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RESUMO

O presente trabalho refere-se ao estudo eletroquimico dos agroquimicos
Tiametoxam (TMX) e Metil Paration (MP). Para o MP foi desenvolvido um estudo por
voltametria adsortiva por redissolucdo em eletrodo de carbono vitreo (CV)
modificado com complexo quitosana-prata (QT-Ag*), a partir do estudo por
voltametria ciclica (CV) foi feito um estudo de quantificacdo a partir do potencial de
reducéo do nitroso a hidroxilamina (- 0,04 V) obtendo um LD = 0,90 umol/L. Com o
TMX foi feito um estudo por VC com eletrodo CV no qual foi evidenciado um sistema
irreversivel referente a redug¢édo do grupo nitro confirmando um tipo de mecanismo
EC (mecanismo de etapa Unica). Os estudos de quantificacdo do TMX foram
realizados por voltametria de pulso diferencial (VPD) em eletrodos CV, CV
modificado com nanotubos (NTC), CV modificado com gel de quitosana (QT) e
CVIQT-Ag", a analise com eletrodo de CV/NTC apresentou menor LD = 0,19 umol/L
com um potencial de reducéo igual a -0,9 V promovendo um ganho de 200 mV em
relacéo ao potencial em eletrodo CV (- 1,1 V), enquanto que na analise do TMX com
eletrodo CV/QT néo apresentou pico de reducédo, mas com o eletrodo CV/QT-Ag*
apresentou dois picos de reducéao iguais a -0,61 e -0,76 V, indicando um ganho de
500 mV obtendo-se um LD = 1,71 umol/L. O estudo do TMX com eletrodo de ouro
modificado com prata apresentou dois picos de reducéo confirmando que a prata € a
responsavel por esse processo. O estudo de recuperacdo do TMX na amostra
comercial utilizando eletrodo CV/QT-Ag* apresentou interferéncia significativa entre
85 — 106 %. A eletrdlise do TMX realizada em potencial controlado levou ao
consumo de 11 F/mol L*? indicando que os produtos da eletrélise sofreram reducéo,
sendo possivel identificar por CG-EM trés produtos, sendo o derivado hidroxilamino
0 majoritario. O processo eletro-fenton do TMX com potencial controlado em - 0,6 V
nao houve mineralizacdo do composto, mas aplicando-se o potencial de reducéao do
TMX (eletrdlise e eletro-fenton simutaneamente) foi possivel mineralizar
aproximadamente 40 % do TMX.

Palavras chave: Tiametoxam, Metil Paration, Eletro-fenton, Voltametria.



ABSTRACT

The present work refers to the electrochemical studies of the insecticides
Thiamethoxam (TMX) and Methyl Parathion (MP). For MP a study was developed by
stripping adsorption voltammetry in glasses carbon (GC) electrode modified with
chitosan-silver (CT-Ag+), starting from the study for cyclic voltammetry (CV) it was
made a quantification study starting from the potential of reduction of the nitrous the
hydroxylamine (- 0,04 V) obtaining a LOD = 0,90 mol/L. With TMX it was made a
study by CV with electrode GC in which an irreversible system was evidenced
regarding the reduction of the group nitro confirming a mechanism type EC
(mechanism of only stage). The studies of quantification of TMX were accomplished
by differential pulse voltammetry in electrodes GC, GC modified with nanotubes of
carbon (NTC), GC modified with chitosan (CT) and GC/CT-Ag+, the analysis with
electrodes of GC/NTC presented smaller LOD = 0,19 mol/L with a potential of same
reduction the - 0,9 V promoting an earnings of 200 mV in relation to the potential in
electrode GC (- 1,1 V). The analysis of TMX with electrode GC/CT didn't present
reduction pick, but with the electrode GC/CT-Ag+ presented two picks of same
reduction the -0,61 e -0,76 V, indicating an earnings of 500 mV being obtained a
LOD = 1,71 mol/L. The study of TMX with electrode of gold modified with silver it
presented two reduction picks confirming that the silver is the responsible for that
process. The study of recovery of TMX in the commercial sample using eletrodo
CVIQT-Ag+ presented significant interference among 85 - 106%. The electrolysis of
TMX accomplished in controlled potential it took to the consumption of 11 F/mol L
indicating that the products of the electrolysis suffered reduction, being possible to
identify for GC-MS seven products being it derived hydroxylamine the majority. The
process electro-fenton of TMX with potential controlled in - 0,6 V there was not
mineralization of the composition, but being applied the potential of reduction of TMX
(electrolysis and electro-fenton) it was possible to mineralize 40% of TMX
approximately.

Keyworks: Thiamethoxam, Methyl Parathion, Electro-fenton, Voltammetry.
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1 INTRODUCAO

Os agroquimicos sdo substancias quimicas, naturais ou sintéticas, utilizadas
para prevenir a acao, controlar ou eliminar pragas que podem ser constituidas por
insetos, fungos, ervas daninhas entre outros. Sua classificacdo pode ser feita de
duas formas: classe quimica e organismo alvo. Em relacdo a estrutura quimica
podem ser organofosforados, neonicotindides, carbamatos, triazinas, etc. De acordo
com organismo alvo podem ser inseticidas, fungicidas, herbicidas, entre outros. A
toxicidade € determinada com base na dose letal (DLso) por via oral que representa
miligrama do produto toxico por quilo do peso corpéreo necessario para matar 50 %

dos organismos testes obtendo assim, diferentes classes (Tabela 1) (BAIRD, 2002).

Tabela 1 Classificacdo toxicolégica dos agrotoxicos.

Classe Toxicolégica Descricao DL 50 (Mg/KQ)
I Extremamente toxicos <50
Il Muito toxicos 50 a 500
Il Moderadamente toxicos 500 a 5000
\Y, Pouco toxicos < 5000

Fonte: Adaptado, BAIRD, 2002.

O Brasil representa o quinto mercado consumidor de agroquimicos do mundo,
sendo o primeiro entre os paises em desenvolvimento, chegando a um consumo de
aproximadamente 300.000 toneladas por ano, segundo Carvalho (2011) atualmente
sdo cerca de 5,7 litros de agrotdoxicos por habitante o que acarreta em diversos
problemas como a saude publica e contaminacdo do meio ambiente. Dentre as
principais fontes de contaminacdo (industrias e residéncias) destacam-se as
atividades agricolas, que geralmente sdo realizadas por pessoas que sdo mal
orientadas a respeito da manipulacdo dessas substancias téxicas (RIBEIRO, 2008).

Dentro deste contexto, a determinacéo e degradacdo de substancias toxicas
como 0s agroquimicos sao de grande relevancia, uma vez que as técnicas
normalmente utilizadas (cromatograficas) sdo caras e ndo permitem a analise de

amostras in-situ e também a degradacdo. Sendo assim, as técnicas eletroquimicas
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sdo uma excelente alternativa para andlise de substancias de interesse ambiental
devido ao baixo custo, facilidade operacional, alta sensibilidade e seletividade, alto
poder de degradacao e a possibilidade do uso em sistemas portateis.

O presente trabalho descreve o estudo de métodos eletroquimicos para
deteccéo e degradacéo dos inseticidas Metil Paration e Tiametoxam. O estudo com
esses inseticidas deve-se ao fato de serem bastante utilizados na agricultura,
principalmente em culturas como cana-de-aclcar, café, soja, algoddo entre outras.
E, também devido a toxicidade e longa persisténcia no meio ambiente. A seguir,

descreve-se sobre os inseticidas estudados e as técnicas utilizadas neste trabalho.

1.1 Importancia dos agroquimicos estudados

1.1.1 Consideracdes gerais sobre inseticidas neonicotinoides

Os inseticidas Neonicotindides (Fig. 1) sdo uma classe relativamente nova de
inseticidas sintéticos, representando cerca de 20% do mercado mundial de
inseticidas devido a baixa taxa de aplicacdo, caracteristicas sistémicas excelentes,
perfil de seguranca favoravel, e seletividade no modo de acdo (MAIENFISCH, 2006;
GUZSVANY, 2006). Os neonicotindides atuam no sistema nervoso central dos
insetos como agonistas da acetilcolina nos receptores nicotinicos, apresentando

seletividade aos insetos, ndo sendo prejudiciais a mamiferos. Essa seletividade esta

atribuida ao grupo nitroimina (=N-NO2) conhecido como “nitro magico” (PANDEY,

20009).
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Figura 1- Estruturas de alguns inseticidas neonicotindides. (1) Tiametoxam; (2)
Imidacloprida; (3) Clothianidin (4) Dinotefuran.

NO,
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Fonte: Autor, 2011.

1.1.2 O inseticida tiametoxam (TMX)

O Tiametoxam €& o primeiro inseticida da segunda-geracdo dos
neonicotindides a ser comercialmente disponivel, pertencendo a subclasse
tianicotinil. Foi recentemente (1998) registrado no Brasil para o controle de pragas
em varias culturas, entre elas o da cana-de-acucar, soja, café. O produto é
comercializado como Actara®, usado na aplicacdo no solo e pulverizacdo foliar; e
Cruiser®, usado para o tratamento de sementes sendo um composto altamente
toxico a insetos e moderadamente téxico a mamiferos, porém com grande potencial
carcinogénico. A Tabela 2 apresenta as principais informacbes do TMX
(MAIENFISCH, 2001; CASTRO, 2005; WEBER, 2009).



Tabela 2 Principais informagdes do TMX.
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ESTRUTURA

CARACTERISTICAS

IUPAC: (EZ)3-(2-cloro-tiazol-1,3-tiazol-5-
ilmetil)-5-metil-1,3,5-oxadiazinan-4-

ilideno(nitro)amina

Formula Molecular: CgH1oCINsO3S

Massa Molar: 291,71 g/mol

Ponto de Fusdo: 139,1 °C

Soélido cristalino branco

Solubilidade: 4,1 g/L em agua a 25°C

IDA: 0,02 mg/Kg

DL5so: 1500 mg/Kg

Classe Toxicologica: Il

T12: 200 a 300 dias na agua

pKa: dissociacdo nado significativa em

valores de pH de 2 a 12.

Fonte: Adaptado, SYNGENTA, 2004.

1.1.3 Consideracdes gerais sobre inseticidas organofosforados

Os inseticidas organofosforados (Fig. 4) sdo compostos organicos derivados

do acido fosférico do tipo ndo-persistente (baixo tempo de meia vida na natureza),

porém com efeito toxico mais agudo (BAIRD, 2002). Os organofosforados inibem

irreversivelmente a enzima acetilcolinesterase (AChE) através de ligacao covalente

no fragmento de serina (SER) no centro ativo da enzima conforme a Figura 3, que

catalisa a reacdo de hidrélise da acetilcolina formando colina e acetato que é

importante na regulacdo dos niveis de acetilcolina, um neurotransmissor como

mostra a Figura 2.



Figura 2 Acdo da enzima AChE dando origem a colina e acetato a partir da acetilcolina.

(|)H
I i |
SER + )k N -~
/\/+\
O
Acetilcolina
AChE
O
)J\T
CH, |
/
S§ER HO ™~
C|)H
CH, ‘ o)
‘ -+ N — +
SER HO/\/+\ o
Colina Acetato
AChE

Fonte: Adaptado de DRAGUNSKI, 2007.
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Figura 3 Organofosforado ligado covalentemente a um fragmento de serina no centro ativo
da AChE.

Fonte: Adaptado de DRAGUNSKI, 2007.

Outro problema dos inseticidas organofosforados é a ndo seletividade a
insetos causando danos a outros organismos (aves, peixes e seres humanos)
(HUANG, 2010). Os compostos organofosforados séo, possivelmente, os inseticidas
mais amplamente usados no mundo e 0s que mais causam intoxicacdes e grande
namero de mortes, com mais de 35.000 formulagdes diferentes em uso nos ultimos

40 anos.
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Figura 4 Estruturas de alguns inseticidas organofosforados — (1) Paration, (2) Fention, (3)
Malation e (4) Diclorvos.

S S
H3CH,CO—P—0O0 NO, HscO—Fl’——O S—NO;
OCH,CH,4 OCH;
CH,
(1) (2)
Vi I
H,CO—P—S—CH|CH,C Cl,C=CO—P—0—CHj3
~N
OCH,CH
OCHj 228, OCHj
3) (4)

Fonte: Autor, 2011.

1.1.4 O inseticida metil paration (MP)

O MP é um inseticida organofosforado extremamente toxico - classe | e
inibidor da enzima acetilcolinesterase sendo provavelmente responsavel por mais
mortes de trabalhadores agricolas do que quaisquer outros pesticidas. Atualmente
esta proibido em alguns paises industrializados, mas vem sendo amplamente usado
em paises em desenvolvimento. No Brasil € usado no combate de pragas em
culturas de cereais, frutas, algodo, soja, café e cana-de-aclcar. E comercializado
com os seguintes nomes Folidol®, Metacide® e Metaphox® um liquido marrom com
cheiro de alho. A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas desse agroquimico
(BAIRD, 2002; JUNIOR, 2009).
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Tabela 3 Principais caracteristicas do inseticida Metil Paration.

ESTRUTURA CARACTERISTICAS
IUPAC: O,0 - dimetil O - 4 - nitrofenil
fosforotioato

Formula Molecular: CgH1gNOs0OS

Massa Molar: 263,2 g/mol

Ponto de Fuséo: 36,1 °C

S
I Selido cristalino branco
HsCO—P—0 NO
3 | 2 [Solubilidade: 55 mg/L em agua a 25°C
OCH; IDA: 0,003 mg/Kg

DLso: 1335 mg/Kg

Classe Toxicologica: |

T12: 30 dias no solo

pKa: 6,1

Fonte: Adaptado de CHEMINOVA, 2008.

1.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS

Os métodos eletroanaliticos reunem um grupo de métodos
guantitativos/qualitativos baseados nas propriedades elétricas de um analito em
solucdo, quando este faz parte de uma célula eletroquimica. Esses métodos sao
chamados de voltamétricos e sdo amplamente empregados por quimicos analiticos,
inorganicos, fisico-quimicos e bioquimicos para estudos fundamentais de processos
de oxidacdo e reducdo em varios meios, processos de adsorcao as superficies e
mecanismos de transferéncia de elétrons em superficies modificadas de eletrodos
(SKOOG, 2006). As principais vantagens dos métodos voltamétricos sdo baixo
custo, pequenas quantidades de reagentes, alta sensibilidade e seletividade

podendo ser transportado para sistemas portateis.
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1.2.1 Voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica é uma técnica usada para adquirir informactes
qualitativas sobre os processos eletroquimicos. A eficiéncia desta técnica resulta de
sua habilidade de rapidamente fornecer informacdes sobre a termodinamica de
processos redox, da cinética de reacdes heterogéneas de transferéncia de elétrons
e sobre reacdes quimicas acopladas a processos adsortivos. O potencial € variado
numa velocidade conhecida atingindo o valor final do potencial desejado, a
varredura é revertida ao valor de potencial inicial com a mesma velocidade (Fig. 5).

Figura 5 Técnica da VC, (A) transiente aplicado e (B) resposta.

A B

Potencial

E;

Fonte: BOCKRIS, 2002.

A partir dos parametros eletroguimicos importantes como potenciais de pico
anddico e catddico (Epa e Epc), correntes de pico anddico e catddico (Ipa e Ipc) e os
potencias de meia onda (Epiz2) pode-se diagnosticar e caracterizar o tipo de
mecanismo eletroquimico envolvido no processo. A Tabela 4 mostra alguns dos

testes diagndsticos obtidos por VC.
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Tabela 4 Testes diagnosticos que sdo obtidos por VC para caracterizagdo de mecanismos

eletroquimicos.

Reversiveis Irreversiveis Quase-reversiveis

1-AEp = Epa — Epc =59/n | 1- Auséncia de pico|1l-Ilpav

mV reverso

2- |Ep — Ey2| = 59/n mV 2- |Ep — Ev2| = 48/n mV 2- [Ipa/lpc| =1

3- [Ipa/lpc| =1 3 — Epc desloca com|3-AEp = 588n mV e

aumento da v aumenta com v

4- Ep independe de v 4- Ip a v'? 4- Epc desloca

5-Ip av'? negativamente com
aumento da v

Fonte: MELO, 2007.

1.2.2 Voltametria de pulso diferencial (VPD)

A VPD é uma técnica em que pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma
rampa de potencial crescente sdo aplicados ao eletrodo de trabalho, ocorrendo a
sobreposicado de pulsos periddicos sobre uma rampa linear. A corrente € medida
duas vezes, uma antes da aplicacdo do pulso (S1) e outra ao final do pulso (S2). A
primeira corrente € instrumentalmente subtraida da segunda, e a diferenca das
correntes € plotada versus o potencial aplicado, o voltamograma resultante consiste
de picos de corrente de forma gaussiana, cuja area deste pico € diretamente
proporcional a concentracdo do analito podendo obter limites de deteccdo em torno
de 10" a 10°® mol/L (Fig. 6).
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Figura 6 Técnica da VPD, A) Esquema da aplicacdo do potencial. B) Voltamograma obtido

por VPD.
A) o B) Al T
50 ms!
botencial S T .
otencia o P4 AE Al =1(2) - I(1)
51
E
tempo

Fonte: BRETT, 1993.

1.2.3 Voltametria adsortiva por redissolucéao

E uma técnica baseada na capacidade que alguns compostos organicos e
inorganicos possuem de adsorverem na superficie do material eletrédico. Esta
adsorcao pode ocorrer espontaneamente na superficie de um eletrodo comum, ou
pode-se fazer uso de um eletrodo quimicamente modificado para se conseguir tal
adsorcao (BRETT, 1993). O método é obtido a partir da pré-concentracdo (pré-
eletrélise) do analito na superficie do eletrodo. Apds a pré-concentracdo o analito é
redissolvido (Fig. 7) através de uma técnica voltamétrica (normalmente VPD). O
potencial de pré-eletrdlise é mantido constante ndo sendo necessaria eletrdlise
exaustiva, apenas havendo a necessidade otimizacdo do tempo de eletrolise, e a
resposta voltamétrica medida podendo obter a concentragdo do analito (BARD E

FAULKNER, 1996). Essa técnica é classificada de acordo com o modo de
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redissolucdo, ou seja, redissolucdo catdédica a partir da reducdo do analito e

redissolucdo anddica a partir da oxidag&o do analito.

Figura 7 Etapas de pré-concentracdo e redissolucdo na determinacao de um metal M" em
presenca de um ligante L.

PRE-CONCENTRAGAO (p.c) REDISSOLUCAO
I
|
I
E . |
M" nL = ML o
: : I""ILn.a::Is.+ne'"_r""1 +nL
MLn-_—"' MLn,adS. l/\g\
E I
p.c.
|
I
I
tp.c. t —

Fonte: BRETT, 1997.

1.2.4 Cronoamperometria

A cronoamperometria é uma técnica que determina a corrente que flui através
do eletrodo de trabalho como funcdo do tempo em um potencial constante. Esse
fluxo de corrente é correlacionado com o gradiente de concentracdo das espécies
oxidadas ou reduzidas na superficie do eletrodo de trabalho. Na cronoamperometria
sdo aplicados dois potenciais, primeiro potencial (E1) é aplicado em uma regido
onde ndo ocorre reagcdo com as espécies eletroativas e tem como funcao carregar a
dupla camada elétrica na superficie do eletrodo de trabalho, enquanto que o
segundo potencial (E2) € o potencial onde ocorre a reducdo ou oxidacdo das
espécies eletroativas (BARD E FAULKNER, 2001).
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1.3 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

1.3.1 Espectrometria de massas (EM)

A cromatografia gasosa (CG) é uma técnica em que as moléculas na amostra
sdo vaporizadas e um gas inerte as arrasta através da coluna, onde sao separadas
de acordo com o ponto de ebulicao e de afinidade com a coluna (fase estacionaria).
Moléculas pesadas geralmente movem mais lentamente do que moléculas mais
leves, e as moléculas polares mais lentamente do que as ndo-polares (COLINS,
1997). A temperatura do forno pode ser aumentada para aumentar a volatilidade e
mobilidade de moléculas mais pesadas, a fim de obter-las mais facilmente atraves
da coluna (BORGUND, 2007). Esta técnica pode ser acoplada a um espectrometro
de massas (CG-EM), sendo assim, as moléculas separadas na coluna do CG séao
detectadas por um espectrometro de massas (EM) que bombardeia moléculas com
um feixe de elétrons e registra o resultado na forma de um espectro de ions
separados na base da razdo massa/carga (m/z) (SILVERSTEIN, 1994). O impacto
de elétrons é a técnica de ionizagdo mais comumente usada porque ela geralmente
fornece todas as informacdes espectrais necessarias para a identificacdo dos
compostos, isto quando os tempos de retencdo e as estruturas ja sdo conhecidos

por investigacdes prévias (PETERS, 2005).

1.3.2 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN €& um fenbmeno em que o nucleo absorve energia
eletromagnética numa regido de radiofrequéncia especifica. Essa absorcdo de
energia é quantizada e produz um espectro caracteristico para o composto, sendo a
absorcdo medida pelo espectrdbmetro de RMN (SILVERSTEIN, 2005). No
espectrometro de transformada de Fourier, a amostra é irradiada por um pulso curto
(cerca de ms) e poderoso de radio freqiéncia, que excita todos os nudcleos
simultaneamente, e ap0s a excitagdo o0s nucleos relaxam produzindo um sinal

complexo chamado decaimento livre da indugéo (FID), no qual um computador
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converte as informagdes que sdo fornecidas como uma funcdo do tempo (FID) para
um formato em funcdo da freqiéncia, através de uma operacdo matematica
chamada Transformada de Fourier, produzindo um espectro em poucos segundos
(BENTO, 1997). Neste espectro podem ser explorados, entre outras caracteristicas,
o deslocamento quimico (posi¢cdo do sinal), os acoplamentos (interagdes) mostrados
pelos sinais desdobrados e a area do pico (integracdo) (HOLLER, 2002).

1.4 Processos de eletrodegradacéao

1.4.1 Eletrolise

A eletrolise € um processo que forgca uma reacao quimica a ocorrer na direcao
nao-espontanea pelo uso da corrente elétrica ou potencial controlado por meio de
uma fonte externa (potenciostato) que mantém automaticamente o potencial do
eletrodo de trabalho em um valor controlado em relacdo ao eletrodo de referéncia.
Além de ser utilizada na producéo de coberturas metélicas, a eletrdlise € também
utilizada para definir mecanismos de reacdes eletroquimicas através de analises
estruturais e da razdo entre os produtos que podem ser elucidados por CG-EM
(SKOOG, 2006; ATKINS, 2001; BOCKRIS, 2002). Ao final do processo de eletrolise
determina-se a carga total obtida no processo em que 100% da substancia
eletroativa foi consumida. Podendo, assim, calcular a através das leis de Faraday, a

guantidade do material eletrolisado ou o numero de elétrons envolvidos na reacgao
(Eq. 1).

nN=QxMmxF Eq. 1

Onde n é o numero de elétrons, Q a carga liquida (coulombs), M a massa molar da
substancia eletroativa (g/mol), m a massa (g) e F a constante de faraday (96485
C/mol).
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1.4.2 Eletro-fenton

Os processos oxidativos avancados (POAs) baseiam-se na geragcdo de
espécies transitérias de elevado poder oxidante, sendo bastante utilizados na
degradagcdo de contaminantes. Esses processos podem ser combinados em
diversos tipos de sistemas (Tabela 4): quimico, fotoquimicos e fotocataliticos
(OTURAN, 2009). Dentre os POAs destaca-se 0 processo eletro-fenton, que se
baseia na geracdo dos radicais hidroxilas a partir dos reagentes fenton (H.0 + Fe?*)
que é gerado eletroquimicamente no céatodo (BRILLAS, 2009). O processo
eletrofenton tém como vantagens (JIANG, 2007):

A producao de peréxido de hidrogénio in-situ evitando seu armazenamento e

transporte;

Alta taxa de degradacéo devido a regeneracao continua de ions ferrosos;

Pequenas quantidades de reagentes;

O uso de eletricidade como fonte de energia limpa.

A Equacdo 2 mostra a geracdo dos radicais hidroxilas a partir dos reagentes

fenton (reacéo de fenton convencional).

Fe?* + H,0, + HY — Fe®* +°OH + H,0 Eq. 2
Eletroguimicamente esse processo ocorre conforme mostra as equagodes 3, 4

e 5. A Figura 8 mostra o esquema do processo eletro-fenton na formacéo continua
do radical hidroxila e também a regeneracdo dos ions ferrosos e a formacdo de
peroxido de hidrogénio que sédo gerados simultaneamente no catodo. Esse processo
ocorre em meio acido com o pH abaixo de 3 devido a precipitacdo dos ions ferrosos

na forma de hidréxido.

O+ 2H"+2ec — H,0» Eqg. 3

Fel*+e —> Fe* Eq. 4
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No &nodo ocorre a geracdo de oxigénio gasoso atraves da oxidagdo da agua (Eq. 5)

H.O — 1/20; + 2H" + 2e° Eq.5

Figura 8 Esquema da geracéo continua do radical hidroxila por eletro-fenton

2
Fel* e
1/20,
\
i :
:
v H
*OH

Fonte: Adaptada de MELO, 2007.
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2 OBJETIVOS

2.1 Gerais

Estudar o comportamento eletroquimico dos agroquimicos TMX e MP e
quantifica-los em diferentes eletrodos; avaliar a degradacdo do TMX por eletrolise e
processos oxidativos avancgados (eletro-fenton).

2.2 Especificos

e Estudo eletroquimico do TMX em diferentes eletrodos utilizando as técnicas
de Voltametria Ciclica, Voltametria de Pulso Diferencial e Voltametria de

Redissolucao;

e Estudo eletroquimico do MP em diferentes eletrodos utilizando as técnicas de
Voltametria Ciclica, Voltametria de Pulso Diferencial e Voltametria de
Redissolucdo para avaliar a interacdo desse agroquimico com o eletrodo

modificado com quitosana-Ag*;

e Determinacdo da quantidade de elétrons envolvidos no processo de reducao

do TMX através da coulometria e eletrélise exaustiva;

e Degradacao do TMX por processo eletro-fenton.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Preparagdes auxiliares

3.1.1 Purificagdo do tiametoxam (TMX)

Para as andlises de eletrolise e eletro-fenton foi necessario purificar o TMX a
partir do produto comercial (Actara 25 g), devido ao uso de maior quantidade para
estas analises e também pelo alto custo do TMX puro (Aldrich). Inicialmente 5 g do
Actara 25 g foram colocados em um erlenmeyer com acetona (20 mL) e deixados
sob agitacdo por 1 hora (Rigitano, 2009 adaptada). A mistura foi filtrada e o filtrado
foi levado ao rotavapor BUCHI461 Batch — tipo RE1115 para remocédo do solvente,
obtendo-se o TMX (solido branco). A caracterizagdo do TMX foi realizada por analise
de ressonancia magnética nuclear (RMN), Bruker Avance, RMN de 'H e 13C e a

pureza verificada por ponto de fusdo MPAQF-301 — Microquimica.
3.1.2- Preparo da solucéo tampéao

As analises eletroquimicas foram realizadas em solucdo tampao, na qual
variou o pH entre 3,0 e 12,0. As solucdes foram preparadas de acordo com a tabela

5 medindo o pH num pHmetro mod. MAPA 200, série 0113992 da Quimis.

Tabela 5 Tamp®es para eletrdlito de suporte.

Eletrolito (mL) C (mol/L) Eletrolito (mL) C (mol/L) pH
NaOAc (3,7) 0,2 + HOAC (46,3) 0,2 3,0
NaOAc (13,2) 0,2 + HOAC (36,8) 0,2 4,0
NaOAc (41,2) 0,2 + HOAC (8,8) 0,2 5,0
Na PO (6,15) 0,2 +NaH PO _(43,85) 0,2 6,0
Na PO (30,5) 0,2 +NaH PO _ (19,5) 0,2 7,0
Na PO (47,35) 0,2 +NaH PO (2,65) 0,2 8,0
NaHCO_ (50,0) 0,2 + NaOH (13,18) 0,1 10,0
KCI (25) 0,2 + NaOH (6,0) 0,2 12,0

Fonte: Autor, 2011.
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3.1.3 Preparo da solucao estoque de TMX

A solucdo estoque de TMX (291,71 g/mol) foi preparada em agua milli-Q
numa concentracéo de 1,0x102 mol/L.

3.1.4 Sintese da quitosana-Ag* (QT-Ag")

Foi preparada num baldo volumétrico contendo 250 mL de solug¢do tampéao
acetato (pH = 6,0), 63 mg de nitrato de prata e 500 mg de quitosana, deixando sob
agitacdo em banho-maria a 30°C por 72 horas. Depois a soluc¢éo foi filtrada a vacuo
obtendo-se os flocos de quitosana-Ag* (Fig. 9). A caracterizacao foi feita através da
andlise por RMN-1®Ag. A figura 9 mostra a QT-Ag* imersa em HCIl 0,1 mol/L
confirmando qualitativamente a presenca de Ag* devido a formacao de precipitado

comions CI-.

Figura 9 Flocos de QT-Ag* imersa em HCI 0,1 mol/L.

Fonte: Autor, 2011.



38

3.1.5 Preparo do gel de quitosana

Foi preparado através da dissolucdo, sob 2 horas de agitacdo, de 10 mg de
quitosana em 1 mL de solucao de acido acético a 1 %.

3.1.6 Preparo do gel de quitosana-Ag*

Foi preparado através da dissolucdo, sob 2 horas de agitacdo, de 10 mg de
quitosana-Ag* em 1 mL de solucao de &acido acético a 1 % (m/v).

3.1.7 Preparo da dispersao de nanotubos de carbono (NTC)

Foram pesados 1 mg de NTC camadas multiplas num empendorf e

dispersado em 1 mL de dimetilformamida (DMF), sob 2 horas no ultrassom.

3.2 Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas foram realizadas em potenciostato Autolab
PGSTAT 20 (Fig. 10) num sistema de trés eletrodos: eletrodo de carbono vitreo ou
eletrodo de ouro (BAS, diametro de 3mm) ou eletrodos modificados com quitosana,
QT-Ag+ ou NTC como eletrodos de trabalho, eletrodo de platina como auxiliar e
como eletrodo de referéncia Ag/AgCI/CI- (0,1 mol/L). O sistema foi desaerado com
fluxo de No(l) por 10 minutos para eliminar o Oz dissolvido que possui potencial de
reducéo (-0,6V).
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Figura 10 Potenciostato Autolab PGSTAT?20.

S

-

Fonte: Autor, 2011.

3.2.1 Limpeza dos eletrodos carbono vitreo e ouro

Os eletrodos de carbono vitreo (BAS) e de ouro (BAS) foram polidos com
alumina (0,3 pym) e lavados com agua; posteriormente os eletrodos foram levados ao

ultrassom por 30 s em etanol para remocéo das particulas residuais.

3.2.2 Voltametria ciclica (VC)

A VC foi realizada na faixa de potencial (Ep) de 0 a -1,5V (regido catodica)

em eletrodo de carbono vitreo, utilizando solucdo de TMX a 1x10“ mol/L preparada

em tampao fosfato pH 7,0.
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3.2.3 Voltametria de pulso diferencial (VPD)

A VPD foi realizada em tampao fosfato pH 7,0, utilizando solugéo estoque em
meio aquoso de TMX a 1x10-? mol/L, na qual foram adicionadas aliquotas variando a

concentracdo de 10 a 100 umol/L para construcao das curvas analiticas.

3.2.4 Voltametria adsortiva por redissolugéo (VAR)

A VAR foi realizada em tampao fostato pH 7,0 utilizando solucdo estoque em
meio aquoso de TMX e MP ambos a 1x102 mol/L, na qual foram adicionadas
aliquotas variando a concentragdo de ambos o0s analitos. Para andlises desses
analitos foram otimizados os tempos de pré-concentracdo variando de 10 a 90

segundos (S).

3.2.5 Eletrolise

A eletrdlise foi realizada em cela dividida com feltro de carbono modelo KFA5
marca SEECIL carbon como eletrodo de trabalho (area 3 x 2cm), espiral de platina
como eletrodo auxiliar e o eletrodo de referéncia Ag/AgCI/Cl- (0,1 mol/L) em tubo
capilar de Luggin com vycor na extremidade (Figura 11). Uma solucdo tampao
fosfato (20 mL) de pH = 7,0 foi adicionada a cela e desaerada com fluxo de
nitrogénio gasoso por 10 minutos. Em seguida, iniciou-se a pré-eletrolise dessa
solucdo durante 3 minutos para estabilizar o sistema, ap0s isso foram adicionados
10 mg do TMX (purificado conforme item 3.1.1, pag. 18). O processo foi realizado
com fluxo de N2(g) sob agitagdo e acompanhado por voltametria ciclica. Apos o
término da eletrdlise o produto foi extraido com acetato de etila (2 x 20mL) e depois

analisado por cromatografia gasosa acoplada a espectrometro de massas (CG-EM).
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Figura 11 Esquema da cela de eletrdlise com eletrodo de feltro de carbono.

Fonte: Autor, 2011.

3.3 Eletro-fenton

A eletrélise foi conduzida numa cela eletroquimica num sistema de trés
eletrodos controlado por um potenciostato-galvanostato Autolab PGSTAT 20. O
eletrodo de trabalho foi o feltro de carbono de area 6,0 cm? (KFA5 marca SEECIL
carbon), espiral de platina como eletrodo auxiliar e o eletrodo de referéncia
Ag/AgCI/CI- (0,1 mol/L) em tubo capilar de Luggin com vycor na extremidade. A
solucéo aquosa do tiametoxam foi preparada numa concentracéo de 200 ppm. Antes
da eletrdlise foi borbulhado Oz (g) por 5 minutos para saturar a solugdo aquosa que
ficou sob agitacdo continuamente por um agitador magnético. Adicionou-se sal de
Mohr (20 ppm, (NH4)Fe(S0a4)2.6H20) foi introduzida na solucdo antes de iniciar a
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eletrélise. O pH foi ajustado entre 2,5 e 3,0 com solug¢do de H2SO4 a 0,5 mol/L. O
potencial do eletrodo foi fixado em -0,6 V e -1,2 V. As aliquotas de 20 mL foram
retiradas do sistema eletrédico em intervalos de tempo de eletrélise (5; 30; 50; 80;
100; 110 minutos) e analisados por COT (SHIMADZU).

3.4 Analises por RMN

Os espectros de RMN unidimensionais (*H, 13C e 1%°Ag) foram realizados no
espectrometro BRUKER AVANCE (400 MHz para 'H, 100 MHz para 3C e 18,62
MHZ para '°Ag). Os deslocamentos quimicos foram expressos em escala de &
(delta) e os espectros foram calibrados pelo deslocamento quimico dos respectivos
padrées de referéncia: tetrametil silano (TMS) para 'H e 3C, e nitrato de prata
(AgNQ3) para 1%Ag.

3.5 Anélise por CG-EM

As analises por CG-EM foi realizada em aparelho Shimatzu, CG 17 A,
acoplado a CG/EM- QP5050A com injetor split/splittess. O aparelho operou com
coluna capilar apolar DB-5 (30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 um de espessura do filme),

tendo Hidrogénio como gas de arraste (1 mL/min) na pressao inicial de 50 Kpa.

Programa de temperatura: 40°C (2 min), 10°C/min até 200°C, 4°C/min, 310°C, 20
min. O volume injetado foi de 1 uL da amostra em acetato de etila e as condi¢gbes do
detector de captura ibnica operando por impacto eletrénico e energia de impacto de
70 eV; velocidade 1000; intervalo de varredura de 0,50 fragmentos/s e fragmentos
detectados de 40 a 500 Da.



3.6 Eletrodo Modificado

3.6.1 Eletrodo de carbono vitreo modificado com quitosana (CV/QT)

Adicionou-se 10 uL do gel de quitosana (Fig. 12) na superficie do eletrodo de

carbono vitreo (Fig. 10) secando-o com Nz(g) formando um filme, em seguida o

mesmo foi usado nas analises voltamétricas.

Figura 12 Estrutura molecular da quitosana.

NH, H CH,OH

OH

L CH,OH H NH

CH,OH

Fonte: Autor, 2011.

3.6.2 Eletrodo de carbono vitreo modificado com quitosana-Ag* (CV/IQT-Ag")

Adicionou-se 10 uL do gel de quitosana-Ag* (Fig. 14) na superficie do eletrodo

de carbono vitreo (Fig. 13) secando-o com N2(g) formando um filme, em seguida o

mesmo foi usado nas analises voltamétricas.
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Figura 13 Modificagcéo no eletrodo de carbono vitreo com gel de quitosana ou gel de QT-
Ag*.

Fonte: Autor, 2011.

Figura 14 Estrutura do complexo QT-Ag*.
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Fonte: Autor, 2011.
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3.6.3 Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono (CV/NTC)

Adicionou-se dez volumes de 1 uL da dispersao de nanotubos de carbono na
superficie do eletrodo de carbono vitreo, sendo o mesmo levado a estufa (80 °C) por
5 minutos apos cada adicdo formando um filme em sua superficie, em seguida o

mesmo foi usado nas analises voltamétricas.

3.6.4 Camada de prata em eletrodo de ouro (KOWINO, 2003)

Depositou-se Ag eletroquimicamente em eletrodo de ouro usando solucéao de
AgNO3 1,0 mmol/L através da técnica de cronoamperometria fixando o potencial em
303 mV (49,90 s) e 503 mV (10,11 s). Ap6s a deposicéo o eletrodo foi usado nas
analises eletroquimicas e a modificacdo foi caracterizada por voltametria ciclica

aplicando-se o potencial de -0,3 a +0,7 V.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do tiametoxam (TMX)

A andlise do espectro de RMN — 'H (Fig. 15) do TMX obtido numa frequiéncia
de 400 MHZ em CDCI3/TMS mostra 5 sinais em forma de singletos, sendo o de & =
3,04 ppm referente a protons de metila ligada ao nitrogénio ndo hidrogenado; & =
4,76 ppm atribuido a hidrogénios metilénicos ligado ao nitrogénio ndo hidrogenado;
0 = 4,90 e 4,91 ppm sao referentes aos protons metinicos ligados ao oxigénio;
enquanto que o & = 7,49 ppm atribuido ao préton tiazélico. Os valores das
integracdes confirmam os 'H do TMX (Fig. 15). A andlise do espectro de RMN - 13C
(Fig. 16) do TMX obtido numa freqiéncia de 100 MHZ em CDCI3/TMS confirma os 8
sinais de 3C, sendo o de d = 35,07 ppm referente a metila ligada ao nitrogénio nao
hidrogenado; & = 44,37 ppm atribuido a carbono metilénico ligado ao nitrogénio nao
hidrogenado; & = 77,13 (proximo ao tripleto do solvente CDCI3z) e 79,92 ppm séao
referentes a carbonos metinicos ligados ao oxigénio; & = 134,11 ppm atribuido ao
carbono metinico ligado ao enxofre do tiazol; & = 141,06 ppm referente ao carbono
metinico ligado ao nitrogénio do tiazol; & = 154,23 ppm atribuido ao carbono ligado
a cloro, enxofre e nitrogénio simutaneamente, enquanto que o & = 157,26 ppm
refere-se ao carbono ligado a nitrogénios da oxadiazina. Os espectros junto com a
estrutura do TMX com os sinais identificados esclarecem melhor os sinais dos
espectros de RMN, e com isso concluimos que o TMX foi purificado. O ponto de
fusdo entre 139°C e 140°C corrobora com esse estudo de caracterizacdo e

purificacéo.
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Figura 15 Espectro de RMN - *H do TMX obtido ap6s purificacéo do produto comercial.
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Figura 16 Espectro de RMN - 3C do TMX obtido apds purificagdo do produto comercial.
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4.2 Caracterizacéo do gel de quitosana-Ag™ (QT-Ag")

Segundo Yoshizuka et al (2000), a Ag esta ligada ao grupo amina no
complexo QT-Ag*. No entanto, houve a necessidade de caracterizar o complexo na
forma de gel no qual foi usado posteriormente como modificador no eletrodo CV.
Essa caracterizacdo foi feita através da andlise de RMN-1°Ag obtido numa
frequéncia de 18,62 MHZ em D>O/AgNOs apresentando 2 sinais em forma de
singletos, sendo um em & = 0 ppm referente ao padréo de referéncia AgNO3 e o
outro em & = 715 ppm referente a 1°°Ag ligada ao grupo amina. A faixa de freqliéncia
gue corresponde a Ag-N é de 250 a 750 ppm (Zangger, 1999). Esse resultado
mostra que ndo houve a descomplexacédo da Ag no complexo QT-Ag* na forma de

gel, corroborando com a proposta de Yoshizuka et al (2000).

Figura 17 Espectro de RMN-°Ag do gel de QT-Ag*" em D,O/AgNO:s.
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4.3 Caracterizacéao do eletrodo CV/QT-Ag"*

O eletrodo CV foi modificado com gel de QT-Ag* (conforme item 3.6.3. pag.
25) para as eletroandlises dos agroquimicos TMX e MP. ApGs a caracterizacdo
desse gel por RMN - 19°Ag, analisou-se o eletrodo CV/QT-Ag* por VC varrendo de
+0,6 a -1,0V (pH = 7,0) numa velocidade de varredura de 100 mV/s no intuito de
caracterizar a Ag* nesse eletrodo. O voltamograma ciclico (Fig. 18) apresentou
guatro picos sendo dois picos de reducéao Epcl = +0,221 V e Epc2 = -0,05 V e dois
picos de oxidacao Epal = +0,402 V e Epa2 = +0,512 V.

Para melhor entender o sistema CV/QT-Ag* resolveu-se fazer uma analise
por VC a 100 mV/s com eletrodo CV com AgNOs a 0,1 mmol/L em NaNOsz como
eletrdlito de suporte, o tampao fosfato ndo foi usado porque precipita formando
AgsPOgsis). A Figura 19 mostra o voltamograma ciclico apresentando duas ondas
reversiveis Epcl = +0,201 V e Epa2 = +0,500 V, correspondentes ao sistema redox
Ag°/Ag*. Portanto, a partir desta analise contatou-se que os picos Epc2 e Epa2 da
analise feita com eletrodo CV/QT-Ag* sao referentes ao sistema redox Ag%Ag*
indicando que no gel de QT-Ag* existe a presenca de Ag*' livre sem estar
complexado obtendo o sistema redox para QT-Ag* e Ag* totalizando quatro picos, as
Equaclbes 6, 7, 8 e 9 a seguir demostram o sistema eletrodo CV/QT-Ag* da Figura
18.
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Figura 18 Voltamograma ciclico do eletrodo CV/QT-Ag", v =100 mV/s; tampéao fosfato pH =
7,0.
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Fonte: Autor, 2011.

Figura 19 Voltamograma ciclico do AgNO3; em eletrodo CV, v =100 mV/s.
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Fonte: Autor, 2011.
Ag* + e 2> Ag° Epcl = +0,201 V Eq. 6
Ag° 2> Agt + € Epa2 = +0,500 V Eq. 7
QT-Ag* + e => QT-Ag° Epc2 =-0,05V Eq. 8

QTAg® > Ag* + e Epal = +0,412 V Eq. 9
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4.4 Caracterizacao do eletrodo Au-Ag

O eletrodo de Au foi modificado com Ag° eletroguimicamente através da
técnica de cronoamperometria fixando o potencial em 303 mV (49,90 s) e 503 mV
(10,21 s) (Fig. 20-A) segundo a metodologia (item 3.6.4) de K'Owino e
colaboradores (2003). Para caracterizar a presenca de Ag no eletrodo Au-Ag foi feita
uma varredura em VC na faixa de potencial de -0,3 a +0,7 V, o voltamograma ciclico
na figura 20-B mostra o par de picos redox da Ag confirmando a presenca da
camada de Ag° na superficie do eletrodo de Au ap6s a modificacdo eletroquimica

conforme mostra as equacodes 10 e 11.

Figura 20 (A) Cronoamperograma obtido da deposicdo de Ag no eletrodo de Au em AgNOs3
1,0 mmol/L fixando o potencial em 303 mV (49.90 s) e 503 mV (10.11 s). (B)

Voltamograma ciclico do eletrodo Au-Ag em tampéo fosfato pH = 7,0, v = 100

mV/s.
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Fonte: (Autor, 2011)
Ag° > Ag* + € Epa = +0,338 V Eqg. 10

Ag* + e > Ag° Epcl=-0,010V Eq. 11




52

4.5 Estudos eletroquimicos do tiametoxam (TMX) e metil paration (MP)

4.5.1 Estudo eletroquimico do TMX

Para andlise qualitativa de processos eletroanaliticos usa-se VC como técnica
principal, pois a partir desta técnica € possivel estudar mecanismos e velocidades de
processos redox. O estudo do TMX por VC em eletrodo de CV apresentou uma onda
catédica (Epc = -1,14 V) para velocidade de varredura (v)de 100 mV/s referente a
reducdo do grupo nitro (Fig. 21). A andlise do efeito da velocidade de varredura
evidencia um sistema irreversivel (Epc varia com a v) de natureza difusional devido
a corrente de pico catddica (Ipc) ser diretamente proporcional a v2, ocorrendo a
protonacdo apoés a transferéncia de elétrons. Os dados da tabela 6 e os graficos
(Fig. 23) de Ipc vs v2, Ipc vs v, Ipc vs log v, Ipc/vV2vs v, Ep/2 vs log v, relativo a
reducédo do grupo nitro (Fig. 22) confirmando o tipo de mecanismo EC, que significa
em um mecanismo eletrodico com reagcdo quimica acoplada consistido de etapa
Unica (BARD e FALKNER; 1996).

Tabela 6 Parametros eletroquimicos avaliados pelo estudo da velocidade de varredura do

TMX.
v(mVs™) | v*(mvs™) | -Epc (V) | -lpc (uA) | -Ep2 (V) | -(Ep - Epp) | Ipciv'?
10 3,16 112 0,82 1,07 0,056 0,259
20 4,47 1,14 1,05 1,00 0,057 0,235
35 5,92 1,15 1,08 1,10 0,052 0,184
50 7,07 1,16 1,17 1,11 0,052 0,159
75 8,66 1,17 1,26 1,12 0,054 0,141
100 10,00 1,17 1,31 1,13 0,048 0,131
200 14,14 1,21 1,54 1,15 0,058 0,109
300 17,32 1,21 1,40 1,16 0,054 0,080
400 20,00 1,22 1,89 1,17 0,059 0,094
500 22,36 1,22 1,89 1,17 0,053 0,085

Fonte: Autor, 2011.
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Figura 21 (A) Voltamograma ciclico obtido por efeito da velocidade de varredura de pico do
TMX a 1x10*“ mol/L. (B) VC do TMX a 1x10° mol/L em toda faixa da reducéo.
v =100 mV/s; tampéo fosfato pH = 7,0 em eletrodo CV.
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Fonte: Autor, 2011.
Figura 22 Esquema do provavel mecanismo de eletroreducéo do TMX.
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Fonte: Autor, 2011.
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Figura 23 Graficos do TMX (1x10* mol/L) em tampéo fosfato (0,1 mol/L, pH = 7,0), em
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eletrodo CV. A: Ipcvs v, B: Ipc vs v, C: -Epc vs v, D: Ep/2 vs log v.
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4.5.2 Estudo da variacao do potencial de reducédo e da variagao de corrente do TMX
com o pH

O estudo da variacdo do potencial de reducdo (Epc) do TMX com o pH foi
realizado por VPD com eletrodos de carbono vitreo, platina e Ag/AgCl/Cl- (0,1
mol/L), como eletrodos de trabalho, auxiliar e referéncia, respectivamente. Foram
realizados experimentos em 6 valores de pH, variando entre 3 e 12, mantendo-se a
concentracdo do TMX constante (1x10“4 mol/L). A Figura 24-A mostra 0
comportamento do Epc vs pH indicando que em meio &cido o Epc tende a aumentar
(menos negativo) devido ao aumento da concentracdo de ions H* facilitando a
protonacdo do TMX, e consequientemente o processo de redugcdo. Ja em meio
alcalino o Epc tende a diminuir (mais negativo) dificultando o processo de reducéo.
Portanto, apesar de em pH = 3,0 o Epc do TMX ser de -0.9 V, no estudo da variacao
da corrente de pico com pH observa-se maior sensibilidade entre pH 4 e 7 (Fig. 24-
B). No entanto, os estudos de quantificagcdo do TMX foram feitos em pH = 7,0 devido
aos estudos de comparacdo com eletrodos modificados que serdo abordado mais

adiante.

Figura 24 Estudo do pH do TMX (1x10* mol/L). (A) Ep vs pH; (B) Ip vs pH, amplitude: 50

mV, v=5 mV/s.
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4.5.3 Estudo eletroquimico do metil paration (MP)

O uso da quitosana como adsorvente tem sido comum na remocdo de
substancias téxicas entre elas agroquimicos. Yoshizuca e colaboradores (2000)
fizeram um estudo de adsorcdo do agroquimico MP utilizando complexo QT-Ag*, e
nesse trabalho foi constatado que o enxofre do MP ligava-se ao Ag*™ da quitosana
(Fig. 25). Portanto, com base nesse estudo resolveu-se testar o complexo QT-Ag*
nao como adsorvente, mas sim como gel modificando o eletrodo CV analisando o
MP, porém antes de realizar esse estudo foi feita uma andlise qualitativa do MP em
eletrodo de CV/QT-Ag* aplicando-se um potencial de +0,1 a -1,0 V a 100 mV/s com
[MP] = 1,0x10* mol/L. A analise por VC apresentou um Epc em -0,600 V (pico A) de
natureza irreversivel atribuido a reducdo do grupo nitro a hidroxilamina na primeira
varredura, e um par de picos reversivel em 0,005 V no sentido anddico (Epa)
referente a oxidacdo da hidroxilamina a nitroso (pico B) e outro em -0,090 V no
sentido catodico referente a reducdo do nitroso a hidroxilamina na segunda
varredura (pico C) (Fig. 26). Esses dados corroboram com os da literatura (SIMOES,
2006; HUANG, 2010).

Figura 25 MP ligado ao complexo QT-Ag* por ligacdo coordenada do enxofre com a Ag™*
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Figura 26 Voltamograma ciclico do MP em eletrodo CV/QT-Ag* em solugao tampao fosfato

(0,1 mol/L, pH=7,0), Epde 0,1 > -1V > 0,1, v=100 mV/s e a = 50 mV.
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4.6 Quantificacao do tiametoxam (TMX) e metil paration (MP)

O estudo da variacdo da corrente de pico com a concentracdo do TMX
(curva analitica) foi feito com base no potencial de redu¢cdo do TMX (Epc) com
eletrodo CV e eletrodo CV modificado com nanotubos de carbono de paredes
multiplas (CV/NTC), quitosana (CV/QT) e quitosana prata (CV/QT-Ag*). Os
experimentos foram realizados em tampéao fosfato (0,2 mol/L, pH = 7,0) variando a
concentracdo do TMX através da técnica de VPD, obtendo os resultados conforme
mostra a Tabela 7.

4.6.1 Quantificagdo do TMX com eletrodo CV

A quantificacdo do TMX com eletrodo CV (Fig. 27) apresentou linearidade na
faixa de concentracdo de 10 a 100 umol/L obtendo-se limite de deteccdo (LD) e
limite de quantificacédo (LQ) de 3,32 umol/L e 11,07 umol/L num potencial de reducao
de -1,10 V. Os resultados deste trabalho obtiveram figuras de mérito melhores que
os da literatura GUZSVANY (2006) que fez um estudo de quantificacdo do TMX com
eletrodo CV em pH = 8 obtendo LD e LQ maiores que o deste trabalho, a Tabela 7

compara esses resultados.
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Figura 27 (A) Voltamograma de pulso diferencial do TMX em eletrodo CV em solugéo

tampéo fosfato (0,1 mol/L, pH = 7,0), v=5 mV/s e a = 50 mV. (B) Relagéo da

corrente de pico com a concentragdo do TMX.

-2.0+

branco
—— 10 umol/L

20 pmol/L
=30 umol/L

50 umol/L
——70 pmol/L 0.5
— 100 pmol/L

Corrente / pA
Corrente / pA

4 . 1 . 1 . 1 . 1 . ] 0.0 - T - T - T T

-1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8 0 20 40 60 80 100

) [TMX] / umol/L
E/V vs Ag/AgCI/CI 0,1 mol/L

T
120

Fonte: Autor, 2011.

4.6.2 Quantificacdo do TMX com eletrodo CV/NTC

O uso de nanomateriais como material eletrédico vem sido bastante utilizado
para a quantificacdo de diversas substancias, entre elas pesticidas. Dentre as
nanoparticulas mais utilizadas destaca-se o0 uso de nanotubos de carbono que
devido as suas propriedades como alta condutividade elétrica, boa estabilidade
guimica e o aumento na area de superficie (SUNI, 2008) os NTC vém sendo
empregados como sensores quimicos. Nesse contexto, decidiu-se quantificar o TMX
através do eletrodo CV/NTC conforme item 3.6.3 pag. 26, a quantificacdo do TMX
com eletrodo CV/NTC (Fig. 28) apresentou linearidade na faixa de concentracéo de
10 a 100 umol/L obtendo-se limite de deteccéo (LD) e limite de quantificacéo (LQ) de
0,19 umol/L e 0,63 umol/L num potencial de redugéo de -0,90 V.
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Figura 28 (A) Voltamograma de pulso diferencial do TMX em eletrodo CV/NTC em solugéo
tampéo fosfato (0,1 mol/L, pH = 7,0), v=5 mV/s e a = 50 mV. (B) Relagéo da
corrente de pico com a concentragdo do TMX.
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Fonte: Autor, 2011.

4.6.3 Quantificacdo do TMX com eletrodo CV/QT

A guitosana € um polimero natural proveniente da desacetilacdo da quitina,
um dos mais abundantes polissacarideos da natureza que no qual é proveniente dos
exoesqueletos de crustaceos (camardo e caranguejo). A quitosana possui variedade
de aplicacbes devido a sua versatilidade em formar filmes, membranas, gel, pasta,
esferas entre outros. Melo (2007) e Lima (2010) aplicaram o gel de QT para a
guantificacdo dos pesticidas Trifluralina e Metribuzin respectivamente, modificando o
eletrodo CV. Com base nesses estudos realizamos o estudo por VPD com intuito de
guantificar o TMX com eletrodo CV/QT, porém nao foi constatado sinal de reducao
apos sucessivas adicbes de TMX até atingir a concentracdo de 100 pumol/L como

estd apresentado na Figura 29.
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Figura 29 Voltamograma de pulso diferencial do TMX em eletrodo CV/QT em solucdo

tampé&o fosfato (0,1 mol/L, pH =7,0), v=5mV/s e a=50 mV.
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Fonte: Autor, 2011.

4.6.4 Quantificacdo do TMX com eletrodo CV/QT-Ag*

Apoés o estudo do TMX com eletrodo CV/QT decidimos fazer o mesmo estudo
usando gel de quitosana-Ag*, uma vez que o uso do mesmo na analise do inseticida
MP foi executada com éxito (ver Figura 26 na pag. 43). A principio foi feita uma
varredura em VPD com eletrodo CV/QT-Ag* com TMX a 100 umol/L resultando em
duas ondas catddicas em -0,611 V (pico A) e -0,767 V (pico B) na Figura 30. O
resultado foi surpreendente, pois o0 TMX sé apresenta uma onda de reducéo que se
refere ao grupo nitro conforme ja estudado, e também o fato de as duas ondas
apresentarem potenciais de reducdo menos negativo que os potenciais ja obtidos
em outros eletrodos. Contudo, decidiu-se investigar esse sistema por VC em baixa
velocidade (10 mV/s) na mesma concentragdo de TMX (100 umol/L), e esta analise
feita por VC do TMX em eletrodo CV/QT-Ag* confirma a presenca do par redox QT-
Ag*/QT-AgP® (mostrado no item 4.3, Fig. 18, pag 35) e também confirma a presenca
dos picos A e B como mostra a Figura 31. Apesar de ainda ndo saber a que se

referem as duas, resolveu-se quantificar o TMX com eletrodo CV/QT-Ag™* a partir do
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pico A por ter potencial menos negativo aplicando-se sucessivas adigbes para
construcdo da curva analitica (Figura 32), obtendo LD e LQ iguais a 1,71 e 5,71
respectivamente.

Figura 30 Voltamograma de pulso diferencial do TMX em eletrodo CV/QT-Ag* em solucao

tampéao fosfato (0,1 mol/L, pH =7,0), v=5mV/s e a =50 mV.
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Fonte: Autor, 2011.

Figura 31 Voltamograma ciclico do TMX em eletrodo CV/QT-Ag* em solucao tampao fosfato

(0,1 mol/L, pH =7,0), v =10 mV/s.
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Figura 32 (A) Voltamograma de pulso diferencial do TMX em eletrodo CV/QT-Ag* em
solugédo tampéo fosfato (0,1 mol/L, pH = 7,0), v =5 mV/s e a = 50 mV. (B)

Relac&o da corrente do pico A com a concentracdo do TMX.
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Fonte: Autor, 2011.

4.6.4.1 Analise do TMX com eletrodo Au-Ag

Apés o surpreendente comportamento do item anterior houve a necessidade
de entender melhor o processo redox do TMX na superficie de QT-Ag*
principalmente por se trabalhar na faixa da reducdo. Portanto, houve o
guestionamento devido a reducdo do Ag* a Ag® no eletrodo CV/QT-Ag* surgindo a
incerteza de qual estado redox da Ag que estd promovendo as reacdes
eletroquimicas do TMX, um fato importante é que durante as andlises foi observado
a formacdo de um filme de prata (Ag°) na superficie do eletrodo CV, porém nao
havia a certeza de que todo o Ag* do complexo QT-Ag* foi reduzido a Ag°. Tomando
esse raciocinio resolveu-se fazer a analise qualitativa desse inseticida em eletrodo
de ouro modificado com camada de Ag (eletrodo Au-Ag, conforme apresentado no
item 4.4, na pag 33) por VPD com as mesmas condi¢des utilizadas com eletrodo

CV/IQT-Ag* (tampao fosfato, pH = 7,0). A Figura 33 mostra o voltamograma de pulso
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diferencial no qual foram trabalhadas trés concentragdes distintas (50, 100 e 200
umol/L) com intuito de observar o potencial de reducéo do TMX nessa plataforma a
base de Au-Ag°, que resultou em dois picos de reducéo sendo os picos A (-0,530 V)
e B (-0,784 V) apresentando um comportamento semelhante ao visto no eletrodo
CVI/QT-Ag* confirmando que somente a presenca de Ag é responsavel por esse
comportamento e que a quitosana no eletrodo CV/QT-Ag* serve como suporte de
Ag, pois a Ag por si sO ndo forma uma amalgama diretamente no carbono vitreo
havendo a necessidade do gel QT-Ag*. Como no TMX ocorre a reducdo do grupo
nitro e também possui os elementos cloro, oxigénio, nitrogénio e enxofre em sua
estrutura, propds-se que no pico A ocorra a formagdo de um complexo entre a Ag e
0s elementos anteriormente citados, enquanto que no pico B ocorre a reducdo do
grupo nitro em potencial menos negativo. No entanto ha a necessidade de um
estudo mais aprofundado para melhor explicagdo sendo necessario o uso de

técnicas modernas de superficie, e entre outras.

Figura 33 Voltamograma de pulso diferencial do TMX em eletrodo Au-Ag em solucéo

tampéao fosfato (0,1 mol/L, pH =7,0), v=5mV/s e a=50 mV.
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4.6.5 Analise critica dos estudos de quantificacdo

Os resultados obtidos em eletrodos CV, CVINTC e CV/IQT-Ag* apresentaram
linearidade na faixa de concentracdo de 10 a 100 umol/L, o eletrodo CV/QT néo
apresentou variacdo da corrente de pico de reducdo do TMX indicando que a
presenca do filme de QT no eletrodo CV dificulta o processo de transferéncia
eletrébnica, podendo o TMX reduzir em potencial muito negativo. No entanto, a
analise do TMX com eletrodo CV/QT-Ag* apresentou dois picos de reducao e a onda
com potencial menos negativo foi quantificada (-0,61 V) evidenciando uma catalise,
pois 0 TMX reduz em Epc = -1,1 V em eletrodo CV havendo um ganho de Epc de
500 mV. Os dados da tabela 8 indicam que a analise do TMX com eletrodo CV/NTC
apresentou um ganho de potencial de 200 mV (-0,9 V) em relacéo ao eletrodo CV (-
1,1 V). Portanto, a modificacdo do eletrodo CV com NTC e QT-Ag* se torna viavel
para quantificacdo do TMX devido a menores valores de Epc e LD em relacédo a

outros eletrodos descritos na literatura.

Tabela 7 Resultados obtidos no estudo de quantificacdo do TMX em diferentes eletrodos,

alguns resultados descritos na literatura.

Eletrodo Epc (V) R LD LQ Equacéao
de trabalho (umol/L) (umol/L)

CcVv -1,10 0,993 3,32 11,07 [lp| = 0,044 - 0,0172C
CVINTC -0,90 0,997 0,19 0,63 [lp| = 0,055 - 0,0697C
CVIQT-Ag* -0,61 0,995 1,71 571 |lp| =-0,564 - 0,0141C

CVIQT - - - - -
CcVv’ -1,20 - 29,14 95,98
CVv/Bi* -1,10 0,999 1,30 4,32
PC/TF -1,20 0,999 3,82 12,75 [Ip| = -0,075 + 0,0463C

Fonte: Autor, 2011.
CV" - Carbono Vitreo (GUZSVANY, 2005); CV/Bi* - Carbono Vitreo modificado com Bismuto
(GUZSVANY, 2006) e PC/TF" Pasta de carbono modificado com tricresil-fosfato (PAPP, 2010).
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4.6.6 Quantificacdo do TMX na amostra comercial (Actara 259)

Para a analise do TMX da amostra comercial foi utilizado o eletrodo CV/QT-
Ag* por apresentar baixo LD e por quantificar em Epc menos negativo. Esse estudo
foi feito para verificar se ha interferéncia dessa matriz na analise, uma vez que 75%
da amostra é composta por “inertes”. Nesse estudo utilizou-se o método de adicéo
de padréo que consiste na adicdo de quantidades conhecidas da substancia em
diferentes niveis numa matriz da amostra (neste caso amostra comercial Actara
25¢). A Figura 34 mostra o grafico obtido por este método apresentando linearidade
(R =0,999) em trés adi¢cbes de padrédo TMX (50, 100 e 150 uM), a corrente obtida do
Actara 25¢g esta para X = 0 (Ip = -0,6973 pA) e a concentragcao obtida para Y = 0
interceptando a reta no eixo das abcissas obtendo-se 39,79 uM. Posteriormente foi
realizado um estudo de recuperacdo do TMX para averiguar o efeito da matriz nas
analises. O resultado (Tabela 8) variou de 85,14 — 106,09 % nas trés concentracdes
estudadas, evidenciando que ha interferéncia significativa da matriz na amostra no

procedimento eletroquimico proposto (CV/QT-Ag™).

Figura 34 Curva obtida pelo método de adicdo de padrdo nas concentracdes: 50, 100 e 150

umol/L.
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Tabela 8 Ensaio de recuperagédo do TMX na amostra comercial (Actara 259).

Amostra TMX adicionado Recuperacgéo
50 pumol/L 85,14 %

Actara 259 100 pmol/L 97,82 %
150 pmol/L 106,09 %

Fonte: Autor, 2011.

4.6.7 Quantificacdo do MP por voltametria adsortiva de redissolugéo

A partir do resultado obtido por VC (item 4.5.3, pag. 38) resolveu-se
guantificar o MP com base no pico C através da técnica de voltametria adsortiva de
redissolucdo (VAR), uma vez que o MP complexa com a QT-Ag*. Huang et. al.
(2009) realizou um estudo semelhante modificando o eletrodo CV com uma mistura
de nanoparticulas de paladio com nanotubos de carbono de camadas multiplas
guantificando o MP a partir da reducéo do nitroso obtendo um LD = 0,17 umol/L. O
presente estudo foi feito aplicando-se um Epc = -0,6 V (reducdo do grupo nitro)
durante 60 s seguido da varredura em VPD de +0,1 a -0,3 V (reduc&o do nitroso)
apresentando um Epc = -0,04 V. Antes da construcdo da curva analitica foi realizado
um estudo de otimizacdo do tempo de pré-concentracdo que foi otimizado de 10 —
90 s conforme mostra a Figura 35 indicando que apesar do tempo de 90 s ter obtido
ligeiramente maior corrente, foi estabelecido 60 s para menor tempo de analise.
Apos os estudos por VC e do tempo de pré-concentracdo do MP foi construida uma
curva analitica usando a técnica de VAR, obtendo-se o0s seguintes resultados
descrito pela equacao [Ip| = -1,849 + 0,054C (R = 0,993), onde |Ip| € a corrente pico
e C a concentracdo do MP. Os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram
de 0,90 umol/L e 2,98 umol/L respectivamente. A Figura 36 mostra a curva analitica
do MP em eletrodo CV/QT-Ag* obtida por VPD. Portanto, eletroanalise com eletrodo
CVIQT-Ag* do MP por VAR permite trabalhar em Epc proximo de zero (pico C),
desta forma, evitando possiveis interferentes de alguma matriz que venha a ser

analisada.
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Figura 35 (A) VAR do MP em diferentes tempos de pré-concentracdo. (B) Relacédo entre
corrente e o tempo de pré-concentracao.
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Figura 36 (A) VAR do MP em eletrodo CV/QT-Ag" em solucdo tampdo fosfato (0,1 mol/L,
pH =7,0), Ep = -0.6 V por 60 s, seguido de Ep=+ 0,1 a -0.25 V, a =50 mV. (B)
Relacéo da corrente de pico com a concentracdo do MP.
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4.6.8 Andlise do TMX por voltametria adsortiva de redissolucéo

Tomando como base o estudo do item 4.6.7, resolveu-se analisar o TMX por
VAR com o intuido de quantificA-lo a partir da reducéo do nitroso a hidroxilamina,
uma vez que nao foi possivel observar esse sistema no estudo por VC em eletrodo
CV (item 4.5.1, pag. 34). A andlise do TMX por VAR foi feita em eletrodo QT-Ag*
fixando o Epc = -0,75 V (provavelmente referente a reducdo do nitro) em diferentes
tempos de pré-concentracdo seguido da varredura em VPD de 0 a -0,5 V, a Figura
37 mostra a auséncia de pico de reducéo do nitroso na faixa de potencial estudada,
diferentemente do que foi observado no estudo do MP no item 4.6.7. Duas
explicacbes podem ser atribuidads a este comportamento: uma € que o provavel
derivado hidroxilaminico, se formado apds reducdo do nitro, ndo é estavel em
nenhum eletrodo estudado; a outra € que a reducéo do nitroso (produto da oxidacéo
do grupo hidroxilamina) pode ser detectada em valores de potenciais mais positivos
sendo necessario ampliar a faixa de varredura, o que nao foi possivel devido a

oxidacao da Ag presente no eletrodo.

Figura 37 VAR do TMX em diferentes tempos de pré-concentracdo em eletrodo CV/QT-Ag™.
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4.7 Estudo da eletrodegradagcéo do TMX

No presente trabalho foi avaliada a degradacao eletroquimica do TMX por
meio de eletrélise e por meio de processo oxidativo avancado (reacdo de fenton -
eletrofenton). Os produtos da eletrélise foram extraidos para andlise por CG-EM,
enquanto que na reacdo de eletrofenton foi avaliado o COT para constatar a

mineralizacdo desse agroquimico.

4.7.1 Eletrélise do TMX

A coulometria tem como objetivo determinar a quantidade de elétrons
consumida para reduzir o TMX. A eletrolise foi feita em solugéo tampéo fosfato (0,2
mol/L, pH = 7,0) num potencial controlado de -1,3 V (potencial de reducdo do TMX)
registrando o numero de coulombs gasto, corrente residual e tempo de eletrélise. A
variacao da corrente de pico do TMX foi monitorada por VC (Fig. 38), indicando que
a auséncia do pico de reducdo do TMX pés 3 horas de eletrélise, levando um

consumo de 11,17 F/mol L.
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Figura 38 Voltamograma ciclico do TMX (1,71x10° mol/L) em diferentes tempos de
eletrodlise.
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A andlise por CG-EM dos produtos da eletrolise demonstrou no
cromatograma (Fig. 39) a presenca de 03 produtos principais (picos 04, 07 e 09)
sendo o pico 09 aparentemente majoritario. Os picos 01, 02, 04, 08, 10 e 11 foram
identificados como solvente (acetato de etila) e alguns contaminantes presentes na
coluna cromatogréafica. O pico 09, pela andlise do ion [M+H]* 246 (Fig. 40) e seus
fragmentos, possivelmente trata-se do derivado PTMX1. Esse composto foi gerado
apos eletrorreducdo do grupo nitro, produzindo o derivado hidroxilaminico, seguido
de ciclizacéao, eletrorreducao subsequente e quebra de ligacdo, jA que o numero total
de elétrons obtido foi superior a 04 elétrons, caracteristico da redu¢do do grupo nitro
para produzir hidroxilamina. O derivado hidroxilaminico, nos experimentos de
voltametria ciclica, ndo foi observado corroborando com os resultados da eletrdlise.
O pico 07, [M+H]* 232 (Fig. 41) e o pico 04, [M+H]* 162 (Fig. 42), s&o outros possiveis

produtos obtidos ja decorrentes do processo de eletrodegradacéo.
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Figura 39 Cromatograma dos produtos obtidos da eletrélise do TMX.
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Fonte: Autor, 2011.

Figura 40 Espectro de Massas (EM) do pico majoritario (pico 9, PTMX1).
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Figura 41 Espectro de Massas (EM) do pico 7 (PTMX2) e interpretacdo mecanistica dos
principais picos do EM.
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Figura 42 Espectro de Massas (EM) do pico 4 (PTMX3) e interpretacdo mecanistica dos

principais picos do EM.
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4.7.2 Eletro-fenton do TMX

A analise do TMX (200 ppm) por eletro-fenton foi inicialmente feita com
potencial controlado em -0,6 V (potencial de reducdo do O>), a analise foi monitorada
por COT (carbono orgéanico total) para constatar a mineralizacdo do composto, a
Figura 43-A mostra que ndo houve diminuicdo no COT indicando que n&do houve
mineralizacdo do composto. Estudos de degradagcdo com Irradiagéo ultrasdnica com
metais de valéncia zero (LOPES; 2008); compdésitos Fe°/Fez04 (URZEDO; 2009) e
um estudo de biodegradacéao por fungos filamentosos (LOPES; 2007) foram feitos
com éxito, ocorrendo a degradacdo > 80% desse agroquimico. No entanto, nos
estudos anteriormente citados ndo houve a constatacdo de mineralizacdo do TMX,
evidenciando a formacdo de outros produtos de degradacdo que podem ser de
maior ou menor toxicidade. Nao havendo a mineralizacdo desse composto
aplicando-se o potencial de redugédo do O, resolveu-se fazer o experimento por
eletro-fenton com o potencial controlado em -1,2 V (potencial de reducédo do TMX), a
Figura 43-A e B mostra que houve mineralizacdo do composto em torno de 40%
indicando que houve éxito na combinacdo da eletrolise com o processo eletro-
fenton, mostrando que os produtos oriundos da eletrdlise sdo vulneraveis a

degradacéo via eletro-fenton ocorrendo assim, a mineralizacao do TMX.
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Figura 43 (A) Eficiéncia da remocéo do teor de COT do TMX (200 ppm); [sal de Mohr] = 20
ppm; pH = 2,8. (B) Relacdo carga por tempo durante o processo eletro-fenton

feito com o potencial de redugéo do TMX (-1,2 V).
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5 CONCLUSOES

e A andlise do TMX por VC com eletrodo CV (efeito da velocidade de varredura)
evidenciou um sistema irreversivel de natureza difusional, relativo a reducéo
do grupo nitro confirmando o tipo de mecanismo EC, ndo sendo possivel
observar a oxidacdo do grupo hidroxilamino.

e O estudo de quantificagdo do TMX em eletrodos CV, CV/INTC, CV/QT-Ag*
apresentou LD (umol/L) iguais a 3,32; 0,19 e 1,71 respectivamente. Na
analise do TMX com os eletrodos CV/NTC e CV/QT-Ag* houve um ganho de
potencial de 200 mV e 500 mV respectivamente. Neste ultimo, evidenciou-se

uma catalise devido a presenca de Ag na quitosana.

e A andlise do TMX com eletrodo CV/QT-Ag* apresentou 2 picos de reducao
iguais a -0,61 e -0,76 V, sendo o pico de reducdo mais negativo referente a
reducdo do nitro e o menos negativo referente a formacdo de um possivel

complexo do TMX com a Ag.

e O estudo do TMX na amostra comercial (Actara 25g) utilizando ensaio de
recuperacdo através do eletrodo CV/QT-Ag* apresentou interferéncia

significativa dessa matriz.

e A analise por VC do MP com eletrodo CV/QT-Ag* apresentou uma onda
irreversivel (reducdo do nitro) e um par de ondas reversivel (hidroxilamina a
nitroso). O estudo de quantificacdo foi feito em eletrodo CV/QT-Ag* por VAR
permitindo quantificar o MP em potencial minimo obtendo-se LD = 0,90

umol/L.
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e A eletrélise do TMX consumiu 11 F/mol L indicando que além da reducéo do
grupo nitro (4 F/mol L), houve a reducdo de outros produtos da eletrélise,
gue constatou a formacao de 3 produtos sendo o derivado hidroxilaminico o

majoritario.

e O processo eletro-fenton do TMX com potencial controlado em - 0,6 V nao
houve mineralizacdo do composto, mas aplicando-se o potencial de reducéo
do TMX (eletrolise e eletro-fenton simutaneamente) foi possivel mineralizar

aproximadamente 40 % do TMX.
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6 PERSPECTIVAS

e Fazer um estudo eletroquimico com eletrodo QT-Ag* com outros
agroquimicos com estrutura semelhante com a do TMX e MP, principalmente

gue contenha enxofre em sua estrutura.

e Fazer uso de outros materiais eletrodicos contendo Ag para analise do TMX,
como uso de nanoparticulas de Ag, NTC/Ag e fazer a combinacao da QT-Ag*

com NTC para metodologias eletroanaliticas.

e Propor a adsor¢cdo do TMX com QT-Ag*, apds a otimizacéao realizar estudo de

Infravermelho e técnicas de superficie para fins de mecanismo de adsorcéo.

e Realizar o processo eletro-fenton com agroquimicos eletroativos na faixa de
potencial da reducdo permitindo o uso simultaneo da eletrolise para eficiéncia

de degradacéo.

e Fazer um estudo de validacdo do método proposto (eletroquimico)

comparando-o com o método de referéncia (cromatografico).
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