (5-8). Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 (pH = 7,0) 
com f = 150 s–1, a = 40 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: d = 5 mm e A = 20 %. 

 

Além disso, a Figura 7 mostra o efeito da limpeza da superfície eletródica por meio 

das curvas 1-4 e 5-8 obtidas sucessivamente na ausência e na presença do ultra-som, 

respectivamente, sem a limpeza intermediária da superfície. Esse efeito ocorre por meio de 

colapsos cavitacionais de microbolhas produzidas pelo ultra-som. Notou-se que as medidas 

voltamétricas sucessivas na ausência da radiação (curvas 1-4) apresentaram uma contínua 

diminuição na resposta devido à adsorção e/ou insolubilização de produtos da redução do MP. 

Consequentemente, uma diminuição na sensibilidade do método de detecção é observada. Por 

outro lado, os sucessivos sonovoltamogramas (curvas 5-8) mostraram pequenas mudanças na 

corrente (desvio padrão relativo (rsd) = 1,16 %). Esses experimentos demonstram a 

capacidade do ultra-som em limpar a superfície do eletrodo de diamante.  

4.2.1.2. Determinação das curvas analíticas na ausência e na presença do ultra-som 
 

Após a otimização das condições experimentais de aplicação do ultra-som, 

voltamogramas de onda quadrada em diferentes concentrações do analito foram obtidos em 
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solução tampão BR 0,1 mol L-1, na ausência (Figura 8A) e na presença do ultra-som (Figura 

8B). A Figura 9 corresponde às curvas analíticas para o intervalo de concentrações estudado. 
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Figura 8: Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentrações do MP na ausência (A) e na presença 
(B) do ultra-som: 0 (1), 1,00 (2) a 48,5 × 10–6 mol L–1 (14). Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 (pH = 
7,0) com f = 150 s–1, a = 40 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: d = 5 mm e A = 20 %. 
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Figura 9: Curvas analíticas para o MP na ausência (A) e na presença (B) do ultra-som, correspondentes aos 
resultados da Figura 8. 

 
Como mostrado na Tabela 3, os maiores valores de sensibilidade (b) observados para 

as curvas na presença do ultra-som, 2,1 vezes maior em relação a valores obtidos em 

condições silenciosas, resultaram em menores valores de LDs. A precisão dos valores da 

sensibilidade analítica calculada pelo rsd para o método sonovoltamétrico (0,36 %) foi 3,9 
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vezes melhor ao valor obtido pela voltametria na ausência do ultra-som (1,41 %). 

Experimentos de recuperação do MP em dois níveis de concentração (9,0 e 30,0 x 10-6 mol  

L-1) foram realizados e os resultados satisfatórios obtidos estão incluídos na Tabela 3. 

Tabela 3: Parâmetros obtidos pelas curvas analíticas, valores de LD e LQ e porcentagens de recuperação para a 
redução do MP na ausência e na presença do ultra-som. 

 

Água Pura  
Parâmetros 

SWV Sono-SWV 

b (A L mol–1) 0,8919 1,885 

rsdA (%) 1,41 0,36 

r 0,9992 0,9991 

SB (µA) 12,2 × 10–3 11,6 × 10–3 

LD (µg L–1) 10,8 4,86 

LQ (µg L–1) 35,6 16,0 

Rec 1B (%) 97 ± 1 99 ± 1 

Rec 2B (%) 98 ± 1 97 ± 2 

  A n = 3, para cada caso. 
B n = 3, para cada concentração: 9,0 (Rec 1) e 30,0 (Rec 2) × 10–6 mol L–1. 

 

A determinação do LD e do LQ foi realizada de acordo com o procedimento descrito 

na parte experimental (seção 3.4.1). O valor do LD determinado na presença do ultra-som foi 

de 1,85 x 10-8 mol L-1 (4,86 µg L–1), um valor menor que o obtido na ausência da radiação, 

4,10 x 10-8 mol L-1 (10,8 µg L–1). Foi observado que os valores de LD e de LQ estão dentro 

dos LMRs permitidos para este pesticida em amostras de batata e milho (50 e 500 µg kg–1, 

respectivamente22,23). Com isso, a metodologia desenvolvida foi aplicada a essas amostras 

(seção 4.2.3).  

4.2.2. Determinação cromatográfica do metilparation em água pura 
 
 Uma das técnicas cromatográficas mais utilizadas para a determinação de pesticidas é 

a cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). Diante disso, curvas analíticas e o LD para 
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a determinação do MP foram obtidos para comparação deste valor com aqueles obtidos pelas 

metodologias eletroanalíticas na ausência e na presença do ultra-som.  

Nas condições experimentais empregadas, o MP apresentou um tempo de retenção de 

5,25 minutos. Um cromatograma típico do composto e a curva analítica obtida são mostrados 

nas Figuras 10 e 11, respectivamente. 
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Figura 10: Cromatograma do metilparation a 5,09 x 10-5 mol L-1. Condições: fase móvel: acetonitrila / água 
(75:25, v/v) a um fluxo de 1,0 mL min-1, λ: 273 nm e temperatura do forno de 30 ºC. 
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Figura 11: Curva analítica para a determinação cromatográfica do MP. 
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 A equação de reta obtida pela curva foi: A = 8,55 x 109 u.a. L mol-1 [metilparation] – 

5169,9 u.a (r = 0,9994), o desvio padrão SB foi de 15,20 u.a. para 3 curvas analíticas e o LD 

obtido (conforme procedimento descrito na seção 3.4.2 da parte experimental) foi de 5,87 x 

10-9 mol L-1 (1,54 µg L-1). Esse valor é menor que aqueles encontrados por SWV na ausência 

(10,8 µg L–1) e na presença (4,86 µg L–1) do ultra-som sobre o eletrodo de DDB. No entanto, 

os valores obtidos pela eletroanálise são adequados para a aplicação das metodologias em 

alimentos. Além disso, devido à capacidade do ultra-som em limpar a superfície eletródica de 

interferentes presentes nas amostras, as medidas podem ser realizadas diretamente, ou seja, 

sem pré-tratamentos ou “clean-up” das amostras. 

 A determinação cromatográfica do MP somente foi realizada em água pura, visto que, 

para a aplicação na análise de extratos de alimentos, haveria a necessidade de otimização de 

tais pré-tratamentos ou “clean-up” das amostras.  

 
 
4.2.3. Determinação sonovoltamétrica do metilparation em extratos de batata e de 

milho180 

 
Inicialmente, voltamogramas de onda quadrada foram obtidos em soluções contendo o 

eletrólito suporte e várias alíquotas das amostras de batata e milho. Nenhum pico de redução 

foi observado para essas duas amostras, demonstrando a ausência de resíduos detectáveis do 

MP nessas matrizes. Com o intuito de avaliar o efeito de possíveis interferentes dessas 

amostras na detecção deste pesticida, voltamogramas em soluções contendo o eletrólito 

suporte e uma quantidade fixa (5 % do volume total da célula eletroquímica) das amostras de 

batata (Figuras 12A e 12B) e de milho (Figuras 12C e 12D) foram obtidos na ausência e na 

presença do ultra-som, respectivamente. 

Um efeito interessante observado nestas curvas voltamétricas é que a redução do MP 

em soluções contendo o eletrólito suporte e uma quantidade fixa das amostras de alimentos 
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ocorre em potenciais cerca de 50 a 70 mV mais negativos quando comparados ao mesmo 

processo em soluções contendo somente MP e o eletrólito suporte. Esse efeito pode ser devido 

à prévia adsorção na superfície do eletrodo de DDB de alguns dos muitos componentes 

contidos nas amostras (interferentes), dificultando a redução eletroquímica do pesticida.   

As curvas analíticas para o MP nas amostras de batata e de milho, na ausência e na 

presença do ultra-som, estão representadas na Figura 13. 
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Figura 12: Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentrações de MP em soluções contendo o 
eletrólito suporte e uma quantidade fixa das amostras de batata e de milho (5 % do volume total da célula 
eletroquímica) na ausência (A e C) e na presença do ultra-som (B e D). Concentrações: 0,0 (1) referem-se às 
amostras, extrato de batata: 1,00 (2) a 48,5 × 10–6 mol L–1 (14) e extrato de milho: 3,00 (2) a 48,3 × 10–6 mol L–1 
(13). Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 (pH = 7,0) com f = 150 s–1, a = 40 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: 
d = 5 mm e A = 20 %. 
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Figura 13: Curvas analíticas, correspondentes aos resultados da Figura 12, para o MP na presença do extrato de 
batata (I) e do extrato de milho (II), na ausência (A e C) e na presença (B e D) do ultra-som. 

 
De acordo com os valores apresentados a seguir na Tabela 4, um aumento da 

sensibilidade e uma melhora na precisão (valores de b e rsd, respectivamente) dos métodos 

sonovoltamétricos foram observados para os dois casos em relação às condições silenciosas, 

sendo mais significante na análise do MP na amostra de milho (3,4 e 5,0 vezes) em 

comparação à análise na amostra de batata (1,4 e 2,4 vezes).  

Tabela 4: Parâmetros obtidos pelas curvas analíticas, valores de LD e LQ e porcentagens de recuperação para a 
redução do MP na ausência e na presença do ultra-som em soluções contendo o eletrólito suporte e uma 
quantidade fixa de cada amostra. 
 

Extrato de batataA Extrato de milhoA 
Parâmetros 

SWV Sono-SWV SWV Sono-SWV 

b (A L mol–1) 0,5255 0,7363 0,3079 1,053 

rsdB (%) 2,22 0,92 3,02 0,60 

r 0,9998 0,9990 0,9960 0,9975 

SB (µA) 13,8 × 10–3 13,1 × 10–3 14,3 × 10–3 13,5 × 10–3 

LD (µg L–1) 20,7 14,0 36,6 10,1 

LQ (µg L–1) 68,4 46,3 121 33,4 

Rec 1C (%) 93 ± 3 94 ± 2 83 ± 2 88 ± 2 

Rec 2C (%) 94 ± 2 96 ± 3 86 ± 3 94 ± 2 

A LMRs = 50 e 500 µg kg-1 para culturas de batata e milho, respectivamente22,23. 
B n = 3, para cada caso. 
C n = 3, para cada concentração: 9,0 (Rec 1) e 30,0 (Rec 2) × 10–6 mol L–1. 
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Possivelmente, para o primeiro caso, o ultra-som promove um transporte mais 

facilitado do MP e uma limpeza da superfície eletródica mais eficiente neste meio complexo 

com larga quantidade de interferentes. Essa melhora da sensibilidade resultou em uma 

diminuição dos valores de LD e de LQ, como apresentado pela Tabela 4. Esses valores para a 

determinação de MP nas amostras estão dentro dos LMRs permitidos para este composto 

nessas culturas22,23. 

Posteriormente, experimentos de recuperação do MP nas amostras de batata e de 

milho foram realizados em concentrações de 9,0 e 30,0 × 10–6 mol L–1 e as porcentagens 

obtidas estão incluídas na Tabela 4. Os resultados claramente demonstram que usando 

somente o eletrodo de DDB e também em associação com o ultra-som, é possível se obter 

boas porcentagens de recuperação em amostras de alimentos, com a vantagem para as 

medidas sonovoltamétricas, que dispensaram a limpeza intermediária da superfície do DDB. 

 

4.3. DETERMINAÇÃO ANALÍTICA DO 4-NITROFENOL 

4.3.1.  Desenvolvimento de metodologia sonovoltamétrica para a determinação do 4-NF 

em água pura  

 
Na presente seção, será apresentada a determinação sonovoltamétrica tanto por 

oxidação quanto por redução do 4-NF em água pura e em sucos de laranja e limão. Esses 

resultados serão comparados com aqueles obtidos na ausência do ultra-som. 

4.3.1.1. Otimização das condições de aplicação do ultra-som nas medidas voltamétricas 

Pedrosa et al.64 desenvolveram metodologias eletroanalíticas para a determinação do 

4-NF sobre o eletrodo de DDB utilizando a SWV. Estas determinações foram realizadas via 

oxidação do composto a sua correspondente o-benzoquinona em uma reação envolvendo 4 

elétrons24 e também via redução em um processo similar ao do MP, ou seja, redução do grupo 
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NO2 a um grupo hidroxilamina NHOH envolvendo também 4 elétrons50. 

Nas condições otimizadas, tanto do meio reacional quanto dos parâmetros da SWV 

para ambos os processos, este composto apresentou um único pico de característica 

irreversível (ausência de corrente reversa) para a oxidação e para a redução, obtendo-se LDs 

de 8,4 e 12,1 µg L-1, respectivamente. Observou-se uma considerável adsorção de produtos da 

oxidação/redução do 4-NF, contribuindo para inativação da superfície do DDB. Com o intuito 

de minimizar os problemas de inativação do eletrodo, decidiu-se aliar o ultra-som às medidas 

voltamétricas realizadas para este sistema. 

O desenvolvimento da metodologia sonoeletroanalítica tanto por oxidação quanto por 

redução do 4-NF sobre o eletrodo de DDB184 foi realizado similarmente ao caso do MP. 

Usando as condições ótimas da SWV e do meio reacional avaliadas por Pedrosa et al.64, 

Sono-SWV para diversos valores de d (5-25 mm), A (20-40 %) e t (0 s e 5 a 30 s) foram 

obtidos, comparados entre si e com o voltamograma “silencioso”. Na Figura 14, estão 

apresentados os voltamogramas de onda quadrada para a oxidação e para a redução do 4-NF 

na ausência e na presença do ultra-som a várias distâncias entre o eletrodo de DDB e a 

ponteira do ultra-som. 

0,6 0,8 1,0 1,2

0

5

10

15

20
A6

5

4
3

2
1

 

I /
 

A

E / V vs. Ag/AgCl   

-0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1,0
0

-10

-20

-30

-40

-50

3

4

5

2
1

B

 

I /
 

A

E / V vs. Ag/AgCl  

Figura 14: Sono-SWV mostrando o efeito da variação da distância da ponteira do ultra-som em relação ao 
eletrodo de DDB para a oxidação (A) e redução (B) do 4-NF a 2,0 × 10–5 mol L–1 na ausência (1) e na presença 
do ultra-som (2-6, para a oxidação) sendo a d de 25 (2); 20 (3); 15 (4), 10 (5) e 5 mm (6) / (2-5, para a redução) 
sendo a d de 20 (2); 15 (3); 10 (4) e 5 mm (5). Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 (pH = 6,0) com f = 
100 s–1, a = 50 mV (oxidação) e 60 mV (redução), ΔEs = 2 mV. Ultra-som: A = 20 %, t = 0 s. 
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Como no caso do MP, notou-se que a corrente dos sono-SWV aumenta à medida que d 

diminui, devido ao aumento do transporte do material eletroativo até a superfície eletródica e 

a diminuição de δ, proporcionados pelo ultra-som. A distância utilizada nos estudos 

posteriores, para ambos os casos, foi de 5 mm, devido à maior intensidade da resposta 

sonovoltamétrica. Como no estudo do MP, não foram obtidos sono-SWV em valores menores 

de d, devido à possível degradação da superfície do eletrodo de diamante e também ao 

processo de shielding78 (seção 4.2.1.1). 

Observou-se também que a oxidação e a redução do 4-NF na presença do ultra-som 

ocorreram a potenciais mais positivos e mais negativos, respectivamente, se comparado a 

medida na ausência do ultra-som. Esses deslocamentos de potenciais foram mais 

significativos à medida que a distância da ponteira do ultra-som em relação ao eletrodo 

diminuia. Isto pode ser devido ao choque mais violento das bolhas com a superfície eletródica 

em menores valores de d, dificultando a criação da camada de difusão e a ocorrência dos 

processos eletroquímicos181,182.  

Além disso, esses deslocamentos de potenciais podem também ser justificados pelo 

aumento da queda ôhmica. Esse fenômeno consiste numa força motriz, na forma de potencial,  

necessária para vencer a resistência da solução. Essa força segue a lei de Ohm e é igual ao 

produto da corrente em ampéres pela resistência da célula em ohms178. Diante dos altos 

valores de corrente obtidos em menores valores de d (resultados da Figura 14), há um 

aumento da queda ôhmica e consequentemente, o processo eletroquímico ocorre em maiores 

valores de potenciais. 

Em experimentos da variação da A e do t a um valor de d constante (5 mm), tanto para 

oxidação quanto para a redução do 4-NF, não foi observado um aumento no valor de corrente 

dos sonovoltamogramas obtidos quando comparado ao voltamograma obtido em condições de 

A = 20 % e de t = 0 s. Neste estudo de variação de t, também não foi notada a degradação 
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sonoquímica do 4-NF. Diante disso, as condições otimizadas para a aplicação do ultra-som na 

determinação voltamétrica do 4-NF por ambos os processos redox foram valores de d de 5 

mm, A de 20 % com aplicação do ultra-som somente durante as varreduras. 

Nestas condições, como mostra a Figura 15, foi observado um aumento do transporte 

do material eletroativo à superfície do eletrodo, pois Sono-SWV mostraram intensidades de 

corrente de pico de aproximadamente 4 e 2 vezes maiores para oxidação e redução, 

respectivamente, que as intensidades de corrente de pico referentes aos voltamogramas sem o 

uso da radiação. 
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Figura 15: Voltamogramas de onda quadrada sucessivos para a oxidação (A) e redução (B) do 4-NF a 19,7 × 
10–6 mol L–1 na ausência (1-5) e na presença do ultra-som (6-10). Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 

(pH = 6,0) com f = 100 s–1, a = 50 mV (oxidação) e 60 mV (redução), ΔEs = 2 mV. Ultra-som: d = 5 mm e A = 
20 %. 

 
Em adição, são apresentadas na Figura 15 medidas voltamétricas sucessivas para a 

oxidação e redução do 4-NF, em uma mesma solução, na ausência (1-5) e na presença (6-10) 

do ultra-som, sem a limpeza intermediária da superfície do eletrodo de DDB. Como no caso 

do MP, as medidas na ausência do ultra-som mostraram uma diminuição contínua da resposta 

devido à inativação da superfície eletródica. Por outro lado, medidas na presença do ultra-som 

apresentaram respostas sucessivas muito semelhantes, evidenciando a capacidade do ultra-

som de limpar a superfície eletródica.  
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4.3.1.2. Determinação das curvas analíticas na ausência e na presença do ultra-som 

 
Após a definição das condições ótimas de aplicação do ultra-som, foram obtidos 

voltamogramas de onda quadrada para a oxidação e redução do 4-NF na ausência e na 

presença do ultra-som em um intervalo de concentrações de 2,99 a 48,7 x 10-6 mol L-1 em 

meio de solução tampão BR 0,1 mol L-1 a pH 6,0. 

As Figuras 16 e 17 apresentam os voltamogramas obtidos e as curvas analíticas 

construídas para a oxidação do 4-NF na ausência e na presença do ultra-som, respectivamente. 
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Figura 16: Voltamogramas de onda quadrada para a oxidação do 4-NF em diferentes concentrações na ausência 
(A) e na presença (B) do ultra-som: 0 (1), 2,99 (2) a 48,7 x 10-6 mol L-1 (13). Condições: solução tampão BR 0,1 
mol L–1 (pH = 6,0) com f = 100 s–1, a = 50 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: d = 5 mm e A = 20 %. 
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Figura 17: Curvas analíticas, correspondentes aos resultados da Figura 16, para a oxidação do 4-NF na ausência 
(A) e na presença (B) do ultra-som. 
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Foi observado um coeficiente angular da curva analítica obtida pelo método 

sonovoltamétrico (0,8507 A L moL-1) 3,1 vezes maior em comparação à curva em condições 

silenciosas (0,2702 A L moL-1). Além disso, a precisão dos valores da sensibilidade analítica 

para o estudo sonovoltamétrico (0,95 %) foi 1,6 vezes melhor que o valor obtido para as 

medidas em condições silenciosas (1,52 %). O LD obtido na presença da radiação foi de 2,79 

x 10-8 mol L-1 (3,87 µg L-1), um valor significativamente menor que aquele obtido na ausência 

do ultra-som, 8,44 x 10-8 mol L-1 (11,7 µg L-1). Experimentos de recuperação de 9,0 e 30,0 x 

10-6 mol L-1 de 4-NF no eletrólito suporte mostraram valores de 98 ± 1 % e de 97 ± 2 % 

(ausência do ultra-som), respectivamente. Para o caso dos experimentos sonovoltamétricos, os 

resultados foram de 98 ± 1 % e de 98 ± 1 %, respectivamente, para as mesmas concentrações. 

Para a comparação com os resultados da oxidação do 4-NF, foram obtidos 

voltamogramas de onda quadrada para a redução deste analito em diferentes concentrações, 

na ausência e na presença do ultra-som (Figuras 18A e 18B), em meio de solução tampão BR 

0,1 mol L-1 a pH 6,0. 
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Figura 18: Voltamogramas de onda quadrada para a redução do 4-NF em diferentes concentrações na ausência 
(A) e na presença (B) do ultra-som: 0 (1), 2,99 (2) a 48,7 x 10-6 mol L-1 (13). Condições: solução tampão BR 0,1 
mol L–1 (pH = 6,0) com f = 100 s–1, a = 60 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: d = 5 mm e A = 20 %. 

 
 

As curvas analíticas na ausência e na presença do ultra-som para a redução do 4-NF 

estão apresentadas na Figura 19. 
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Figura 19: Curvas analíticas, correspondentes aos resultados da Figura 18, para a redução do 4-NF na ausência 
(A) e na presença (B) do ultra-som. 
 

A curva analítica na presença do ultra-som apresentou um coeficiente angular (2,446 

A L moL-1), 2,8 vezes maior que o valor obtido para a curva construída na ausência do ultra-

som (0,8636 A L moL-1). Além disso, a precisão dos valores de sensibilidade para as curvas 

sonovoltamétricas foi de 1,36 %, enquanto que para os experimentos voltamétricos na 

ausência da radiação foi de 1,84 %. O valor do LD obtido para o caso do uso do ultra-som foi 

de 1,85 x 10-8 mol L-1 (2,57 µg L-1), sendo este valor menor que o obtido no caso da ausência 

da radiação, 4,58 x 10-8 mol L-1 (6,38 µg L-1).  

Experimentos de recuperação de 9,0 e 30,0 x 10-6 mol L-1 de 4-NF no eletrólito suporte 

via redução mostraram valores de 98 ± 1 % e de 98 ± 2 % (ausência do ultra-som), 

respectivamente. Para o caso dos experimentos sonovoltamétricos, os resultados foram de 97 

± 1 % e de 98 ± 1 %, respectivamente, para as mesmas concentrações. 

Todos os parâmetros obtidos pelas regressões lineares das curvas analíticas, precisão 

dos valores de sensibilidade, LDs e LQs e porcentagens de recuperação para a oxidação e 

redução do 4-NF, na ausência e na presença do ultra-som, estão coletados na Tabela 5. 
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Tabela 5: Parâmetros obtidos das curvas analíticas (oxidação e redução), valores de LD e LQ e porcentagens de 
recuperação para a oxidação e redução do 4-NF na ausência e na presença do ultra-som. 

 
Oxidação Redução 

Parâmetros 
SWV Sono-SWV SWV Sono-SWV 

b / (A L mol-1) 0,2702 0,8507 0,8636 2,446 

rsdA (%) 1,52 0,95 1,84 1,36 

r 0,9993 0,9992 0,9982 0,9995 

SB / (µA) 7,6 x 10-3 7,9 x 10-3 13,2 x 10-3 15,1 x 10-3 

LD / (µg L-1) 11,7 3,87 6,38 2,57 

LQ / (µg L-1) 39,1 12,9 21,3 8,58 

Rec 1B (%) 98 ± 1 98 ± 1 98 ± 1 97± 1  

Rec 2B (%) 97 ± 2 98 ± 1 98 ± 2 98 ± 1 

   A n = 3, para cada caso. 
B n = 3, para cada concentração: 9,0 (Rec 1) e 30,0 (Rec 2) × 10–6 mol L–1. 

 

 De acordo com os valores apresentados na Tabela 5, os valores de LD e de LQ para o 

processo de redução são menores que os valores calculados para a oxidação do analito. 

Apesar disso, todos os valores obtidos na ausência e na presença do ultra-som para ambos os 

processos são adequados para a aplicação da metodologia de detecção do 4-NF em amostras 

de frutas cítricas, tais como laranja e limão, visto que o LMR permitido do MP assim como 

para o 4-NF, nessas culturas é de 1000 µg kg–1 22,23. Desta maneira, a determinação 

sonoeletroanalítica desse analito em amostras de sucos de laranja e de limão é apresentada no 

decorrer do texto (seção 4.3.3).  

4.3.2. Determinação cromatográfica do 4-nitrofenol em água pura 
 
 Em vista da aplicabilidade do HPLC para a determinação de pesticidas e seus 

subprodutos, curvas analíticas e o LD para a determinação do 4-NF foram obtidos para 

comparação deste valor com aqueles obtidos pelas metodologias eletroanalíticas na ausência e 

na presença do ultra-som. 
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 O 4-NF, nas condições cromatográficas empregadas, apresentou um único pico em um 

tempo de retenção de 3,80 minutos. Um cromatograma característico do composto e a curva 

analítica obtida estão apresentados nas Figuras 20 e 21. 
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Figura 20: Cromatograma do 4-nitrofenol a 3,02 x 10-5 mol L-1. Condições: fase móvel: acetonitrila / água 
(60:40, v/v) a um fluxo de 1,0 mL min-1, λ: 310 nm a uma temperatura do forno de 30 ºC. 
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Figura 21: Curva analítica para a determinação cromatográfica do 4-NF. 
 
 
 A equação de reta obtida a partir da curva analítica foi: A = 4,28 x 109 u.a. L mol-1 [4-

nitrofenol] + 3794,4 u.a. (r = 0,9989), o desvio padrão SB foi de 10,05 u.a. para 3 curvas 

analíticas e o LD obtido (conforme procedimento descrito na seção 3.4.2 da parte 
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experimental) foi de 7,75 x 10-9 mol L-1 (1,08 µg L-1). Esse valor é menor que aqueles 

encontrados, por exemplo, pelo processo de redução do 4-NF sobre o eletrodo de DDB, cujo 

LD para estudos na ausência e na presença do ultra-som foram de 6,38 e de 2,57 µg L-1, 

respectivamente. Apesar disso, os valores de LD obtidos pelos estudos voltamétricos 

permitem a aplicação da metodologia em amostras de alimentos. Em adição, como 

previamente mencionado, o efeito de limpeza da superfície eletródica proporcionado pelo 

ultra-som pode facilitar a análise direta do composto nessas matrizes complexas.  

Uma vez que a análise de alimentos por HPLC necessitaria de otimização de pré-

tratamentos ou “clean-up” das amostras de interesse, a determinação cromatográfica do 4-NF 

foi efetuada somente em água pura. 

 

4.3.3.  Determinação sonovoltamétrica do 4-nitrofenol em amostras de sucos de laranja e 

de limão180 

 
Nesta seção, é apresentada a determinação voltamétrica via oxidação e redução do 4-

NF em sucos de laranja e de limão, na ausência e na presença do ultra-som, sobre o eletrodo 

de DDB.  

Primeiramente para o caso da oxidação do 4-NF, voltamogramas de onda quadrada 

foram obtidos em soluções contendo o eletrólito suporte e várias alíquotas dos sucos de 

laranja e limão. Todas essas respostas voltamétricas apresentaram um pico de oxidação de 

caráter irreversível em aproximadamente 0,6 V vs. Ag/AgCl. Este pico foi confirmado como 

sendo resultante do processo de oxidação do ácido ascórbico (AA), um composto presente em 

grandes quantidades nas amostras estudadas. Nenhum pico voltamétrico na região de 

oxidação do 4-NF (1,0 V) foi observado para as duas amostras, demonstrando a ausência de 

resíduos detectáveis desse analito nos sucos de laranja e limão. 
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Voltamogramas de onda quadrada obtidos na ausência e na presença do ultra-som, 

referentes à oxidação do AA presente nas amostras, mostraram que houve um aumento do 

pico em medidas sonovoltamétricas em relação a respostas em condições silenciosas, devido 

ao aumento do transporte do material eletroativo proporcionado pelo ultra-som. Além disso, 

observou-se uma forte adsorção dos produtos da oxidação do AA na superfície eletródica em 

ambos os casos, evidenciando a incapacidade do ultra-som em limpar a superfície do eletrodo 

de DDB. 

Estudos similares às análises do MP nas amostras de legumes foram realizados para se 

avaliar a possível interferência dos constituintes das matrizes cítricas, em especial do AA, na 

resposta voltamétrica do 4-NF. Voltamogramas de onda quadrada foram obtidos em soluções 

contendo o eletrólito suporte, alíquotas fixas dos sucos e diferentes concentrações de 4-NF na 

ausência e na presença do ultra-som. Estes resultados mostraram somente o pico do AA e 

notou-se a ausência do pico do 4-NF mesmo em altas concentrações, evidenciando a extrema 

interferência do AA na oxidação do 4-NF. 

É conhecido que em valores de pH acima do 1º pKa do AA (4,17)185 (no presente 

estudo, foi utilizado solução tampão BR 0,1 mol L-1, pH 6,0), o composto está na forma de 

íon ascorbato (HA-). Este ânion é oxidado eletroquimicamente, levando à formação do radical 

(R•–). Este radical também por oxidação gera o ácido dehidroascórbico (DHAA) que em 

soluções aquosas se transforma em espécies bicíclicas hidratadas (Hy). O mecanismo de 

oxidação do AA está descrito na Figura 22163. 

HA- R   + H   + e                   (9)
R DHAA + e                     (10)
DHAA + H2O Hy                (11) 

Figura 22: Mecanismo de oxidação eletroquímica do AA.  
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 Quando o ultra-som é aplicado ao processo de oxidação do AA em soluções aquosas, 

o DHAA formado anodicamente é imediatamente transformado em R●–, pelo hidrogênio 

atômico H• formado pela sonólise da água, levando ao aumento do sinal voltamétrico. Em 

adição, o radical R●– pode ser gerado pelo AA via ataque por radicais OH• também formados 

pela própria sonólise da água163. Com isso, em medidas na presença do ultra-som, observa-se 

uma maior inativação da superfície eletródica, justificando a impossibilidade de determinação 

do 4-NF em sucos de frutas por meio do processo de oxidação do analito. 

Por outro lado, para o processo de redução eletroquímica do 4-NF sobre o eletrodo de 

DDB, voltamogramas de onda quadrada foram obtidos em soluções contendo o eletrólito 

suporte e várias alíquotas dos sucos das amostras. Nenhum pico voltamétrico foi observado 

para as duas amostras, demonstrando a ausência de resíduos detectáveis de 4-NF nas amostras 

de sucos de laranja e de limão. Estudos similares às análises do MP nas amostras de legumes 

foram realizados para se avaliar a possível interferência dos constituintes das matrizes cítricas 

na resposta voltamétrica do 4-NF.  

A Figura 23 apresenta os voltamogramas de onda quadrada em diferentes 

concentrações do 4-NF obtidos em soluções contendo o eletrólito suporte e uma alíquota fixa 

(15 % do volume total da célula eletroquímica) dos sucos de laranja e limão.  

A redução do 4-NF em soluções contendo o eletrólito suporte e uma quantidade fixa 

do suco de laranja, particularmente, ocorreu em potenciais de 10 a 30 mV mais negativos 

quando comparados ao processo de redução em soluções contendo somente 4-NF e o 

eletrólito suporte. Analogamente ao caso da determinação do MP em extratos de batata e 

milho, pode-se mencionar que a prévia adsorção de alguns dos componentes do suco de 

laranja (interferentes) na superfície do eletrodo de DDB dificulta a redução eletroquímica do 

4-NF.  
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Figura 23: Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentrações de 4-NF em soluções contendo o 
eletrólito suporte e uma alíquota fixa dos sucos de laranja e limão (15 % do volume total da célula eletroquímica) 
na ausência (A e C) e na presença (B e D) do ultra-som. Concentrações: 0 (1), referem-se as amostras, Suco de 
laranja: 2,99 (2) a 48,4 × 10–6 mol L–1 (13) e suco de limão: de 5,98 a 48,3 µmol L–1 (2–12) na ausência (C) e de 
2,99 a 48,3 µmol L–1 (2–13) na presença do ultra-som (D). Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 (pH = 6,0) 
com f = 100 s–1, a = 60 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: d = 5 mm e A = 20 %. 

 
As curvas analíticas para a determinação do 4-NF nas amostras de frutas cítricas estão 

mostradas na Figura 24. 
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Figura 24: Curvas analíticas, correspondentes aos resultados da Figura 23, para o 4-NF na presença do suco de 
laranja (I) e do suco de limão (II), na ausência (A e C) e na presença (B e D) do ultra-som. 

 
 

Conforme observado na Tabela 6, o aumento da sensibilidade do método 

sonovoltamétrico para a determinação do 4-NF no suco de limão em comparação às condições 

silenciosas (2,0 vezes) foi levemente maior que o aumento do valor da sensibilidade obtido 

para o suco de laranja (1,4 vezes). Em adição, a precisão dos valores de sensibilidade para a 

determinação sonovoltamétrica do 4-NF nos sucos de limão e laranja foram respectivamente 

1,6 e 1,2 vezes melhores que os valores de precisão obtidos em condições silenciosas. 

Entretanto, a análise do composto no suco de limão é mais afetada pelas substâncias 

interferentes. Isto pode ser claramente observado pela comparação entre os valores das 

sensibilidades e de precisão obtidos por SWV, na ausência e na presença do ultra-som, para as 

duas amostras, cujos valores são menos favoráveis para a amostra de limão em relação a 

valores obtidos para a amostra de suco de laranja (Tabela 6). 
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Tabela 6: Parâmetros obtidos pelas curvas analíticas, valores de LD e LQ e porcentagens de recuperação para a 
redução do 4-NF na ausência e na presença do ultra-som em soluções contendo o eletrólito suporte e uma 
quantidade fixa de cada amostra. 

 

Suco de laranjaA Suco de limãoA 
Parâmetros 

SWV Sono-SWV SWV Sono-SWV 

b (A L mol–1) 0,8386 1,222 0,4179 0,8579 

rsdB (%) 1,92 1,62 2,60 1,66 

r 0,9989 0,9987 0,9928 0,9969 

SB (µA) 14,6 × 10–3 16,2 × 10–3 13,8 × 10–3 17,1 × 10–3 

LD (µg L–1) 7,26 5,53 13,8 8,32 

LQ (µg L–1) 24,2 18,4 46,0 27,7 

Rec 1C (%) 91 ± 2 93 ± 3 85 ± 3 86 ± 2 

Rec 2C (%) 93 ± 3 94 ± 2 84 ± 2 88 ± 2 

A LMR = 1000 µg kg–1 para as culturas de laranja e limão (valores para o MP e 4-NF)22,23. 
B n = 3, para cada caso. 
C n = 3, para cada concentração: 9,0 (Rec 1) e 30,0 (Rec 2) × 10–6 mol L–1. 

 
 

A maior sensibilidade analítica dos métodos sonovoltamétricos para ambas as 

amostras resultaram em melhorias nos valores de LD e de LQ, como apresentado na Tabela 6. 

Esses valores são adequados para a determinação deste composto nestas amostras. Testes de 

recuperação a 9,0 e 30,0 × 10–6 mol L–1 de 4-NF em amostras de sucos de laranja e limão 

apresentaram bons resultados e estão incluídos na Tabela 6. Isto demonstra que a aplicação da 

SWV e da sono-SWV sobre o eletrodo de DDB são poderosas ferramentas para a 

determinação do 4-NF em amostras de frutas cítricas. 

Finalmente, é importante ressaltar que todas as medidas sonovoltamétricas tanto para o 

MP quanto para o 4-NF foram realizadas sem a limpeza intermediária da superfície do 

eletrodo, facilitando o trabalho experimental e diminuindo o tempo de análises de rotina para 

o monitoramento de pesticidas e subprodutos em alimentos. Em adição, a determinação 

eletroanalítica desses analitos em alimentos é frequentemente realizada após pré-tratamentos 

das amostras29,41,53,55, procedimentos desnecessários no presente estudo. Além disso, nenhum 
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trabalho a respeito da determinação direta desses compostos tóxicos em amostras das frutas e 

legumes estudados foi encontrado na literatura especializada. 

 

4.4. DETERMINAÇÃO ANALÍTICA DO CARBARIL 

4.4.1.  Desenvolvimento de metodologia sonovoltamétrica para a determinação analítica 

do carbaril em água pura 

 
Nesta seção, será apresentada a determinação sonovoltamétrica do carbaril em água 

pura e sua aplicação na análise do composto em uma amostra de suco de abacaxi. Esses 

resultados serão comparados com aqueles obtidos na ausência do ultra-som. 

4.4.1.1. Otimização das condições de aplicação do ultra-som nas medidas voltamétricas 
 

Em estudo anterior, Codognoto et al.65 reportaram a aplicação da SWV na 

determinação do carbaril via oxidação do nitrogênio amida da molécula do composto186,187. 

Esse processo se mostrou irreversível (ausência de corrente reversa) e ocorreu em um 

potencial de 1,45 V vs. Ag/AgCl sobre o eletrodo de DDB.  

A determinação voltamétrica foi prejudicada pela forte adsorção de produtos da 

oxidação do carbaril contribuindo para a inativação da superfície do eletrodo. Também neste 

caso, similarmente aos compostos MP e 4-NF, foi desenvolvida uma metodologia 

sonoeletroanalítica usando os parâmetros da SWV previamente otimizados65, observando a 

minimização da inativação da superfície do eletrodo de DDB e a melhora na sensibilidade das 

respostas voltamétricas, ambos os aspectos proporcionados pelo ultra-som.  

Vários voltamogramas de onda quadrada em diferentes d (25–5 mm), A (20–50 %) e t 

(0 s e 5 a 20 s) foram obtidos, comparados entre si e com a resposta obtida na ausência do 

ultra-som. Na Figura 25, estão apresentados os voltamogramas para a oxidação do carbaril na 
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ausência e na presença do ultra-som a várias distâncias entre a ponteira do ultra-som e o 

eletrodo de DDB. 
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Figura 25: Sono-SWV mostrando o efeito da variação da distância da ponteira do ultra-som em relação ao 
eletrodo de DDB para a oxidação do carbaril a 5,0 × 10–5 mol L–1 na ausência (1) e na presença do ultra-som (2-
4) sendo a d de 15 (2); 10 (3); 5 mm (4). Condições: Na2SO4 0,1 mol L–1 (pH = 6,0) com f = 300 s–1, a = 50 mV, 
ΔEs = 2 mV. Ultra-som: A = 20 % e t = 0 s. 

 
Como nos casos do MP e do 4-NF, notou-se que o valor da corrente dos 

sonovoltamogramas aumenta à medida que d diminui, justificado pelo aumento do transporte 

do material eletroativo até a superfície eletródica e diminuição de δ. Devido à maior 

intensidade da resposta sonovoltamétrica obtida a um valor de d de 5mm, este foi utilizado 

nos estudos subsequentes. Neste estudo do carbaril, também não foram obtidos sono-SWV em 

valores menores de d, em virtude da possível erosão da superfície eletródica e ao processo de 

shielding78 (seção 4.2.1.1). 

Similarmente aos casos anteriores, o processo de sonoeletroxidação do carbaril 

acontece em potenciais mais positivos em relação ao voltamograma na ausência do ultra-som. 

Esse deslocamento do potencial aumenta à medida que a distância entre a ponteira e o 

eletrodo diminui. A forte cavitação próxima à superfície eletródica e os efeitos de aumento da 

queda ôhmica dificultam o processo de oxidação do pesticida carbaril178,181,182. 
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Em estudos da variação da A e do t a um valor de d constante (5 mm), para oxidação 

do carbaril, não foi observado um aumento na intensidade de corrente dos 

sonovoltamogramas quando comparado ao voltamograma obtido em condições de A = 20 % e 

t = 0 s. Em adição, neste estudo de variação de t, também não foi observada a degradação 

sonoquímica do pesticida. Com isso, as condições otimizadas para a aplicação do ultra-som na 

determinação voltamétrica do carbaril foram uma d de 5 mm, A de 20 % com aplicação do 

ultra-som somente durante as medidas voltamétricas. 

Como consequência do uso do ultra-som na oxidação do carbaril, um aumento no 

transporte das espécies eletroativas até a superfície eletródica foi observado, visto que as 

respostas sonovoltamétricas (6-10) do sistema apresentaram intensidades de corrente 1,5 

vezes maior que a primeira resposta em condições silenciosas (1), como mostra a Figura 26. 
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Figura 26: Voltamogramas de onda quadrada sucessivos para a oxidação do carbaril a 50,0 × 10–6 mol  
L–1 na ausência (1-5) e na presença do ultra-som (6-10). Condições: Na2SO4 0,1 mol L–1 (pH = 6,0) com f = 300 
s–1, a = 50 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: d = 5 mm e A = 20 %. 
 
 
 Além disso, a Figura 26 apresenta medidas voltamétricas sucessivas sem a limpeza 

intermediária do eletrodo, na ausência (1-5) e na presença (6-10) do ultra-som. Nas medidas 

“silenciosas” (1-5), houve uma diminuição consecutiva da resposta, devido à considerável 

inativação da superfície do DDB. Para as medidas na presença do ultra-som (6-10), estas 
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apresentaram respostas sucessivas similares. Portanto, demonstrou-se o efeito de limpeza da 

superfície eletródica proporcionado pelo ultra-som. 

4.4.1.2. Determinação das curvas analíticas na ausência e na presença do ultra-som 
 

Após a otimização das condições experimentais de aplicação do ultra-som, 

voltamogramas de onda quadrada em diferentes concentrações do carbaril foram obtidos em 

Na2SO4 0,1 mol L–1, na ausência (Figura 27A) e na presença do ultra-som (Figura 27B). A 

Figura 28 corresponde às curvas analíticas para o intervalo de concentrações estudado. 
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Figura 27: Voltamogramas de onda quadrada para diferentes concentrações do carbaril na ausência (A) e na 
presença (B) do ultra-som: 0 (1), 3,00 (2) a 49,7 × 10–6 mol L–1 (13). Condições: Na2SO4 0,1 mol L–1 (pH = 6,0) 
com f = 300 s–1, a = 50 mV, ΔEs = 2 mV. Ultra-som: d = 5 mm e A = 20 %. 
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Figura 28: Curvas analíticas, correspondentes aos resultados da Figura 27, para o carbaril na ausência (A) e na 
presença (B) do ultra-som. 
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Como mostrado na Tabela 7, observou-se um valor de sensibilidade para a curva na 

presença do ultra-som, 1,5 vezes maior em relação ao valor obtido em condições silenciosas. 

A precisão dos valores de sensibilidade foi 2,0 vezes melhor para o método sonovoltamétrico 

(1,95 %) que o valor obtido pela voltametria na ausência do ultra-som (3,91 %). 

Tabela 7: Parâmetros obtidos pelas curvas analíticas, valores de LD e LQ e porcentagens de recuperação para a 
oxidação do carbaril na ausência e na presença do ultra-som. 

Água Pura  
Parâmetros 

SWV Sono-SWV 

b (A L mol–1) 1,652 2,413 

rsdA (%) 3,91 1,95 

r 0,9990 0,9995 

SB (µA) 8,1 × 10–3 8,3 × 10–3 

LD (µg L–1) 2,96 2,08 

LQ (µg L–1) 9,87 6,92 

Rec 1B (%) 98 ± 2 98 ± 1 

Rec 2B (%) 96 ± 1 97 ± 2 

  A n = 3, para cada caso. 
B n = 3, para cada concentração: 9,0 (Rec 1) e 30,0 (Rec 2) × 10–6 mol L–1. 

 

Estudos de recuperação do carbaril em dois níveis de concentração (9,0 e 30,0 x 10-6 

mol L-1) foram realizados e os bons resultados obtidos estão incluídos na Tabela 7. 

A determinação do LD e do LQ foi realizada conforme o procedimento descrito na 

parte experimental (seção 3.4.1). O valor do LD obtido na presença do ultra-som foi de 1,03 x 

10-8 mol L-1 (2,08 µg L–1), um valor levemente menor que o obtido na ausência da radiação, 

1,47 x 10-8 mol L-1 (2,96 µg L–1). Foi observado que os valores de LD e de LQ estão dentro 

do LMR permitido deste pesticida, por exemplo, na cultura de abacaxi (500 µg kg–1)27. Com 

isso, a metodologia desenvolvida foi aplicada para detecção deste composto nesta amostra 

(seção 4.4.3). 
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Em adição, o valor do LD para o método sonovoltamétrico é menor que aquele obtido, 

por exemplo, por Pedrosa et al.32 (9,0 µg L–1) que utilizaram um biossensor amperométrico 

baseado na AChE e também menor que o valor obtido por Cai e Du37 (4,0 µg L–1) que 

mostraram um sensor baseado na imobilização da AChE sobre eletrodos impressos 

modificados com nanotubos de carbono de paredes múltiplas. 

4.4.2. Determinação cromatográfica do carbaril em água pura 
 

 Visando a comparação do LD obtido pelo método cromatográfico e pelas 

metodologias eletroanalíticas na ausência e na presença do ultra-som, foram obtidos curvas 

analíticas e o LD para a determinação do carbaril por HPLC. 

 O pesticida carbaril, nas condições de análise empregadas, apresentou um único pico 

em um tempo de retenção de 4,38 minutos, sendo um cromatograma padrão e a curva 

analítica obtida apresentados nas Figuras 29 e 30, respectivamente. 
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Figura 29: Cromatograma do carbaril a 4,80 x 10-5 mol L-1. Condições: fase móvel: acetonitrila / água (70:30, 
v/v) a um fluxo de 1,0 mL min-1 e λ: 220 nm. Não foi utilizado o forno. 
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Figura 30: Curva analítica para a determinação cromatográfica do carbaril. 

 
 A equação de reta obtida a partir da curva analítica foi: A = 1,56 x 1010 u.a. L mol-1 

[carbaril] – 6912,9 u.a. (r = 0,9995), o desvio padrão SB foi de 26,95 u.a. para 3 curvas 

analíticas e o LD obtido (conforme procedimento descrito na seção 3.4.2 da parte 

experimental) foi de 5,70 x 10-9 mol L-1 (1,15 µg L-1). O valor encontrado também é menor 

aos valores encontrados pela SWV na ausência (2,96 µg L-1) e na presença (2,08 µg L-1) do 

ultra-som. Novamente, é possível se aplicar as metodologias voltamétricas para a 

determinação de resíduos de carbaril em amostras de alimentos. 

Como nos casos anteriores, a determinação cromatográfica do carbaril foi realizada 

apenas em água pura, pois para a aplicação na análise de alimentos seria necessária a 

utilização de complexos pré-tratamentos ou “clean-up” das matrizes. 

 

4.4.3. Determinação sonovoltamétrica do carbaril numa amostra de suco de abacaxi 
 
 Voltamogramas de onda quadrada foram obtidos em soluções contendo o eletrólito 

suporte e várias alíquotas do suco de abacaxi. Nenhum pico de oxidação foi observado para a 

amostra, demonstrando a ausência de resíduos detectáveis do carbaril. Similarmente ao caso 
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do MP e do 4-NF, voltamogramas de onda quadrada foram obtidos em soluções contendo o 

eletrólito suporte e uma quantidade fixa do suco de abacaxi (10 % do volume total da célula 

eletroquímica) com o intuito de avaliar o efeito de possíveis interferentes contidos nessa 

amostra na determinação deste pesticida. Não foi observada uma linearidade nas curvas 

analíticas construídas tanto na ausência quanto na presença do ultra-som, devido a 

significativos efeitos da matriz e possivelmente à forte adsorção prévia de interferentes na 

superfície do eletrodo, como proteínas, glicídios, lipídios e ácido ascórbico, presentes na 

amostra de abacaxi188.  

Portanto, a determinação eletroanalítica direta do carbaril no suco de abacaxi foi 

bastante prejudicada. Desta maneira, como descrito no procedimento experimental (seção 

3.4.1), foi necessária a aplicação de um procedimento de ELL usando acetonitrila previamente 

aos estudos de recuperação do analito, para eliminação destes interferentes.  

 Medidas voltamétricas utilizando a SWV realizadas em soluções contendo o eletrólito 

suporte e alíquotas da fase orgânica (sem dopagem com carbaril) demonstraram ausência de 

resíduos do pesticida na amostra estudada. Em seguida, avaliou-se a exatidão da metodologia 

voltamétrica na ausência e na presença do ultra-som por meio de estudos de recuperação em 

níveis de concentração de 9,0 e 30,0 x 10-6 mol L-1 do carbaril na amostra de interesse. Na 

Figura 31, estão apresentados os voltamogramas de onda quadrada e as curvas de recuperação 

para a concentração de 9,0 x 10-6 mol L-1 de carbaril. Estudos na concentração de 30,0 x 10-6 

mol L-1 apresentaram perfis voltamétricos e curvas de recuperação semelhantes à 

concentração anterior.  
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Figura 31: Voltamogramas de onda quadrada obtidos para 9,0 x 10-6 mol L-1 de carbaril após ELL com 
acetonitrila em uma amostra de abacaxi (1) e para soluções resultantes após adição de alíquotas conhecidas do 
composto (2-6) na ausência (A) e na presença (C) do ultra-som. Curvas de recuperação na ausência (B) e na 
presença (D) do ultra-som. Condições: Na2SO4 0,1 mol L–1 (pH = 6,0) com f = 300 s–1, a = 50 mV, ΔEs = 2 mV. 
Ultra-som: d = 5 mm e A = 20 %. 
 
 

Foram obtidas adequadas porcentagens de recuperação para o carbaril no suco de 

abacaxi, como mostra a Tabela 8. 

Tabela 8: Porcentagens de recuperação do carbaril na ausência e na presença do ultra-som em uma amostra de 
abacaxi após procedimentos de ELL. 
 

Suco de Abacaxi 
Recuperações 

SWV Sono-SWV 

Rec 1* 89 ± 3 89 ± 2 

Rec 2* 90 ± 2 92 ± 2 

* n = 3, para cada concentração: 9,0 (Rec 1) e 30,0 (Rec 2) × 10–6 mol L–1. 
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É importante destacar que as medidas sonovoltamétricas foram realizadas sem a 

limpeza intermediária do eletrodo de DDB e que a metodologia desenvolvida neste trabalho 

se apresentou bem mais simples, reprodutível e rápida em relação à metodologia proposta por 

Orejuela e Silva189. Estes autores utilizaram a cromatografia líquida com detecção por 

quimiluminescência, acompanhada por um procedimento mais complexo de extração do 

carbaril da amostra de abacaxi, envolvendo a ELL com cloreto de sódio 5 mol L-1 e uma 

mistura de ciclohexano-etilacetato-acetona (2:2:1, v/v). 

A metodologia de determinação sonovoltamétrica do carbaril pode ser aplicada em 

outras matrizes de alimentos, tais como maçã, tomate, couve-flor, entre outras. Entretanto, 

procedimentos de extração ou “clean-up” das amostras devem ser realizados previamente às 

medidas eletroquímicas, visto que, a análise direta do pesticida é muito prejudicada pelos 

interferentes como demonstrado para a amostra de abacaxi. 
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2ª PARTE 

4.5. DEGRADAÇÃO SONOELETROQUÍMICA DO PENTACLOROFENOL 
 

Inicialmente, um voltamograma de onda quadrada referente à oxidação do PCF sobre 

o eletrodo de DDB foi obtido e é mostrado na Figura 32. Este pesticida apresentou um único 

pico de característica irreversível (ausência de corrente reversa) em um potencial de 0,77 V 

vs. Ag/AgCl. 
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Figura 32: Voltamograma de onda quadrada para a oxidação do PCF a 5,0 x 10-6 mol L-1 sobre o eletrodo de 
DDB. Condições: solução tampão BR 0,1 mol L–1 (pH = 5,5) com f = 100 s–1, a = 50 mV, ΔEs = 2 mV. Valor de 
0,9 V: potencial após a oxidação do PCF utilizado para as eletrólises na ausência e na presença do ultra-som.  

 
Como detalhado previamente, Codognoto et al.77 estudaram o efeito do potencial 

aplicado ao eletrodo de DDB na remoção eletroquímica do PCF. As eletrólises foram 

efetuadas logo após o pico de oxidação do composto (0,9 V vs. Ag/AgCl) e em dois valores 

de potenciais na região de desprendimento de oxigênio (2,0 e 3,0 V vs. Ag/AgCl). Devido à 

intensa inativação da superfície eletródica proporcionada pela adsorção e/ou insolubilização 

de produtos da oxidação do pesticida, decidiu-se aplicar o ultra-som em conjunto com as 

eletrólises potenciostáticas, objetivando minimizar o bloqueio da superfície eletródica e 

possivelmente obter maiores níveis de degradação do analito. 
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4.5.1. Curvas analíticas do PCF por espectroscopia UV-Vis 
 

Com o intuito de se monitorar o decaimento da concentração do PCF, por meio dos 

experimentos de degradação, foi construída uma curva analítica por espectroscopia UV-Vis 

em um intervalo de concentrações de 4,94 x 10-7 a 8,65 x 10-5 mol L-1 do analito. Nas Figuras 

33 e 34, estão apresentados os espectros UV e a curva analítica obtida, respectivamente.  
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Figura 33: Espectros UV para o PCF em um intervalo de concentração de 4,94 x 10-7 a 8,65 x 10-5 mol L-1 em 
meio aquoso (solução tampão BR 0,1 mol L-1 a pH 5,5). As flechas para as bandas I, II e III indicam o aumento 
da absorbância em função do aumento da concentração analisada do PCF.  
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Figura 34: Curvas analíticas para as bandas de absorção do espectro UV do PCF. 
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Notou-se três bandas de absorção de diferentes intensidades no espectro do PCF. Para 

cada banda do espectro, foi construída uma curva analítica e realizada a regressão linear 

correspondente. As equações de regressão linear para as curvas analíticas foram: banda I: A = 

0,03634 [PCF] + 0,02752; banda II: A = 0,00998 [PCF] - 0,01533 e banda III: A = 0,00526 

[PCF] – 0,01486. Além disso, observou-se que a banda I não obedece a Lei de Beer em todo o 

intervalo de concentração e que as bandas II e III apresentam boa linearidade.  

O espectro UV do PCF se assemelha àquele característico do benzeno, que apresenta 

três bandas de absorção, sendo estas, em 184 e 204 nm (ambas etilênicas) e em 256 nm 

(benzenóide), todas originadas de transições π – π*190. Para o PCF, o espectro apresentou 

bandas deslocadas para maiores comprimentos de onda devido à forte substituição do anel 

benzênico assim como pela influência do meio aquoso (solução tampão BR 0,1 mol L-1) 68. 

Após a caracterização da resposta espectroscópica do PCF, foram efetuadas as 

eletrólises na ausência e na presença do ultra-som, a diferentes valores de potenciais aplicados 

ao eletrodo de DDB, numa concentração de 5,0 x 10-5 mol L-1 do PCF em meio aquoso 

(solução tampão BR 0,1 mol L-1, pH 5,5). Nos estudos na presença do ultra-som, as condições 

utilizadas foram uma d de 7 mm e uma A de 20 %. 

4.5.2. Eletrólises a 0,9 V 
 

As eletrólises a 0,9 V na ausência e na presença do ultra-som foram realizadas e 

comparadas entre si, para se observar a possível ativação da superfície do eletrodo de DDB 

providenciada pela radiação. Os resultados apresentados na Figura 35 mostraram que a 

sonoeletrólise (Q = 2,02 mC) evidenciou um bloqueio da superfície do eletrodo muito mais 

rápido (5 minutos) em relação aos estudos na ausência do ultra-som (20 minutos, Q = 2,54 

mC). Em ambos os casos, observou-se a formação de um filme na superfície do eletrodo. 
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Figura 35: Curvas de corrente em função do tempo para a eletrólise do PCF a 0,9 V vs. Ag/AgCl, [PCF]inicial: 5,0 
x 10-5 mol L-1 em solução tampão BR 0,1 mol L-1 a pH 5,5 na ausência (1) e na presença (2) do ultra-som. 
Condições do ultra-som: d = 7 mm e A = 20 %. 

 
Diante disso, o eletrodo de DDB foi lavado com acetonitrila para a remoção do filme 

formado, sendo esta solução analisada por espectroscopia UV-Vis. Na Figura 36, estão 

apresentados os espectros UV obtidos para a solução padrão do PCF antes das eletrólises e 

para o filme retirado da superfície do eletrodo. Segundo a literatura191, a banda observada em 

263 nm corresponde ao composto dimérico PPCHD. Portanto, a associação do ultra-som às 

eletrólises neste potencial não contribuiu para minimizar a inativação da superfície. 
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Figura 36: Espectros UV para o PCF a 5,0 x 10-5 mol L-1 (1) e para o filme retirado da superfície do eletrodo de 
DDB após eletrólises na ausência e na presença do ultra-som (2). 
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4.5.3. Eletrólises a 2,0 V 

As eletrólises a 2,0 V foram efetuadas na ausência e na presença do ultra-som e as 

curvas de corrente em função do tempo estão apresentadas na Figura 37. Observou-se que o 

decaimento da corrente na sonoeletrólise (Q= 107,9 mC) foi menos acentuado em relação à 

eletrólise silenciosa (Q = 66,2 mC). Isto foi devido ao aumento do transporte do material 

eletroativo e à diminuição do bloqueio da superfície do eletrodo, ambos os efeitos benéficos 

proporcionados pelo ultra-som. 
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Figura 37: Curvas de corrente em função do tempo para a eletrólise do PCF a 2,0 V vs. Ag/AgCl, [PCF]inicial: 5,0 
x 10-5 mol L-1 em solução tampão BR 0,1 mol L-1 a pH 5,5 na ausência (1) e na presença (2) do ultra-som. 
Condições do ultra-som: d = 7 mm e A = 20 %. 
 
 

Na Figura 38, são apresentados os espectros UV do PCF antes e após os processos de 

eletrólises. Reativações periódicas da superfície do eletrodo de DDB na ausência (a cada 20 

minutos) e na presença (a cada 40 minutos) do ultra-som foram realizadas, aplicando +3,0 V e 

-3,0 V durante 5 e 30 s, respectivamente, em uma solução de H2SO4 0,5 mol L-1. 

Os resultados evidenciaram que houve diferentes níveis de decaimento da intensidade 

de cada banda do espectro UV do PCF, como mostrado na Tabela 9. 
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Figura 38: Espectros UV para o PCF a 5,0 x 10-5 mol L-1 (1), após as eletrólises na ausência (2) e na presença 
(3) do ultra-som e para o p-cloranil padrão a 5,0 x 10-5 mol L-1 (4). 
 
 
Tabela 9: Porcentagens de degradação do PCF observadas pelos diferentes níveis de decaimento das bandas do 
espectro UV do PCF após eletrólises a 2,0 V vs. Ag/AgCl. 
 

Porcentagens de degradação 
Procedimentos 

Banda I Banda II Banda III 

Eletrólises silenciosasA 25,6 19,0 14,3 

SonoeletrólisesB 44,9 33,8 32,2 

 A Q = 249,5 mC e B Q = 429,4 mC. 

 

 
Notou-se que, devido aos efeitos favoráveis do ultra-som, maiores níveis de 

decaimento das bandas foram obtidos utilizando as sonoeletrólises em relação às eletrólises 

silenciosas. Em ambos os estudos, houve a formação de um subproduto tóxico, a p-

tetraclorobenzoquinona (p-cloranil), sendo o espectro padrão desse composto também 

apresentado na Figura 38. 
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4.5.4. Eletrólises a 3,0 V 

Inicialmente, a degradação eletroquímica do PCF a 3,0 V foi avaliada pelas eletrólises 

na ausência e na presença do ultra-som sobre o eletrodo de DDB. A comparação desses 

estudos evidenciou um aumento do transporte de massa promovido pelo ultra-som, visto que a 

sonoeletrólise apresentou uma intensidade de corrente maior (1,5 vezes) à obtida pela 

eletrólise na ausência da radiação, como observado na Figura 39. 

O decaimento da concentração do PCF foi avaliado pela obtenção de espectros UV, a 

cada trinta minutos, para a solução contendo o analito submetido à degradação. Para o caso da 

eletrólise na ausência da radiação, as reativações do eletrodo de diamante foram necessárias 

após os tempos de 60, 150 e 210 minutos de processo, por meio de aplicação de +3,0 V e -3,0 

V durante 5 e 30 s, respectivamente, em uma solução de H2SO4 0,5 mol L-1. Para o caso da 

sonoeletrólise, não foram necessárias reativações eletródicas durante o processo, mas somente 

a limpeza da superfície com 2 mL de acetonitrila a cada 30 minutos.  
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Figura 39: Eletrólises do PCF a 3,0 V na ausência (1) e na presença (2) do ultra-som. Condições: [PCF]0: 5,0 × 
10-5 mol L-1 em solução tampão BR 0,1 mol L-1 a pH 5,5; Condições do ultra-som: d = 7 mm e A = 20 %. 
 
 

Na Figura 40, estão apresentados os espectros UV do PCF padrão e aqueles obtidos 

após os tempos totais de eletrólises na ausência e na presença do ultra-som. Além disso, 
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também é mostrado nesta figura, o espectro UV obtido após o uso somente do ultra-som para 

a degradação do composto. Sabe-se que a radiação aplicada a soluções aquosas gera uma 

grande quantidade de radicais hidroxila pela própria sonólise da água. 
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Figura 40: Espectros UV para o PCF a 5,0 x 10-5 mol L-1 (1), após aplicação somente do ultra-som (2) e após as 
eletrólises na ausência (3) e na presença (4) do ultra-som. 

 
Em uma etapa seguinte, foram construídas curvas de decaimento da concentração 

normalizada ([PCF]t/[PCF]0) do pesticida em função do tempo de degradação na ausência e 

na presença do ultra-som considerando todas as bandas do espectro. As curvas que 

representam o decaimento, por exemplo, da Banda III do espectro, estão apresentadas na 

Figura 41.  

De acordo com os espectros mostrados na Figura 40 e com as curvas de decaimento 

obtidas, observou-se diferentes níveis de decaimento de cada banda do espectro do PCF após 

a aplicação dos procedimentos de degradação, como mostra a Tabela 10. 
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Figura 41: Variações da concentração normalizada do PCF em função do tempo de degradação: aplicação 
somente do ultra-som (1) e eletrólises a 3,0 V na ausência (2) e na presença (3) do ultra-som. Condições: [PCF]0: 
5,0 × 10-5 mol L-1 em solução tampão BR 0,1 mol L-1 a pH 5,5; Ultra-som: A = 20 % (1 e 3), d = 7 mm (3). 

 
Tabela 10: Porcentagens de degradação do PCF obtidas pelos diferentes níveis de decaimento das bandas do 
espectro UV do PCF após aplicação somente do ultra-som e eletrólises a 3,0 V vs. Ag/AgCl. 

Porcentagens de degradação 
Procedimentos 

Banda I Banda II Banda III 

Somente ultra-som 18,1 17,7 19,8 

Eletrólises silenciosasA 29,3 71,6 70,8 

SonoeletrólisesB 39,2 80,0 82,6 

 A Q = 128,5 C e B Q = 190,4 C. 
 

O uso somente do ultra-som gerou níveis poucos significativos de degradação do PCF 

devido possivelmente à pequena quantidade de radicais hidroxila sonoquimicamente gerados. 

Os maiores níveis de decaimento das bandas no caso do processo de sonoeletrólises em 

comparação às eletrólises silenciosas é justificado pelo aumento do transporte de massa, 

minimização dos efeitos de inativação eletródica e geração simultânea de radicais hidroxila 

tanto pela radiação quanto pela superfície do DDB.  
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Apesar dos interessantes níveis de decaimento do pesticida obtidos pelas eletrólises, os 

resultados evidenciaram que houve uma menor diminuição da Banda I do espectro UV do 

PCF, para ambos os procedimentos de eletrólises aplicados. Suspeita-se que espécies 

orgânicas alifáticas ou cíclicas permaneceram no meio reacional após os procedimentos, visto 

que a banda I do espectro representa espécies etilênicas (RCH = CHR).  

Diante da capacidade do ultra-som em limpar e/ou ativar a superfície do DDB, um 

experimento por meio de sonoeletrólise pulsada foi realizado. Este procedimento envolveu 

uma combinação de eletrólise na presença (30 min) e na ausência (5 min) do ultra-som, 

propositadamente sem reativações e/ou limpeza da superfície do eletrodo.  

O experimento de sonoeletrólise pulsada (Q = 180,85 C) é apresentado na Figura 42A. 

Observou-se pela corrente envolvida no processo, o consecutivo aumento e diminuição do 

transporte de massa em medidas na presença e na ausência do ultra-som, respectivamente. Na 

Figura 42B são apresentados os espectros obtidos para o PCF padrão e após a aplicação da 

sonoeletrólise pulsada. Esse experimento gerou diferentes níveis de decaimento das bandas do 

espectro UV do PCF: 31,0; 75,1 e 76,3 % para as bandas I, II e III, respectivamente, sendo 

estes valores, intermediários em relação as eletrólises “silenciosas” e sonoeletrólises.  

Esses níveis de decaimento das bandas do espectro do PCF obtidos pela sonoeletrólise 

pulsada evidenciam que a limpeza e/ou reativações do eletrodo de trabalho realmente são 

desnecessárias durante o processo de degradação, visto que o bloqueio da superfície eletródica 

foi minimizado pelo uso do ultra-som. No entanto, similarmente ao observado nos 

experimentos de eletrólises silenciosas e sonoeletrólises, espécies alifáticas ou cíclicas 

também permaneceram no meio após a aplicação da sonoeletrólise pulsada, pois a banda I do 

espectro apresentou uma significativa intensidade.  
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Figura 42: (A) Sonoletrólise pulsada do PCF a 3,0 V. (B) Espectros UV obtidos para o PCF padrão (1) e após a 
sonoeletrólise pulsada (2). Condições: [PCF]0: 5,0 × 10-5 mol L-1 em solução tampão BR 0,1 mol L-1 a pH 5,5; 
Condições do ultra-som: d = 7 mm e A = 20 %. 
 
 

4.6.  ESTUDOS PRELIMINARES DO USO DO ULTRA-SOM NA DEGRADAÇÃO 

ELETROQUÍMICA DO CARBARIL 

 
Para se avaliar o efeito do ultra-som na degradação eletroquímica do carbaril a 5,0 x 10-5 

mol L-1 em meio aquoso (Na2SO4 0,1 mol L-1 a pH 6,0), foi utilizado o procedimento de 

sonoelétrolise pulsada a 3,0 V vs. Ag/AgCl. O decaimento da concentração do pesticida foi 

monitorado por espectroscopia UV-Vis.  



 103 

4.6.1. Curvas analíticas do carbaril por espectroscopia UV-Vis 
 

Foram obtidos espectros UV e a correspondente curva analítica para o carbaril, num 

intervalo de concentrações de 5,0 x 10-7 a 9,0 x 10-5 mol L-1, como mostra a Figura 43. O 

espectro para o pesticida apresentou duas bandas, sendo uma mais intensa em 220 nm e outra 

mais alargada em 280 nm192. Observou-se que a banda em 220 nm não apresentou um 

consecutivo aumento de intensidade em toda a faixa de concentrações e que a banda em 280 

nm mostrou boa linearidade (r = 0,9987), com a equação: A = 0,00658 [carbaril] - 0,00367. 
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Figura 43: (A) Espectros UV para o carbaril em um intervalo de concentração de 0,0 (1); 5,0 x 10-7 (2) a 9,0 x 
10-5 mol L-1 (13) em meio aquoso (Na2SO4 0,1 mol L-1). (B): Curva analítica para a banda em 280 nm. 
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4.6.2. Sonoeletrólise pulsada a 3,0 V 
 

 Similarmente ao caso do PCF, a sonoeletrólise pulsada foi utilizada para a degradação 

do carbaril (Q = 193,2 C), sem reativações e/ou limpeza da superfície do eletrodo de 

diamante, e está apresentada na Figura 44A. Observou-se, pelo valor da corrente envolvida no 

processo, o consecutivo aumento e diminuição do transporte de massa em medidas na 

presença e na ausência do ultra-som, respectivamente. Na Figura 44B são apresentados os 

espectros obtidos para o carbaril padrão e após a aplicação da sonoeletrólise pulsada. 
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Figura 44: (A) Sonoeletrólise pulsada do carbaril a 3,0 V. (B) Espectros UV obtidos para o carbaril padrão (1) e 
após a sonoeletrólise pulsada (2). Condições: [Carbaril]0: 5,0 × 10-5 mol L-1 em Na2SO4 0,1 mol L-1; Condições 
do ultra-som: d = 7 mm e A = 20 %. 
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 Os resultados da Figura 44B mostraram que a banda em 220 nm não apresentou 

mudanças na intensidade após a aplicação da sonoeletrólise pulsada. Além disso, notou-se um 

leve deslocamento da banda para menores comprimentos de onda. Já para a banda em 280 

nm, observou-se um decaimento da intensidade de aproximadamente 63 %. Estes resultados 

indicam a necessidade de estudos adicionais a respeito do efeito do ultra-som na degradação 

eletroquímica do carbaril. 
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5. CONCLUSÕES 
 

Diante dos resultados apresentados, observou-se que as metodologias 

sonoeletroanalíticas de determinação de MP, 4-NF e carbaril em água pura e nas amostras de 

alimentos se apresentaram mais sensíveis e rápidas, com excelente precisão e com menores 

limites de detecção quando comparadas àquelas desenvolvidas na ausência do ultra-som. 

Além disso, notou-se que esses valores de LD obtidos estão dentro dos LMRs permitidos para 

esses compostos nas amostras de alimentos estudadas. 

Adicionalmente, a utilização da SWV e da sono-SWV sobre o eletrodo de DDB 

mostrou satisfatórias porcentagens de recuperação para os analitos nas matrizes de alimentos 

analisadas, indicando a possibilidade da determinação direta do MP e do 4-NF sem pré-

tratamentos ou “clean-up” das amostras e indireta do carbaril após um procedimento de 

extração líquido-líquido. Esses interessantes resultados evidenciaram os efeitos benéficos do 

ultra-som em tais sistemas eletroquímicos, visto que facilitaram a construção das curvas 

analíticas, devido à ausência de limpeza intermediária da superfície do eletrodo de diamante. 

Com isso, as metodologias sonoeletroanalíticas desenvolvidas neste trabalho surgem 

como uma alternativa viável para a determinação de resíduos de pesticidas e de seus 

subprodutos em amostras complexas como os alimentos. Além disso, a determinação 

sonoeletroquímica de pesticidas e subprodutos evidencia um progresso do uso do ultra-som na 

eletroanálise de compostos orgânicos, visto que os trabalhos existentes na literatura relatam, 

em sua grande maioria, a determinação de metais em amostras complexas. 

A avaliação dos efeitos favoráveis do uso do ultra-som em conjunto com o eletrodo de 

diamante foi também realizada, especialmente em estudos da eficiência da degradação 

eletroquímica do PCF nas regiões de desprendimento de oxigênio (2,0 e 3,0 V). Os efeitos de 

ativação da superfície eletródica proporcionados pelo ultra-som e a geração simultânea de 

radicais hidroxila tanto pela radiação quanto pela superfície do DDB contribuíram para 
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maiores níveis de degradação do pesticida em comparação aos valores obtidos para as 

eletrólises “silenciosas”.  
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PERSPECTIVAS FUTURAS 
 

A ANVISA por meio do Programa de Análise de Resíduos de Agrotóxicos em 

Alimentos2 detectou resíduos de pesticidas organofosforados, tais como, clorpirifós, 

metamidofós e monocrotofós (Figura 45) em alimentos como alface, morango, tomate, 

mamão. Além dessa contaminação, resíduos destes compostos podem estar presentes em solos 

e conseqüentemente em águas devido à lixiviação das plantações dessas culturas agrícolas.  
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Figura 45: Fórmulas estruturais dos pesticidas organofosforados. 

 
 Em vista desse cenário, poderiam se desenvolver metodologias analíticas de 

determinação destes compostos na ausência e na presença do ultra-som sobre o eletrodo de 

DDB, explorando a ótima reprodutibilidade das respostas eletroquímicas sobre este eletrodo e 

os efeitos benéficos proporcionados pelo ultra-som, especialmente a limpeza da superfície 

eletródica.  

Em adição, sugerem-se como trabalhos futuros, a caracterização dos produtos finais 

das eletrólises do PCF na ausência e na presença do ultra-som assim como poderia se avaliar 

o efeito do ultra-som na degradação eletroquímica do PCF e do carbaril usando fontes 

ultrasônicas de altas freqüências, visto que essas fontes produzem uma maior quantidade de 

radicais hidroxila em meio aquoso. 
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