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RESUMO 
 
SANTOS, J. C. S. Desenvolvimento de metodologias voltamétricas para 
determinação simultânea de carbofurano e metomil usando eletrodo de 
diamante dopado com boro. 2016. Dissertação (Mestrado em Química) – Programa 
de Pós-graduação em Química, Universidade Federal da Paraíba, João Pessoa, Brasil, 
2016. 
O carbofurano (metilcarbamato de 2,3-hidro-2,2-dimetilbenzofuran-7ila) é um 
pesticida com ação nematicida e acaricida pertencente ao grupo químico 
metilcarbamato de benzofuranila, e o metomil [(R, S)-metil-N-(metilcarbamoiloxi) 
tiocetimidato] é um inseticida e acaricida inserido no grupo químico metilcarbamato de 
oxima. Possuem alta toxicidade, tendo ambos: classe toxicológica I e classe ambiental 
II. Em geral, suas detecções e determinações analítica envolvem métodos 
cromatográficos, eletroforéticos, fluorimétricos, espectrofotométricos com 
fluorescência de raios-X e eletroanalíticos. Neste estudo se fez uso de um eletrodo de 
diamante dopado com boro devido às suas propriedades intrínsecas: ampla janela de 
potencial e baixa adsorção de moléculas orgânicas. Assim, foi estudado o 
comportamento eletroquímico de carbofurano e metomil usando voltametria cíclica, 
voltametria de onda quadrada e voltametria de pulso diferencial, sendo desenvolvido 
metodologias para estudos simultâneo por VOQ e VPD. Através do estudo de pH, 
realizado pela técnica VOQ, observou-se a oxidação do carbofurano (Ep1 ≈ + 1,3 V vs. 
EAg/AgCl) e a oxidação do metomil (Ep1 ≈ + 1,6 V vs. EAg/AgCl) em EDDB catódicamente 
polarizado. Uma metodologia simultânea empregando VOQ foi desenvolvida, sendo 
as melhores condições de análise: pH 1,0 (ácido sulfúrico 0,1 mol L-1), f = 150 s-1, ∆Es 
= 4 mV, ∆Ep = 30 mV, td = 10 s, obtendo uma faixa linear de 2,5 x 10-6 a 7,9 x 10-5 
mol L-1. Também foi desenvolvida uma metodologia alternativa com a técnica de VPD. 
As melhores condições de análise da VPD que proporcionaram a resposta 
voltamétrica mais sensível foram: pH 1,0 (ácido sulfúrico 0,1 mol L-1), IT = 0,2 s, ∆Es 
= 4 mV, ∆Ep = 50 mV, td = 10 s, apresentando uma faixa linear 2,48 x 10-4 a 1,42 × 
10-4 mol L-1. Os estudos mostram que as duas metodologias propostas são viáveis. 
 
Palavras-chave: metomil, carbofurano, eletrodo de diamante dopado com boro, 
voltametria.  
 
 
 
 
 



 

 

ABSTRACT 
 
SANTOS, J. C. S. Developing voltammetric methodologies for simultaneous 
determination of carbofuran and methomyl using boron-doped diamond 
electrodes.  2016. Dissertação (Mestrado em Química) – Programa de Pós-
graduação em Química, Universidade Federal da Paraíba, João Pessoa, Brasil, 2016. 
Carbofuran (2,2-dimethyl-2,3-dihydro-1-benzofuran-7yl-methylcarbamate) is a kind of 
pesticide with nematicide and acaricide power, belonging to the chemical group of 
benzofuranyl methylcarbamate; methomyl {(R, S)-methyl-N- {[(methylamino) carbonyl] 
oxy} ethanimidothioate} is also a pesticide with acaricide power, it is inserted into the 
methylcarbamate oxime chemical group. They present high toxicity, and both are 
inserted in class I of toxicity and class II of environmental risks. In general, their 
detection and analytical determinations are carried with chromatographic methods, 
electrophoretic, fluorometric, spectrophotometric fluorescence X-rays and 
electroanalytical. In this study, one has made use of boron-doped diamond electrode 
due to its inherent properties: wide potential range and low adsorption of organic 
molecules. Thus, one has studied the electrochemical behavior of carbofuran and 
methomyl using cyclic voltammetry, square-wave voltammetry, differential pulse 
voltammetry, being developed methodologies for simultaneous studies by SWV and 
DPV. Throughout the pH analysis by SWV technique, one observed oxidation process 
of carbofuran (Ep1 ≈ + 1.3 V vs. EAg/AgCl) and the same process for the methomyl (Ep1 
≈ + 1.6 V vs. EAg/AgCl) in DDB cathodically polarized. A simultaneous methodology using 
SWV was developed, being the best analytical conditions: pH 1.0 (sulfuric ac. 0.1 mol 
L-1), f = 150 s-1, ∆Es = 4 mV, ∆Ep = 30 mV, td = 10 s, obtaining a linear range of 2.5 x 
10-6 to 7.9 x 10-5 mol L-1. Also, an alternative methodology has been developed with 
the DPV technique. The best VPD analysis conditions that provided the most sensitive 
voltammetric response were: pH 1.0 (sulfuric ac. 0.1 mol L-1), TI = 0.2, ∆Es = 4 mV, 
∆Ep = 50 mV, td = 10s, with a linear range of 2.48 x 10-4 to 1.42 x 10-4 mol L-1. This 
work shows that the two proposed methodologies are feasible. 
 
Keywords: methomyl, carbofuran, boron-doped diamond electrodes, voltammetry. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

É bem sabido que as atividades agrícolas datam de mais de dez mil anos, porém 
o uso de pesticidas na lavoura é muito recente e ganha destaque na década de 1950, 
com a chamada ‘Revolução Verde’. Esse período é o marco de uma era voltada ao 
uso dessas substâncias e a mecanização das atividades agrícolas, com o intuito de 
controlar doenças e pragas, como também aumentar a produtividade. Segundo os 
promotores e apoiadores, a ‘Revolução Verde’ seria essencial para erradicar a fome 
que pairava sob a população mundial (LONDRES, 2011; BRASIL, 2015). No entanto, 
o uso extensivo de pesticidas mostrou-se um tanto ineficaz, uma vez que as pragas 
agrícolas conseguem evoluir e persistirem no campo, ou mesmo dar origem a novas 
pragas mais resistentes aos pesticidas do que as anteriores. Assim, geram novos 
problemas, que são mais difíceis de serem solucionados do que os problemas iniciais 
(LONDRES, 2011). 

Agências internacionais e nacionais que promovem a segurança sanitária, tais 
como a Organização Mundial de Saúde (OMS) e a Agência Nacional de Vigilância 
Sanitária (ANVISA), são responsáveis por normatizar e padronizar, dentre outras 
funções, produtos e serviços que envolvam riscos à saúde. Porém, apesar de existir 
tais organizações realizando o monitoramento de serviços e produtos, mesmo assim, 
nos primeiros anos de vida e anos subsequentes, o ser humano é exposto a pesticidas 
através dos alimentos. Vale salientar que os níveis de exposição são baixos, mas de 
acordo com a frequência, podem acarretar problemas à saúde (ANVISA, 2015; WHO, 
2015; BESSIN, 2004). 

O aumento da população mundial ocasionou uma grande demanda na produção 
de alimentos. Segundo Murphy (1986), em muitas partes do mundo, a perda excessiva 
de culturas alimentares pode trazer fome para a população e o uso de pesticidas 
parece ter uma ótima relação entre custo e benefício. 

Apesar dessas substâncias serem de grande importância no modelo de 
desenvolvimento de um país, é necessário que haja políticas de incentivo ao 
treinamento dos agricultores quanto à forma mais segura de se aplicar e qual produto 
aplicar, como também uma fiscalização mais presente dos produtos agrícolas que 
estão sendo utilizados, pois o uso extensivo de agrotóxicos não parece ser a melhor 
saída para essa questão (KLAASSEN, 2007; RIBAS et al., 2009; SWITZERLAND, 
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2015). Porém, será que existe alguma forma “mais segura” de aplicação dos 
pesticidas? Para Rigotto (2011), deve-se considerar inúmeros fatores, entre eles estão: 
primeiro, considerar a magnitude do uso de pesticidas, de 2008 a 2015 o Brasil foi o 
país que mais consumiu esses produtos no mundo. Em dez anos, a venda deles no 
mercado agrícola brasileiro aumentou de R$ 6 bilhões para R$ 26 bilhões, e em 2015 
o país ultrapassou a marca de 1 milhão de toneladas, o que equivale a um consumo 
médio de 5,2 kg de pesticida por pessoa, dados da ANVISA. Em segundo e terceiro 
lugar respectivamente, estaria a avaliação da extensão do universo em que o uso 
seguro dos pesticidas teria que ser garantido, e as condições institucionais para o 
Estado fazer valer “a regra do jogo” em toda esta extensão. 

Estando clara toda a extensão e a complexidade da questão do uso dos pesticidas 
no Brasil, pode-se abordar os fatores para avaliar o uso seguro, que se refere as 
dificuldades para implantar efetivamente, nos locais de produção e trabalho, as 
medidas mitigadoras de risco e protetoras da saúde e do ambiente. Enfim, para 
implementar de forma consequente e responsável o paradigma do “uso seguro” dos 
pesticidas, seria preciso conceber um vultoso e complexo programa [...]. 

A nocividade de pesticidas como os carbamatados para fauna é tratado nos 
trabalhos de Wright & Stringer (1973), onde em testes in vivo, constataram que 
minhocas (Lumbricus terrestres), ao serem imersas por 1 min em uma suspensão a 
0.6% de compostos carbamatados, morreram em 14 dias, e quando postas em 
recipientes com solos contendo carbamatos, à uma taxa de 0.78 g/m2, morreram em 
18 dias. Atkins et al (1973), aponta um efeito bastante indesejável causado por 
carbamatos, que é a alta mortalidade de abelhas. 

Devido à importância de minhocas, abelhas e demais seres vivos na agricultura e 
ecologia, muitos estudos são feitos para determinar aqueles pesticidas mais seguros 
para a fauna e flora. Abdel-Aal & Fahmy (1977), constataram que os carbamatos: 
aldicarbe, metomil, N-desmetil metomil, carbaril e carbofurano são extremamente 
tóxicos para abelhas (Apis mellifera). 

Assim como no resto do mundo, o Brasil seguiu a tendência da ‘Revolução Verde’ 
e hoje o país lidera o posto de maior consumidor de agrotóxicos do mundo. Apesar 
dessa posição, o país não é o que mais produz alimentos, deixando uma sensação 
de ‘o que está sendo feito com tanto agrotóxico? ’ (LONDRES, 2011). Pode-se apontar 
como responsáveis pelo aumento de agrotóxicos nas lavouras, o desenvolvimento de 
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resistência pelas pragas agrícolas, isto é, com o tempo, os agrotóxicos vão perdendo 
eficácia, levando os agricultores a aumentarem as doses aplicadas, ou até mesmo, 
recorrerem a novos produtos, outro fator é o desequilíbrio ambiental, que leva ao 
surgimento de novas pragas, como também o mal-uso desses produtos por pessoas 
não capacitadas.  

Segundo a ANVISA, o Brasil tornou-se também o destino de mais de dez 
pesticidas já proscritos na União Europeia, Estados Unidos da América e China, entre 
estes pesticidas cita-se: carbofurano, triclorfon, abamectina, acefato, fosmete, 
lactofem, paraquate, parationa metílica, tiram entre outros. 

Na busca da identificação de problemas que o uso desenfreado dos pesticidas 
traz ao meio ambiente e ao bem-estar da humanidade, pesquisadores em geral vêm 
desenvolvendo técnicas e métodos cada vez mais precisos para a identificação, 
quantificação e estudo de resíduos de pesticidas. Neste contexto, técnicas 
eletroanalíticas vêm se destacando, pois elas têm grande aplicação na análise de 
amostras ambientais como águas naturais, neve, solo, sedimentos, plantas, tanto na 
determinação de substâncias ao nível de traços, quanto na especiação das mesmas 
(GALLI et al., 2006; SOUSA et al., 2004; BARANOWSKA et al, 2002). 

Dentre as técnicas eletroanalíticas, a voltametria vem ganhando destaque devido 
a versatilidade da técnica, associada à disponibilidade de diferentes eletrodos de 
trabalho, importante aspecto em eletroanálise, uma vez, que promove reações de 
oxidação ou redução de moléculas e favorece a taxa de transferência de elétrons para 
moléculas eletroativas na região interfacial da solução com a superfície do eletrodo 
de trabalho. Vários eletrodos sólidos como os de carbono e diferentes metais nobres 
(Au e Pt), podem ser utilizados para a determinação de compostos químicos. No 
conjunto de eletrodos sólidos, o eletrodo de diamante dopado com boro é uma 
importante ferramenta  para eletroanálise devido suas propriedades intrínsicas. 
(FEITOSA, 2009; LI e CHI, 2009; RIBEIRO et al., 2011). 

Sendo assim, este trabalho propõe-se à investigação eletroquímica de dois 
pesticidas carbamatados, metomil e carbofurano, como também o desenvolvimento 
de metodologias por voltametria de onda quadrada e voltametria de pulso diferencial. 
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1.1. Objetivos 
 
1.1.1. Geral 
 

Desenvolver metodologias voltamétricas para determinação simultânea de 
carbofurano e metomil usando eletrodo de diamante dopado com boro (EDDB). 
1.1.2. Específicos 
 

 Investigar as propriedades eletroquímicas do carbofurano e metomil sobre o  
EDDB, utilizando as técnicas de voltametria cíclica (VC), voltametria de onda 
quadrada (VOQ) e voltametria de pulso diferencial (VPD); 

 Investigar a influência das variáveis instrumentais das técnicas VPD e VOQ 
sobre a resposta eletroquímica do carbofurano e metomil; 

 Desenvolver metodologias voltamétricas para determinação simultânea de 
carbofurano e metomil, estabelecendo as variáveis de desempenho analítico. 

 



 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

         FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
2.1. Pesticidas: abordagem geral 

 
Há registros em obras literárias clássicas e documentos antigos, que o uso de 

pesticidas remota de tempos antigos, não no campo, mas sim em residências, com o 
objetivo de eliminar mosquitos e em jardins para controlar a proliferação de insetos 
que atacavam as plantas ornamentais (KLAASSEN, 2007). 

Atualmente essas substâncias são utilizadas para diversas finalidades, e 
apresentam algumas definições dadas por organizações mundiais e nacionais, cita-
se: 

Para o Ministério do Meio Ambiente (MMA), agrotóxicos, são: 
 

Produtos e agentes de processos físicos, químicos ou biológico, 
utilizados nos setores de produção, armazenamento e 
beneficiamento de produtos agrícolas, pastagens, proteção de 
florestas, nativas ou plantadas, e de outros ecossistemas e de 
ambientes urbanos, hídricos e industriais. (MMA, 2015) 

Segundo a OMS, pesticidas são: 
 

Compostos químicos que são utilizados para exterminar pragas, 
como insetos, roedores, fungos e ervas daninhas. Pesticidas são 
utilizados na saúde pública para exterminar vetores de doenças, 
por exemplo mosquitos, e em agricultura, no extermínio de pragas 
que danificam as plantações. Pela própria natureza deles, os 
pesticidas são potencialmente tóxicos para os seres vivos, 
inclusive para os seres humanos, e devem serem utilizados e 
armazenados de forma segura e apropriada. (WHO, 2015) 

 

Por último, a União Internacional de Química Pura e Aplicada (IUPAC, 2014), 
define em seu livro Compendium of Chemical Terminology (Gold Book), pesticidas 
como sendo, “estritamente, uma substância utilizada com o propósito de exterminar 
pragas: de uso comum, qualquer substância usada para controlar, prevenir, ou 
exterminar animais, organismos microbiológicos ou ervas daninhas. ” 

Quanto a composição química dos pesticidas, eles são geralmente misturas que, 
encerram em sua formulação uma gama de ingredientes nas proporções desejadas, 
onde o ingrediente ativo encontra-se misturado às outras substâncias, facilitando a 
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aplicação, dissolução e até mesmo a estabilidade do pesticida. Ressalve-se que, se 
ao final da formulação o produto exigir dissolução, esta é feita geralmente em água, 
derivados de petróleo ou em outros carreadores (KLASSEN, 2007; ZACHARIA, 2011). 

Existem inúmeros tipos de pesticidas para diferentes finalidades e estes podem 
ser classificados de acordo com a: 

 forma como adentram e afetam os organismos alvos: referencia-se aqui 
dois subgrupos de pesticidas, sistêmicos e não sistêmicos. Os pesticidas do 
grupo sistêmico agem sobre os organismos-alvo através do contato direto 
com os mesmos, são por isso, chamados também, de pesticidas de contato. 
Já os não sistêmicos agem de uma forma completamente diferente, eles são 
introduzidos em um organismo tratado ou em tratamento, seja ele uma planta 
ou um animal, quando o organismo alvo entra em contato com estes 
indivíduos, que carregam o pesticida em seus sistemas vasculares, são 
eliminados (ZACHARIA, 2011); 

 natureza química dos ingredientes ativos: esta é a classificação mais útil 
para os pesquisadores nos campos de pesticidas e/ou questões ambientais, 
pois neste tipo de classificação pode-se encontrar tudo sobre o pesticida, 
desde a sua eficácia até as precauções que se deve tomar no manuseio. Tal 
classificação agrupa os pesticidas em classes químicas, isto é, os pesticidas 
de uma mesma classe apresentarão propriedades físico-químicas, modo de 
ação, precauções a serem tomadas no manuseio do produto e forma de 
aplicação similares, assim como, também, outras propriedades e 
características (ZACHARIA, 2011; GARCIA et al., 2012). Eles são divididos 
em quatro famílias químicas que são mostradas na Tabela 2.1. 

Tabela 2.1 – Classificação de pesticidas com base nos ingredientes ativos. Adaptado de (KLAASSEN, 
2007; SANCHES, 2003). 

FAMÍLIA EXEMPLO 
Organofosfatos Malatião 
Carbamatos Carbofurano 
Triazinas Atrazina 
Fenoxis 
Organoclorados 

Ácido diclorofenoxiacético (2,4-D) 
DDT 
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 praga a qual se quer combater (organismos-alvo): classificação mais 
comum e se baseia nos objetivos para os quais os pesticidas são utilizados, 
Tabela 2.2 (KLAASSEN, 2007; ZACHARIA, 2011;). 

Tabela 2.2 – Classificação de pesticidas com base nos organismos-alvo. Adaptado de (ZACHARIA, 
2011). 

TIPO DE PESTICIDA ORGANISMO-ALVO 
Inseticida Insetos 
Herbicida Ervas daninhas 
Raticida Roedores 
Fungicida Fungos 
Acaricida Ácaros 
Bactericida Bactérias 
Moluscicidas Moluscos 
Avicida Aves 
Virucida Vírus 
Algicida Algas 

 
Conforme é mostrado na Tabela 2.2, cada tipo de pesticida é aplicado a um 

determinado alvo. Porém, por mais detalhada que sejam as pesquisas e avançada 
seja a tecnologia utilizada para desenvolvê-los, o contato com outras espécies, que 
não sejam organismos-alvo, pode ocasionar danos à saúde dos indivíduos, inclusive 
aos seres humanos (KLAASSEN, 2007). 

Com o objetivo de conscientizar, prevenir e chamar a atenção para os riscos que 
os pesticidas oferecem à saúde, a OMS desenvolveu uma classificação que organiza 
os pesticidas em grupos de acordo com o nível de risco que oferecem à saúde do 
homem. Também segundo a Organização Pan-Americana da Saúde (OPAS, 2008), 
por determinação legal, quaisquer agrotóxicos devem, sem exceção, apresentar no 
rótulo do recipiente uma faixa com a cor (vermelha, amarela, azul, verde ou branca), 
que indica sua classe toxicológica, Tabela 2.3. 

A dose letal (DL50) é um parâmetro essencial utilizado para a avaliar e mensurar 
o nível de toxicidade de um pesticida. Expressa em miligramas, corresponde a massa 
do agente tóxico inoculada, por unidade de massa corporal (kg), das espécies em 
estudo – que causará a morte de 50% dos animais de uma determinada espécie que 
está sob exposição do agente tóxico em estudo. A DL50 e outros efeitos tóxicos são 
determinados após a administração de uma ou mais doses em uma ou mais espécies. 
O animal mais utilizado em testes toxicológicos é o camundongo, pois apresenta seu 
genoma muito parecido com o do ser humano (KLAASSEN, 2007). 
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Tabela 2.3 – Classificação dos pesticidas de acordo com a toxicidade. Adaptado de (WHO, 2010; GHS, 
2015). 

 
Classificação 

da OMS 
 

Nível de 
toxicidade 

 DL50 para ratos 
(mg/kg massa 

corporal) 
 

Advertências 
Oral Dermal 

Ⅰa Extremamente 
tóxico 

<5 <50 Fatal se ingerido ou se em contato 
com a pele 

Ⅰb Muito tóxico 5-50 50-200 Fatal se ingerido ou se em contato 
com a pele 

Ⅱ Moderadamente 
tóxico 

50-2000 200-2000 Tóxico se ingerido ou se em 
contato com a pele 

Ⅲ Levemente 
tóxico 

Acima de 
2000 

Acima de 
2000 

Prejudicial se ingerido ou se em 
contato com a pele 

U Não apresenta 
graves riscos à 

saúde 

5000 ou 
superior 

5000 ou 
superior 

Pode ser prejudicial se ingerido ou 
se em contato com a pele 

 
A agricultura é o maior consumidor de pesticidas utilizando 85% da produção 

mundial. Os riscos que podem oferecer à saúde dependem de inúmeros fatores, dos 
quais destacam-se a quantidade de pesticida empregada e as suas propriedades 
físico-químicas (GARCIA, 2012; DABROWSKI, 2015). Dentre as inúmeras 
propriedades de um pesticida, em particular, a degradação é a mais relevante nos 
estudos sobre os efeitos que pode causar no ambiente após a sua aplicação, pois é 
através destes estudos que será constatado ou não a bioacumulação no ambiente, 
como também, se os compostos oriundos da degradação são mais ou menos tóxicos 
que os compostos originais (ZACHARIA, 2011). 

A exposição a pesticidas acontece principalmente das seguintes formas: por 
inalação, através do contato com a pele, e também por via oral. Doses elevadas de 
pesticidas, podendo levar à morte, é um problema grave que afeta a saúde de 
trabalhadores rurais e operários da indústria de agrotóxicos. Em contrapartida, a 
exposição a doses baixas ocorre diariamente com praticamente toda a população 
mundial, através da ingestão de alimentos e água contaminadas por resíduos de 
pesticidas. Os efeitos relacionados a tal exposição são de longo prazo, podendo levar 
anos para se manifestarem. Dentre os efeitos causados, destacam-se a neurite, a 
baixa imunidade do organismo, os problemas psiquiátricos e neurodegenerativos etc. 
As ações carcinogênicas e mutagênicas também são focos de atenção em estudos 
citogênicos (KLAASSEN, 2007; GARCIA, 2012; DABROWSKI, 2015). 
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Pesquisas recentes, desenvolvidas pela ANVISA, dispõem sobre os níveis de 
resíduos de pesticidas em alimentos que chegam à mesa dos consumidores. Cerca 
de 3.293 amostras de treze diferentes alimentos, a exemplo do feijão, arroz, pimentão, 
morango, tomate e batata, foram analisadas e os resultados foram tratados nos anos 
de 2011 e 2012 no âmbito do Programa de Análise de Resíduos de Agrotóxicos em 
Alimentos (PARA). Os resultados mostraram-se insatisfatórios para 36% das 
amostras coletadas em 2011 e 29% das amostras coletadas em 2012. Dentre as 
irregularidades encontradas, duas merecem destaque: detecção de alimentos com 
limites máximos de resíduos permitidos acima do aceitável e detecção de pesticidas 
não autorizados para aplicação nos alimentos inspecionados. Os níveis de 
agrotóxicos revelaram que os alimentos com maior número de amostras 
contaminadas por agrotóxicos são: o pimentão (mais de 90%), morango (63%) e 
pepino (58%). Para a ANVISA, os dados são muito preocupantes, considerando que 
a ingestão diária desses alimentos “contaminados” pode contribuir para o surgimento 
de doenças, a exemplo das neurológicas, hepáticas, respiratórias, renais e cânceres 
(ANVISA, 2015; ANVISA, 2013). A batata foi o único alimento aprovado nas inspeções, 
100% das amostras estavam conforme as normas da ANVISA. 

Estes dados corroboram que a intoxicação crônica, que mata lentamente, não é 
oriunda apenas do contato direto com pesticidas (LONDRES, 2011), mas também 
pela ingestão diária de alimentos contaminados. Esses aspectos são também 
reforçados por Rigotto (2011), que diz: “somos todos consumidores de alimentos 
contaminados por pesticidas e tais alimentos são a nossa dose diária de ‘veneno’, as 
consequências do uso de agrotóxicos são de longo prazo, algumas irreversíveis e 
outras ainda desconhecidas. ” 

 
2.2 Carbamatos: carbofurano e metomil 

 
Os carbamatos (Figura 2.1) são pesticidas derivados do ácido carbâmico, 

podendo ser ésteres ou sais desse ácido, usados principalmente na agricultura como 
inseticidas, herbicidas, fungicidas e nematicidas (IUPAC, 2014; KLAASSEN, 2007). 

A síntese e a comercialização de pesticidas do grupo carbamato teve início por 
volta de 1950. No Brasil, as três classes mais comercializadas de N-metil carbamatos 
são: os fenóis (a exemplo do carbaril e carbofurano), as oximas (sendo o metomil o 
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mais utilizado), e os compostos hidróxi-heterocíclicos, dos quais o pirimecarb é o mais 
usado (KLAASSEN, 2007; SANCHES, 2003).  

 

  

O

OH NH2ácido carbâmico                     

O

O
N

R1 R2

R3

Fórmula geral dos Carbamatos  
Na fórmula geral para carbamatos, R1 e R2 são grupos arila ou alquila e R3 é geralmente hidrogênio.  

O retângulo vermelho indica a ligação éster.  
Figura 2.1. Estrutura do ácido carbâmico e estrutura geral dos carbamatos. Adaptado de (IUPAC, 2014).       

Os carbamatos apresentam baixa pressão de vapor, mas em condições 
ambientes, eles evaporam a uma baixa taxa de evaporação, o que pode levar à 
dispersão dos pesticidas carbamatados presentes na água ou no solo contaminando 
o entorno. A distribuição através do ar é um problema pequeno quando comparado 
com a distribuição por vias aquáticas. Para carbamatos muito solúveis em água, o 
ambiente aquático é uma importante rota de transporte e disseminação. Porém, o 
meio que o ajuda em sua disseminação é o mesmo que facilita a sua decomposição, 
pois, em meio aquoso eles podem ser decompostos através da fotodegradação. 
Os efeitos primários da radiação UV na degradação dos carbamatos mostra-se na 
clivagem da ligação éster (Figura 2.1), os produtos formados dependem do carbamato 
em questão. No solo, muitos fatores podem influenciar na biodegradação desses 
compostos, como por exemplo: volatilidade, o tipo do solo, a humidade do solo, o grau 
em que o pesticida está adsorvido no solo, temperatura, pH e a fotodegradação. 
Devido às diferentes propriedades particulares de cada carbamato, eles devem ser 
estudados separadamente, não podendo ser feita extrapolações de resultados de um 
carbamato para outro. Assim sendo, os perigos causados pela contaminação desses 
pesticidas, a longo prazo, por bioacumulação no ambiente, parecem ser pequenos. 
(GOOSE, 1987; ZACHARIA, 2011). 

Os carbamatos apresentam poder inseticida por causarem a inibição da 
acetilcolinesterase (AChE), uma enzima que catalisa a hidrólise do neurotransmissor 
acetil-colina restante no espaço sináptico em colina e ácido acético.  

ácido carbâmico fórmula geral dos carbamatos 
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Para compreender o mecanismo de toxicidade dos carbamatos, é necessário 
entender os eventos que ocorrem nas junções neuromusculares. Quando um músculo 
é inervado, Fig 2.2, um impulso nervoso move um neurônio na direção da terminação 
nervosa, onde a ACh está armazenada em vesículas, quando isso ocorre a ACh é 
liberada na junção, e dentro de 2 a 3 milissegundos, a ACh atinge os receptores nos 
músculos. Então, a AChE através de hidrólise converte ACh em colina e ácido acético, 
causando o decaimento da concentração de ACh e consequentemente a cessação 
das contrações musculares. Quando a AChE é inibida por carbamatos, a hidrólise de 
ACh é interrompida, acarretando o aumento da concentração de ACh nas junções 
neuromusculares, emitindo por tanto, estimulação contínua do músculo, provocando 
exaustão e espasmos musculares (IPCS & WHO, 1986). Portanto, a inibição da AChE 
por carbamatos, causa efeitos tóxicos em animais e no ser humano que resultam 
numa variedade de sintomas de envenenamento, que eventualmente culminam em 
parada respiratória e morte. 

Figura 2.2 Representação dos eventos que ocorrem durante a estimulação das funções 
neuromusculares. Adaptado de (WHO/FAO, 1984). 

Os carbamatos dos grupos das oximas e fenóis, além de inibirem a AChE no 
sistema nervoso, podem também inibir outras esterases – enzimas pertencentes à 
classe das hidrolases que catalisam a reação de hidrólises de ligações éster – 
causando intoxicação em insetos e em mamíferos, sendo que o nível de toxicidade de 
cada composto é singular e não pode ser estendido para outros carbamatos. Elevada 
taxa de mortandade de abelhas tem sido registrada mediante uso de pesticidas 
desses grupos, haja visto que são insetos extremamente sensíveis a estes pesticidas 
(ZACHARIA, 2011; GOOSE, 1987; ATKINS et al., 1973).  
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2.2.1 Carbofurano 
O carbofurano (Tabela 2.4) é um pesticida empregado com ação nematicida e 

acaricida pertencente ao grupo químico metilcarbamato de benzofuranila. É um sólido 
cristalino incolor que apresenta baixa solubilidade em água, com ação 
predominantemente por ingestão, contato direto e também por ação sistêmica. 
Apresenta também solubilidade em etanol, acetona e acetonitrila, sendo 
comercializado no Brasil pela FMC Química do Brasil LTDA sob o nome de Furadan® 
(ANVISA, 2016; IPCS, 2015; TONLIM, 2001; FMC DO BRASIL, 2006). Conforme 
dados da ANVISA (2016) e FMC CORPORATION (2004), é classificado como muito 
tóxico ao meio ambiente, principalmente a ambientes aquáticos, cuja aplicação é 
recomendada em sementes e solos de várias culturas, das quais citam-se: algodão, 
amendoim, arroz, banana, batata, café, cenoura, tomate, feijão e trigo. Para o tomate, 
o limite máximo de resíduos é de 0,1 mg kg-1 no solo, e o intervalo de segurança 
(intervalo de tempo entre a última aplicação e a colheita) é de 90 dias. 
Tabela 2.4 - Dados gerais do carbofurano (Adaptado de ANVISA, 2016). 

 
A DL50 para camundongos fêmeas e machos em relação a sua massa corporal é 

de 5 mg kg-1 e de 14 mg kg-1, respectivamente. A ingestão diária aceitável é de 0,002 
mg kg-1,para seres humanos. O carbofurano, como qualquer outro carbamato age 
diretamente na AChE, inibindo-a. (ANVISA, 2016; ELLEMAN, 1979; WHO,2002).  

A DL50 para outros animais podem ser encontradas na Tabela 2.5, as doses letais 
(0,24; 0,147 e 0,0187) muito baixas para organismos aquáticos mostram o quanto 
esse pesticida é nocivo para peixes, crustáceos e aves aquáticas também. 

Nome IUPAC: metilcarbamato de 2,3-dihidro-2,2-
dimetilbenzofuran-7ila  Ingrediente ativo: carbofurano  
Fórmula estrutural: 
Fórmula bruta: C12H15NO3 
Nº CAS: 1563-66-2 
Massa molar: 221,3 g mol-1 
Solubilidade em água: 351 mg L-1 (25ºC) 
Toxicologia: classe I 
Risco ambiental: classe II 
DL50: 5 – 14 mg kg-1 

O
CH3

CH3

O O

NH CH3
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Tabela 2.5 - Efeito toxicológico do carbofurano para algumas espécies. Adaptado de (SANTOS, 2007). 
Escala Zoológica Organismo Teste Duração/Tipo de 

Exposição 
Valor 

 
Aves 

(DL50 mg kg-1) 
Pato Agudo 0,24 - 0,51 

Faisão - 4,51 
Codornizes - 2,5 - 5,0 

 
Organismos 
Aquáticos 

(*CL50 mg L-1) 

Peixe 96h 0,24 - 0,38 
Peixe:  Poecilia reticulada Agudo (48h) 0,147 

Microcrustáceo: 
Daphnia magna 

Agudo (48h) 0,0187 
*CL50 – é a concentração atmosférica de uma substância química que provoca a morte de 50% de um grupo de animais expostos, 
em um tempo definido. 

Apesar do conhecimento dos riscos que esse pesticida pode causar não só à 
saúde humana, como também às aves e ambientes aquáticos, no Brasil não existe 
nenhuma lei que regulamenta o limite máximo de resíduos desse pesticida em 
ambientes aquáticos, com exceção de águas subterrâneas, que é de 7,0 µg L-1. 
Enquanto isso, no cenário internacional, a OMS estabelece um limite máximo de 
resíduos igual a 7,0 µg L-1, e os EUA estabelece 40 µg L-1 para padrões de 
potabilidade de água para abastecimento (BASTOS et al, 2004; CONAMA, 2008; 
WHO, 1998). Mudanças regulamentadoras estão previstas pela ANVISA (2016) no 
âmbito nacional quanto à comercialização de pesticidas que têm o carbofurano como 
ingrediente ativo. Espera-se que até o final de 2016, esse produto seja retirado das 
prateleiras. 

O metabolismo do carbofurano (Figura 2.3) vem sendo estudado em ratos, 
cachorros, peixes e minhocas. Em geral, nesses organismos, o carbofurano sofre 
reações de hidroxilação e oxidação, produzindo 3-hidroxicarbofurano, 3-hidroxi-7-
fenol, 3-cetocarbofurano e 3-ceto-7-fenol, que são os três principais metabólitos da 
molécula-mãe de carbofurano (METCALF, 1968; ARUN, 2006). 
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Figura 2.3 - Principais caminhos do metabolismo do carbofurano. Adaptado de (EPA, 1976 e FMC, 
1976). 

Quanto à persistência no meio ambiente, possui uma taxa moderada de 
degradação no solo, isto é, um tempo de meia-vida de aproximadamente 50 dias, que 
depende fortemente das condições locais, tais como: temperatura, umidade e 
principalmente do pH do solo. Hidrolisa-se rapidamente em solos alcalinos (pH alto) e 
em solos ácidos (pH baixo) é bastante estável. Espera-se uma mobilidade moderada 
em solos argilosos e alta mobilidade para solos arenosos, podendo atingir o lençol 
freático (FMC CORPORATION, 2004; ALMEIDA et al, 2001). 

A influência de vários parâmetros na degradação do carbofurano em solos foram 
estudados. A degradação acelerava-se com o aumento do pH do solo, experimentos 
de laboratório (STANOVICK, 1968; GETZIN, 1973) e testes de campo (CARO et al. 
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1973). Altas temperaturas e humidade do solo também aceleravam a degradação do 
carbofurano (CARO et al. 1973; TALEKAR et al, 1977). 

Talekar et al. (1997) notou que em solos subtropicais, o carbofurano é mais 
persistente durante épocas muito secas, invernos e outonos, do que no verão. 
Estudos em laboratórios, mostraram ainda, que solos encharcados aceleram a 
degradação do pesticida, apenas 20 a 30% de carbofurano remanesceram após 40 
dias de solo encharcado, com exceção em solos relativamente ácidos, pH = 4,2, de 
onde remanesceram 77% da molécula-mãe (VENKATESWARLU et al. 1977). 

O carbofurano, aparentemente, sofre degradação em solo numa menor extensão 
do que em animais e plantas. Alguns pesquisadores (STANOVICK, 1968; CARO et al. 
1973; GETZIN, 1973) encontraram a molécula-mãe em maior quantidade do que a de 
produtos em solos estudados. Getzin (1973) estabeleceu que o produto derivado da 
molécula-mãe em maior quantidade foi o CO2 mais de 79% do carbofurano presente. 
O carbofurano fenol (0.8%), o 3-cetocarbofurano (5-10%) e 3-cetocarbofurano fenol, 
foram os metabólitos detectados (STANOVICK, 1968; GETZIN, 1973; GUPTA & 
DEWAN, 1975). 

O carbofurano fenol é imediatamente absorvido pelo solo e metabolizado 
lentamente por microrganismos (STANOVICK, 1968; GETZIN, 1973). O 3-
cetocarbofurano é metabolizado no solo a mesma taxa que o carbofurano (CARO et 
al.1973). Já o 3-hidoxicarbofurano, o principal metabólito em algumas plantas e 
animais, não foi encontrado de forma alguma (GUPTA & DEWAN, 1975), ou foi 
recuperado apenas em quantidades traços (CARO et al. 1973; TALEKAR et al. 1977). 

Quanto a decomposição por hidrólise, a reação é altamente dependente do pH 
do sistema. Em solução tampão sob pH 5,0 e 28ºC o carbofurano é estável por 28 
dias, sob pH 7,0 e 28º C, após 21 dias, 48,8% de carbofurano permanecem intactos, 
enquanto que 50% do composto é hidrolisado sob pH 7,0 e 26º C dentro de 46 dias 
(COOK & ROBINSON, 1972). Em experimentos de campo, foi estudado o 
comportamento do carbofurano em águas de plantações de arroz, verificou-se que o 
pesticida se dissipa dentro de 96 horas, porém nenhum nível significante de 3-
cetocarbofurano ou 3-hidroxicarbofurano foi encontrado na água (DEUEL, 1998). 
2.2.2 Metomil 
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O metomil (Tabela 2.6) é um pesticida com ação inseticida e acaricida inserido 
no grupo químico metilcarbamato de oxima. É um sólido cristalino branco que 
apresenta solubilidade em água (579 mg L-1), com ação por contato direto e também 
por ação sistêmica; ele também apresenta solubilidade em metanol, tolueno e etanol, 
comercializado no Brasil pela DuPontTM, principalmente, sob nome de Lannate®. 
(ANVISA, 2016; IPCS, 1996; HARTLEY, 1993). Conforme dados da ANVISA (2016) e 
DuPontTM (2016), este pesticida é classificado como muito perigoso ao meio ambiente, 
exclusivamente para abelhas e outros insetos benéficos. Tem aplicação foliar em 
várias culturas, citando-se: algodão, soja, couve, batata, café, trigo, tomate, feijão e 
repolho. Para o tomate, o limite máximo de resíduos para o metomil é de 1,0 ppm no 
solo, e o intervalo de segurança (intervalo de tempo da última aplicação do pesticida 
e a colheita) são de 3 dias. 

 
Tabela 2.6 - Dados gerais do Metomil (Adaptado de ANVISA, 2016). 

 
A DL50 para camundongos machos e fêmeas é de 10 mg kg-1 p.c. Para abelhas 

está por volta de 0,1 µg por abelha, corroborando a alta toxicidade que o mesmo 
apresenta para esses insetos. Devido as aplicações de inseticidas, há muitas 
recomendações para minimizar a perda de abelhas, podendo ser citada: aplicação do 
inseticida durante a madrugada, pois nesse período o risco é menor de intoxicação 
das abelhas. Já para humanos doses menores que 15 mg kg-1 podem ser letais e a 
ingestão diária aceitável é de 0,03 mg kg-1 p.c. (MEAD, 1984; FARRÉ et al., 2002; 
ATKINS et al., 1976). 

O metomil apresenta alto potencial de mobilidade, pois sua sorção em solos é 
muito baixa, facilitando assim, a contaminação de recursos hídricos subterrâneos e 

Nome IUPAC: S-metil-N-(metilcarbamoiloxi) 
tioacetimidato   Ingrediente ativo: Metomil  
Fórmula estrutural: 
Fórmula bruta: C5H10N2O2S 
Nº CAS: 16752-77-5 
Massa molar: 162,2 g mol-1 
Solubilidade em água: 579 mg L-1 (25ºC) 
Toxicologia: classe I 
Risco ambiental: classe II 
DL50: 10 mg kg-1 
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de superfície. Em soluções aquosas, tem sido relatado que ele se decompõe mais 
rapidamente sob aeração, porém, mais lentamente à luz solar ou meio alcalino. A sua 
meia-vida em águas superficiais é estimada por volta de 6 dias, com aeração e luz 
solar. Já em águas subterrâneas, pode chegar a 50 semanas 
(FARRÉ et al., 2002; DuPontTM, 2016). 

Em um estudo apresentado por Harvey (1972), amostras de 1,00 mg L-1 de 
metomil foram monitoradas em águas fluviais por oito semanas, o composto se 
degradava com um tempo de meia-vida de aproximadamente uma semana. O S-metil-
N-hidoxitioacetimidato (MHTA) foi o primeiro produto detectado, seguido de dióxido 
de carbono, cujo, ao final de oito semanas representou 65% dos produtos, dentre os 
produtos ainda pode-se detectar a quantidade de 9% da molécula-mãe.  

Sob condições ambiente, a degradação abiótica do metomil por hidrólise ou 
fotólise é muito lenta, ou até mesmo difícil de detectar, como mostra as comparações 
dos estudos em laboratório e em campo, a seguir (IPCS & WHO, 1996). 

Uma solução à 3% (mv-1) de metomil em água destilada foi armazenada e 
guardada por 168 dias, 90% do composto foi recolhido ao final do período, e o MHTA 
foi o único produto detectado (HARVEY, 1967). 

A hidrólise do metomil foi estudada em pH 5, 7 e 9, e concentrações de 10 a 
100 mg L-1, a 25º C, o composto permaneceu estável por 30 dias em pH 5 e 7, mas 
se decompôs em pH 9 com uma meia-vida de aproximadamente 30 dias. O produto 
da hidrólise foi o MHTA (FRIEDMAN, 1983). 

Em um estudo realizado por Swanson (1986), o metomil foi aplicado em uma 
fina camada de solo argiloso e exposto à luz solar por 30 dias temperaturas variando 
de 24-28º C. O composto se desintegrou com um tempo de vida estimado de 34 dias. 
O principal produto foi acetonitrila. As amostras mantidas no escuro não sofreram 
reação. 

A fotólise do metomil foi estudada, também, em concentrações iniciais de 10 e 
100 mg L-1 a pH 5 sob luz UV. A fotólise acorreu rapidamente em ambos os casos 
com um tempo de meia-vida de 2-3 dias para 100 mg L-1. O principal produto dessa 
reação foi a acetonitrila (Figura 2.4) (HARVEY, 1983). 
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Figura 2.4. Fotodegradação do metomil. Adaptado de (TAMIMI et al, 2006). 
O produto I da reação de fotólise do metomil provém da hidroxilação do grupo 

metil ligado diretamente ao átomo de nitrogênio. Quanto ao álcool hidratado formado 
a partir do metomil será oxidado a um aldeído e um ácido, cujos via a reação foto-
Kobe serão descarboxilados dando origem ao produto II. A formação do metomil 
oxima envolve a ruptura da ligação éster e o mesmo pode ser obtido a partir tanto do 
metomil quanto dos produtos I e II. O metomil oxima é convertido em acetonitrila 
através do rearranjo de Beckmann (TAMIMI et al, 2006).        

Na Figura 2.5 é mostrado um metabolismo que foi proposto para camundongos 
quando submetidos a ação do sin-metomil, forma do metomil que é produzida e 
comercializada. No caminho (I), nota-se o deslocamento do agrupamento S-metil pela 
glutationa e transformações enzimáticas, originando derivados do ácido mercaptúrico. 
O caminho (II), dá-se através de hidrólise originando oxima de metomil que é 
rapidamente decomposta em dióxido de carbono. O caminho (III) envolve a conversão 
do isômero-sin do metomil para o seu isômero-anti, nesse caminho é formado a 
acetonitrila como principal metabólito volátil. Outros estudos mostraram que tal 
metabolismo também pode ser extrapolado para demais mamíferos (HUHTANEN & 
DOROUGH, 1976; ANNEX 1, FAO/WHO, 1986; HARVEY, ET AL., 1973). 
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Figura 2.5 - Metabolismo do metomil em mamíferos. Adaptado de (Annex 1, FAO/WHO, 1986). 
 
2.3. Métodos para determinação de carbofurano e metomil 
 
 As determinações analíticas individuais e/ou simultâneas de metomil e 
carbofurano, envolve geralmente técnicas cromatográficas, eletroforéticas, 
fluorimétricas, espectrofotométricas com fluorescência de raios-X e eletroanalíticas. 
          Abad et al., (1999) analisaram matrizes de frutas por ensaios de imunoabsorção 
enzimática (ELISA) e por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), com intuito 
de identificar carbofurano e mais dois N-metilcarbamatos. Recuperações na faixa de 
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60-90% e de 50-90% foram obtidas empregando imunoensaios ELISA e CLAE, 
respectivamente. 
  Huertas-Perez et al., (2008) propuseram um método CLAE para determinação 
simultânea de carbofurano, carbaril e metiocarbe em amostras de água e vegetais, 
usando detecção quimiluminescente. A separação dos pesticidas foi obtida em 
aproximadamente 14 minutos, com LD 0,17 mg L-1 e LQ 0,56 mg L-1 para carbofurano. 
 Santalad et al., (2009) desenvolveram um método empregando extração em 
ponto nuvem para pré-concentração e extração de resíduos de seis inseticidas 
carbamatos, dentre eles carbofurano e metomil, em amostras de frutas. Os 
carbamatos foram separados dentro de 27 minutos, e apresentaram limites de 
detecção nas amostras na ordem de 0,1 a 1,0 mg kg-1. 
 Kinoshita et al., (2013) aplicaram a espectrometria de fluorescência de raio-X 
para identificar intoxicação por metomil, seguida da quantificação por cromatografia 
gasosa acoplada a um espectrofotômetro de massa, sendo determinada uma 
concentração de metomil oxima 4,0 mg mL-1 no sangue de um idoso na casa dos 80 
anos. Altas concentrações de silício e enxofre foram identificados.  
 Fan et al., (2009) desenvolveram um método fluorimétrico para a determinação 
de metomil em amostras de água e solo, apresentando uma faixa linear de 0,04 – 2,2 
mg mL-1 com limite de detecção e quantificação respectivamente de 0,011 e 0,037 mg 
mL-1. 
 Alternativamente, métodos voltamétricos vêm se destacando para 
determinação de pesticidas, principalmente por compor um conjuto de benefícios 
bastante importante para análises laboratoriais, como: baixo custo instrumental, 
sensibilidade, seletividade, menor consumo de reagentes e menores tempos de 
análises (RIBEIRO et al., 2011; VIDAL et al., 2008). Esses métodos podem ser tão 
sensiveis quanto os cromatográficos, ou até mesmo atingir maior sensibilidade, 
quando associados à materiais que viabilizam tal ocorrência. 
 Na literatura, não existe registro de estudos que empregam a determinação 
simultânea de carbofurano e metomil por técnicas eletroanalíticas, mais 
especificamente as voltamétricas. A voltametria tem sido uma ferramenta muito 
importante no desenvolvimento de metodologias para determinação de pesticidas, 
quer sejam  de forma individual e também simultânea. Nestas técnicas, a 
determinação simultânea é favorecida principalmente quando os analitos respondem 
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em diferentes potenciais de meia onda, isto é, com distância significativa entre os 
potenciais de pico, potencializando o estudo simultâneo.  
 As informações analíticas das espécies eletroativas baseiam-se na medida da 
corrente resultante decorrente de processos redox (oxidação e/ou redução) na 
superfície de um eletrodo de trabalho, durante a aplicação de uma diferença de 
potencial na célula eletroquímica (SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003; SKOOG, 
HOLLER e NIEMAN, 2002). Desde sua invenção em 1922, pelo professor Jaroslav 
Heyrovsky, a polarografia, que é um tipo particular de voltametria, chegou a ser a 
primeira técnica a ser utilizada em análise química e, nos anos trinta e no início dos 
anos quarenta a única técnica automática (SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003; 
SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002). O registro da corrente em função do potencial é 
denominado voltamograma e a magnitude da corrente obtida pela transferência de 
elétrons durante um processo de oxirredução pode ser relacionada com a quantidade 
de analito presente na interface do eletrodo, e, consequentemente, na cela 
eletroquímica (SOUZA, MACHADO e AVACA, 2003; SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 
2002). Nesse sentido, alguns trabalhos têm sido apresentados na literatura fazendo 
uso das técnicas voltamétricas para análise da interação e determinação de pesticidas 
em diferentes superfícies eletródicas, incluindo carbofurano e metomil. 
 Um método por voltametria de pulso diferencial (VPD) foi proposto por 
Guiberteau et al.(1995) para determinação dos produtos de hidrólise dos pesticidas 
carbaril e carbofurano em amostras de água, usando um eletrodo de carbono vítreo, 
obtendo uma faixa linear de 5 x 10-7 – 5 x10-5 mol L-1. 
 Tomašević et al., (2009) investigaram o comportamento eletroquímico do 
metomil em eletrólito neutro usando um eletrodo de ouro e voltametria cíclica (VC). A 
resposta voltamétrica foi monitorada na faixa de concentração de 4 a 16 mg L-1. 
 Wang et al. (2010) estudaram a interação de carbofurano com DNA utilizando 
a técnica VPD tendo como eletrodo de trabalho carbono vítreo, sendo o pico de 
oxidação do carbofurano identificado em ≈ 0,98 V. Abordagens quimiométricas para 
avaliar o número de espécies espectrais no processo de ligação droga-DNA foram 
também empregadas. 
 Fernandes et al., (2011) determinaram metomil através da inibição da enzima 
lacase usando um biossensor de cerâmica de carbono e voltametria de onda 
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quadrada (VOQ), apresentando resultados comparáveis aos obtidos com a CLAE a 
95% de confiança. 
 
2.4 Eletrodo de diamante dopado com boro 
 
 A condutividade elétrica é um fator importante para as técnicas eletroanalíticas, 
especialmente, no que se refere a escolha do material de eletrodo. Os eletrodos de 
trabalho à base de carbono, como os de carbono vítreo, por exemplo, apresentam 
diversas vantagens tais como: ampla janela de potencial, baixas correntes de fundo e 
inércia química, quando comparados aos eletrodos de metais nobres, como o ouro e 
a platina. Entretanto, a literatura reporta, como uma boa alternativa a esses eletrodos, 
o uso de diamante como superfície eletródica, após dopagem com algum material 
condutor, uma vez que o diamante puro possui características isolantes (BARROS et 
al., 2005). O eletrodo de DDB tem sido bastante empregado nas últimas décadas para 
eletroanálise por apresentar características que os distingue dos demais eletrodos, 
com uma ampla janela de potencial em soluções aquosas (até +3 V), baixas correntes 
de fundo, baixos efeitos de adsorção de moléculas orgânicas e baixa sensibilidade ao 
oxigênio dissolvido (SALAZAR-BANDA, et al., 2006; SALAZAR-BANDA, et al., 2010). 
 A condutividade superficial do eletrodo de EDDB é influenciada por 
polarizações anódicas e/ou catódicas, e tal efeito tem se mostrado sensível à 
presença de compostos inorgânicos (peróxido de hidrogênio, nitratos, nitritos, oxigênio 
dissolvido e os íons metálicos Pb2+, Cd2+, Zn2+ e Cu2+) e orgânicos (adenosina, ácido 
ascórbico, cafeína, aminoácidos, ácidos nucléicos, antibióticos e pesticidas 
carbamatos) em diferentes matrizes com concentrações em níveis traço para análise 
individual e simultânea (ANDRADE et al., 2011; KRAFT, 2007; OLIVEIRA e 
OLIVEIRA-BRETT, 2010; SALAZAR-BANDA, et al., 2006).  
 A superfície dos filmes de EDDB recém preparados apresentam terminação em 
hidrogênio, porém, a superfície pode ser facilmente modificada utilizando-se 
adequadas polarizações anódicas, nas quais os átomos de hidrogênio são convertidos 
em grupos funcionais oxigenados (carboxilas, carbonilas e hidroxilas) e ainda podem 
ser novamente re-hidrogenados utilizando-se polarizações catódicas (GOETING et al., 
2000 e GIRARD et al., 2007). Como demonstrado por diversos autores, o 
comportamento eletroquímico do eletrodo de EDDB é extremamente dependente 
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destas terminações superficiais do eletrodo. Desta maneira, as superfícies dos filmes 
de DDB com terminações hidrogenadas ou com grupos oxigenados podem tanto 
facilitar ou inibir diferentes tipos de reações químicas sobre a sua superfície 
(MEDEIROS et al., 2012; MEDEIROS et al., 2010; TERASHIMA et al., 2003; 
SUFFREDINI et al., 2004; OLIVEIRA e OLIVEIRA-BRETT, 2010).   

O uso do sistema Fe(CN)64-/3- como sonda eletroquímica para avaliar o 
comportamento do par redox Fe2+/Fe3+ em função da polarização do EDDB, tem 
demonstrado maior condutividade do eletrodo, decorrente do aumento da velocidade 
de transferência de carga, quando este é submetido a polarizações catódicas. Tal 
efeito promove mudanças significativas a cinética de reação do par redox frente a este 
tratamento, quando comparado ao tratamento anódico (OLIVEIRA e OLIVEIRA-BRET, 
2010; SALAZAR-BANDA et al. 2006). Além disso, Salazar-Banda et al. (2010) 
ressaltam os efeitos negativos causados a superfície do EDDB quando submetido a 
exaustivos tempos (30 min) de polarização, a exemplo da degradação física da 
superfície do EDDB, que contribui significativamente para o fenômeno de erosão 
cavitativa (remoção de material causada por cavitação), prejudicando o efeito 
condutor do eletrodo. Os autores reportam que efeitos positivos têm sido alcançados 
ao realizar polarizações anódicas (+3V por 60 s) e catódicas (-3V por 120 s) em 0,5 
mol L-1 de H2SO4, respectivamente. Resultados semelhantes também foram obtidos 
para polarizações anódicas (+3V por 5 s) e catódicas (-3V por 15 s), respectivamente.     

Diante do exposto, alguns trabalhos utilizando o eletrodo de diamante dopado 
com boro são citados a seguir: 
 Andrade et al. (2009) utilizaram detecção amperométrica empregando EDDB 
para a determinação simultânea de sulfamethoxazole (SMX) e trimethoprim (TMP) em 
leite bovino. Obtendo valores de LD para SMX e TMP de 25,0 e 15,0 µg L-1, 
respectivamente. 
 Medeiros et al. (2010) desenvolveram um método para determinação 
simultânea de hidroxianisol butilado e hidroxitolueno butilado em margarina e 
maionese, por voltametria de onda quadrada usando EDDB polarizado catodicamente. 
O método atingiu limites de LD 0,14 e 0,25 µmol L-1, respectivamente. 
 Costa (2013) desenvolveu metodologias voltamétricas utilizando EDDB para 
determinação de metomil em amostras comerciais e água. Utilizando voltametria de 
onda quadrada (VOQ), obteve-se uma faixa linear 6,6 × 10–5 a 4,2 × 10–4 mol L-1, com 
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LD e LQ de 1,9 x 10-5 e 6,3 x 10-5, respectivamente. E por voltametria de pulso 
diferencial (VPD) obteve faixa de linearidade 5,0 × 10-6 até 4,1 × 10-4 mol L–1, com LD 
e LQ de 1,2 x 10-6 e 4,1 x 10-6 mol L-1, respectivamente. 
 Santos et al. (2013) desenvolveram um método para determinação simultânea 
de hidroclorotiazida e losartan em formulações farmacêuticas usando VPD com EDDB, 
apresentando separação de picos de 0,23 V. Para ambos os compostos valores de 
LD 1,2 x 10 -6 e 9,5 x 10-7 mol L-1 foram obtidos, respectivamente. 
 Svorc e Kalcher (2014) desenvolveram um método por voltametria de pulso 
diferencial utilizando EDDB para determinação das bases guanina e adenina em 
amostras de urina humana enriquecida. Apresentando LD para guanina e adenina de 
158 e 67 µM, respectivamente. 
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3. EXPERIMENTAL 
 
3.1. Instrumentação utilizada, montagem do eletrodo 
 

Todas as medições voltamétricas foram executadas em um 
potenciostato/galvanostato Eco Chemie, μAutolab® Type II, funcionando no modo 
potenciostato, acoplado a um módulo polarográfico Metrohm, 663 VA Stand®. 

O módulo polarográfico era composto por uma célula eletroquímica com 
capacidade volumétrica de 3 mL, contendo três eletrodos: eletrodo de referência 
Ag/AgCl – KCl (3,0 mol L-1), um fio de platina como contra eletrodo e um eletrodo de 
DDB, como eletrodo de trabalho. 

O filme de DDB (8.000 ppm), com área geométrica 0,36 cm2 foi adquirido do 
Centro Suíço de Eletrônica e Microtécnica (CSEM), Neuchâtel, Suíça. Foi sintetizado 
sobre um substrato de silício pela técnica por filamento quente, HF-CVD (Hot Filament 
Chemical Vapor Deposition), sob altas temperaturas entre 2.440 e 2.560 ºC, cuja fase 
gasosa consistia em metano, com excesso de hidrogênio e trimetilboro como gás de 
dopagem.  

A montagem do eletrodo foi realizada no Laboratório de Eletroquímica e 
Nanotecnologia da Universidade Tiradentes, cedido ao Laboratório de Automação e 
Instrumentação em Química Analítica e Quimiometria pelo Prof. Dr. Giancarlo Richard 
Salazar Banda. Na montagem o contato elétrico foi formado entre o filme de DDB e 
uma placa de cobre usando liga estanho/chumbo (soldagem), e o filme isolado com 
resina epóxi Araldite® Figura 3.1. 

   
 
Figura 3.1 - Eletrodo de DDB: (1) placa de cobre; (2) isolamento do contato elétrico com resina epóxi 
Araldite®; (3) contato elétrico (liga estanho/chumbo) e (4) filme de DDB.  
 
3.2. Soluções e reagentes 
 
  Soluções estoque de metomil e carbofurano foram preparadas em uma 
concentração 1,0 × 10-3 mol L-1. A solução mista dos inseticidas foi preparada 

2 1 3 

4 
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utilizando-se um volume de 2,5 mL de carbofurano e 2,5 mL de metomil das soluções 
estoque, obtendo-se uma concentração de 5 x 10-4 mol L-1. Uma solução 0,5 mol L-1 

de H2SO4 foi empregada na etapa de polarização do eletrodo de EDDB, e uma solução 
diluída desse ácido, de concentração 0,1 mol L-1 pH (1,0), foi utilizada como eletrólito 
suporte pH (1,0). Solução tampão Britton-Robinson (BR) 0,1 mol L-1 preparada de 
acordo com os procedimentos descritos por Ensafi, Khayamian e Khaloo (2004): 
mistura de 2,3 mL de ácido acético glacial, 2,7 mL de ácido fosfórico e 5g de ácido 
bórico diluídas para 1L de solução, foi utilizada também como eletrólito suporte. O pH 
da solução foi ajustado para uma faixa de valores de 2,0 a 12,0 com adições de uma 
solução de NaOH  0,1 mol L-1.  

A homogeneização das soluções de carbofurano foi realizada em um banho-
ultrasom USC 1400 da Ultrasonic Cleaner, para as demais soluções não houve 
necessidade da utilização do equipamento, sendo a homogeneização efetuada 
manualmente. O pH das soluções foi medido em um pHmetro 713 da Metrohm. 

Os reagentes empregados neste trabalho são de grau analítico, adquiridos da 
Sigma-Aldrich, e, no preparo de todas as soluções e suas diluições, utilizou-se água 
ultrapura em sistema Milli-Q Plus 18 MΩ cm-1. As medições voltamétricas foram 
realizadas à temperatura ambiente. 
 
3.3. Limpeza e ativação do eletrodo 
 

Diariamente, antes das medidas, o eletrodo de EDDB foi lavado com várias 
sequências de jatos de água ultrapura, jorrados principalmente no filme de EDDB e, 
em seguida sempre submetido a dois procedimentos eletroquímicos em solução de 
H2SO4 0,5 mol L-1: uma polarização anódica para limpar a superfície do EDDB 
(aplicação de um potencial de +3,0 V por 5 s) seguida de uma polarização catódica 
para ativar a sua superfície (aplicação de um potencial de -3,0 V por 10 s). Após iniciar 
os procedimentos voltamétricos, sempre que necessários, os tratamentos foram 
usados para o EDDB, aplicando-se para isto os mesmos potenciais e os tempos de 5 
e 10 s para os tratamentos anódicos e catódicos, respectivamente. Os pré-
tratamentos foram realizados em células diferentes da célula de medida com o analito 
sob investigação, usando as etapas de pré-tratamento disponível na janela de 
execução das técnicas VOQ e VPD, estando a célula condicionada sem agitação 
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durante a polarização, com interrupção da varredura de potencial antes que o 
voltamograma fosse registrado (SALAZAR-BANDA et al., 2010). 

 
3.4. Procedimentos experimentais e parâmetros voltamétricos 
 

O perfil voltamétrico e a reversibilidade do processo eletroquímico de 
carbofurano e metomil em EDDB foram estudados utilizando VOQ e VC. Inicialmente 
foram realizados testes para analisar o melhor tratamento para o eletrodo, sendo 
submetido ao pré-tratamento anódico (+3V por 5s) e realizado varreduras dos 
inseticidas apenas com esse tratamento, e testes com pré-tratamento anódico (+3V 
por 5s) seguido de pré-tratamento catódico (-3V por 10 s) em uma solução 0,5 mol L-
1 de ácido sulfúrico, sendo as medidas dos analitos (1 x 10-3 mol L-1) realizadas em 3 
mL do eletrólito suporte 0,1 mol L-1 de H2SO4  pH (1,0) e o registro dos voltamogramas 
por VOQ. 

Os parâmetros iniciais para as diferentes técnicas voltamétricas estão descritos 
abaixo: 

 VOQ: frequência de pulso (f) de 25 s-1, incremento de potencial (ΔEs) de 2 
mV, amplitude de pulso (ΔEp) de 50 mV. 

 VPD: intervalo de tempo (IT) de 0,2 s, ΔEs de 4 mV e ΔEp de 50 mV. 
 Para otimização e aplicação das metodologias analíticas propostas para 
análise do carbofurano e do metomil (de forma individual e/ou simultânea), etapas de 
triagem dos parâmetros instrumentais que possivelmente influenciam a intensidade 
da resposta analítica foram realizadas por VOQ e VPD. Este estudo é de fundamental 
importância para estabelecer as melhores condições experimentais e os melhores 
parâmetros voltamétricos, a fim de corroborar com a maximização da resposta 
voltamétrica para a determinação eletroanalítica dos inseticidas. A otimização dos 
parâmetros foi realizada de forma univariada para soluções dos inseticidas na 
concentração de 3,22 x 10-5 mol L-1. 
 As faixas estudadas estão dispostas na Tabela 3.1, onde TM é o tempo de 
modulação e IT o intervalo de tempo. 
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 Tabela 3.1 – Parâmetros eletroquímicos estudados por VOQ e VPD. 

Parâmetros Faixa estudada 
VPD Faixa estudada VOQ 

TM (s) 0,07 ----- 
IT, t (s) 0,2 - 0,6 ----- 
ΔEs, (mV) 1 – 7 1-10  
ΔEp, (mV) 10 -100 10 -100  
F ----- 10 – 150 
Tempo de 
deposiçãoa, s 

0 – 60 0 – 60 
 

                                     aCircuito aberto 
  
3.4.1 Voltametria Cíclica 
 
 A VC foi utilizada para investigar a reversibilidade e a natureza do processo 
eletroquímico do carbofurano e metomil contra o EDDB. Os voltamogramas de VC 
para reversibilidade, foram registrados em janela de potencial 0 até +2,0 V vs EAg/AgCl 
a uma velocidade de varredura de 50 mV s-1, para o branco, com adição subsequente 
de metomil e carbofurano em uma concentração na célula de 1,66 x 10-4 mol L-1 em 
H2SO4 0,1 mol L-1, como eletrólito suporte. Voltamogramas sucessivos, para uma faixa 
de velocidade de varredura de potencial de 10 a 500 mV s-1, foram registrados para 
uma solução mistura na concentração 1,66 × 10-4 mol L-1 em H2SO4 0,1 mol L-1, com 
o intuito de averiguar através de estudos de velocidades o processo de transferência 
de massa. 
 
3.5 Curvas analíticas 
 

Curvas analíticas individuais foram realizadas para investigar a resposta 
eletroquímica do carbofurano e metomil um na presença do outro. Para curva de 
carbofurano foi adicionado um volume fixo de metomil de 0,004 mL, aumentando o 
volume e consequentemente a concentração de carbofurano. Para curva de metomil 
o mesmo processo foi adotado, no entanto, o volume fixo de carbofurano adicionado 
foi menor em relação ao metomil na curva de carbofurano, sendo de 0,003 mL. 
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Após os testes individuais, as curvas simultâneas foram levantadas, utilizando-
se uma solução mistura. Em todas as curvas, as soluções misturas ou individuais, 
encontravam-se numa concentração de 5 x 10-4 mol L-1 adicionadas em uma célula 
eletrolítica com 3 mL de H2SO4 0,1 mol L-1. Todas as curvas foram obtidas pela adição 
de alíquotas das soluções padrões na célula, após cada adição, os voltamogramas 
foram registrados.  

 
3.6 Variáveis de desempenho analítico 
 

A eficiência das metodologias analíticas foi estimada pelas variáveis de 
desempenho analítico: sensibilidade, linearidade, limite de detecção (LD), limite de 
quantificação (LQ) e precisão (repetibilidade e reprodutibilidade), demonstrando a 
adequação do método ao seu propósito (BRITO et al., 2003).  

A sensibilidade do método foi investigada pelo cálculo das variáveis LD e LQ, 
conforme as Equações 3.1 e 3.2: 
 

 
 Onde, Sb é o desvio-padrão da média do sinal do branco em eletrólito puro e 

b a sensibilidade da curva analítica, isto é, o coeficiente angular em um nível de 
significância de 95% de confiança.  

A precisão da medida foi estimada através dos testes de repetibilidade e 
reprodutibilidade, calculados em termos de desvio-padrão relativo de acordo com a 
Equação 3.3 (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002). 
 
                                      %DPR = (S / ) x 100% 
 
Onde: 

S = desvio padrão do conjunto de medidas 
 = média do conjunto de medidas 

 

                         (3.1) 
                         (3.2) 

 
(2.3) 

LD = 3Sb/b 
LQ= 10Sb/b 
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O desvio padrão relativo foi estimado a partir de 20 medidas sucessivas, 
realizadas exatamente do mesmo modo para o teste de repetibilidade e 10 medidas 
realizadas em dias diferentes e com soluções diferentes para reprodutibilidade. Para 
os dois testes foi utilizada uma solução mista 5,0 × 10-4 mol L-1 em 3mL de eletrólito 
suporte.   

 
3.7 Pré-processamento dos voltamogramas 
 

Os voltamogramas foram suavizados através da função Savitsky-Golay smooth 
nível 4 ou 3, dependendo do nível de ruído do sinal analítico, tendo como finalidade a 
eliminação do ruído de fundo sobreposto ao sinal voltamétrico. Posteriormente, houve 
a correção da linha de base através da função moving average com um step window 
de 3 mV, ambas disponíveis no software GPES versão 4.9. Com esse tratamento 
matemático realizado nos voltamogramas, a visualização e identificação dos picos da 
oxidação do metomil e carbofurano em relação à linha de base foi melhorada. Contudo, 
a corrente de pico em alguns casos sofre redução (10%) em relação aos dados 
voltamétricos não tratados. Também foi utilizado o software Origin® 5.0 para plotar as 
figuras dos voltamogramas e das curvas apresentadas no texto. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
4.1. Comportamento eletroquímico do carbofurano e metomil  
 

Será apresentado inicialmente um estudo do efeito da polarização sobre a 
superfície do eletrodo, e em seguida, serão analisadas as repostas eletroquímicas do 
carbofurano e metomil, com analises individuais, visando conhecer principalmente a 
resposta eletroquímica do carbofurano sobre a superfície de EDDB, uma vez, que não 
constam trabalhos na literatura. 

 
4.1.1. Eletroatividade e efeito da polarização do eletrodo de DDB  
 

Para análise de carbofurano, Figura 4.1 A, dois picos de oxidação foram 
identificados em Ep1 ≈ +1,3 V e Ep2 ≈ +1,60 V (janela de potencial: 0,5 - 1,75 V vs 
EAg/AgCl), sendo o primeiro processo correspondente à oxidação do carbofurano (Ep1,car) 
e o segundo do eletrólito suporte. Considerando apenas o processo P1,car, observa-se 
que não houve diferença expressiva na intensidade do sinal ao empregar-se os 
tratamentos anódico e catódico. Observa-se, também, um pequeno desvio da posição 
do pico para valores de potenciais menos positivos com o tratamento anódico, 
tornando a determinação mais seletiva.  
  
 
 
  
 
 
 
  
Figura 4.1. Voltamogramas de onda quadrada registrados individualmente em H2SO4 0,1 mol L-1 (pH 
1,0) sobre eletrodo DDB (▬) anodicamente e (▬) catodicamente polarizado para uma solução 3,22 x 
10-5 mol L-1 de: A) carbofurano e B) metomil. f de 25 s-1, ΔEs de 2 mV e ΔEp de 50 mV. 
 

Na Figura 4.1 B, observa-se a resposta de oxidação eletroquímica do metomil 
(3,22 x 10-5 mol L-1) em Ep1,met ≈ +1,65 V (janela de potencial: 0,5 - 1,95 V vs EAg/AgCl), 

P1met A)  B) P1car 
≈ +1,3 ≈ +1,25 

≈ +1,7 
≈ +1,65 
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cujo efeito positivo da polarização catódica foi comprovado frente à anódica. Além 
disso, foi também observado um leve deslocamento desse pico para valores menos 
positivos de potencial, tornando o eletrodo mais seletivo e sensível (maior intensidade 
de pico) para determinação de metomil. Este processo foi também observado por 
Costa (2013), que, em seu estudo, reporta a ocorrência de três processos de oxidação 
(Ep1 ≈ +1,2 V; Ep2 ≈ +1,6 V e Ep3 ≈ +1,8 V) para uma solução 2,3 x 10-4 mol L-1 de 
metomil usando VOQ e tampão BR 0,1 mol L-1 (pH 2,0). A divergência entre o número 
de processos observados por Costa (2013) e o presente trabalho pode estar 
associada à concentração de metomil usada no estudo e o meio eletrolítico.  

Como foi possível observar na Figura 4.1, a polarização aplicada influencia 
consideravelmente na resposta eletroquímica. Assim, para estudos posteriores, serão 
empregados tratamentos anódicos (renovação superficial do DDB) seguidos de 
catódicos (ativação do DDB). Os resultados obtidos evidenciaram picos de oxidação 
bem definidos para carbofurano (Figura 4.1A) e metomil (Figura 4.1B), com uma 
distância de aproximadamente 0,397 V, tornando a determinação simultânea de 
ambos os pesticidas carbamatos possível. Investigações realizadas por Suffredini et 
al. (2004), demonstram que o tipo de polarização é crucial para ampliar ou diminuir a 
magnitude da resposta eletroquímica. Com base em estudos de impedância, foi 
observado que a melhora no sinal analítico destaca-se mais efetivamente em 
tratamento catódico quando comparado ao tratamento anódico. Tal diferença pode 
estar associada à adsorção de radicais hidroxilas durante a polarização, logo a 
superfície não se encontra completamente inerte.      

 
4.1.2. Influência do pH do eletrólito suporte 
 

A influência do pH frente a resposta eletroanalítica de carbofurano e metomil 
(3,22 x 10-5 mol L-1) foi investigada numa faixa de 2,0 a 12,0. Os voltamogramas de 
onda quadrada foram registrados individualmente em uma janela de potencial de 0 V 
a + 2,2 V vs. EAg/AgCl em solução tampão BR 0,1 mol L-1, exceto o pH 1,0 (0,1 mol L-1 

de H2SO4), Figuras 4.2 A e B. A princípio, dois processos de oxidação foram 
identificados para o carbofurano (Figura 4.2 A) e apenas um para o metomil (Figura 
4.2 B). O segundo pico observado na determinação de carbofurano (Figura 4.2 A) 
confunde-se com o sinal do eletrólito suporte, e, neste nível de concentração de 
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carbofurano o eletrodo não tem sensibilidade para distinguir entre o sinal do branco 
ou um segundo processo de oxidação do carbofurano. 

 
 
 
 
  
 
 
 
 

 
 
 
 
 
Figura 4.2. Voltamogramas de onda quadrada obtidos em 3,22 × 10-5 mol L-1 para carbofurano e 
metomil em diferentes pH. A) Gráfico 3D para o marbofurano. B) Gráfico 3D para o metomil. C) Relação 
do Ep com o pH. D) Relação da Ip com o pH. (   ) P1,car e (▲) P1,met.  

Ao analisar a Figura 4.2 C, percebe-se que os potenciais de pico 
correspondentes ao primeiro processo de oxidação, tanto para carbofurano como para 
metomil, não exibem dependência significativa com a variação de pH, indicando a 
ausência de prótons nos processos de oxidação. Sendo assim, os mecanismos das 
reações são governados unicamente pela transferência de elétrons (NI et al., 2001). 
Na Figura 4.2 D está mostrada a influência da corrente de pico em função do aumento 
do pH do meio eletrolítico. Para o carbofurano, observa-se um ligeiro aumento da 
corrente de pico oxidação para os valores de pH entre 1,0 e 3,0, que diminui 
gradualmente até pH 9,0. Para o metomil, observa-se que a corrente de pico diminui 
significativamente para valores de pH iguais a 1,0; 3,0 e 7,0, a partir do qual a corrente 
de pico de oxidação aumenta levemente até pH 9,0. 

Além disso, ficou claro a significativa afinidade do eletrodo de DDB para 
promover a oxidação dos inseticidas em meio ácido. Assim, um máximo de corrente 
de pico foi observada em pH 3,0 para carbofurano e em pH 1,0 para metomil. Em pH 

A) B) 

C) D) 
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3,0, a magnitude de resposta para metomil é significativamente menor do que em pH 
1,0, o que justifica a escolha desse pH para os estudos quantitativos.  

 
4.2 Reversibilidade e estudo de velocidade 
 

A alta sensibilidade das técnicas de VOQ frente as técnicas de VC é bastante 
discutida na literatura (BARD e FAULKNER, 2001; BRETT e BRETT, 1996). Visto que 
a concentração empregada nos estudos de VOQ dificultou a visualização dos 
processos em VC, uma concentração maior foi utilizada em relação à usada em VOQ. 
Neste nível de concentração, foi visualizado um pico de oxidação em ≈ +1,3 V (Figura 
4.3A) correspondente ao carbofurano e um processo de oxidação para a 
determinação de metomil em ≈ +1,65 V (Figura 4.3B). Invertendo a varredura de 
potencial para potenciais catódicos, não foi observado sinal analítico correspondente 
à redução de carbofurano e nem para o metomil. Tais resultados sugerem que a 
oxidação de ambos, envolve processos irreversíveis de transferência eletrônica.  

Voltamogramas de ciclos sucessivos obtidos na mesma solução, sem a limpeza 
da superfície do eletrodo, foram registrados visando obter informações de possíveis 
produtos de oxidação, além de ser um diagnóstico inicial sobre a natureza adsortiva 
e/ou difusional do processo redox, não sendo observado nenhum produto de oxidação 
eletroativo.   

 
 
 

 
 
 
 
 
Figura 4.3. Voltamogramas cíclicos de soluções individuais de carbofurano e metomil 1,66 x 10-4 mol 
L-1 em H2SO4 (pH 1,0): (…) apenas na solução do eletrólito de suporte; (▬) 1ª, (▬) 2ª e (▬) 3ª 
varreduras sobre EDDB catodicamente polarizado. (A) Carbofurano e (B) Metomil. v = 50 mV s-1.  

 

A) B) 
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Para comprovar a indicação de possíveis processos irreversíveis para os 
compostos, foram também realizados estudos de reversibilidade por VOQ, uma vez, 
que a mesma possibilita determinar se a reação possui transferência de carga 
reversível ou não, sendo ela em relação a VC, uma técnica mais sensível para fins 
quantitativos e a VC qualitativos. Nas respostas analíticas obtidas por VOQ, o pulso 
de potencial aplicado no sentido direto produz uma corrente anódica (oxidação), 
enquanto que o pulso no sentido inverso produz corrente catódica (redução). Desse 
modo, ambas as correntes se somam, no caso de processos reversíveis ou quase-
reversíveis, obtendo um voltamograma resultante, elevando a sensibilidade da técnica.  

Na Figura 4.4A carbofurano e Figrua 4.4B metomil, são mostradas as 
componentes obtidas para voltamogramas resultantes registrados para soluções 
individuais 3,22 x 10-5 mol L-1 de carbofurano e metomil em H2SO4 0,1 mol L-1, pH 1,0. 
A ausência de pico reverso para ambos os inseticidas, confirmam a irreversibilidade 
de ambos os processos de oxidação, prevista anteriormente por voltametria cíclica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4. Voltamograma de onda quadrada sobre DDB polarizado catodicamente para soluções 
individuais 1x10-3 mol L-1 de metomil e carbofurano em H2SO4 0,1 mol L-1 (pH 1,0). (A) Carbofurano e 
(B) Metomil. Correntes: IR (resultante ▬); Id (direta ▬) e Ir (reversa▬). f = 25 s-1, ΔEs = 2 mV e ΔEp = 
50 mV. 
 

O uso da VC para estudar o efeito da velocidade de varredura sobre a resposta 
eletroquímica de uma substância, possibilita avaliar o grau de reversibilidade e a 
natureza do transporte do material eletroativo (BRETT e BRETT, 1996). O aumento 
da velocidade de varredura resultou em pequenos deslocamentos no potencial de pico 
P1,car e P1,met Figura 4.5 para valores mais positivos, o que também coincide com um 
mecanismo de reação irreversível (BRETT e BRETT, 1996). 

 

A) B) 
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Figura 4.5. Voltamogramas cíclicos em diferentes velocidades de varredura de uma mistura de solução 
de carbofurano e metomil de 1,66 × 10-4 mol L-1 em H2SO4 0,1 mol L-1 (pH=1) sobre DDB: na (•••) 
ausência e (▬) na presença dos pesticidas.  
             As Figuras 4.6 A e B mostram que o gráfico da Ip vs v descreve uma relação 
não linear sugerindo que o processo de oxidação em P1 e P2 é governado por difusão, 
sendo este diagnóstico corroborado pela relação linear estabelecida entre Ip e a raiz 
quadrada da velocidade de varredura (v1/2), apresentando equação: IP1 (A) = -1,57 x 
10-6 +  3 × 10-5 v1/2 (V s-1)1/2  para carbofurano e IP1 (A) = 1,21 x 10-6 +  1, 88 × 10-5 v1/2 
(V s-1)1/2 para metomil, e coeficientes de correlação linear R2 = 0,999 e 0,990 para os 
pesticidas respectivamente, apresentado na (Figura 4.6 C e D), no qual observa-se 
que a reta tende a passar pela origem, sugerindo a não ocorrência de reações 
químicas acopladas à transferência de carga (SILVEIRA, 2008). 

Uma dependência linear entre o logaritmo da corrente de pico (log Ip) em função 
do logaritmo da velocidade (log v) também foi observada (Figura 4.6 E e F), com 
equações: log Ip1 = – 4,50 + 0,62 logv (R2 = 0,999) para carbofurano e log Ip1 = – 4,74 
+ 0,40 logv (R2 = 0,985). Valores de coeficientes angulares iguais a 0,62 e 0,40 foram 
obtidos para carbofurano e metomil, respectivamente. Esses resultados implicam que 
a natureza do processo de transferência de massa para ambos os pesticidas 
carbamatos é governado predominantemente por difusão, com uma provável pequena 
parcela de adsorção para carbofurano, uma vez que a inclinação deve ser igual a 0,50 
para processos eletroquímicos controlados por difusão (GOSSER JR., 1993; MASEK 
et al.,2014).  

 

P2,met 

P1,car 
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Figura 4.6. Influência das correntes de pico Ip1 com a v (A, carbofurano e B, metomil), e com a v1/2 (C 
e D). Gráfico do log (Ip1) vs. log v para: (E) carbofurano e (F) metomil.  

4.3 Determinação analítica de carbofurano e metomil 
4.3.1 Otimização dos parâmetros instrumentais da VOQ 
 

A)  B) 

E) 

D) C) 

F) 
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Na técnica de VOQ, as respostas analíticas costumam depender de parâmetros 
instrumentais como frequência (f), incremento de varredura (∆Es) e amplitude de pulso 
(∆Ep). As condições ótimas de análise individual e/ou simultânea (melhor resposta 
analítica, em termos de largura, altura de pico e resolução do perfil voltamétrico) dos 
pesticidas foram obtidas através de estudos univariados, realizados em 
concentrações de 1 x 10-3 mol L-1 de ambos os analitos, usando-se das seguintes 
condições iniciais de análise: f = 50 s-1, ∆Es = 2 mV e ∆Ep = 50 mV (Tabela 4.1). Por 
apresentar diferença no parâmetro da amplitude de pulso, um segundo estudo foi 
realizado analisando os inseticidas de forma simultânea, obtendo uma amplitude de 
30 mV. 

 
Tabela 4.1. Parâmetros eletroquímicos estudados e escolhidos por VOQ para determinação dos 
pesticidas. 

a Circuito aberto. 
O efeito de pré-concentração de ambos os inseticidas sobre a superfície de 

EDDB catodicamente polarizada foi avaliado através do tempo de deposição em 
circuito aberto, Tabela 4.1, com a finalidade de observar ganho de sensibilidade para 
o método. Efeitos da pré-concentração foram observados apenas para metomil, 
demonstrando um efeito positivo na corrente de pico até 10 s de deposição, 
corroborando com os estudos realizados por Costa (2013). Embora o carbofurano não 
apresente afinidade ao DDB por pré-concentração, um tempo de 10 s foi fixado para 
a determinação simultânea de metomil e carbofurano, de modo que este tempo seja 
suficiente para renovar a camada difusional favorecendo o transporte de massa ao 
DDB.  

Parâmetros Intervalo 
estudado 

Condição escolhida 
(Carbofurano) 

Condição 
escolhida 
(Metomil) 

Condição 
escolhida 

(Simultânea) 
Frequência (ƒ), s-1 10 – 150 150 150 150 

Incremento de 
potencial (ΔEs), 

mV 
1 – 10 4 4 4 

Amplitude de 
pulso (∆Ep), mV 10 – 100 40 75 30 

Tempo de 
deposiçãoa, s 0 – 60 -- 10 10 
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Do mesmo modo como a velocidade de varredura está para a VC, a frequência 
de aplicação dos pulsos está para VOQ, sendo esta última responsável pela 
magnitude do sinal analítico e sensibilidade do método (BARD e FAULKNER, 2001; 
BRETT e BRETT, 1996). 

A Figura 4.7 apresenta os voltamogramas de variações na aplicação da 
frequência, para carbofurano (Figura 4.7A) e metomil (Figura 4.7B). Percebe-se que 
a intensidade de corrente de pico aumenta com o aumento da frequência, sofrendo 
pequenos deslocamentos para potenciais mais positivos.  
 
 
 
 
 
 
    
Figura 4.7. Voltamogramas da aplicação da frequência de pulso de potencial por onda quadrada para: 
A) carbofurano e B) metomil. ∆Es = 2 mV e ∆Ep = 50 mV. 

Foi escolhida uma frequência de trabalho de 150 s-1 para os dois pesticidas, 
onde foi observado uma maior intensidade da corrente de pico. Por ter sido escolhida 
a mesma frequência em estudos individuais, considerou-se o mesmo valor para os 
estudos simultâneos. 

Uma relação linear entre I vs. f 1/2 (Figura 4.8A) e uma não linearidade entre I 
vs. f (Figura 4.8B), sugerindo que tanto carbofurano como metomil não adsorvem na 
superfície do eletrodo. A relação linear entre Ep vs. log f para a oxidação de 
carbofurano e metomil, revela uma inclinação de 0,027 (equação: Ep (V) = 1,62 + 0,027 
log f; R2 = 0,974) e 0,025 V (equação: Ep (V) = 1,62 + 0,025 log f; R2 = 0,991), 
respectivamente. A partir desses dados, podemos utilizar a equação de Lovric, 
Equação. 4.1, definida para sistemas irreversíveis (SOUZA; MACHADO e AVACA, 
2003), a qual nos permite calcular os valores de αn (produto do coeficiente de 
transferência eletrônica (α) e do número de elétrons transferidos na etapa 
determinante da velocidade (n)), como sendo α de 2,21 para carbofurano e 2,36 para 
metomil, correspondendo a valores de n aproximadamente de 1,015 e 1,085, 

A) B) 
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respectivamente. Assim, ambos os pesticidas são oxidados pela transferência de um 
elétron por molécula. 
∆Ep / ∆log(f) = 0,059 V / αn 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
  
 
  
 
 
 
Figura 4.8. Estudo da frequência de aplicação de pulso de potencial. Carbofurano: A) relação I vs. f. e 
B) relação I vs. f ½. Metomil:  C) relação I vs. f.  e D) relação I vs. f ½ . H2SO4 0,1 mol L-1 (pH 1,0), ∆Es = 
2 mV e  ∆Ep = 50 mV.  
4.3.2. Curvas analíticas para carbofurano e metomil por VOQ 

Após otimização da melhor condição de trabalho por VOQ, foram realizados 
estudos em diferentes concentrações dos inseticidas carbofurano e metomil, 
monitorando o sinal de oxidação eletroquímica. A fim de verificar possível interferência 
entre a oxidação dos analitos para uma detereminação simultânea, curvas analíticas 
foram construídas sepradamente na presença de uma concentração fixa dos 
pesticidas. 

Na Figura 4.9A estão apresentadas as curvas analíticas para as medidas de 
carbofurano, mantendo-se a concentração do metomil constante em 9,9 x 10-6 mol L-

A) B) 

C) D) 

(Eq. 4.1) 
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1. Procedimento semelhante foi adotado para a determinação de metomil na presença 
de carbofurano, Figura 4.9B. Ressalte-se que não houve necessidade de polarização 
da superfície do eletrodo de EDDB durante a obtenção das curvas analíticas, 
facilitando o procedimento operacional e proporcionando uma maior frequência 
analítica. Os voltamogramas correspondentes a cada adição crescente dos analitos 
estão inseridos nas curvas analíticas, Figura 4.9. Observa-se que a determinação de 
carbofurano (Figura 4.9A) ou metomil (Figura 4.9B) não foi influenciada pela 
oxidação do metomil ou carbofurano presente em concentração fixa, uma vez que não 
houve deslocamento significativo no potencial de pico de oxidação para nenhum dos 
inseticidas avaliados, com o  EDDB respondendo positivamente a adições crescentes 
de carbofurano na presença de metomil e adições crescentes de metomil na presença 
de carbofurano.   

Potenciais de meia onda (E1/2) em torno de +1,3 V (Figura 4.9A) e +1,7 V 
(Figura 4.9B) foram identificados para carbofurano e metomil, respectivamente, e 
ambos os pesticidas apresentaram uma boa dependência linear entre a intensidade 
da corrente de pico e o aumento da concentração na faixa de (1,6 – 200,0) x 10-6 mol 
L-1 com N = 11 e R2 = 0,997 para carbofurano e de (3,3 – 200,0) x 10-6 mol L-1 com N 
= 10 e R2 = 0,988 para metomil.  
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.9. Voltamogramas de onda quadrada e inserção de curvas analíticas em 0,1 mol L-1 de H2SO4 (pH 1,0) para adições crescentes de uma solução 1,0 × 10-3 mol L-1 de: A) carbofurano, na presença 
de 9,9 x 10-6 mol L-metomil e de B) metomil, na presença de 9,9 x 10-6 mol L-1 de carbofurano. Condições 
de análise definidas na Tabela 4.1. 
 
 As equações das retas construídas a partir das curvas analíticas para cada 
pesticida obedecem às Equações 4.2 e 4.3. 

A) B) 
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(Eq. 4.2) 

(Eq. 4.3) 

 Ip1,car / A = -2,67 x 10-7 (± 5,28 x 10-7) + 0,340 (± 0,006) [carbofurano]/ mol L-1  
 
Ip1,met / A = 1,92 x 10-5 (± 8,60 x 10-7) + 0,250 (± 0,009) [metomil]/ mol L-1 

Após esses estudos para os analitos tratados individualmente, a determinação 
simultânea de carbofurano e metomil foi realizada variando-se as concentrações e 
duas curvas analíticas foram obtidas, Figura 4.10. A Figura 4.10A apresenta os 
voltamogramas registrados para uma mistura de solução de carbofurano e metomil 
em 0,1 mol L-1 de H2SO4. 
 
 
 
 
    
   

 
  
 

 
 
  

 
  
 
Figura 4.10. A) Voltamogramas de onda quadrada para adições crescentes de uma mistura de solução 
1,0 × 10-4 mol L-1 de metomil e carbofurano em 0,1 mol L-1 de H2SO4 (pH 1,0). Curvas analíticas para 
determinação simultânea de: B) carbofurano e C) metomil. Condições de análise definidas na Tabela 
4.1. 
 
 
 As curvas analíticas apresentaram uma significativa relação linear na faixa de 
(2,5 – 79,0) x 10-6 mol L-1 com N = 10 e R2 igual a 0,999 para carbofurano (Figura 

A) 

B) C) 



SANTOS, J. C. S. Resultados e Discussões 
 
 

47 
 

(Eq. 4.4) 

(Eq. 4.5) 

4.10B) e 0, 991 para metomil (Figura 4.10C). As equações de regressão linear 
construídas a partir das curvas analíticas obedecem às Equações 4.4 e 4.5. 

 
Ip1,car / A = -7,60 x 10-7 (± 1,50 x 10-7) + 0,357 (± 0,004) [carbofurano]/ mol L-1 

 
Ip1,met / A = 1,53 x 10-7 (± 3,31 x 10-7) + 0,220 (± 0,008) [metomil]/ mol L-1 
 
4.3.3 Variáveis de desempenho analítico para VOQ 
 

Para validação da metodologia analítica desenvolvida, torna-se necessário 
conhecer as variáveis de desempenho analítico. Com isso, o sistema em estudo foi 
analisado em termos da sensibilidade (LD e LQ) e precisão (repetibilidade e 
reprodutibilidade). Na Tabela 4.2 estão dispostos os resultados para as 
determinações individuais e simultâneas dos inseticidas por VOQ.  
 
Tabela 4.2 - Variáveis de desempenho para curvas individuais e simultâneas por VOQ. 

 
 
O LD e o LQ foram calculados a partir das Equações 3.1 e 3.2 (seção 3.6), 

onde foram registrados 20 brancos a fim de estimar o desvio-padrão (Sb) da média 

PARÂMETROS Individual Simultâneo 
Carbofurano Metomil Carbofurano Metomil 

Faixa linear (mol L-1) (1,6 – 200,0) x 10-6 (3,3 – 200,0) x 10-6 (2,5 – 79) x 10-6 (2,5 – 79) x 
10-6 

R2 0,997 0,988 0,999 0,991 
Reprodutibilidade 
(%) -------- -------- 5,65 5,32 

Repetibilidade (%) -------- -------- 4,4 4,54 

LD (mol L-1) 2,56 × 10-7 4,60 × 10-7 2,41 × 10-7 
 6,85 × 10-7 

LQ (mol L-1) 8,55 x 10-7 1,50 x 10-6 8,05 x 10-7 2,30 x 10-6 
LD (mg L-1) 5,66 x 10-2 7,46 x 10-3 5,33 x 10-2 0,11 
LQ (mg L-1) 0,19  0,24 0,18 0,37 
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aritmética. As análises individuais revelaram valores de Sb iguais a 0,0295 μA para 
carbofurano e 0,0287 μA para metomil.  

A precisão da metodologia desenvolvida para análise simultânea de uma 
mistura de solução 1,6 x 10-5 mol L-1 dos inseticidas foi avaliada em termos de 
repetibilidade (20 medidas sucessivas no mesmo eletrólito suporte) e reprodutibilidade 
(10 medidas realizadas em dias, eletrodos e soluções diferentes) através da 
estimativa do desvio padrão relativo (rsd), conforme a Equação 3.3 (seção 3.6).  

Considerando que o eletrodo de DDB não foi polarizado entre as medidas, tais 
resultados demonstram que a metodologia é precisa para análise simultânea de 
carbofurano e metomil. Os valores apresentados estão de acordo com os 
estabelecidos pelo manual da International Association of Official Analytical Chemists 
(AOAC-I), que indica valores aceitáveis de 6% e 11% para repetibilidade e 
reprodutibilidade, respectivamente, considerando ausência de estudos entre 
laboratórios e com uma concentração do analito de 10 ppm (AOAC-I, 2012). 

 
4.3.4 Otimização dos parâmetros para VPD 
 

Tendo em vista fins comparativos com a técnica VOQ, uma metodologia 
alternativa por VPD também foi proposta para a determinação simultânea dos 
pesticidas carbofurano e metomil.  

Com intuito de escolher as melhores condições experimentais para a 
determinação de uma mistura de solução 5 x 10-4 mol L-1 de carbofurano e metomil 
em 0, 1 mol L-1 de H2SO4 (pH = 1,0), parâmetros da VPD, como intervalo de tempo 
(IT), incremento de potencial (ΔEs) e amplitude de pulso (ΔEp) foram estudados de 
forma univariada. O tempo de modulação (TM), foi fixado em 0,07 s por apresentar 
uma boa resolução à largura de pico. As condições que proporcionaram melhores 
respostas analíticas estão apresentadas na Tabela 4.3. 
Tabela 4.3. Parâmetros escolhidos por VPD para determinação dos pesticidas.  

Parâmetros Faixa estudada Valor escolhido 
IT, (s) 0,2 - 0,6 0,2 

ΔEs, (mV) 1 - 7 4 
ΔEp, (mV) 10 -100 50 
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(Eq. 4.7) 

(Eq. 4.6) 

4.3.5 Curvas analíticas para carbofurano e metomil por VPD 
 

A Figura 4.11 apresenta os voltamogramas registrados, para uma mistura de 
solução de carbofurano e metomil em 0,1 mol L-1 de H2SO4, empregando as condições 
previamente otimizadas para análise. 

  
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.11. A) Voltamogramas de pulso diferencial para adições crescentes de uma mistura de 
solução 5,0 × 10-4 mol L-1 de carbofurano e metomil em 0,1 mol L-1 de H2SO4 (pH 1). Curvas analíticas 
para determinação simultânea de: B) carbofurano e C) metomil. Condições de análise definidas na 
Tabela 4.2. 

As curvas analíticas apresentaram significativa relação linear entre a corrente 
de pico a concentração na faixa de (2,5 – 142,0) x 10-6 mol L-1 com N = 14 e R2 igual 
a 0,994 para carbofurano (Figura 4.11B) e 0,999 para metomil (Figura 4.11C). As 
equações de regressão linear construídas a partir das curvas analíticas obedecem às 
Equações 4.6 e 4.7. 

 
Ip1,car / A = -1,38 x 10-7 (± 2,42 x 10-7) + 0,126 (± 0,004) [carbofurano]/ mol L-1 

 
Ip1,met / A = -4,02 x 10-7 (± 1,4 x 10-7) + 0,071 (± 0,002) [metomil]/ mol L-1 

A) 

B) C) 
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4.3.6 Variáveis de desempenho analítico para VPD  
 

As variáveis de desempenho analítico para a metodologia VPD foram 
estabelecidas de forma semelhante a VOQ (seção 4.3.3). As análises simultâneas 
revelaram valores de Sb (Equações 2.1 e 2.2, seção 2.6) iguais a 0,0295 μA para 
carbofurano e 0,0287 μA para metomil e os seguintes valores foram calculados para 
carbofurano e metomil Tabela 4.4. 
 
Tabela 4.4 - Variáveis de desempenho para curva simultânea por VPD. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Os dados foram obtidos para uma solução mistura 1,6 x 10-5 mol L-1 e o eletrodo 

de DDB não foi polarizado entre as medidas. Tais resultados também estão em 
concordâncias com o que está estabelecido no manual da AOAC-I (AOAC-I, 2012). 
4.4 Comparação das metodologias por VOQ e VPD  

Após estudos dos parâmetros de voltametria de onda quadrada e pulso 
diferencial, seguido da construção das curvas analíticas para determinação de 
carbofurano e metomil, foi realizada uma comparação dos resultados obtidos nas 
técnicas voltamétricas utilizadas. A Tabela 4.5 apresenta os dados comparativos das 
técnicas, tais resultados são de suma importância para aplicação efetiva da 
metodologia para controle da qualidade desses contaminantes. Ambos os métodos 
apresentaram resultados semelhantes em termos dos parâmetros analíticos, como: 

PARÂMETROS Simultâneo 
Carbofurano Metomil 

Reprodutibilidade 
(%) 3,16 3,14 

Repetibilidade (%) 5,28 4,04 

LD (mol L-1) 9,16 × 10-7 2,44 × 10-7 
LQ (mol L-1) 3,05 x 10-6 1,14 x 10-7 
LD (mg L-1) 0,20 3,96 x 10-2 
LQ (mg L-1) 0,67 0,13 
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limite de detecção, limite de quantificação e precisão. A voltametria de pulso 
diferencial apresentou uma maior faixa linear em relação a voltametria de onda 
quadrada, o que não impossibilita a metodologia por VOQ, sendo assim, ambos os 
estudos são viáveis para determinação simultânea. 
Tabela 4.5 - Comparação das técnicas VOQ e VPD para determinação de carbofurano e metomil.  

 
 
 
 
 
 
 

PARÂMETROS VOQ VPD 
Carbofurano Metomil Carbofurano Metomil 

Faixa Linear (mol L-1)  (2,5 – 79,0) x 10-6 (2,5 – 79,0) x 10-6 (2,5 – 142,0) x 
10-6 

(2,5 – 142,0) 
x 10-6 

R2 0,999 0,991 0,999 0,994 
Reprodutibilidade 
(%) 5,65 5,32 5,28 4,04 

Repetibilidade (%) 4,4 4,54 3,16 3,14 

LD (mol L-1) 2,41 × 10-7 
 6,85 × 10-7 9,16 × 10-7 2,44 × 10-7 

LQ (mol L-1) 8,05 x 10-7 2,30 x 10-6 3,052 x 10-6  1,14 x 10-7 
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5. CONCLUSÕES 
 

Os estudos mostraram que a determinação simultânea por VPD e VOQ dos 
pesticidas carbofurano e metomil é possível, principalmente por apresentarem uma 
distância de potencial favorável para o estudo, sendo de aproximadamente 0,397 V. 
O metomil apresenta um processo de oxidação eletroquímica (EP1,met ≈ 1,65V) e o 
carbofurano um processo de oxidação eletroquímica (EP1,car ≈ 1,3V) em DDB. Os 
processos P1,met e P1,car correspondem a sistemas irreversíveis, comprovados tanto 
por VC e VOQ.   

Um mecanismo irreversível foi observado com transferência de 1 elétron, para 
os P1,met (1,0 ≤ pH ≤ 9,0)  e P1,car (1,0 ≤ pH ≤ 9,0),  um máximo de corrente foi observado 
em pH 1,0 para o processo P1,met e pH 3,0 para o processo P1,car. Considerando os 
estudos simultâneos, o pH 1,0, foi escolhido para as determinações.  

Empregando a técnica VOQ, as melhores condições experimentais testadas 
foram: pH 1,0 (H2SO4 mol L-1),  f = 150 s-1, ΔEs = 4 mV, ΔEp = 30 mV e  td = 10 s, 
obtendo uma faixa linear de 2,5 x 10-6 a 7,9 x 10-5 mol L-1, com o LD (6,85 × 10-7 mol 
L-1) e LQ (2,30 x 10-6 mol L-1) para metomil, e o LD (2,41 × 10-7 mol L-1) e LQ (8,05 x 
10-7 mol L-1) para carbofurano;  repetibilidade (DPR = 4,54 %) e reprodutibilidade (DPR 
= 5,32 %), para metomil, e  uma repetibilidade (DPR = 4,4 %) e reprodutibilidade (DPR 
= 5,65 %) para carbofurano, em uma concentração de 1,62 mol L-1 da solução mistura.    

Por VPD, as melhores condições experimentais obtidas foram: pH 1,0 (H2SO4 
0,1 mol L-1), IT = 0,2 s, ΔEs = 4 mV, ΔEp = 50 mV e td = 10 s, com uma faixa de 
linearidade de 52,48 x 10-4 a 1,42 × 10-4 mol L-1, obtendo um LD e LQ de 9,156 × 10-7 

e 3,052 x 10-6 mol L-1, respectivamente para carbofurano e um LD e LQ de 2,44 × 10-
7 e 8,14 x 10-7 mol L-1, respectivamente para metomil. 

 
5.1 Propostas futuras 

 Aplicar as metodologias propostas em matrizes alimentícias e água, 
identificando o grau de recuperação dos métodos; 

 Determinar os coeficientes difusionais reais do carbofurano e metomil, e 
propor um mecanismo para os processos de oxidação do P1,car e P1,met. 

 Estudos dos produtos de degradação.
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