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Resumo 

 

O comportamento eletroquímico do inseticida fipronil, 5-amino-[(2,6-dicloro)-

4-trifluormetil-fenil]-4-trifluormetil-sulfinil-1H pirazol-3-carbonitrila, foi investigado 

pelas técnicas de voltametria cíclica, voltametria de onda quadrada, eletrólise a potencial 

controlado e voltametria de redissolução de onda quadrada utilizando o eletrodo 

compósito de grafite-poliuretana. O fipronil apresentou um comportamento de um 

sistema irreversível com potencial de pico de 0,95 V. O processo de transferência de 

carga apresentou um controle misto de difusão e adsorção de espécies na superfície do 

eletrodo. O pH 8,0 foi escolhido para o desenvolvimento de uma metodologia 

eletroanalítica para determinação do composto. Os estudos por eletrólise a potencial 

controlado mostraram que a oxidação do inseticida envolve a participação de um 

elétron. Na voltametria de onda quadrada, o melhor sinal de corrente foi obtido com os 

valores de freqüência de 100 s
1

, amplitude de 50 mV e incremento de varredura de 2 

mV. Os limites de detecção e de quantificação foram calculados pelo método da IUPAC 

e pelo método de extrapolação da curva analítica. A metodologia desenvolvida foi 

comparada com o método oficial de análise, a cromatografia líquida de alta eficiência 

com detecção de ultravioleta por meio do método de curvas de calibração por meio de 

adição externa de padrão e foi observada concordância entre os dois métodos no 

intervalo de concentração estudado. Nos estudos de pré-concentração, as melhores 

condições encontradas foram um potencial de acumulação de 0,5 V e tempo de 

acumulação de 120 s. Amostras de águas naturais, formulação veterinária e leite foram 

analisadas pelos procedimentos propostos. 
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Abstract 

 

The electrochemical behavior of the insecticide fipronil, 5-amine-[(2,6-

dichloro)-4-trifluoromethyl-phenyl]-4-trifluoromethyl-sulfynil-1H pyrazole-3-

carbonitrile, was investigated by cyclic voltammetry, square wave voltammetry, 

controlled potential electrolysis and square wave stripping voltammetry using the 

graphite-polyurethane composite electrode. The electrochemical behavior of fipronil is a 

typical irreversible system and a peak potential at 0.95 V was observed. The charge 

transference process is controlled by diffusion and adsorption of species at electrode 

surface. The pH value 8.0 was chosen in order to develop an electroanalytical 

methodology for the determination the compound. Controlled potential electrolysis 

studies showed that the fipronil oxidation involves the participation of one electron. 

Square wave voltammetry investigations showed that the best current intensity was 

obtained using the values of a frequency of 100 s
1

, pulse amplitude of 50 mV and scan 

increment of 2 mV. The limits of detection and quantification were calculated the 

IUPAC equations and statistics equations. The developed methodology was compared to 

the official analysis method, high performance liquid chromatography with ultraviolet 

detection, using the calibration curves method. Both procedures are in agreement with 

the concentration-studied range. Stripping analysis studies were done in order to 

determine fipronil traces in natural water. The best conditions found were the 

accumulation potential of 0.5 V and accumulation time of 120 s. The electroanalytical 

methodology, based on the square wave voltammetry, was applied for the analysis of 

natural water samples, a commercial veterinary formulation and milk samples. 
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1. Introdução 

 

1.1 Considerações iniciais 

 

O uso intenso de pesticidas na agricultura tem como principais objetivos a 

obtenção de um rendimento elevado na produção de alimentos e o controle de pragas 

prejudiciais às plantações. 

Desta forma, a definição de pesticida consiste em uma substância ou mistura de 

substâncias utilizadas com o objetivo de repelir, inibir, prevenir ou destruir qualquer 

tipo de peste. O termo peste está relacionado a qualquer forma de vida animal (pragas 

como insetos, ácaros, fungos, nematóides, bactérias, roedores) ou vegetal (ervas 

daninhas) indesejável e prejudicial à lavoura, pecuária, seus produtos e outras matérias 

primas [1,2]. 

Portanto, os pesticidas podem ser empregados em casas, jardins e na saúde 

pública para controlar vetores de doenças transmissíveis. Por outro lado, os agentes 

biológicos são utilizados com o intuito de eliminar e controlar as pragas em plantações. 

Assim, são também considerados pesticidas [3]. 

As primeiras substâncias introduzidas na agricultura para combater pragas e/ou 

doenças foram o enxofre, sais de cobre, arsênio e cianetos. No Brasil, estes produtos 

foram empregados após a crise de 1929, quando o algodão substituiu parte das culturas 

de café e com a importância econômica das culturas de milho e cana-de-açúcar. 
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Em 1940, Paul Miller ganhou o Prêmio Nobel com a descoberta de 

propriedades inseticidas que o composto sintético dicloro-difenil-tricloroetano (DDT) 

apresentava e que o tornava um inseticida promissor. A partir daí houve um crescimento 

da manufatura e o uso de compostos sintéticos no controle de pragas na agricultura [3]. 

Nesta época, companhias químicas sintetizaram compostos similares ao DDT: 

aldrin, dieldrin, hexacloro benzeno (BHC) e foram denominados organoclorados por 

apresentarem átomos de cloro ligados a moléculas orgânicas. Outros pesticidas 

pertencentes a diferentes classes químicas, como os organofosforados (azodrin, 

malation, paration) e carbamatos (carbaril, matacil, temik) foram desenvolvidos e 

aplicados em campos e florestas. 

No entanto, em 1973, o transporte de DDT foi banido nos Estados Unidos pelo 

fato de apresentar risco à saúde humana. Outras substâncias, como o aldrin e dieldrin, 

também foram banidas. Os pesticidas utilizados no controle de pragas e ervas daninhas 

nas culturas, mesmo que empregados de modo correto, podem causar problemas de 

ordem ecológica e de saúde pública. 

Os pesticidas são tóxicos a diversos tipos de animais como insetos, moluscos, 

peixes, aves, mamíferos, inclusive o homem apresentando um efeito acumulativo e 

podem desenvolver câncer, doenças neurológicas e até levar a morte. 

Os pesticidas apresentam efeitos adversos em agentes polinizadores como 

abelhas, besouros, pássaros, entre outros agentes. Este fato tem acarretado muitos 

prejuízos e preocupação aos apicultores que baniram o uso destas substâncias. 

A ação dos pesticidas interfere no equilíbrio de ecossistemas terrestres e 

aquáticos eliminando tanto pragas quanto seus predadores. A extinção de predadores 

pode ocasionar o retorno de antigas pestes que estavam sob controle. Na ausência de 
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predadores, as pragas podem se reproduzir rapidamente em um meio com poucos 

inimigos e conseqüentemente atacam as lavouras trazendo sérios prejuízos às 

plantações. 

Os pesticidas podem contaminar cadeias alimentares desde os produtores até os 

consumidores provocando o fenômeno da biomagnificação que consiste no aumento da 

concentração de pesticida nos níveis tróficos da cadeia alimentar, ou seja, todos os seus 

participantes estão expostos aos pesticidas [3,4]. 

Os insetos e microorganismos adquirem resistência genética aos pesticidas por 

seleção natural, tornando-se menos sensíveis à ação destes, que perdem o efeito 

desejado e precisam ser substituídas por moléculas mais efetivas no controle de pragas. 

Pesticidas podem apresentar persistência no meio ambiente e serem carregados 

por águas pluviais, ventos contaminando rios, lagos, mares, sedimentos, solos e 

alimentos em pequenas quantidades denominadas resíduos. A presença destes em 

alimentos se torna um sério problema de saúde pública e inviabilizam sua 

comercialização tanto no Brasil, como em outros países. 

Os pesticidas são classificados de acordo com o seu modo de ação: acaricidas, 

bactericidas, fungicidas, herbicidas, inseticidas, moluscicidas, nematicidas e 

rodenticidas [4,5,6]. 

Os pesticidas, também, são encontrados na composição química de produtos 

domésticos contra insetos na forma de aerossóis contra baratas e mosquitos. São 

utilizados em produtos veterinários contra piolhos, pulgas e carrapatos. 
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1.2 Fipronil 

 

1.2.1 Características físico-químicas 

 

O fipronil, 5-amino-[(2,6-dicloro)-4-trifluormetil-fenil]-4-trifluormetil-sulfinil-

1 H-pirazol-3-carbonitrila, é um potente inseticida da classe fenilpirazol [7]. A Figura 1 

apresenta a estrutura química do fipronil. 

 

Figura 1: Estrutura química do fipronil. 

 

Esta molécula foi sintetizada em 1987 pela Rhône Poulenc Agro Company na 

França e registrado na China em 1993 para o controle das pragas das culturas do arroz 

[8]. O fipronil é conhecido em mais de 70 países e utilizado em mais de 100 diferentes 

culturas para controle de pestes. 

O fipronil é encontrado em formulações comerciais sendo aplicado contra 

insetos na forma de aerossóis contra baratas e mosquitos e loções veterinárias contra 

piolhos, pulgas e carrapatos. O fipronil atua de forma específica em insetos bloqueando 

os canais de cloretos mediados pelos receptores do ácido gama amino butírico (GABA) 
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e causa paralisia, convulsões e morte dos insetos [9]. A Tabela 1 apresenta algumas 

propriedades físico-químicas do fipronil. 

 

Tabela 1: Propriedades físico-químicas do fipronil. 

Propriedade Características 

Aparência Sólido branco a 25 °C 

Massa molar 437 g/mol 

Ponto de fusão 200 °C 

Pressão de vapor 370 nPa 

Solubilidade em água 2,0 mg/L 

 

Na temperatura ambiente, o fipronil é um sólido branco pouco solúvel em água, 

característica que lhe confere um caráter hidrofóbico. Assim, o fipronil apresenta alta 

solubilidade em solventes orgânicos como acetona, acetato de etila, acetonitrila, álcoois, 

n-hexano, diclorometano [10]. 

O fipronil apresenta estabilidade química em meio aquoso ácido e neutro 

[11,12]. Em meio alcalino, o fipronil é suscetível a reação de hidrólise formando uma 

imina que tautomeriza a amida. 
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1.2.2 Estudos e produtos de degradação do fipronil 

 

O uso contínuo do inseticida fipronil tem causado o aparecimento de resíduos 

nos sistemas aquáticos e terrestres. Estudos em solos, vegetações e águas indicam que, 

sob determinadas condições, o fipronil sofre degradação química formando quatro 

produtos de degradação [13]. A Figura 2 apresenta as quatro possíveis reações de 

degradação do fipronil e seus respectivos produtos. 

 

Figura 2: Formação dos produtos de degradação do fipronil por: (a) redução, (b) 

hidrólise, (c) oxidação e (d) fotólise. 

 

A reação de formação de cada produto de degradação depende das condições 

do meio e os fatores determinantes são o pH, temperatura, tipo de vegetação, presença 
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de luz e de microorganismos [8]. Nos processos de degradação, o fipronil apresenta 

reações de cadeia lateral nas posições 3 e 4 do anel pirazol. 

Os produtos de redução, oxidação e fotólise são formados por reações do grupo 

sulfóxido na posição 4. O sulfeto é formado pela redução do grupo sulfóxido; a sulfona 

se forma através da oxidação do grupo sulfóxido. 

O dessulfinil é um produto de fotólise e apresenta atividade toxicológica maior 

que o fipronil para invertebrados marinhos [14]. Em produtos comerciais, o fipronil 

deve ser protegido da luz, devido à rápida conversão a forma dessulfinil. 

O produto de hidrólise é gerado a partir da reação na posição 3 do anel pirazol. 

O grupo nitrila, em meio alcalino, forma uma imina e em seguida tautomeriza a amida. 

Este produto apresenta uma polaridade maior que o fipronil e é mais solúvel em água. 

Desta forma, a afinidade pela matéria orgânica é menor quando comparada com o 

fipronil e conseqüentemente a adsorção em por matéria orgânica é menor [15]. Alguns 

trabalhos sobre a degradação do fipronil e seus produtos são descritos a seguir. 

HUSEN et al. estudaram a estabilidade do fipronil em soluções aquosas 

estocadas em polietileno [16]. As amostras foram preparadas em água em três 

concentrações e analisadas em quatro condições: na presença e ausência de luz; em 

frascos de polietileno e vidro. Foi observado que o frasco de polietileno é adequado para 

a estocagem das soluções de fipronil por 2 semanas evitando a degradação pela luz 

solar. 

SARAN e colaboradores realizaram um estudo de velocidade de degradação 

dos cupinicidas imidacloprida, fipronil [17]. A velocidade de degradação depende da 

concentração do cupinicida e das propriedades físico-químicas do solo. A presença de 

microorganismos acelera a degradação dos cupinicidas. 
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RAVETON e colaboradores estudaram a degradação do fipronil contido em 

sementes de girassol em três áreas concêntricas por um período de 6 meses [18]. Foram 

detectados os produtos sulfeto, sulfona e dessulfinil. Foi observada uma variação da 

quantidade de fipronil nas três áreas durante o estudo devido à interação com as 

partículas do solo que foram transportadas pela água. O fipronil é transportado da 

semente pela água do solo devido à forte adsorção com as partículas do solo que 

apresentam níveis elevados de matéria orgânica. Em seguida, é transferido do solo para 

as plantas. Os autores sugerem uma cobertura com maior estabilidade e proteção para 

evitar a solubilização do inseticida. 

PEI et al. estudaram a degradação do fipronil em amostras de solos e de folhas 

da vegetação chinesa Pakchoi [8]. O fipronil degrada mais rápido na vegetação do que 

no solo e forma os produtos sulfeto, sulfona e amida; no solo, dessulfinil e sulfona. A 

quantidade de resíduo de fipronil nas doses de 24 e 48 g/hm
2
 após 47 dias foi menor que 

a quantidade permitida pelo órgão responsável. 

WALSE e colaboradores investigaram a degradação do fipronil em amostras de 

águas e sedimentos de ambientes estuarinos [19]. Nos sedimentos, foi encontrado o 

sulfeto. Na água, foram encontrados a sulfona e o dessulfinil que migra para os 

sedimentos. 

AAJOUD et al. verificaram que os produtos de degradação sulfeto, sulfona e 

dessulfinil são mais lipofílicos que o fipronil e a amida é mais hidrofílica [15]. As 

atividades inseticidas do dessufinil e da amida contra a larva do Aedes aegypti foram 

maiores que a do fipronil. Já as atividades inseticidas do sulfeto e da sulfona foram 

menores quando comparadas com o inseticida inicial. 
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Desta forma, o desenvolvimento de um procedimento analítico para 

determinação do fipronil é muito importante e necessário. Mesmo que empregado de 

forma adequada, resíduos do inseticida são degradados no meio ambiente formando 

produtos que apresentam maior potencial toxicológico para os seres vivos. 

 

1.2.3 Estudos dos enantiômeros do fipronil 

 

A estrutura da molécula de fipronil é quira devido à assimetria do grupo 

sulfóxido e apresenta dois enantiômeros: S-(+) e R-() [20,21]. Estudos de propriedades 

dos enantiômeros em relação à toxicidade, degradação, estabilidade estão descritos a 

seguir. 

LIU et al. estudaram a degradação dos enantiômeros do fipronil em repolhos e 

observou que o enantiômero R-() degrada mais rápido que S-(+) [20]. O enantiômero 

S-(+) apresentou atividade inseticida específica que o torna mais seguro em mamíferos. 

Os produtos de degradação encontrados foram sulfeto, sulfona e dessulfinil. 

TAN et al. estudaram a degradação microbiológica da mistura racêmica do 

fipronil e de seus enatiômeros S-(+) e R-() em amostras de solos [21]. Foi observado 

que em condições aeróbicas, a degradação não foi enantiosseletiva e os produtos de 

degradação encontrados foram a sulfona e o sulfeto. Em solos irrigados e esterilizados, a 

degradação foi enantiosseletiva por meio de enzimas e influenciada pelo pH, 

temperatura, quantidade de água e de matéria orgânica. O sulfeto foi o produto de 

degradação encontrado. 
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WILSON et al. avaliaram a toxicidade da mistura racêmica do fipronil e dos 

enatiômeros em micro-crustáceos [22]. O enatiômero S-(+) apresentou maior toxicidade 

e estabilidade que o enantiômero R-(). 

JONES et al. estudaram a transformação enantiosseletiva do fipronil por micro-

organismos em suspensões de sedimentos de solos sulfidogênicos e metanogênicos [23]. 

Foi observada uma transformação enantiosseletiva para o fipronil. Nos solos 

sulfidogênicos, o enantiomero S-(+) sofreu degradação e os produtos detectados foram o 

sulfeto e sulfeto-amida. Em solos metanogênicos, o enantiômero R-() foi degradado e 

houve a formação do produto sulfeto. O pH do solo e a presença de microorganismos 

influenciam na enantiosseletividade da transformação do inseticida. 

KONWICK et al. avaliaram a bioacumulação, biotransformação do fipronil e 

de outros pesticidas em trutas [24]. O fipronil foi completamente eliminado por 

excreção e apresentou biotransformação enantiosseletiva formando a sulfona. Os 

pesticidas organoclorados se acumularam na gordura dos peixes e apresentaram bio-

magnificação. 

RAMESH et al. verificaram que se o pH do solo for alcalino, há a reação de 

hidrólise do fipronil com geração do produto amida [11]. Em solos com pH ácido e 

neutro ocorre o acúmulo de resíduos do inseticida e o aumento da poluição das águas. 

BOBÉ et al. observaram que o fipronil sofre hidrólise química em meio 

alcalino e biológica em pH 5,0 [12]. Nos estudos de fotólise, há a formação do 

dessulfinil e ácido sulfônico. Em solos, foi encontrado o dessulfinil devido a exposição à 

radiação solar. Quando o fipronil está adsorvido em partículas de solos ricas em matéria 

orgânicas, não há a formação do produto de fotólise. 
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O fipronil é considerado uma alternativa a outros tipos de pesticidas como 

organofosforados, carbamatos, piretróides pelo fato de apresentar baixa toxidez e alta 

eficácia em pequenas doses no controle de pestes [10,25]. É aplicado no controle de 

pestes de diversas culturas, como arroz, cana-de-açúcar, milho, soja, trigo, combatendo 

pragas como besouros, formigas, gafanhotos. O fipronil é tóxico a outras espécies como 

pássaros, abelhas, peixes, micro-crustáceos. 

 

1.2.4 Uso veterinário do fipronil 

 

No caso do uso doméstico e veterinário, o fipronil pode ser encontrado na 

forma de repelentes, géis, armadilhas para o combate de baratas, formigas, moscas e 

mosquitos. Também é encontrado na composição química de produtos veterinários, tais 

como, aerossóis, loções pós-banho para cães e gatos, para tratamento em rebanhos 

bovinos no controle de carrapatos, piolhos, pulgas. Está presente na formulação de 

cupinicidas para a conservação de madeiras. A seguir, estão descritos alguns trabalhos 

que avaliam a sua eficácia para o controle de pragas em animais. 

LIMA e colaboradores avaliaram o efeito profilático e curativo do fipronil na 

prevenção de infecções após a castração em touros causadas pela mosca da espécie 

Cochliomyia hominivorax [26]. O uso do fipronil apresentou eficiência na prevenção e 

cura pós-castração dos touros. Houve eliminação das larvas, prevenção da doença e 

redução da incidência de infestação. 

POLLMEIER e colaboradores verificaram a eficácia de três formulações 

contendo fipronil no controle de piolhos em gatos, os quais foram infestados e tratados 
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[27]. Foi realizada uma contagem de piolhos sobreviventes e um tratamento estatístico. 

Este estudo apresentou uma eficácia de 100% para as três formulações no controle de 

piolhos. 

DAVOUST e colaboradores avaliaram a eficácia do fipronil contra carrapatos 

em cães [28]. Os estudos foram realizados em Dakar e Djibouti na África. Cães tratados 

com fipronil não apresentaram sintomas de infecção e o tratamento foi bem sucedido 

com eficácia de 96,4%. 

PAYNE et al. verificaram a eficiência do fipronil no controle de pulgas e de 

seus ovos em gatos [29]. Foram observados resultados satisfatórios com percentagem de 

mortalidade entre 87 a 100%. 

DAVEY e colaboradores verificaram a eficiência de uma solução de Topspot 

contendo 1,0% de fipronil para o controle de carrapatos em gados [30]. Foi obtida uma 

atividade residual do inseticida por 8 semanas, 100% de proteção contra infestação e 

controle de reprodução dos carrapatos com eficácia de 99,7%. 

 

1.2.5 Estudos toxicológicos 

 

LEGHAIT e colaboradores estudaram a ação toxicológica do fipronil em ratos 

[31]. Foi verificado que os ratos apresentaram uma variação na taxa de hormônios da 

tireóide o que favoreceu o surgimento de tumores foliculares. 

ROCHE et al. observaram um acúmulo de pesticidas nos peixes e camarões do 

lago Taabo na Costa do Marfim [32]. A cadeia alimentar foi contaminada das algas até 

os peixes (biomagnificação). A contaminação dos peixes e camarões por pesticidas pode 

estar relacionada com patologias da população local. 
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GUPTA et al. estudaram a eficácia e a persistência do fipronil em pestes 

presentes nas frutas okra da Índia por meio da cromatografia gasosa com detecção por 

captura de elétrons [33]. Foram obtidos valores de recuperação entre 83 e 92%. Foi 

observado que os pesticidas são persistentes por 3 dias e eficazes no controle das pestes. 

EL HASSANI et al. avaliaram o efeito do fipronil em doses sub-letais no 

comportamento de abelhas [34]. Foi verificado que a aplicação de fipronil no tórax não 

influenciou a atividade locomotora. No entanto, a sensibilidade foi afetada pela 

aplicação da dose de 1,0 ng. A dose de 0,5 ng de fipronil prejudicou a formação de 

traços de memória. Foi observada mortalidade após 48 horas de aplicação de fipronil. 

SCHLENK e colaboradores observaram toxicidade do fipronil na criação 

camarões da espécie Procambarus [35]. A água utilizada na cultura dos camarões era 

proveniente da irrigação de arroz e continha fipronil. Na análise da água, constatou-se a 

presença de traços de fipronil e dos produtos sulfeto, sulfona e dessulfinil responsáveis 

pela taxa de mortalidade de 96,4% dos camarões. 

Observando estes estudos toxicológicos, nota-se a importância do 

monitoramento do inseticida fipronil e reforça a idéia de desenvolver novos 

procedimentos analíticos alternativos que apresentem rapidez, sensibilidade e baixo 

custo, um dos objetivos deste trabalho. 
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1.2.6 Estudos de adsorção 

 

Muitos estudos de adsorção foram realizados para verificar o comportamento 

do fipronil em solos e sedimentos de diferentes composições. Foi observada uma 

afinidade do inseticida por solos com elevado teor de matéria orgânica devido ao caráter 

hidrofóbico do fipronil [7]. A adsorção está relacionada com as propriedades físico-

químicas do inseticida e do solo. 

BOBÉ et al. observaram que a adsorção do fipronil em solos não é afetada nem 

pela variação de pH [7]. Os fatores que alteraram a adsorção do inseticida nas partículas 

de solo foram a temperatura, a presença de metanol e a razão da quantidade de 

solo/água. O metanol dissolveu o fipronil e diminui a adsorção. A temperatura 

influenciou na adsorção do fipronil, que é um processo endotérmico. A adsorção 

aumenta com a diminuição da razão solo/água, pois houve a desagregação das partículas 

de solo e aumento do numero de sítios ativos. 

LIN et al. estudaram a degradação e a adsorção do fipronil em sedimentos 

urbanos [36]. Em condições anaeróbicas e na presença de microorganismos o produto de 

degradação encontrado foi o sulfeto. Já em condições aeróbicas, foram encontrados os 

produtos sulfeto e sulfona. O fipronil se adsorve nos sedimentos contendo elevada 

quantidade de matéria orgânica e é transportado em sistemas aquáticos. 

MASUTTI e colaboradores estudaram a adsorção do fipronil e do sulfeto em 

amostras de solos [37]. Os autores consideraram que a cristalinidade do solo seria o 

fator limitante da adsorção, pois os solos apresentavam quantidades similares de matéria 

orgânica. Quanto menor a cristalinidade das partículas, maior a adsorção. A presença de 
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solventes orgânicos altera a solubilidade do fipronil em água e conseqüentemente influi 

na adsorção do inseticida. 

MUKHERJEE estudou a adsorção do fipronil em solos da Índia e observou que 

o fipronil adsorve em partículas de solos com elevado teor de matéria orgânica [38]. 

Este fato se deve a interações hidrofóbicas entre o inseticida e o solo. Em baixas 

concentrações do inseticida a adsorção foi fraca devido à competição com moléculas de 

água pelos sítios ativos. 

Estes estudos de adsorção apresentam propriedades físico-químicas sobre o 

comportamento do fipronil em água e na presença de materiais de carbono que serão o 

meio de estudo deste trabalho. 

 

1.2.7 Valores de limite máximo de resíduo 

 

O fipronil tem ação inseticida e acaricida. De acordo com a ANVISA, pertence 

à classe toxicológica II: altamente tóxica [39]. Os valores de limite máximo de resíduo 

(LMR) são estabelecidos por agências do governo de cada país, órgãos responsáveis 

pela preservação do meio ambiente. No Brasil, os valores de LMR são estabelecidos 

pela ANVISA (Agência Nacional de Vigilância Sanitária) [39]. A FAO (Food and 

Agriculture Organization) é um órgão da ONU e também estabelece valores máximos 

de limite de resíduos [40]. Alguns valores de LMRs para algumas culturas estão 

apresentadas na Tabela 2. 
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Tabela 2: Valores de limites máximos de resíduos para o fipronil estabelecidos pela 

ANVISA e FAO. 

Alimento ANVISA / mg/kg FAO / mg/kg 

Algodão 0,01 - 

Arroz 0,01 0,01 

Batata 0,05 0,02 

Cana-de-açúcar 0,03 - 

Cevada 0,01 0,002 

Feijão 0,01 - 

Milho 0,01 0,01 

Soja 0,01 - 

Trigo 0,01 0,002 

 

1.2.8 Determinação do fipronil 

 

Na literatura, os procedimentos analíticos para a determinação do fipronil se 

baseiam nas técnicas cromatográficas que apresentam excelente reprodutibilidade e 

sensibilidade. Apresentam etapas de preparo de amostras envolvendo extração dos 

analitos, geralmente de extração em fase sólida, clean-up para remoção de interferentes 

como lipídeos. Diferentes tipos de amostras como águas, solos, amostras de vegetais, 

pólen, mel, e abelhas foram analisadas com o intuito de determinar o fipronil. 
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LIU et al. utilizaram a micro-extração líquido-líquido com o líquido iônico 

hexafluor-fosfato de 1-hexil-3-metilimidazólio para a determinação de fipronil e três 

inseticidas por cromatografia líquida com detecção de diodos em amostras de águas 

[41]. Foram obtidos limites de detecção entre 0,53 e 1,28 μg/L e valores de recuperação 

entre 79 e 110% A utilização de líquidos iônicos em micro-extração líquido-líquido 

apresentou vantagens como fácil manipulação, simplicidade e evitou o uso de solventes 

tóxicos e geração de resíduos. 

LIU et al. desenvolveram uma metodologia analítica para análise dos 

enatiômeros S-(+) e R-() do fipronil e dos produtos de degradação sulfeto, dessulfinil e 

sulfona em amostras de repolho [20]. Foram obtidos limites de quantificação entre 0,01 

e 0,05 mg/kg, valores de recuperação entre 79 e 91%. 

JIMÉNEZ et al. determinaram fipronil em amostras de mel utilizando a 

cromatografia gasosa com detecção por espectrometria de massas [42]. As amostras 

foram submetidas a dois tipos de extração: líquido-líquido (ELL) em hexano e em fase 

sólida (EFS) com Florisil. Foram obtidos limites de detecção de 0,1 μg/kg para EFS e 

0,3 μg/kg para ELL. Os valores de recuperação ficaram entre 94 e 108%. Foram 

encontrados os produtos de degradação sulfeto, sulfona e o fipronil-declorinado. 

PIRARD e colaboradores desenvolveram e validaram uma metodologia de 

identificação e quantificação de multi-resíduos do fipronil e de 16 pesticidas em 

amostras de mel por extração em coluna de terra diatomácea e cromatografia líquida 

com detecção por espectrometria de massas [43]. Foram encontrados valores de 

recuperação entre 71 a 90%. O limite de detecção ficou entre 0,0002 a 0,943 ng/g e o 

limite de quantificação, entre 0,0002 e 1,231 ng/g. 
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BICHON et al. desenvolveram e validaram uma metodologia para a 

determinação de fipronil e seus metabólitos em amostras de plasma ovino por 

cromatografia gasosa com detecção por espectrometria de massas [44]. Foram obtidos 

limites de detecção de 0,05 a 0,16 pg µL
1

 e limites de quantificação de 0,28 a 0,73 pg 

µL
1

. 

SÁNCHEZ-BRUNETE et al. desenvolveram uma metodologia para a 

determinação de resíduos de fipronil em amostras de mel e pólen por cromatografia 

gasosa por detecção de espectrometria de massas [45]. Para as amostras de mel foram 

obtidos valores de recuperação entre 90 e 103%, e o limite de detecção foi de 0,1 μg/kg. 

Para as amostras de pólen foram obtidos valores de recuperação entre 91 e 103%, e o 

limite de detecção foi de 0,2 μg/kg. 

LIU et al. desenvolveram um ensaio imuno-enzimático para a detecção de 

fipronil em amostras de águas [46]. Foram utilizados anticorpos dos tipos poli-clonal e 

mono-clonal. As curvas analíticas foram obtidas a partir da velocidade de inibição em 

função da concentração de fipronil. O método apresentou simplicidade, fácil manuseio, 

rapidez, sensibilidade, limite de detecção de 0,08 μg/L e valores de recuperação entre 80 

e 120%. 

HADJMOHAMMADI et al. determinaram resíduos de fipronil em água e solos 

de plantações de arroz do norte do Irã por cromatografia líquida de fase reversa com 

detecção por ultravioleta [47]. Foram obtidos valores de recuperação de 90% e limite de 

detecção de 0,1 μg/mL. 

KADAR et al. desenvolveram e validaram uma metodologia para determinação 

de fipronil e de seus derivados em amostras de pólen por cromatografia líquida com 
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detecção por espectrometria de massas [48]. Foram obtidos limites de detecção e de 

quantificação de 0,05 e 0,10 μg/kg e valores de recuperação entre 74 a 104%. 

MORZYCKA utilizou a extração de dispersão de matriz em fase sólida para a 

determinação de multi-resíduos de fipronil e de 11 pesticidas utilizando cromatografia 

gasosa com detecção por nitrogênio-fósforo [49]. Foram obtidos valores de recuperação 

entre 70 e 100% e limite de detecção entre 0,015 e 0,15 μg/g. 

VILCHEZ e colaboradores utilizaram a micro-extração em fase sólida para a 

determinação de traços de fipronil em amostras de água, solo e urina humana utilizando 

a cromatografia gasosa com detecção por espectrometria de massas [50]. Foram obtidos 

limites de detecção e de quantificação de 0,08 e 0,27 ng/mL, respectivamente. 

 

1.3 Métodos eletroanalíticos e o eletrodo compósito de grafite-poliuretana (GPU) 

 

Atualmente, os métodos eletroanalíticos são importantes ferramentas para o 

entendimento do comportamento redox de substâncias orgânicas encontradas em 

fármacos, alimentos, formulações comerciais de pesticidas e em outros tipos de 

amostras. São empregados para a determinação de diversos compostos e suas principais 

vantagens são rapidez, alta sensibilidade, seletividade, precisão e baixo custo quando 

comparados com os métodos cromatográficos que são considerados métodos padrões de 

análise para muitos analitos de importância biológica e ambiental [51,52]. 

O desenvolvimento de sensores para eletroanálise tem se tornado um 

importante campo de pesquisa na área da eletroanalítica [53,54]. O eletrodo compósito 

de grafite e poliuretana (GPU) foi desenvolvido por MENDES a partir da mistura de pó 
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de grafite e da resina de poliuretana de origem vegetal [55,56]. A composição de 60% 

de grafite e 40% em poliuretana foi considerada a mais adequada para as determinações 

eletroanalíticas por voltametria de pulso diferencial e detecção amperométrica acoplada 

a análise por injeção em fluxo. 

Este tipo de material apresenta vantagens como elevada resistência mecânica, 

excelente razão sinal/ruído, fácil preparação, elevada hidrofobicidade, resistência 

química a solventes orgânicos e soluções alcalinas [57]. 

O eletrodo de GPU foi comparado com o eletrodo de carbono vítreo e 

apresentou maior sensibilidade em estudos de determinação de catecol, hidroquinona e 

íons cádmio e apresentou maior sensibilidade [55]. Seu caráter hidrofóbico se deve à 

presença da resina de poliuretana que lhe confere uma elevada afinidade por moléculas 

orgânicas. A elevada resistência mecânica torna o eletrodo compósito de GPU um 

sensor promissor para estudos eletroquímicos e eletroanalíticos de diversos analitos. 

A seguir, estão descritos alguns trabalhos que utilizam o eletrodo compósito de 

GPU como sensor amperométrico na determinação de princípios ativos em fármacos e 

em outros tipos de amostras com excelentes resultados. 

SEMAAN e colaboradores estudaram o comportamento eletroquímico do 

diurético furosemida em meio de tampão acetato utilizando o eletrodo compósito de 

GPU [58]. Foi observado que não há adsorção de espécies na superfície do eletrodo 

durante o processo eletródico. Foram aplicadas as técnicas de voltametria de pulso 

diferencial para análise de amostras e foi obtido um limite de detecção de 1,5  10
7

 mol 

L
1

. 

CERVINI et al. determinaram atenolol por análise por injeção em fluxo 

utilizando o eletrodo de GPU como detector amperométrico [59]. Foram obtidos um 
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limite de detecção de 1,8  10
7

 mol L
1

 e uma freqüência de 90 determinações por 

hora. Em outro trabalho, os autores aplicaram a detecção amperométrica na 

determinação de paracetamol e obteve um limite de detecção de 1,9  10
7

 mol L
1

 e 

180 determinações por hora [60]. 

TOLEDO e colaboradores determinaram imipramina em amostras de fármacos 

por voltametria de onda quadrada [61]. Foram obtidos limites de detecção e de 

quantificação de 4,6  10
9

 e 3,0  10
7

 mol L
1

, respectivamente, e valores de 

recuperação de 97,60% ± 0,90%. TOLEDO et al., também, determinaram ácido indol 

acético (AIA) e obtiveram limites de detecção e de quantificação de 26,0 μg L
1

 e 0,2 

mg L
1

, respectivamente. A metodologia eletroanalítica desenvolvida foi utilizada para a 

terminação do AIA em amostras de solo com valores de recuperação de 95,10 ± 2,70%. 

[62]. 

TEIXEIRA e colaboradores determinaram L-dopa utilizando o compósito de 

grafite-poliuretana modificado por um filme de VO-Salen como detector amperométrico 

para análise por injeção em fluxo [63]. Foram obtidos um limite de detecção de 8,0  

10
7

 mol L
1

 e uma freqüência de 90 determinações. 

MALAGUTTI e colaboradores determinaram o flavonóide rutina em amostras 

de chás verde por voltametria de onda quadrada [64]. O limite de detecção obtido foi de 

7,1  10
6

 mol L
1

. 

O único estudo eletroquímico do fipronil foi realizado por AMARAL que 

utilizou os eletrodos de gota pendente de mercúrio (HMDE) e de carbono vítreo (GC) 

[65]. O fipronil apresentou um comportamento irreversível em ambos os eletrodos. 

Foram construídas curvas analíticas e foram encontrados limites de detecção e de 

quantificação de 5,0  10
7

 e 1,7  10
6

 mol L
1

, respectivamente para o HMDE. Para o 
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eletrodo de carbono vítreo, os valores dos limites de detecção e de quantificação foram 

4,3  10
7

 e 1,4  10
6

 mol L
1

, respectivamente. 

Como pôde ser constatado, o desenvolvimento de metodologias analíticas para 

a determinação do fipronil, em diversas matrizes ambientais se restringe à utilização dos 

métodos cromatográficos. Por outro lado, há um aumento expressivo dos trabalhos 

relacionados ao desenvolvimento e a aplicação de metodologias eletroanalíticas para a 

determinação e a quantificação de analitos em várias matrizes. A ausência de estudos 

eletroquímicos adicionais a respeito do fipronil, a eletroatividade da molécula, a 

potencialidade de aplicação do eletrodo compósito de grafite-poliuretana, a intensa 

utilização do fipronil como inseticida e a possibilidade de analisá-lo em diferentes 

matrizes tornam a abordagem a ser realizada neste trabalho devidamente justificada.
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2. Objetivos 

 

O objetivo deste trabalho de doutorado consistiu na investigação do 

comportamento voltamétrico do inseticida fipronil utilizando o eletrodo compósito de 

GPU e desenvolvimento de metodologia eletroanalítica visando a determinação deste 

pesticida. 



 37 

3. Procedimento Experimental 

 

3.1 Células Eletroquímicas 

 

A célula eletroquímica utilizada nos experimentos foi construída com vidro 

borossilicato com capacidade de 30 mL. Uma tampa de poli-tetrafluoretileno foi 

confeccionada para posicionar os eletrodos de trabalho, referência e auxiliar. A Figura 3 

apresenta uma ilustração da célula eletroquímica. 

 

Figura 3: Célula eletroquímica utilizada nos experimentos onde: 1-) eletrodo de 

trabalho, 2-) eletrodo de referência e 3-) eletrodo auxiliar. 

 

Para os experimentos de eletrólise a potencial controlado, foi utilizada uma 

célula de dois compartimentos de 25,0 mL, separadas por placas de vidro sinterizado de 

área de 0,95 cm
2
 e espessura de 3,0 mm. A Figura 4 apresenta um esquema de uma 

célula de dois compartimentos. 
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Figura 4: Esquema de uma célula eletroquímica de dois compartimentos. 

 

3.2 Eletrodos 

 

3.2.1 Eletrodo de trabalho 

 

O eletrodo de trabalho utilizado foi o eletrodo compósito de grafite-poliuretana 

70% (m/m). O compósito foi preparado seguindo o procedimento de MENDES [55,56] 

e os tarugos do compósito foram cedidos gentilmente pelo professor Éder T. G. 

Cavalheiro do Laboratório de Análise Térmica, Eletroanalítica e Química de Soluções 

do Instituto de Química de São Carlos da Universidade de São Paulo. Os tarugos 

apresentaram uma altura de 2,0 cm e diâmetro de 4,0 mm (área geométrica de 0,13 cm
2
). 
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3.2.2 Eletrodos de referência e auxiliar 

 

O eletrodo de referência utilizado foi o eletrodo Ag/AgCl em uma solução de 

KCl 3,0 mol L
1

. Um fio de prata foi anodizado em uma solução de ácido clorídrico 0,3 

mol L
-1

 [66]. O fio de prata contendo o filme de cloreto de prata foi colocado em um 

tubo de vidro contendo uma solução de KCl 3,0 mol L
1

 e 5,0 mg de nitrato de prata. O 

eletrodo auxiliar foi um fio de platina colado com uma cola de prata em um fio de cobre 

e embutido em vidro. 

 

3.2.3 Eletrodos para experimentos de eletrólise a potencial controlado 

 

Para os experimentos de eletrólise a potencial controlado, uma placa de 

carbono vítreo com dimensão de 7,0  6,0 mm, e espessura de 2,0 mm foi usada como 

eletrodo de trabalho. O eletrodo de referência foi o eletrodo Ag/AgCl em uma solução 

de KCl 3,0 mol L
1

, descrito no item 3.2.2. Uma placa de platina de 2,0  1,2 cm foi 

utilizada como eletrodo auxiliar. 

 

3.3 Reagentes 

 

Todos os reagentes utilizados apresentaram elevado grau de pureza e estão 

apresentados na Tabela 3. 
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Tabela 3: Lista de reagentes utilizados e respectivas procedências 

 

Reagente Procedência 

Acetonitrila Mallinkrodt 

Ácido acético Mallinkrodt 

Ácido bórico Synth 

Ácido clorídrico J. T. Baker 

Ácido fosfórico Mallinkrodt 

Álcool etílico J. T. Baker 

Álcool metílico Synth 

Cloreto de potássio J. T. Baker 

Fipronil Sigma-Aldrich 

Hidróxido de sódio Mallinkrodt 

Nitrato de prata Merck 

Perclorato de sódio Vetec 

 

As soluções aquosas foram preparadas em água purificada pelo sistema Milli-Q 

(condutividade 18,1 MΩ cm
1

). Uma solução estoque de fipronil de concentração de  

1,0  10
3

 mol L
1

 foi preparada em álcool etílico. O eletrólito suporte foi uma solução 

tampão Britton-Robinson (BR) preparada a partir de 0,1 mol L
1

 em perclorato de sódio 

e 0,04 mol L
1

 dos ácidos acético, bórico e fosfórico [67]. Uma solução de NaOH 1,0 

mol L
1

 foi preparada para ajustar os valores de pH das soluções utilizadas no decorrer 

dos experimentos. 
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3.4 Equipamentos 

 

Foi utilizado um potenciostato-galvanostato da Autolab (PGSTAT 30 

Ecochemie, Netherlands) interfaceado com um computador pelo programa GPES 4.9 

para a realização das medidas eletroquímicas. 

Um espectrofotômetro da Hitachi modelo U-2010 interfaceado com um 

computador pelo programa UV Solutions foi utilizado nas medidas de 

espectrofotometria de absorção na região do ultravioleta. 

Um cromatógafo da Shimadzu modelo 10 A interfaceado como o computador 

pelo programa CLASS – 10 VP foi utilizado nas medidas cromatográficas. O 

cromatógrafo continha um detector ultravioleta modelo UV SPD-10 AVP, um forno 

CTO-10 ASVP e bombas modelo LC-10. A coluna utilizada foi uma coluna C18 (STR-

ODS-II, 5 μm, 250 mm  4,6 mm). A fase móvel utilizada foi uma mistura de 

acetonitrila:água (70:30). A vazão da fase móvel foi de 1,0 mL/minuto. A detecção do 

fipronil foi realizada no comprimento de onda de 280 nm. O volume de amostra injetado 

foi de 10 μL e a temperatura do forno foi de 30°C. 

Um medidor de pH da Qualxtrom, modelo 8010 foi utilizado para o ajuste dos 

valores de pH das soluções. 
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3.5 Metodologia 

 

3.5.1 Voltametria cíclica 

 

Inicialmente, o eletrodo compósito de GPU foi polido em uma lixa d’água de 

granulação de 1200 e em seguida em um feltro. Após o polimento da superfície, o 

eletrodo foi submetido a três ciclos de potenciais entre 0 e 1,0 V com velocidade de 

varredura de 1 V s
1

 no eletrólito tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. 

Estudos de voltametria cíclica foram realizadas em uma solução de 5,0  10
5

 

mol L
1

 de fipronil em solução tampão BR, pH 8,0 com o intuito de observar o seu 

comportamento eletroquímico do inseticida utilizando o eletrodo compósito de grafite-

poliuretana. A velocidade de varredura aplicada foi de 50 mV s
1

 e o intervalo de 

potenciais estudado foi de 0,75 a 1,20 V. 

O efeito do pH foi avaliado pela técnica de voltametria de varredura linear com 

o intuito de avaliar o número de prótons envolvidos no processo eletródico e constatar a 

melhor resposta de corrente para fins analíticos. A partir do valor de pH escolhido, foi 

desenvolvida uma metodologia eletroanalítica para a determinação do inseticida. 

Estudos em diferentes velocidades de varredura também foram realizados para analisar 

o tipo de controle no transporte de massa. 
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3.5.2 Eletrólise a potencial controlado 

 

Nos experimentos de eletrólise a potencial controlado, uma placa de carbono 

vítreo foi utilizada como eletrodo de trabalho. Uma solução de 3,6  10
4

 mol L
1

 de 

fipronil em NaOH, 0,1 mol L
1

, 40% em etanol. O potencial aplicado foi de 0,7 V e o 

tempo de aplicação foi de 1 hora (3600 segundos). 

 

3.5.3 Voltametria de onda quadrada 

 

Após a escolha do pH mais adequado para fins analíticos, o composto foi 

submetido a estudos de voltametria de onda quadrada em uma solução de 1,0  10
5

 mol 

L
1

 de fipronil em solução tampão BR 0,1 mol L
1

. 

Os parâmetros da voltametria de onda quadrada, freqüência (f), amplitude (a) e 

incremento de varredura (ΔEs) foram estudados para a otimização do procedimento, 

obtenção do sinal mais sensível e o desenvolvimento de uma metodologia eletroanalítica 

para a determinação do composto. 

Definidos os parâmetros da voltametria de onda quadrada, uma curva analítica 

foi construída e foram calculados os limites de detecção e de quantificação a partir dos 

coeficientes da regressão linear. 
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3.5.4 Espectrofotometria na região do ultravioleta 

 

Estudos do fipronil por espectrofotometria de absorção na região do ultravioleta 

foram realizados em meio de água-etanol. Uma curva de calibração foi construída no 

intervalo de concentrações de 5,0 a 25,0  10
6

 mol L
1

. O intervalo do comprimento de 

onda avaliado foi na região de 200 a 350 nm. O coeficiente de absortividade molar do 

fipronil foi calculado pela lei de Lambert-Beer. 

 

3.5.5 Comparação entre a metodologia eletroanalítica e o método oficial 

 

A metodologia eletroanalítica desenvolvida com o eletrodo compósito de GPU 

foi comparada com o método oficial, a cromatografia líquida de alta eficiência com 

detecção por ultravioleta (HPLC-UV) pelo método estatístico de curvas de calibração. 

Curvas analíticas no intervalo de concentrações de 5,0 a 25,0  10
6

 mol L
1

 

foram construídas pelos dois procedimentos. Para as medidas voltamétricas, a solução 

padrão de fipronil foi preparada em álcool etílico e esta foi diluída em solução tampão 

BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0 para a realização das medidas. Já para as medidas de HPLC, as 

soluções utilizadas foram preparadas em acetonitrila. 

Em seguida, um gráfico X-Y foi construído, onde os sinais do método proposto 

(SWV) foram colocados no eixo y. No eixo x, foram colocados os sinais do método 

oficial (HPLC). Os coeficientes linear, angular e de correlação foram calculados para 

verificar a concordância entre os procedimentos. 
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3.5.6 Determinação de fipronil em amostras de água e em formulação veterinária 

 

A metodologia eletroanalítica desenvolvida com o eletrodo compósito de GPU 

para a determinação do fipronil foi aplicada para analisar amostras contendo o 

inseticida. Amostras de água natural e formulação veterinária comercial contendo 

fipronil foram submetidas a estudos de adição de padrão para avaliar o efeito de matriz. 

 

3.5.6.1 Análise de amostra de água de córrego 

 

Uma amostra de água de um córrego do município de São Carlos/SP foi 

coletada. A água foi filtrada e estocada em um refrigerador por 24 horas. Em seguida, 

esta foi tamponada em pH 8,0 com uma solução tampão BR, 0,1 mol L
1

. A amostra foi 

fortificada com 10 μL uma solução estoque de fipronil de 2,0  10
3

 mol L
1

 para 

resultar em uma concentração de 2,0  10
6

 mol L
1

 do inseticida na amostra de água. 

Testes de adição e de recuperação foram realizados para verificar o efeito de matriz. 

Alíquotas de 25 μL de uma solução estoque de fipronil 2,0  10
3

 mol L
1

 foram 

adicionadas na amostra. As medidas foram realizadas em triplicata. 
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3.5.6.2 Análise de amostra de uma formulação veterinária comercial contendo fipronil 

 

A formulação comercial contendo fipronil é utilizada para eliminar pulgas e 

carrapatos de animais domésticos como cães, gatos e, também de gado. A composição 

do produto consiste em 0,25 g do fipronil em 100 mL, o que resulta em uma 

concentração de 5,27  10
3

 mol L
1

. Uma alíquota de 50 μL da formulação foi 

dissolvida em 10 mL de solução tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Em seguida, método 

de adição e de recuperação foi utilizado para verificar o efeito de matriz por meio de 

adições de 25 μL de uma solução estoque de fipronil 2,0  10
3

 mol L
1

. 

 

3.5.7 Voltametria de redissolução de onda quadrada 

 

O fipronil foi submetido a estudos de pré-concentração eletroquímica com o 

intuito de desenvolver um procedimento de análise de traços de fipronil. Os parâmetros 

da voltametria de redissolução (potencial e tempo de acumulação) foram avaliados para 

a obtenção da melhor eficiência de deposição do inseticida no eletrodo de trabalho. Uma 

solução de 1,0  10
5

 mol L
1

 de fipronil em solução BR 0,1 mol L
1

 e pH 8,0 foi usada 

nos testes de redissolução. 
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3.5.7 Aplicação da metodologia de pré-concentração para análise de amostras 

 

O procedimento de pré-concentração baseado na metodologia eletroanalítica 

desenvolvida com o eletrodo compósito de GPU foi aplicada para a determinação de 

traços do fipronil em dois tipos de amostras: águas de rios e uma amostra de leite. O 

método de adição e de recuperação foi utilizado para verificar o efeito de matriz nas 

amostras analisadas. 

 

3.5.7.1 Determinação de fipronil em amostras de águas 

 

Três amostras de águas foram coletadas de córregos do município de São 

Carlos/SP. As amostras foram filtradas e estocadas em um refrigerador por 24 horas. Em 

seguida, 25,0 mL das amostras foram tamponadas em pH 8,0 com uma solução tampão 

BR, 0,1 mol L
1

, fortificadas com 25 μL de uma solução estoque de fipronil de 2,0  

10
3

 mol L
-1

 para resultar em uma concentração de 2,0  10
6

 mol L
-1

 do inseticida na 

amostra de água. 

Alíquotas de 25 μL de uma solução estoque de fipronil 2,0  10
3

 mol L
1

 

foram adicionadas em de cada amostra. As medidas foram realizadas em triplicata. 

 

3.5.7.2 Determinação de fipronil em amostras de leite 

 

Foram adicionadas 1000 μL de uma solução estoque de fipronil 2,0  10
3

 mol 

L
1

 em 25,0 mL de leite. Uma alíquota de 5,0 mL de leite contaminado foi extraído por 
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três diferentes solventes: acetona, acetato de etila e metanol. Em seguida, o solvente foi 

evaporado até a secura e o resíduo foi dissolvido em 10,0 mL de etanol. 1,0 mL desta 

solução resultante foi adicionada a 9,0 mL de solução tampão BR 0,1 mol L
1

 para 

análise voltamétrica. Adições de 20 μL de uma solução de 2,0  10
3

 mol L
1

 de fipronil 

foram feitas para a realização dos cálculos de recuperação. 
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4. Resultados e Discussão 

 

4.1 Voltametria cíclica 

 

A Figura 5 apresenta os voltamogramas cíclicos para o eletrodo compósito de 

GPU, na presença e na ausência de fipronil na concentração de 5,0  10
5

 mol L
1

. O 

eletrólito suporte foi uma solução tampão BR 0,1 mol L
1

, pH 8,0. 

 

Figura 5: Voltamogramas cíclicos (─) de uma solução tampão BR 0,1 mol L
1

, pH 8,0 e 

(─) de uma solução de fipronil 5,0  10
5

 mol L
1

 em solução tampão BR 0,1 mol L
1

, 

pH 8,0. Velocidade de varredura: 50 mV s
1

. 

 

A partir da Figura 5, pôde-se observar que o fipronil apresenta uma corrente de 

pico no potencial de 0,95 V (vs EAg/AgCl(s)). A ausência de corrente de redução é um 
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indicativo de que o processo é irreversível [68,69]. AMARAL verificou que o fipronil 

apresenta um voltamograma característico de um sistema irreversível com um pico de 

corrente de oxidação no potencial de 0,70 V utilizando o eletrodo de carbono vítreo em 

NaOH, 0,1 mol L
1

, 40% etanol [65]. 

A molécula do fipronil apresenta diversos grupos funcionais como o anel 

pirazol, sulfóxido, nitrila e amina que podem ser o sítio responsável pela oxidação da 

molécula. Há uma interação entre o eletrodo compósito de GPU e o fipronil devido ao 

caráter hidrofóbico tanto da superfície do eletrodo quanto do inseticida [7,57]. 

A resina de poliuretana, componente do eletrodo, é hidrofóbica e pouco solúvel 

em água. Este fato implica que o inseticida fipronil e o eletrodo compósito de grafite-

poliuretana apresentam afinidade entre si por serem hidrofóbicos através de ligações 

ésteres e aromáticas. 

Desta forma, a adsorção do inseticida na superfície do eletrodo compósito de 

GPU é reforçada pela interação entre eletrodo e inseticida. Moléculas orgânicas neutras 

adsorvem na superfície de eletrodos devido à sua hidrofobicidade em solução aquosa. 

Quanto menor a solubilidade de uma molécula mais forte é a adsorção [70]. 

Ao comparar os voltamogramas na ausência e na presença do fipronil, pode se 

observar em 1,2 V um processo referente à reação de desprendimento de oxigênio, nota-

se uma inibição deste processo na presença de fipronil. Este fato é um indicativo de que 

pode haver a passivação da superfície do eletrodo por adsorção do fipronil ou de um 

produto de oxidação. Foi observada a ocorrência de processos eletroquímicos nos 

potencias negativos entre 0,5 e 0,0 V nos voltamogramas do eletrólito suporte e do 

fipronil referentes à redução de grupos funcionais amida da poliuretana [57]. 
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O efeito do pH foi avaliado na faixa de 5,0 a 10,0 pela técnica de voltametria de 

varredura linear. A Figura 4 apresenta os voltamogramas de uma solução de fipronil de 

concentração de 5,0 x 10
5

 mol L
1

 em solução tampão BR 0,1 mol L
1

. 

 

Figura 6: Voltamogramas de varredura linear de uma solução de fipronil 5,0  10
5

 mol 

L
1

 em solução tampão BR 0,1 mol L
1

; velocidade de varredura: 50 mV s
1

; valores de 

pH: (─) 5,0, (─) 6,0, (─) 7,0, (─) 8,0, (─) 9,0 e (─) 10,0. 

 

Na Figura 6, os voltamogramas do fipronil com valores de pH 5,0 e 6,0 

apresentaram perfis assimétricos e próximos da reação de desprendimento de oxigênio o 

que os torna pouco adequados para fins analíticos. A partir do valor de pH 7,0, os 

voltamogramas apresentaram picos simétricos e estreitos por sua vez mais adequados 

para o desenvolvimento de metodologias eletroanalíticas para determinação do 

inseticida. 

A Figura 7 apresenta um gráfico construído a partir dos valores de potenciais de 

pico, corrente de pico e pH. 
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Figura 7: Gráfico de (─) potencial de pico e (─) corrente de pico em função do pH 

obtido da Figura 6. 

 

Analisando a Figura 7, nota-se que o potencial de pico é influenciado pelo pH, 

pois o aumento de pH causa o deslocamento do potencial de pico para valores menos 

positivos. Foi observada uma relação linear entre o potencial de pico Ep e o pH. A 

equação de reta para o potencial de pico em função do pH foi: 

 

pHEp  07,051,1        (1) 

 

o valor do coeficiente angular de 0,07 indica que o potencial de pico varia 70,0 mV por 

unidade de pH. Este valor está próximo de um sistema que envolve a transferência de 

um elétron e sugere que o processo de oxidação do fipronil no eletrodo de GPU envolve 

o mesmo número de elétrons e prótons. 
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Há um aumento no valor da intensidade da corrente de pico quando o valor de 

pH aumenta. Nos valores de pH 5,0 e 6,0 os voltamogramas apresentaram picos 

assimétricos e os valores de intensidade de corrente foram os menores neste estudo. Nos 

valores de pH de 7,0 a 10,0, foram obtidas correntes de pico entre 19,0 e 21,0 μA. Estes 

voltamogramas apresentaram picos de oxidação simétricos e estreitos que os tornam 

adequados para uso em técnicas de pulso como a voltametria de pulso diferencial e de 

onda quadrada. 

BOBE et al. verificaram que o fipronil apresenta estabilidade química no 

intervalo de pH entre 5,5 e 8,0 [12]. No intervalo de pH de 9,0 a 12,0, o composto sofre 

hidrólise e forma uma amida. Desta forma, com o intuito de desenvolver uma 

metodologia eletroanalítica considerando o perfil voltamétrico e estabilidade química, o 

valor de pH escolhido foi o de 8,0. 

Na Figura 8 (A), estão apresentados os voltamogramas cíclicos de uma solução 

de fipronil de concentração de 5,0 x 10
5

 mol L
1

 em solução tampão BR 0,1 mol L
1

 

nos valores de velocidade de varredura na faixa de 10 a 250 mV s
1

. 
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Figura 8: (A) Voltamogramas cíclicos do fipronil 5,0  10
5

 mol L
1

 em solução 

tampão BR 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Velocidades de varredura: (─) 10, (─) 20, (─) 50, (─) 

100, (─) 150, (─) 200 e (─) 250 mV s
1

. (B) Gráfico da corrente de pico em função da 

velocidade de varredura; 

 

A Figura 8 (B) foi construída a partir dos valores de corrente de pico e das 

velocidades de varredura. Verifica-se que há uma relação linear entre a corrente de pico, 

Ip, e a velocidade de varredura e isto indica que o processo de transferência de carga 

apresenta um controle misto de difusão e cinética com adsorção de espécies na 

superfície do eletrodo [68]. Estudos de adsorção do fipronil em partículas de solos 

concluíram que o inseticida apresenta afinidade por matéria orgânica [7,13]. 

Estudos eletroquímicos e eletroanalíticos de pesticidas verificaram a adsorção 

destas espécies químicas na superfície do eletrodo de trabalho [71,72,73]. 

Um outro critério da voltametria cíclica consiste na aplicação da equação: 

 

n
EE PP



48
2/          (2) 
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onde Ep é o potencial de pico, Ep/2 é o potencial de pico de meia onda, n se refere ao 

número de elétrons envolvidos na reação de oxidação do fipronil e α é o coeficiente de 

transferência de carga [68,69]. O valor de nα foi calculado e apresentou o valor de 1,20. 

O coeficiente de transferência de carga consiste na medida da simetria da barreira de 

energia de ativação. 

Desta forma, os estudos por voltametria cíclica mostraram que o fipronil 

apresenta o comportamento de um sistema irreversível e controlado por difusão e 

adsorção. O estudo do efeito do pH sugeriu que o valor 8,0 pode ser utilizado para 

estudos por voltametria de onda quadrada para o desenvolvimento de uma metodologia 

eletroanalítica para a determinação do inseticida. 

 

 

4.2 Eletrólise a potencial controlado 

 

A Figura 9 (A) apresenta o cronoamperograma do fipronil e a Figura 9 (B), os 

voltamogramas de onda quadrada registrados antes e depois da eletrólise do fipronil. 
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Figura 9: (A) Cronoamperograma de uma solução de fipronil 3,6  10
4

 mol L
1

 em 

solução de NaOH 0,1 mol L
1

, 40% em etanol. Potencial aplicado: 0,7 V. Tempo de 

aplicação: 3600 s. (B) Voltamogramas de onda quadrada de uma solução de fipronil   

3,6  10
4

 mol L
1

. Freqüência 100 s
1

, amplitude 50 mV, incremento 2 mV, (─) antes 

da eletrólise e (─) após a eletrólise. 

 

Durante o experimento de eletrólise, foi observada uma mudança de coloração 

da solução de incolor para vermelho devido à formação de um produto de oxidação do 

inseticida. O valor de carga obtido pela integração da área do cronoamperograma foi de 

0,21 C. O valor de n foi calculado utilizando a equação de Faraday: 

 

FNnQ          (3) 

 

onde Q é a carga em coulombs, n é o número de elétrons, ΔN é a variação do número de 

mols durante a eletrólise F a constante de Faraday, 96485 C mol
1

 [69]. 
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O valor de ΔN foi calculado a partir da diferença entre os números de mols antes 

e após a eletrólise. Este cálculo foi efetuado por meio das correntes de pico dos 

voltamogramas de onda quadrada. O valor de ΔN foi de 1,81  10
6

 mols. O valor da 

carga necessária para oxidar 1,81  10
6

 mols de fipronil foi de 0,21 C. 

Aplicando a equação de Faraday, o valor de n foi igual a 1,20 que indica que o 

processo eletródico de oxidação do fipronil envolve um elétron. A partir do valor de n, o 

valor de α foi calculado e apresentou o valor de 1,20 que implica em um processo lento 

controlado por adsorção de espécies na superfície do eletrodo de trabalho. 

O coeficiente de transferência de carga corresponde a uma fração da energia de 

ativação de um processo eletródico [68,69]. O valor de α, neste caso, está fora do valor 

proposto, que se situa entre 0 e 1. Nos experimentos realizados neste trabalho, foi obtido 

um valor de 1,20. Este desvio se deve à ocorrência de reações acopladas após a etapa 

eletroquímica com a possibilidade da formação de novos produtos. AAJOUD verificou 

a ocorrência de reações dos produtos de degradação do fipronil que podem ocorrer após 

a oxidação eletroquímica do fipronil [15]. 

 

4.3 Voltametria de onda quadrada 

 

Os estudos de voltametria de onda quadrada foram realizados em uma solução 

de fipronil de 1,0  10
5

 mol L
1

 em uma solução tampão Britton-Robinson 0,1 mol L
1

, 

pH 8,0 para o desenvolvimento de uma metodologia eletroanalítica para a determinação 

do inseticida. Na Figura 10, são apresentadas as componentes de corrente: corrente 

direta corrente reversa e corrente resultante. 
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Figura 10: Voltamograma de onda quadrada de uma solução de fipronil 1,0  10
5

 mol 

L
1

 em solução tampão BR 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 s
1

, amplitude 50 mV, 

incremento de varredura 2 mV. Componentes da corrente: (─) corrente direta, (─) 

corrente reversa e (─) corrente resultante. 

 

O valor da corrente resultante na voltametria de onda quadrada é a diferença 

entre os valores de corrente direta e corrente reversa [74]. Observando a Figura 10, nota-

se que a intensidade da corrente resultante apresenta um valor próximo da corrente 

direta e desta forma o fipronil apresenta comportamento de um sistema irreversível no 

eletrodo compósito de GPU. A contribuição da corrente reversa é mínima quando 

comparada com as intensidades das outras correntes. 

Os parâmetros da voltametria de onda quadrada, freqüência de pulso, amplitude 

de pulso e incremento de varredura foram investigados variando os seus valores em uma 

determinada faixa de valores com o objetivo de obter valores de corrente de pico 
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sensíveis e adequados para o desenvolvimento de uma metodologia eletroanalítica para 

a determinação do fipronil. 

 

4.3.1 Estudo da variação de freqüência de pulsos 

 

A Figura 11 apresenta os voltamogramas de onda quadrada para o eletrodo 

compósito de GPU em uma solução de fipronil 1,0  10
5

 mol L
1

. Os valores de 

amplitude de pulsos e de incremento de varredura utilizados apresentaram os valores de 

50 mV e 2 mV, respectivamente. Os valores de freqüência foram variados entre 10 e 

100 s
1

. 

 

Figura 11: Voltamogramas de onda quadrada de uma solução de 1,0  10
5

 mol L
1

 de 

fipronil em solução tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Amplitude 50 mV, incremento de 

varredura 2 mV. Valores de freqüência: (─) 10, (─) 20, (─) 30, (─) 40, (─) 50, (─) 60, 

(─) 70, (─) 80, (─) 90 e (─) 100 s
1

. 
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A freqüência é o parâmetro da voltametria de onda quadrada que está 

relacionado com a intensidade de corrente de pico e assim, com a sensibilidade do 

método. Além disso, a freqüência está relacionada com a velocidade efetiva da SWV. 

Observando a Figura 11, nota-se que à medida que o valor de freqüência aumenta, a 

intensidade de corrente de pico também aumenta. Desta forma, a freqüência de 100 s
1

 

foi escolhida para o desenvolvimento da metodologia eletroanalítica. A partir dos 

valores de corrente de pico e freqüência de pulsos, um gráfico foi construído e está 

apresentado na Figura 12. 

 

Figura 12: Gráfico de corrente de pico em função da freqüência de pulsos aplicada. 

 

Foi observada uma relação linear entre a freqüência e a corrente de pico (r = 

0,999) que é um indicativo de um sistema irreversível com adsorção de reagente e/ou 

produto na superfície do eletrodo [74]. 

O número de elétrons envolvidos na reação eletródica pode ser estimado a 

partir da voltametria de onda quadrada através da relação: 
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)log(
59

f
n

EP


         (4) 

 

onde Ep é o potencial de pico, log (f) é o logaritmo da freqüência, α é o coeficiente de 

transferência de elétrons e n é o número de elétrons. A Figura 13 apresenta o potencial 

de pico em função do logaritmo da freqüência. 

 

 

Figura 13: Gráfico de potencial de pico em função do logaritmo da freqüência. 

 

Ao observar a Figura 13, percebe-se que há uma relação linear entre o potencial 

de pico e o logaritmo da freqüência. O coeficiente angular apresentou o valor de 0,055 

V. O valor de n calculado pela eletrólise foi 1 e desta forma o valor de α é de 1,07. Este 

valor está coerente e próximo quando comparado com o valor da voltametria cíclica que 

foi de 1,20. A oxidação do fipronil na superfície do eletrodo compósito de GPU envolve 

um elétron com adsorção de espécies [74]. 
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4.3.2 Estudo da variação da amplitude de pulsos 

 

Para os estudos de amplitude, os valores de freqüência e de incremento de 

varredura foram mantidos e apresentaram os valores de 100 s
1

 e 2 mV, 

respectivamente. A variação de amplitude foi realizada no intervalo de 10 a 100 mV. A 

Figura 14 apresenta os voltamogramas de onda quadrada para o eletrodo compósito de 

GPU em uma solução de fipronil 1,0  10
5

 mol L
1

. 

 

Figura 14: Voltamogramas de onda quadrada de uma solução de fipronil 1,0  10
5

 mol 

L
1

 em solução tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 s
1

, incremento de 

varredura 2 mV. Valores de amplitude: (─) 10, (─) 20, (─) 30, (─) 40, (─) 50, (─) 60, 

(─) 70, (─) 80, (─) 90 e (─) 100 mV. 

 

A partir dos valores das correntes de pico e potenciais de pico dos 

voltamogramas da Figura acima, foi construído um gráfico que relaciona os de Ip e de 

Ep com a amplitude. Este gráfico está apresentado na Figura 15. 
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Figura 15: Gráfico de (─) potencial de pico, (─) corrente de pico em função da 

amplitude de pulsos. 

 

O aumento da amplitude não foi linear com o aumento da corrente de pico no 

valor de 10 a 50 mV, porém não houve distorção dos voltamogramas. Nesse intervalo de 

amplitude a não linearidade da corrente de pico com relação à amplitude deve-se à 

adsorção de espécies na superfície do eletrodo. 

A partir do valor de amplitude de 60 mV, há o deslocamento de potencial e 

alargamento da base do voltamograma que causam a perda de sensibilidade do método. 

Desta forma, o valor de amplitude escolhido para a metodologia foi o de 50 mV. 
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4.3.3 Estudo da variação de incremento de varredura 

 

Os valores de incremento de varredura foram investigados no intervalo de 2 a 

10 mV. Os valores de freqüência e a amplitude de pulsos foram fixados em 100 s
1

 e 50 

mV, respectivamente. A Figura 16 apresenta os voltamogramas de onda quadrada para a 

o estudo de variação do incremento de onda. 

 

Figura 16: Voltamogramas de onda quadrada de uma solução de fipronil 1,0  10
5

 mol 

L
1

 em solução tampão BR 0,1 mol L
-1

, pH 8,0. Freqüência 100 s
1

, amplitude 50 mV. 

Valores de incremento de varredura: (─) 2, (─) 4, (─) 6, (─) 8 e (─) 10 mV. 

 

A partir dos valores de Ip, Ep e de incremento da Figura 16, um gráfico foi 

construído e está apresentado na Figura 17. 
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Figura 17: Gráfico de (─) potencial de pico, (─) corrente de pico em função do 

incremento de varredura. 

 

O produto entre a freqüência e incremento de varredura é a velocidade efetiva 

da SWV. Na Figura 17, o aumento do valor do incremento de varredura ocasionou um 

aumento no valor de intensidade de corrente. Entretanto, foi observado um alargamento 

da base do voltamograma e deslocamento de potencial de pico que tornam o método 

menos seletivo. 

Com o intuito de se obter um método com alta sensibilidade, foi escolhido o 

valor de incremento de 2 mV. A Tabela 4 apresenta um resumo da otimização dos 

parâmetros da voltametria de onda quadrada: freqüência de pulsos, amplitude de pulsos 

e incremento de varredura, o intervalo de variação estudado e os valores escolhidos. 
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Tabela 4: Parâmetros da voltametria de onda quadrada avaliados, intervalos de estudo e 

valores escolhidos. 

Parâmetro Intervalo de estudo Valor escolhido 

Freqüência 10-100 s
-1

 100 s
-1

 

Amplitude 10-100 mV 50 mV 

Incremento de varredura 2-10 mV 2 mV 

 

4.3.4 Curva analítica 

 

A Figura 18 apresenta uma curva analítica no intervalo de concentração de 2,5 

a 25,0  10
6

 mol L
1

 construída após a otimização dos parâmetros da voltametria de 

onda quadrada. 
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Figura 18: (A) Voltamogramas de onda quadrada de uma solução de fipronil em 

solução tampão BR 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 s
1

, amplitude 50 mV e 

incremento de varredura 2 mV. Valores de concentração: (─) 0, (─) 2,5, (─) 5,0, (─) 

7,5, (─) 10,0, (─) 12,5, (─) 15,0, (─) 17,5, (─) 20,0, (─) 22,5 e (─) 25,0  10
6

 mol L
1

. 

(B) Curva analítica (r=0,999). 

 

A curva analítica apresentou a seguinte equação de reta: 

 

     FipronilI p  01,002,101,002,0  

r = 0,999 

n = 3 

 

Foram calculados os limites de detecção e de quantificação pela equação do 

método da IUPAC e pela extrapolação da curva analítica [75]. Os resultados estão 

apresentados na Tabela 5. 
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Tabela 5: Valores de limites de detecção e de quantificação calculados pelos métodos 

da IUPAC por Extrapolação da Curva Analítica. 

 

 IUPAC Extrapolação 

LD (1,00±0,01)  10
7

 mol L
1

 (3,43±2,12)  10
7

 mol L
1

 

 43,70 μg L
1

 149,89 μg L
1

 

LQ (3,34±0,02)  10
7

 mol L
1

 (1,14±7,07)  10


 mol L
1

 

 145,96 μg L
1

 498,18 μg L
1

 

 

A diferença dos valores de limites de detecção e de quantificação entre o 

procedimento da IUPAC e a extrapolação de reta se deve às equações empregadas [75]. 

O cálculo dos valores de LD e LQ por meio do método da IUPAC apresentou os valores 

menores quando comparados pelo método de extrapolação, pois foram obtidos a partir 

das equações 

 

b

s
LD B 3 ;     

b

s
LQ B10    (5) 

 

onde sB é o desvio padrão da media aritmética de 10 medidas do branco (no caso do 

eletrólito suporte, a solução tampão BR 0,1 mol L
1

, pH 8,0) e b é coeficiente angular da 

curva analítica. Devido ao ruído da linha base, as medidas dos valores de corrente 

apresentam uma baixa precisão com a ordem de grandeza dos sinais de 10
8

 μA. O valor 

de sB pode ser reduzido se o analista realizar diversas medidas do branco e selecionar os 
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menores valores. Deste modo, ele irá obter um valor muito pequeno o que levará a uma 

limite de detecção muito baixo na ordem de nanomols. 

O cálculo dos valores de LD e LQ através do método de extrapolação da curva 

analítica foi obtido pelas equações: 

 

b

s
LD A 3      

b

s
LQ A10    (6) 

 

onde sA é o erro do coeficiente linear da curva analítica e b é o coeficiente angular. O 

valor de sA foi calculado a partir dos parâmetros da curva analítica e permite registrar 

um sinal analítico significativamente diferente do ruído da linha base e próximo dos 

pontos iniciais da curva analítica com maior confiabilidade. 

A precisão do método eletroanalítico foi avaliada pela repetibilidade e 

reprodutibilidade [76]. A repetibilidade foi calculada a partir de 5 medidas sucessivas de 

uma solução de fipronil 1,0  10
5

 mol L
-1

 com valor de RSD de 1,47% para n = 5 para 

o mesmo eletrodo. 

A reprodutibilidade foi calculada a partir de 5 medidas em dias diferentes de 

uma solução de fipronil 1,0  10
5

 mol L
-1

 com valor de RSD de 2,77% para n = 5 para 

o mesmo eletrodo. 
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4.4 Espectrofotometria de absorção na região do ultravioleta 

 

Espectros de absorção na região do ultravioleta foram realizados em soluções 

de fipronil em etanol 1% na faixa de concentrações de 5,0 a 25,0  10
6

 mol L
1

 e estão 

apresentados na Figura 19. 

 

 

 

Figura 19: Espectros de absorção na região do ultravioleta de soluções de fipronil 1% 

em etanol em diferentes concentrações: (─) 0, (─) 5,0, (─) 10,0, (─) 15,0, (─) 20,0 e (─) 

25,0  10
6

 mol L
1

. (B) Curva de calibração (r=0,999). 

 

A partir da curva de calibração, foi obtida a seguinte equação de reta: 

 

     FipronilA  94,14871,576501,001,0  

r = 0,999 

 

180 200 220 240 260 280 300 320 340 360
-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2 (A)

A
b
s
o
rb

â
n
c
ia

Comprimento de onda / nm

0 5 10 15 20 25

-0,02

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

0,14

A
b

s
o

rb
â

n
c
ia

Concentração de fipronil / mol L
-1



 71 

O fipronil exibiu um pico de absorção no comprimento de onda próximo de 280 

nm. Este valor foi referente a uma transição do tipo π - π * do anel aromático em etanol 

[77,78]. Utilizando a lei de Lambert-Beer: 

 

cbA            (7) 

 

onde A é a absorbância que é adimensional, ε é o coeficiente de absortividade molar, b é 

o caminho óptico em cm e c é a concentração em mol L
1

. O coeficiente de 

absortividade molar foi calculando através do coeficiente angular da curva de calibração 

e apresentou o valor de 5,8  10
6
 cm

2
 mol

1
. A partir destes resultados, o comprimento 

de onda de 280 nm foi utilizado para a detecção por ultravioleta do fipronil nas análises 

cromatográficas. 

 

4.5 Comparação da metodologia eletroanalítica com o método oficial 

 

A metodologia eletroanalítica desenvolvida com o eletrodo compósito de GPU 

para a determinação do fipronil pela técnica da voltametria de onda quadrada foi 

comparada com o procedimento padrão (HPLC-UV). A Figura 20 apresenta 

voltamogramas de onda quadrada do fipronil em solução tampão BR 0,1 mol L
1

, pH 

8,0 no intervalo de concentração de 5,0 a 25,0  10
6

 mol L
1

 e sua respectiva curva 

analítica. 
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Figura 20: (A) Voltamogramas de onda quadrada de uma solução de fipronil em 

solução tampão Britton-Robinson 0,1 mol L
-1

, pH 8,0. Freqüência 100 s
1

, amplitude 50 

mV, incremento de varredura de 2 mV. Intervalo de concentração: (─) 0, (─) 5,0, (─) 

10,0, (─) 15,0, (─) 20,0 e (─) 25,0  10
6

 mol L
1

. (B) Curva analítica para o fipronil 

(r=0,999). 

 

A Figura 21 apresenta os cromatogramas de soluções de fipronil em acetonitrila 

no intervalo de 5,0 a 25,0  10
6

 mol L
1

 e sua respectiva curva analítica. 
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Figura 21: (A) Cromatogramas de uma solução de fipronil em acetonitrila; modo 

isocrático, fase móvel: acetonitrila-água (70:30). Intervalo de concentrações: (─) 0, (─) 

5,0, (─) 10,0, (─) 15,0, (─) 20,0 e (─) 25,0  10
6

 mol L
1

. (B) Curva analítica para o 

fipronil (r=0,999). 

 

A partir das curvas analíticas dos métodos voltamétrico (proposto) e 

cromatográfico (oficial), uma curva de correlação foi construída, onde os sinais de 

corrente de pico, em microampéres, (método proposto) foram colocados no eixo y e os 

sinais de áreas dos cromatogramas, em unidades arbitrárias, (método oficial) são 

colocados no eixo x. A Figura 22 apresenta a comparação entre os dois métodos. 
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Figura 22: Gráfico de correlação entre os valores de correntes (método eletroanalítico) 

e as alturas das áreas (método cromatográfico). 

 

     FipronilI p  01,002,101,020,0  

r = 0,999 

Os valores dos coeficientes linear, angular e linear foram calculados e estão 

apresentados na Tabela 6. 
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Tabela 6: Valores de coeficientes linear, angular e de correlação. 

Coeficiente Calculado Teórico 

Linear 0,20 0 

Angular 1,02 1,0 

Correlação 0,999 1,0 

 

Segundo MILLER, dois métodos analíticos utilizados para a determinação de 

um certo analito podem ser comparados estatisticamente por suas respectivas curvas 

analíticas que devem ser construídas no mesmo intervalo de concentração [79]. 

Ao comparar os valores dos coeficientes linear, angular e de correlação da 

Tabela 6, nota-se que os valores calculados e teóricos estão próximos. Este fato indica 

que a metodologia eletroanalítica proposta está de acordo com o método cromatográfico 

e pode ser utilizada para a determinação do inseticida fipronil em análises de rotina. 

 

4.6 Determinação de fipronil em amostras 

 

A metodologia eletroanalítica desenvolvida com o eletrodo compósito de GPU 

foi aplicada para a análise de uma amostra de água de um córrego do município de São 

Carlos/SP. 
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4.6.1 Análise de amostra de água de córrego 

 

A Figura 23 apresenta os voltamogramas de recuperação de uma amostra de 

água de córrego represa analisada pela metodologia eletroanalítica desenvolvida. 

  

Figura 23: (A) Voltamogramas de onda quadrada de uma amostra de água de córrego 

fortificada com fipronil em solução tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 

s
1

, amplitude 50 mV e incremento de varredura de 2 mV. Valores de concentração do 

padrão adicionado: (─) 0, (─) 5,0, (─) 10,0, e (─) 15,0  10
6

 mol L
1

. (B) Gráfico de 

adição de padrão (r=0,999). 

 

O valor de recuperação encontrado foi de 97,14% com RSD de 1,47% para n = 

3. A metodologia proposta apresentou sensibilidade, rapidez e eficiência na analise do 

fipronil em amostras de águas com bons resultados. O efeito da matriz foi mínimo, o 

que resultou em bons resultados de recuperação. 
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4.6.2 Análise de uma formulação veterinária contendo fipronil 

 

A Figura 24 apresenta os voltamogramas de onda quadrada de uma formulação 

veterinária contendo fipronil. 

 

  

Figura 24: (A) Voltamogramas de onda quadrada de uma formulação veterinária 

contendo fipronil em solução tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 s
1

, 

amplitude de 50 mV e incremento de varredura de 2 mV. Valores de concentração do 

padrão adicionado: (─) 0, (─)5,0, (─) 10,0, e (─) 15,0  10
6

 mol L
1

. (B) Gráfico de 

adição de padrão (r=0,999). 

 

Foram obtidos valores de recuperação de 85,31%, com RSD de 3,14% para n = 

3. A composição da formulação consiste de fipronil e de isopropanol. A metodologia 

proposta apresentou sensibilidade, rapidez e eficiência na análise do fipronil na 

formulação. O valor de recuperação obtido pode estar associado à adsorção de 

excipientes da formulação comercial na superfície do eletrodo de trabalho. 
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4.7 Voltametria de redissolução de onda quadrada 

 

Estudos de voltametria de redissolução de onda quadrada foram realizados em 

soluções de fipronil de 1,0  10
5

 mol L
1

. A Figura 25 apresenta os voltamogramas de 

onda quadrada em diferentes valores de potencial de acumulação. 

 

Figura 25: Voltamogramas de redissolução de onda quadrada de uma solução de 

fipronil 1,0  10
5

 mol L
1

 em solução tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 

s
1

, amplitude 50 mV, incremento de varredura 2 mV. Tempo de acumulação:120 s. 

Potenciais de acumulação: (─) –1,0 V, (─) 0 V, (─) 0,5 V e (─) circuito-aberto. 

 

O potencial de acumulação é aplicado ao eletrodo de trabalho para promover a 

deposição do analito na superfície do eletrodo e seu valor deve ser menor que o 

potencial de oxidação do fipronil [80,81]. Este parâmetro é responsável pela seletividade 

do procedimento de redissolução. 
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Analisando a Figura 25, o potencial de 0,5 V foi aquele que apresentou a maior 

intensidade de corrente de pico quando comparado com os demais potenciais. O valor 

do potencial de circuito aberto oscilou entre 0,01 e 0,07 V apresentando intensidade de 

corrente de pico próxima do potencial de 0 V. Desta forma, este valor de potencial de 

0,5 V foi utilizado para estudar o tempo de acumulação. A Figura 26 apresenta os 

voltamogramas de redissolução de onda quadrada com potencial de acumulação de 0,5 

V em diferentes tempos de acumulação. 

 

Figura 26: Voltamogramas de redissolução de onda quadrada de uma solução de 

fipronil 1,0  10
5

 mol L
1

 em solução tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 

s
1

, amplitude 50 mV, incremento de varredura 2 mV. Potencial de acumulação 0,5 V. 

Tempos de acumulação: (─) 0, (─) 30, (─) 60, (─) 90, (─) 120 s. 

 

Analisando a Figura 26, foi verificado que a corrente de pico aumenta com o 

aumento do tempo de acumulação. A agitação da solução diminui a espessura da 
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camada de difusão e favorece o transporte de massa do analito da solução para o 

eletrodo de trabalho e desta forma, quanto maior o tempo de acumulação, maior será a 

quantidade de fipronil transportada para o eletrodo e maior o sinal de corrente [80]. 

Após a otimização dos parâmetros potencial e tempo de acumulação, uma 

curva analítica foi construída no intervalo de concentrações de 0,5 a 2,5  10
6

 mol L
1

 

que está apresentada na Figura 27. 

 
 

Figura 27: (A) Voltamogramas de redissolução do fipronil em solução tampão BR 0,1 

mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 s
1

, amplitude 50 mV, incremento de varredura 2 mV. 

Potencial de acumulação 0,5 V, tempo de acumulação 120 s. Intervalo de concentração: 

(─) 0, (─) 0,5, (─) ,1,0, (─) 1,5, (─) 2,0 e (─) 2,5  10
6

 mol L
1

. (B) Curva analítica 

(r=0,999). 

 

A partir da curva analítica, foi obtida a seguinte equação de reta: 

Ip = (0,05±0,01) + (3,95±0,01) x [Fipronil]; 

r = 0,999 
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Foram calculados os limites de detecção e de quantificação pela equação da 

IUPAC e pela extrapolação da curva analítica. Os resultados estão apresentados na 

Tabela 7. 

 

Tabela 7: Valores de limites de detecção e de quantificação calculados pelos métodos 

da IUPAC por Extrapolação da Curva Analítica. 

 IUPAC Extrapolação 

LD (1,83±0,02)  10
9

 mol L
1

 (3,44±1,40)  10
8

 mol L
1

 

 0,80 μg L
1

 15,03 μg L
1

 

LQ (6,10±0,06)  10
9

 mol L
1

 (1,03±0,42)  10
7

 mol L
1

 

 2,67 μg L
1

 45,01 μg L
1

 

*Para n = 3. 

 

Os valores dos limites de detecção e de quantificação calculados pelo método 

da IUPAC foram menores, pois foram calculados considerando o desvio padrão da 

media de dez brancos. Já para os valores obtidos pela extrapolação da curva analítica, os 

valores foram maiores, pois as equações empregadas consideram o erro do coeficiente 

linear e desta forma a magnitude do LD e LQ está próxima dos valores iniciais da curva 

analítica. A repetibilidade do método eletroanalítico apresentou o valor de RSD de 

1,72% para n = 5. A reprodutibilidade apresentou o valor de RSD de 1,51% para n = 5. 
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4.8 Aplicação da metodologia de pré-concentração para a análise de amostras 

 

A metodologia eletroanalítica desenvolvida foi aplicada para a determinação de 

fipronil em amostras de águas, uma formulação veterinária e uma amostra de leite. As 

amostras de água e de leite foram fortificadas com uma solução de fipronil de 2,0  10
3

 

mol L
1

 em etanol. Em seguida, adições de padrão foram realizadas para o posterior 

cálculo de recuperação. 

 

4.8.1 Análise de amostras de águas 

 

A Figura 28 apresenta os voltamogramas de pré-concentração do fipronil de 

uma das amostras de águas naturais. 

  

Figura 28: (A) Voltamogramas de redissolução de onda quadrada de uma amostra de 

água contendo fipronil em uma solução tampão BR, 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 

100 s
1

, amplitude 50 mV e incremento de varredura de 2 mV. Potencial de acumulação 

0,5 V, tempo de redissolução 120 s. (B) Curva de adição de padrão (r=0,999). 
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A partir dos valores de adição de padrão, foi calculado o valor de recuperação 

que está apresentado na Tabela 8. 

 

Tabela 8: Valores de recuperação para a análise de amostras de águas naturais. 

Amostra Recuperação (%) Desvio padrão 

1 111,00 9,46 

2 106,31 5,93 

3 102,21 4,03 

*Para n = 3. 

 

Foram observados valores de recuperação entre 102,21 e 111,00%, com RSD 

entre 4,03 e 9,46. As medidas foram realizadas em triplicata. A metodologia proposta 

com a etapa de pré-concentração apresentou sensibilidade, rapidez e eficiência na 

análise de traços do fipronil em amostras de águas. O efeito da matriz foi mínimo, o que 

resultou em bons resultados de recuperação.  

 

4.8.2 Análise de amostra de leite 

 

A Figura 29 apresenta os voltamogramas de recuperação de uma amostra de 

leite que foi analisada pelo procedimento de pré-concentração com o eletrodo compósito 

de GPU. 



 84 

 
 

Figura 29: (A) Voltamogramas de redissolução de onda quadrada de fipronil de uma 

amostra de leite em solução tampão BR 0,1 mol L
1

, pH 8,0. Freqüência 100 s
1

, 

amplitude 50 mV, incremento varredura 2 mV. Potencial de acumulação 0,5 V, tempo 

de redissolução 120 s. (B) Curva analítica (r=0,999). 

 

A Tabela 9 apresenta os valores de recuperação para a análise de amostras de 

leite fortificadas com fipronil e extraída com diferentes solventes. 

 

Tabela 9: Valores de recuperação de fipronil extraído de amostra de leite por diferentes 

solventes. 

Solvente Recuperação Desvio padrão 

Acetato de etila 20,90 2,47 

Acetona 31,20 4,59 

Metanol 32,77 1,70 

*Para n = 3. 
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O leite é uma mistura complexa de substâncias, tais como, água, gorduras, 

proteínas, açúcares e sais [82]. Os valores de recuperação foram baixos devido à baixa 

eficiência da extração. O fipronil é um composto apolar que tem afinidade por grupos de 

baixa polaridade e assim, a extração por solventes não foi realizada com sucesso para a 

remoção do inseticida fipronil do leite, o que justifica os valores de recuperação em 

torno de 30%. 

Desta forma, outros procedimentos de extração devem ser realizados para uma 

extração eficiente do inseticida fipronil para a obtenção de melhores valores de 

recuperação por meio do uso de fases sólidas especificas para determinação do fipronil 

em matrizes de leite e derivados [83]. 
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5. Conclusões 

 

O fipronil apresentou um comportamento de sistema irreversível no eletrodo 

compósito de grafite-poliuretana 70% em solução tampão Britton-Robinson 0,1 mol L
1

, 

pH 8,0. Uma corrente de pico foi observada no potencial de 0,95 V com características 

de processo irreversível. Os estudos por voltametria cíclica mostraram que o processo 

eletródico é controlado pela cinética com adsorção de reagente e/ou produto na 

superfície do eletrodo de trabalho. No estudo de variação de pH, foi constatado que em 

pH 8,0 foi obtida a maior resposta de corrente para a reação de oxidação do fipronil, 

valor este utilizado no desenvolvimento da nova metodologia eletroanalítica. 

A eletrólise do fipronil apresentou valores de carga de 0,21 C para oxidar 1,8  

10
6

 mols do inseticida. Os resultados permitiram calcular o número de elétrons 

envolvidos na oxidação do fipronil por meio da equação de Faraday. Foi verificado que 

na reação de oxidação envolve a perda de um elétron por molécula de fipronil. Estudos 

posteriores de caracterização dos produtos de eletrólise serão realizados para propor um 

mecanismo de oxidação do fipronil. 

A metodologia eletroanalítica desenvolvida com o eletrodo compósito de GPU 

para a determinação do inseticida fipronil utilizando freqüência 100 s
1

, amplitude 50 

mV, incremento de varredura de 2 mV apresentou um excelente desempenho para fins 

analíticos e os resultados satisfatórios foram para análises de rotina. 

Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram calculados pelo 

método da IUPAC e pelo método de extrapolação da curva analítica. Foram obtidos 

valores diferentes devido às equações utilizadas. O método IUPAC considera o desvio 

padrão da média aritmética de 10 brancos da linha base. O valor do LD é muito baixo e 
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está distante da menor concentração da curva que pode levar o analista a falsas 

conclusões. 

O método de extrapolação da curva analítica considera os erros associados às 

medidas das intensidades de correntes (desvio padrão do coeficiente linear da curva 

analítica). O valor de LD está próximo do menor valor do primeiro ponto da curva 

analítica e permite uma interpretação real pelo analista. 

Os valores de LD e LQ calculados foram (1,00±0,01)  10
7

 e (3,34±0,02)  

10
7

 mol L
-1

, respectivamente utilizando as equações da IUPAC. Pelas equações do 

método de extrapolação de curva analítica, os valores de LD e LQ foram (3,43±2,12)  

10
7

 e (1,14±7,07)  10
6

 mol L
1

, respectivamente. 

A metodologia eletroanalítica desenvolvida pela técnica da voltametria de onda 

quadrada utilizando o eletrodo compósito de GPU apresentou concordância com o 

método oficial, a cromatografia líquida de alta eficiência com detecção de ultravioleta 

(HPLC-UV). Por meio do tratamento estatístico utilizando as curvas de calibração no 

intervalo de concentração de 5,0 a 25,0  10
6

 mol L
1

 o gráfico que relaciona os sinais 

analíticos dos procedimentos proposto e oficial apresentou um coeficiente correlação de 

0,995. 

A aplicação da metodologia em uma amostra de água natural de um córrego da 

cidade de São Carlos/SP apresentou valores de 97,14% com RSD de 1,47%. Não foi 

observado efeito da matriz que causasse problemas no sinal de corrente. 

A análise da formulação veterinária comercial  pela metodologia eletroanalítica 

desenvolvida com eletrodo compósito de GPU apresentou valores de recuperação de 

85,31%, com RSD de 3,14%. Este valor se deve à competição pelos sítios ativos da 

superfície do eletrodo entre o solvente e o analito. 
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Os estudos por voltametria de redissolução mostraram que o eletrodo 

compósito de GPU apresenta potencial para este procedimento de análise. Os valores de 

corrente mais sensíveis para detecção do fipronil foram obtidos com o potencial de 

acumulação de 0,5 V e tempo de acumulação de 120 s. Os valores de LD e LQ 

calculados foram (1,83±0,02)  10
9

 e (6,10±0,06)  10
9

 mol L
1

, respectivamente 

utilizando as equações da IUPAC. Pelas equações do método de extrapolação de curva 

analítica, os valores de LD e LQ foram (3,44±1,40)  10
8

 e (1,03±0,42)  10
7

 mol L
1

, 

respectivamente. 

A análise de águas naturais da cidade de São Carlos/SP contendo fipronil 

utilizando a voltametria de redissolução apresentou valores de recuperação entre 102,21 

e 111,00%. O método de redissolução se mostrou adequado para a análise de traços do 

inseticida com RSD de 4,03 a 9,46%. 

A análise de leite contendo fipronil apresentou valores de recuperação entre 

20,90 e 32,77 % devido à baixa eficiência do processo de extração. Além disso, o 

fipronil apresenta afinidade pela matéria orgânica do leite que é composta por lipídeos e 

proteínas. 

De maneira geral, a metodologia eletroanalítica desenvolvida para a 

determinação de fipronil utilizando o eletrodo compósito de GPU apresentou resultados 

satisfatórios para as análises de rotina em águas e em formulação comercial, podendo 

ser utilizada como uma alternativa aos procedimentos cromatográficos usuais. 
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