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RESUMO

O glifosato (GLI) € um herbicida de contato nao seletivo e pds-emergéncia, sendo um dos
principais agrotéxicos mais vendidos no Brasil. Devido ao aumento da concentragdo deste
herbicida nos solos, rios e sedimentos, € a consequente contaminagdo ambiental ¢ humana, o
presente trabalho propde o desenvolvimento de um eletrodo de pasta de carbono (EPC)
associado a nanotubo de carbono (NTC) de baixo custo e ficil producdo para determinacao
eletroanalitica de GLI em amostra de dgua superficial. Para tanto, efetuou-se estudos nas
técnicas de voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso diferencial (VPD) e voltametria de
onda quadrada (VOQ), onde averiguou-se os parametros especificos de cada técnica
eletroanalitica. Com isso, as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um eletrodo
Ag/AgCl (KCl) como eletrodo de referéncia, um eletrodo auxiliar de Pt e o eletrodo de trabalho
de EPC e EPC-NTC em uma célula com capacidade 10 mL, sendo utilizado um mini-
potenciostato/galvanostato (€2 Metrohm) conectado a um Notebook gerenciado a um programa
computacional PSTART software 1.1. As melhores respostas, quanto a oxidacdo do GLI em
VC foram verificadas em tampao fosfato a 0,1 mol L', pH 7, a 50 mV s”!, em uma faixa de
potencial de 1,0 V a 1,2 V. E na composi¢ao do eletrodo de trabalho, o eletrodo com a propor¢ao
de 90% de pasta de carbono e 10% de nanotubo de carbono foi o que pdde realizar a melhor
varredura frente a oxidac¢do de GLI. Os parametros selecionados em VPD foram: o = 100 mV,
t=10msev=10mV s. Quanto a técnica de VOQ, a =50 mV, F=50 Hze AE =10 mV. No
estudo de repetibilidade entre as técnicas de VPD e VOQ, obteve-se os valores de 1,03% em
VPD e de 0,18% em VOQ. Quanto ao estudo de reprodutibilidade, os valores foram de 1,08%
em VPD e 1,50% em VOQ. A curva analitica realizada na técnica de VPD demonstrou um
coeficiente de correlagdo de 0,99949, comum LD =5,14 x 10°mol L' e LQ = 1,71 x 10 mol
L. E a curva analitica em VOQ demonstrou um coeficiente de correlagdo de 0,99971, com um
LD=145x10"mol L' e LQ =4,83 x 10° mol L'!. Por fim, a determinacdo eletroanalitica de
glifosato em dgua superficial foi realizada pelo método de extrapolacdo da curva, que permitiu
a obtencdo da concentracio de 4,27 x 10 mol L', valor quase 3 vezes maior que o esperado
de 1,48 x 10”° mol L'!. No entanto, pode-se constatar que o eletrodo artesanal desenvolvido a
partir de pasta de carbono associado a nanotubo de carbono, demonstrou-se ponderavelmente
aceitdvel diante da presenca de interferentes. Conclui-se, ainda, que o método atendeu as

demandas de quantificacdo do herbicida glifosato.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotubo de carbono. Pesticida. Voltametria.



ABSTRACT

Glyphosate (GLI) is a non-selective contact and post-emergence herbicide, being one of the
main pesticides most sold in Brazil. Due to the increased concentration of this herbicide in soils,
rivers and sediments, and the consequent environmental and human contamination, the present
work proposes the development of a carbon paste electrode (EPC) associated with a low-cost
carbon nanotube (NTC) easy production for electroanalytical determination of GLI in surface
water samples. For that, studies were carried out in the techniques of cyclic voltammetry (VC),
differential pulse voltammetry (DPV) and square wave voltammetry (VOQ), where the specific
parameters of each electroanalytical technique were investigated. Thus, the electrochemical
measurements were performed using an Ag/AgCl (KCl) electrode as a reference electrode, an
auxiliary Pt electrode and the working electrode of EPC and EPC-NTC in a cell with a capacity
of 10 mL, being used a mini-potentiostat/galvanostat (2 Metrohm) connected to a managed
Notebook with a PSTART software 1.1 computer program. The best responses regarding GLI
oxidation in VC were verified in 0.1 mol L-1 phosphate buffer, pH 7, at 50 mV s™!, in a potential
range of 1.0 V to 1.2 V And in the composition of the working electrode, the electrode with the
proportion of 90% carbon paste and 10% carbon nanotube was the one that could perform the
best scan against GLI oxidation. The parameters selected in VPD were: a = 100 mV, t =10 ms
and v =10 mV s-1. As for the VOQ technique, a = 50 mV, F = 50 Hz and AE = 10 mV. In the
repeatability study between the VPD and VOQ techniques, values of 1.03% in VPD and 0.18%
in VOQ were obtained. As for the reproducibility study, the values were 1.08% in VPD and
1.50% in VOQ. The analytical curve performed using the VPD technique showed a correlation
coefficient of 0.99949, witha LD =5.14 x 10 mol L' and LQ = 1.71 x 10° mol L. And the
analytical curve in VOQ demonstrated a correlation coefficient of 0.99971, with a LD = 1.45 x
10° mol L' and LQ = 4.83 x 10 mol L. Finally, the electroanalytical determination of
glyphosate in surface water was carried out by the curve extrapolation method, which allowed
obtaining a concentration of 4.27 x 10> mol L™!, a value almost 3 times higher than the expected
value of 1.48 x 10 mol L™'. However, it can be seen that the artisanal electrode developed from
carbon paste associated with carbon nanotube, proved to be considered acceptable in the
presence of interfering agents. It is also concluded that the method met the demands of

quantification of the herbicide glyphosate.

KEYWORDS: Carbon nanotube. Pesticide. Voltammetry.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1- Formula estrutural do glifOSato...........ceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeceeecce e 19
Figura 2- Equilibrios e constantes de ionizacao do GLI...........cccceeviieniiienciiiecieeceeeeee 20

Figura 3- (a) Folha de grafeno; (b) Nanotubo formado por uma folha; (c) Formacdo de paredes

INULEPIAS ...ttt ettt e s et e st e e st e e s bt e e sabteesabeesabeesbeeesabeeas 20
Figura 4 - Forma de onda para voltametria CIClICa..........ccueeriiiiriiiieniiiiniieeiieciee e 22
Figura 5- Ilustrag@o de um voltamograma ciCliCO.........cocueiiuiiriiiiiiniiiiciieceeeee e 23
Figura 6- Sinais de excitacdo para voltametria de pulso diferencial...............cccceevvveeenveennneen. 23
Figura 7- Representacdo esquemadtica da voltametria de onda quadrada..........ccccceevevveenneenne. 24
Quadro 1- Parametros de validagcdo da ANVISA e INMETRO..........ccccccoviiiiiniiiiiniieiieeee, 25
Figura 8- Esquema ilustrativo de montagem do EPC.............ccccooiiiiiiiiiniiieeee 28
Figura 9- Esquema ilustrativo de montagem do EPC-NTC...........ccccccoiiiiiiiniiniiinicceee 28
Figura 10- Esquema ilustrativo dos aparelhos utilizados para medidas eletroquimicas............ 29

Figura 11- Voltamograma ciclico em tampdo fosfato 0,1 mol L' na presenca (—) e na auséncia

(--)de GLI 1,0 X10™# mMOL L™ ..ooviiicce s 33
Figura 12- Comportamento oxidativo de GLI na presenca de diferentes eletrélitos................. 34
Figura 13- Voltamograma de GLI 1,0 x 10* mol L"! em tampdo BR, pH 3,5, 7,9, 11............ 34

Figura 14- Voltamograma de GLI 1,0 x 10 mol L' em diferentes concentracdes de tampdo

Figura 15- Voltamograma em diferentes velocidades de varredura de GLI 1,0 x10*# mol L!..36
Figura 16- Dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade para o processo
de oxidagAo de GLI 1,0 X 107 mOL Ll ......coiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee e 36
Figura 17- Voltamograma de EPC-NTC (a)90%/10% (b)50%/50% e (¢)10%/90%................. 37
Figura 18- Voltamograma de pulso diferencial em EPC na variagdo de a. Condi¢des: GLI 1,0
x 10*mol L' em tampao fosfato 0,1 mol LT(t=10ms, v=50mV )., 38
Figura 19- Voltamograma de pulso diferencial em EPC na variacdo de t. Condi¢des: GLI 1,0
x 10* mol L' em tampdo fosfato 0,1 mol L' (a=100mV, v=50mV s)....ccoceviieeererrnnn. 39
Figura 20- Voltamograma de pulso diferencial em EPC na variag¢@o de v. Condig¢des: GLI 1,0
x 10 mol L' em tampdo fosfato 0,1 mol L' (a =100 mV, t=10mS)........cceeverrvrrererrrrrerrennnn. 39
Figura 21- Voltamograma de onda quadrada em EPC na variacdo de a. Condi¢des: GLI 1,0 x
10* mol L' em tampdo fosfato 0,1 mol L' (F=10Hz, AE=2mV)....c.ccccevvvveeeeeeereernnn. 41
Figura 22- Voltamograma de onda quadrada em EPC na variacdo de F. Condig¢des: GLI 1,0 x
10"* mol L' em tampdo fosfato 0,1 mol L' (a=50mV, AE=2mV).......cccoceerrrerrrerererererrnnn. 41



Figura 23- Voltamograma de onda quadrada em EPC na variacdo de AE. Condicdes: GLI 1,0

x 10 mol L' em tampio fosfato 0,1 mol L' (a =50 Hz, F=50HZ)......cccocevevevereeeeereeerrenn, 42
Figura 24- Voltamogramas do estudo da repetibilidade em (a) VPD e (b) VOQ..............c........ 43
Figura 25- Voltamogramas do estudo da reprodutibilidade em (a) VPD e (b) VOQ................. 43
Figura 26- Curva analitica obtida para determinacdo de glifosato em VPD em (a) e em (b)
VIOt bttt h et e a e bt et e bbbt ettt e bt e naeeaeeaaen 44
Figura 27- Equagdes do limite de detec¢do (LD) e limite de quantificagdo (LQ)..................... 44
Figura 28- Voltamogramas para determinacdo de glifosato em VOQ.........cccccevieriiieniinnnennnn 46

Figura 29- Curva analitica obtida para deteccdo glifosato em amostra de dguas superficiais por

VOQ utilizando o EPC-NTC em tampao fosfato a 0,1 mol L e 47



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Pardmetros investigados e os selecionados em VC para futura determinacio de

Tabela 4- Estudo comparativo entre as técnicas de VPD e VOQ sobre os parametros de

ValidaCAO ANAITEICOS. ..euvvieiiiiieiiie ettt ettt ettt e e e e st e et e e sabee e abeeeabeesneeesneee



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Ag/AgCl - Eletrodo de prata/cloreto de prata

ANVISA — Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria

b — Coeficiente angular

C3HsNOsP — [N-(fosfonometil)glicina]

CE — Contra eletrodo

CE — Contraeletrodo ou eletrodo auxiliar

CH3COOH - Acido acético

CuO - Oxido de cobre

Ep — Potencial de pico

Epa - Potencial de pico anddico

EPC - Eletrodo de pasta de carbono

Epc - Potencial de pico catddico

EPC-NTC — Eletrodo de pasta de carbono associado a nanotubo de carbono
ER — Eletrodo de referéncia

ER - Eletrodo de referéncia

ET — Eletrodo de trabalho

ET — Eletrodo de trabalho

F — Frequéncia

GLI - Glifosato

H3BO3 — Acido bérico

H3PO4 — Acido fosférico

HCL - Acido cloridrico

HPLC — Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

i— Corrente

IBAMA — Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovdveis
INMETRO - Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial
ipa — Corrente de pico anddico

ipc — Corrente de pico catddica

IUPAC - Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada
KCl - Cloreto de Potdssio

LD - Limite de detec¢ao

LQ — Limite de quantificacao



m/m — massa por massa

MA - Maranhao

MM — massa molar

Na:HPOy4 — Fosfato de sddio dibdsico
NaH2PO4-H20 - Fosfato de s6dio monobdsico hidratado
NaOH - Hidroéxido de sédio

NTC — Nanotubo de carbono

pH — Potencial hidrogenidnico

pKa — Constante de dissociacdo dcida
sd — Desvio padrao

t — Tempo de duracdo de pulso

v — Velocidade

VC - Voltametria ciclica

VOQ - Voltametria de onda quadrada
VPD - Voltametria de pulso diferencial
vs — Versus

o — Amplitude de pulso

A — Incremento

Ai — Variacdo de corrente



SUMARIO

1 INTRODUCAO

2 OBJETIVOS

4 MATERIAL E METODOS

2.1 ODJEIVO GETAL....cueiiiiiiiieeteee et ettt et sttt et

2.2 ObJetiVOS ESPECTIICOS .vvieruriieiiieeiiieeiiieeiiee et e et e e tte e et e e e teeesbeeesaeeessbeeeaseesnnseeens

3 REVISAO DE LITERATURA ......coovurerererressssnssssssessessssssssssssessessassssssessessassssssessassassassses

3.1 Propriedades fisico-quimicas do glifosato .........ccceevueeiiiiiiiiniiiiiiinieeeeeeeeee
3.2 Nanotubos de CarbONO......cc...eiiiiiiiiiiiiiie ettt
3.3 TEcniCas VOILAMELTICAS «....eevuveeiiuiieiiiieeiiee ettt ettt ettt ettt e st e e
3.3.1 Voltametria ciCliCa. ........eevuieriiiiiiriiiieeeiceecccee e
3.3.2 Voltametria de pulso diferencial...........cccceevvieniiieniieeniieiniieeieeeen,

3.3.3 Voltametria de onda quadrada............ccecveeriiiieniieeniieeniieciee e,

4.1 ReageNtes € SOIUCOES ... .ceeruuiieiiieeiieeeiieeeiteeeiteestteesiteesibeeesibeeesabeeeabeesabeesnseesneeas
4.1.1 Solug@o de 4cido ClOTTAIICO ...ovuvveeriiieeiieiiie e
4.1.2 Solug@o de cloreto de POLASSIO....cccuveeerrierriieeriieerieeeriiee e sieee e
4.1.3 Solucdo de hidroxido de SOdI0........cceerveeiiieeiieiieniieiecieceeeecee
4.1.4 Solugdo tampao Britton-Robinson...........cccccceceeviiniiiniiniiiniiiiecnen
4.1.5 Solugdo de tampao fOSTALO........eevvieriiiriiiiieiieceeeeeee e
4.1.6 Solucdo estoque de glifosato .........cocceevveenieeiienieniiieieeeeeeee e
4.2 Preparo dos eletrodos de trabalho ............ceooviiiiiiiiiiiiiiee e,
4.2.1 Preparo do EPC.......cooiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee e
4.2.2 Preparo do EPC-NTC .....cooiiiiiieieeee et
4.3 Eletrodo de TefErENCIA ... ..eoueeiiiiiieiieeieeite ettt
4.4 E1etrodO @QUXIIAT ... .cooiiiiiieieeiieeteete ettt sttt ettt et
4.5 CElula eletrOqUITNIICA ...veeeeiieeiieeeiiee et eeite et et e et e et eesebeeeeabeeesabeeenseesnseesnnneas

4.6 Medidas eletrOqQUITIIICAS ......eeevvieeriieeriieeeireeeiteeeieeeeieeeereeesereeesebeeessbeeesaseesnnseesnnsens

16

18

18

18

19

19

20

21

22

23

24

26



4.7 Estudos dos parametros na técnica de VO ........oovuiiiviiiiiiiiiniieiiieciee e 30

4.77.1 EICtrOlito SUPOTTE ....eveeieieeiiieeiiieeiieeesiiteeeiiee et ee e st e s e st e eieeeens 30

4.77.2 Concentrag@0 do €letrOlit0........eevruiiiriiiiniieiiie e 30

4.77.3 PH dO €IetrOLItO ...eeeeieeiiieeiiieeieeeite ettt 30

4.7.4 Velocidade de varredura...........ccocueeveerieenienieenienieeneeeieeseee e 30

4.7.5 Composicao do eletrodo de EPC-NTC..........cccceevviiiniiiieniieeiee e 31

4.8 Estudos dos parametros nas técnicas VPD € VOQ .......coccovveviiiivciiiiniieeceiie e, 31
4.8.1 Parametros na técnica de VPD ........ccocciiiiiiiiiiiiniiiiicceceee 31

4.8.2 Parametros na técnica de VOQ.......coociiiiieiiiiiiiccieeeeeee e 31

4.9 Estudo comparativo entre as técnicas de VPD € VOQ ......c.cccociiiiiiiiniiniiiniinens 31
4.10 Curva aNAlTEICA «....veieiiieiiieeeieeeet ettt st st 31
4.11 Coleta da AMOSIIA . ...c..eeieiieeeiieeeite ettt ettt sttt e st e st esneees 32
4.12 Determinacdo de GLI na amostra de 4gUa .........ceeevveieriieiniieinieeciee e 32
5 RESULTADOS E DISCUSSAO 33
5.1 Voltametria CICIICA .....eoveirieiiieiecee e e 33
5.1.1 Estudo da oxidagao de glifosato ........cccceveuveevciieiniiiiniieiiieeieeeeee 33

5.1.2 Estudo do eletrolito SUPOTLE .......cccuveeruieeriieeniieeriie e e e 33

5.1.3 Estudo da influéncia de pH........cccceeviiiiiiiiiniiieieeeece e 34

5.1.4 Estudo de concentrag@o do eletrolito.......ccueevcveeeriieenieeenieeeieeeieeane 35

5.1.5 Estudo da velocidade de varredura............ccoeceeeviieinieeinieeenieeeieeee 35

5.1.6 Estudo de composi¢do do eletrodo de EPC-NTC............ccceevveenennn. 36

5.2 Voltametria de pulso diferencial ...........ccccceeieriiiniiiiieniiiieieeeeeee e 37
5.2.1 Estudo da amplitude de pulSo.......c.cceeveeeiieniiiiieniieiieecnececeeeeen 38

5.2.2 Estudo de tempo de pulSo........cocviriiiniiiiiiiniiiiicecceee e 38

5.2.3 Estudo de velocidade de varredura............ccoecveeeviieinieeinieeenieeeieeee 39

5.3 Voltametria de onda quadrada .............coocvieeiiieiiieeeiieeeeeeeeee e 40

5.3.1 Estudo da influéncia de amplitude de pulso ........c.cccecvveeeveernieennnneenne. 40



5.3.2 Estudo da influéncia da frequéncia............cceecueeeriienniieiniieeinieeeieee 41

5.3.3 Estudo da influéncia do incremento ..........cccceveeeveeeiieniennieeneeeneennne. 41

5.4 Estudo comparativo entre as técnicas de VPD € VOQ ........cccooviiiiniiiiiiiiiniiiieinien, 42

5.4.1 Estudo de repetibilidade ...........coocveeriiiiniiiiiniiiiiieeieceeeee e 42

5.4.2 Estudo de reprodutibilidade............coooeeiriiiiniiiiniieiiieiieeeee e 43

5.5 CUrva anAlTICA ..cc.eeiuiiiiiiiieeiee et st 44

5.6 Determinag¢do de glifosato em amostra de d4gua do Balnedrio por VOQ................... 45

6 CONCLUSAOQ..ccuuuuiirmsissmsssssssssssssssssssssssssssssssmsssssssssssssmsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 48

REFERENCIAS 49




16

1 INTRODUCAO

A agricultura é hd muito tempo, uma das principais fontes para a economia no
Brasil, sendo esta, uma pratica que favorece a subsisténcia da populagdo, além de ser fortemente
utilizada como meio de exportagdo, implicando, portanto, na manufatura € no comércio. Isso
se deve principalmente, ao fato de o pais possuir abundancia de recursos naturais, com extensas
areas agricultdveis e disponibilidade de dgua, calor e luz, elementos fundamentais para a vida.
Entretanto, o que tem sido levado em discussdo recentemente, € o aumento da utilizacdo de
agrotoxicos. Segundo o Relatério de Comercializagdo de Agrotéxicos — IBAMA (2019a), o
Brasil € o maior consumidor mundial de agrotéxicos em valores absolutos, o que pode acarretar
problemas de contamina¢do ambiental, no que diz respeito aos rios, solos e a saide humana,
seja pela contaminacdo dos alimentos, seja pela exposicdo direta de trabalhadores pelos
produtos.

“Os pesticidas sd@o as substancias de origem natural ou sintética utilizadas no
controle de pragas (insetos, ervas daninhas, entre outros) que acarretam prejuizos na producao
de alimentos, ou transferem enfermidades aos seres humanos e a outros organismos”
(TORRES, 2014, p. 83). Com isso, a ocorréncia e acimulo de herbicidas, e seus metabolitos,
no solo, t€m efeito deletério sobre o meio ambiente. Particularmente, os organofosfatos e
organofosfonatos constituem uma familia dos pesticidas mais comumente aplicados na
agricultura. Como € o exemplo do glifosato, conhecido como herbicida de contato ndo seletivo
e pés-emergéncia (PRASAD; JAUHARI; TIWARI, 2014).

O glifosato (GLI) e seus sais ocupam o primeiro lugar no ranking dos agrotoxicos
mais vendidos no mundo (IBAMA, 2019b). Devido a producdo de sementes transgénicas
resistentes ao herbicida GLI, o setor agricola ampliou o uso do glifosato nas lavouras a fim de
matar ervas daninhas, o que favoreceu ganhos em produtividade e rentabilidade
(DOMINGUES, 2019).

Contudo, no que diz respeito ao grau de periculosidade deste herbicida, conforme
a avaliacdo do potencial de periculosidade ambiental, baseada nas caracteristicas intrinsecas de
cada produto bem como no seu comportamento e destino ambiental, além dos efeitos sobre
organismos ndo-alvo, (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2019) o GLI se encaixa como
perigoso ao meio ambiente (classe III), e quanto a classe toxicoldgica, este € indicado como
altamente téxico. Além dos riscos ambientais, o GLI pode ser adsorvido via oral ou dérmica,
sendo excretado principalmente pela urina. Ele € irritante dérmico e ocular, podendo causar
danos hepaticos e renais quando ingerido em doses altas. Consequentemente, com 0 uso

indiscriminado, o GLI pode se tornar toxico a fauna, a populagdo microbiolégica e ao homem,
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devido ao aumento das concentra¢des de seus residuos no solo, na dgua e nos sedimentos
(MARINHO, 2010).

Desta forma, tendo-se em mente que o herbicida GLI é um dos agrot6xicos mais
vendidos no Brasil e possui, por sua vez, um largo espectro de acdo quando utilizado no controle
de ervas daninhas nas plantacdes de milho, soja, algoddo etc. E que tal uso, pode levar ao
aumento das concentragdes de seus residuos no solo, na dgua e nos sedimentos, o presente
trabalho propde a elabora¢do de um método eletroanalitico capaz de determinar a concentracao
de GLI, utilizando-se eletrodo artesanal de fécil constru¢@o e baixo custo a base de p6 de grafite

e nanotubo de carbono em amostra de dgua coletada na cidade de Gongalves Dias - MA.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho propds a elaboracdo de uma metodologia eletroanalitica para

determinagdo de GLI em 4gua superficial coletada no Balnedrio Nonatdo de Gongalves Dias -

MA, a partir do desenvolvimento de um eletrodo de pasta de carbono (EPC) associado a

nanotubo de carbono (NTC), de baixo custo e ficil construcao.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar a oxidacdo do GLI padrdao no EPC por voltametria ciclica (VC);

Identificar o melhor eletrélito suporte, bem como, a concentracio ideal dos eletrdlitos e
o pH adequado deste;

Determinar a melhor velocidade de varredura para oxidac¢do de GLI em eletrodo de EPC
por VC;

Estudar diferentes composi¢des do EPC-NTC frente a oxidacao de GLI por VC;
Estudar os parametros da técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD) e
voltametria de onda quadrada (VOQ), na determinacdo de GLI no eletrodo de EPC;
Avaliar a repetibilidade do comportamento voltamétrico na oxidacao de GLI no EPC-
NTC por VPD e VOQ;

Avaliar a reprodutibidade do comportamento voltamétrico da oxidag¢ao de GLI no EPC-
NTC por VPD e VOQ;

Investigar curvas analiticas de calibracdo em baixas concentragdes de GLI para extrair
os parametros de valida¢@o analiticos em VPD e VOQ;

Coletar amostra de 4gua no Balneario Nonatdo em Gongalves Dias - MA;

Quantificar o GLI na amostra de dgua coletada.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Propriedades fisico-quimicas do glifosato

O [N-(fosfonometil)glicina] conforme a nomenclatura da IUPAC, popularmente
conhecido como glifosato, possui férmula molecular C3HsNOsP (MM = 169,07 g mol™), sua
solubilidade em 4gua é de 12 g L' a 25 °C, e & praticamente insoltivel em solventes organicos,
como a acetona e o etanol. Funde-se a 230 °C, possui densidade aparente de 0,5 g cm™ e
apresenta-se bastante estavel na presenga de luz, até mesmo em temperaturas superiores a 60
°C (SILVA, 2011). Como demonstrado na Figura 1, apresenta os grupos funcionais amino,

carboxilico e fosfonato.

Figura 1- Férmula estrutural do glifosato

OH ﬁ
NH P—OH
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Conforme verifica-se na Figura 2, o GLI apresenta uma sequéncia de equilibrios
com os seguintes valores da constante de dissociacdo acida (pKa): 0,8; 2,6; 5,6 e 10,6. Os
valores de pKa t€m efeito sobre a solubilidade do pesticida, e por meio do pKa do pesticida e
do pH do solo € possivel prever a forma predominante (ionizdvel ou molecular) de um pesticida
do écido. Segundo Sprankle e colaboradores (1975), em pH abaixo de 2,0, o GLI apresenta
carga liquida positiva, fato que contribui para sua adsor¢@o a argila e a matéria organica do solo
que possui a carga negativa. Em pH 2,6, o GLI tem carga zero e acima deste valor, sua carga
negativa aumenta de acordo com o pH do meio. Em pH 12, praticamente todo o GLI estd na
sua forma trianidnica, sem nenhuma carga positiva (SPRANKLE; MEGGITT; PENNER,
1975).
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Figura 2- Equilibrios e constantes de ionizacdo do GLI

HO ﬁ: [ﬁ HO H O
/"K/NJ{ P—OH Ka=08 \VP!F H—D_ + H
i OH H
OH
o [ﬂ o~ [ﬁ
NS p—0~ == \\_/N+ P—0~ + H
Q;{J\/|W| pKa =26 @a-’/} HW| :
H OH H OH
o ’ﬁ o N ﬂ
|+ +
N P—0~ T \\/N —0o + H
fok/|“\h/| pKa = 5.6 0 |WF|' ©
H OH H 0~
L o i
+ _ ————— T N P_D +
N — _ f\\/ + H
o—f”:’K‘/HWT O pKa=106 0" J'WL
H _ 0
0

Fonte: Adaptado de Sprankle, Meggitt e Penner (1975).

3.2 Nanotubos de carbono

Segundo Trindade (2011, p. 10), os natotubos de carbono (NTC) apresentam-se
como “estruturas formadas por dtomos de carbono, de forma cilindrica, com simetria axial e
uma conformacao espiral designada por quiralidade. Compostas exclusivamente por carbono,
eles possuem uma estrutura basica formada por uma ou por multiplas folhas de grafeno”.
Conforme a Figura 3 demonstra, as estruturas formadas pela folha de grafeno podem ser

enroladas de forma concéntrica e cilindrica.

Figura 3- (a) Folha de grafeno; (b) Nanotubo formado por uma folha; (c) Formagdo de paredes multiplas

g

1] il il

Fonte: Adaptado de Trindade (2011).
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“A condutividade térmica dos nanotubos de carbono ¢ uma das mais altas
conhecidas, excedendo bastante a observada para o diamante, por exemplo” (ZARBIN;

OLIVEIRA, 2013). Além disso, Dresslauss (2001 apud Trindade, 2011, p. 10) afirma que

O interesse por estas estruturas deve-se ao facto de apresentarem varias propriedades
Unicas como, por exemplo, serem capazes de transportar uma corrente elétrica com
uma intensidade cerca de mil vezes superior ao cobre, apresentarem uma resisténcia
a tensdo vinte vezes superior que o melhor aco, transmitirem o dobro do calor do
diamante puro, possuirem uma estrutura estavel até aos 3000°C, etc.

Com isso, a confeccdo de eletrodos de trabalho com nanotubo de carbono em sua
composi¢do, configura-se um fator significativo para o aperfeicoamento da resposta
voltamétrica do analito em estudo, acarretando no desenvolvimento de um método

eletroanalitico mais eficaz.

3.3 Técnicas voltamétricas
O termo voltametria se refere a um grupo de métodos eletroanaliticos nos quais
obtém-se informacgdes sobre o analito medindo a corrente em uma célula eletroquimica como

uma fun¢do do potencial aplicado.

“Os métodos eletroanaliticos fazem uso de propriedades elétricas mensurdveis
(corrente elétrica, diferencgas de potencial, acimulo interfaciais de carga, entre outros)
a partir de fendmenos nos quais uma espécie redox interage fisica e/ou quimicamente
com demais componentes do meio, ou mesmo com interfaces. Tais interacdes sdo
observadas quando se aplicam perturbacdes controladas ao sistema, como, por
exemplo, uma diferenca de potencial entre eletrodos de uma cela eletroquimica. Essas
medidas (chamadas de sinais eletroanaliticos) podem, entdo, ser relacionadas com
algum parametro quimico intrinseco da espécie” (WANG, J apud PACHECO et al.,
2013, p. 518,).

Por sua vez, a cela eletroquimica € constituida de trés eletrodos imersos em uma
solucdo contendo o analito e um excesso de eletrolito reativo chamado eletrdlito de suporte.
Um dos trés eletrodos € o eletrodo de trabalho (ET), cujo potencial em relagdo a um eletrodo
de referéncia (ER) varia linearmente com o tempo. O terceiro eletrodo € o contraeletrodo (CE)
que frequentemente € um fio de platina enrolado (SKOOG et al, 2018). A partir desse conjunto,
as medidas eletroquimicas podem ser realizadas com o auxilio de um potenciostato, donde sdao
registrados os voltamogramas eletroanaliticos.

Moraes (2010, p. 30) afirma que “o método eletroquimico mais utilizado para a
deteccao de GLI baseia-se na teoria da formacdo de complexos soldiveis e eletroativos do
glifosato com metais de transi¢ao”. De fato, € registrado na literatura diversos estudos onde a
determinagdo de GLI € realizada a partir da complexacdo deste com eletrodos modificados
(CAMARGQO; FIORUCCI, 2015; SETZNAGL, 2018). Gholivand (2018), por exemplo,

construiu um sensor eletroquimico baseado em eletrodo de grafite de 14pis modificado por fibra
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oca composta de nanotubo de carbono de paredes multiplas-liquido compdsito idnico e
nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO) para extragdo e determinacdo in situ de GLI em
amostras reais de solo e 4gua (GHOLIVAND et al, 2018). No entanto, também sdo encontrados
estudos, como de Noori e colaboradores, onde, a deteccdo de GLI em dgua potdvel, pdde ser
realizada a partir de um método de deteccdo rdpida e direta sem pré-tratamento de amostras,
utilizando-se eletrodos impressos em tela comerciais baseados em eletrodos de trabalho e
contra-ouro, eletrodo de referéncia de prata, sem qualquer eletrélito suporte, pré-tratamento da

amostra ou modificacdes nos eletrodos (NOORI et al, 2018).

3.3.1 Voltametria ciclica

Na voltametria ciclica, o potencial elétrico no eletrodo de trabalho corresponde a
uma onda triangular, conforme a Figura 4 demonstra. Apds aplicar uma rampa de potencial
linear entre os tempos to € t;, a rampa € entdo invertida para trazer o potencial, no tempo tz,

novamente ao seu valor inicial. Com isso, o ciclo pode ser repetido diversas vezes (HARRIS,
2012).

Figura 4- Forma de onda para voltametria ciclica

Fonte: Harris (2012).

As varidveis importantes em um voltamograma ciclico sdo o potencial de pico
catddico, Epc, o potencial de pico anddico, Epa, a corrente de pico catddica, ipc, € a corrente
de pico anddica ipa, conforme observa-se na Figura 5 a ilustragdo de um voltamograma ciclico.
Para uma reacdo eletrédica reversivel, os picos de corrente catédico e anddico sao

aproximadamente iguais em valores absolutos, mas com sinais opostos (SKOOG et al., 2018).
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Figura 5- Ilustracdo de um voltamograma ciclico

Fonte: Harris (2012).

3.3.2 Voltametria de pulso diferencial

A voltametria de pulso diferencial (VPD) € conhecida por ser uma técnica mais
sensivel que a voltametria ciclica, conforme descreve Skoog et al. (2018, p. 633) “normalmente,
a voltametria de pulso diferencial fornece picos bem definidos em um nivel de concentracao
que é 2 x 107 daquele para a onda de voltametria classica”. Isso & justificado porqué na VPD
objetiva-se fazer duas medidas da corrente e trabalhar-se com a diferenca entre elas, para haver
a correcao da corrente capacitiva (PACHECO et al, 2013).

Ainda conforme Pacheco e colaboradores (2013, p. 530), estes explicam o

funcionamento da voltametria de pulso diferencial do seguinte modo:

Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de amplitude fixos sobrepostos a uma
rampa de potencial crescente sdo aplicados ao eletrodo de trabalho. A Figura 6 mostra
essa combinagdo. A corrente é medida duas vezes, uma antes da aplica¢do do pulso
(S1) e outra ao final do pulso (S2). A primeira corrente € instrumentalmente subtraida
da segunda, e a diferenca das correntes é plotada versus o potencial aplicado. O
voltamograma resultante consiste de picos de corrente de forma gaussiana, cuja area
deste pico € diretamente proporcional a concentragdo do analito.

Figura 6- Sinais de excitacdo para voltametria de pulso diferencial

B gl K o

Fonte: Pacheco et al. (2013).
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3.3.3 Voltametria de onda quadrada

“A voltametria de onda quadrada é um tipo de voltametria de pulso que oferece as
vantagens de grande velocidade e elevada sensibilidade” (SKOOG et al, 2018). O sinal de
excitacdo na voltametria de onda quadrada € obtido pela superposi¢ao do trem de pulso,

representado pela Figura 7 com o sinal em forma de escada. Como explica Arndt (2017, p. 41):

A corrente € amostrada duas vezes, uma ao final do pulso direto, quando a dire¢do do
pulso € igual a dire¢@o da varredura, e outro ao final do pulso reverso (que ocorre no
meio do “degrau” da onda staircase), onde a direcdo do pulso € contraria a dire¢ao da
varredura. Assim como na voltametria de pulso diferencial, esta dupla amostragem da
corrente garante uma minimizacdo da contribuicdo da corrente capacitiva sobre a
corrente total lida.

Com isso, o comprimento de cada degrau da escada e o periodo t de tempo dos
pulsos sdo idénticos e normalmente em torno de 5 ms. Para uma reacgdo reversivel de redugdo,
o tamanho de um pulso € suficientemente elevado para que a oxidagdao do produto formado de
um pulso direto ocorra durante o pulso inverso. Assim, como mostrado na Figura 7, o pulso no
sentido direto produz uma corrente catodica 11, € o pulso no sentido inverso gera uma corrente
i2. A diferenga entre essas correntes, Ai, ¢ colocada em um grafico para dar origem aos
voltamogramas. Essa corrente € diretamente proporcional a concentracdo; o potencial do pico

corresponde ao potencial de meia-onda voltamétrica (SKOOG et al, 2018).

Figura 7- Representacdo esquematica da voltametria de onda quadrada
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Fonte: Pacheco et al. (2013).
3.4 Métodos de validacao

No Brasil, 6rgaos como a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o
Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial INMETRO), fornecem
resolugdes para os procedimentos de validacdo de métodos analiticos. Sendo a validagdo uma
parte muito importante nos procedimentos analiticos. Diante disso, a ANVISA estabelece que
“a validacdo analitica € a avaliacdo sistemdtica de um método por meio de ensaios

experimentais de modo a confirmar e fornecer evidéncias objetivas de que os requisitos
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especificos para seu uso pretendido sdo atendidos” (ANVISA, 2017). Em consonancia, o
INMETRO define que “validacdo € a confirmacdo por exame e fornecimento de evidéncia
objetiva de que os requisitos especificos para um determinado uso pretendido sao atendidos”
(INMETRO, 2016).

Os parametros analiticos normalmente encontrados para validacdo de métodos
analiticos sdo: seletividade, linearidade e faixa de aplicacdo, precisdo, exatiddo, limite de
deteccdo, limite de quantificacio e robustez. Conforme verifica-se no Quadro 1, as
similaridades e as diferencas entre os principais parametros propostos pela a ANVISA e o
INMETRO. Deste modo, os parametros analiticos apresentados ao longo do desenvolvimento
deste trabalho, dardo significado e seguranca acerca da confiabilidade na determinacgdo

eletroanalitica de GLI em amostra de dgua.

Quadro 1- Parametros de validacdo da ANVISA e INMETRO

ANVISA INMETRO
Seletividade Seletividade
Intervalo Faixa de trabalho e Faixa linear de
trabalho
- Sensibilidade
Linearidade Linearidade
Limite de deteccdo (LLD) Limite de deteccdo (LLD)
Limite de quantificacdo (LQ) Limite de quantificacdo (LQ)
Precisdo repetibilidade e Precisao
Precisao intermediaria
- Tendéncia/Recuperacao
Exatidao Exatidao
Robustez Robustez

Fonte: ANVISA (2017); INMETRO (2016).
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia apresentada nesta pesquisa viabiliza a identificacdo dos
procedimentos, no que diz respeito ao preparo de solucdes, a construcdo dos eletrodos
utilizados, bem como, a descri¢do do sistema eletroquimico empregado e os estudos realizados

nas técnicas de VC, VPD e VOQ, conforme observa-se nas se¢des subsequentes.

4.1 Reagentes e solucoes

Para a obten¢do de resultados com maior confiabilidade foram utilizados reagentes
(HCI, NaOH, KCl e outros) de grau analitico, além disso, a 4gua usufruida fora deionizada com
o auxilio de um deionizador da marca Sppencer®. Todas as andlises do presente trabalho foram

realizadas no Laboratorio de Eletroanalitica do CESC-UEMA.

4.1.1 Solucao de acido cloridrico

Preparou-se a soluc¢do de 4cido cloridrico (HCI) 1,0 mol L diluindo-se 4,2 mL de
HCI, de marca VETEC®, em 4gua deionizada, e aferindo-se a um volume total de 50 mL. Uma
solucdo de HCI fora preparada na concentragdo de 0,1 mol L™ diluindo-se 0,5 mL do referido

dcidoa 1,0 mol L' em agua deionizada e obtendo-se um volume de 60 mL.

4.1.2 Solucao de cloreto de potassio

A solucdo de cloreto de potdssio (KCI) 3,0 mol L'! fora preparada dissolvendo-se
4,47 g do referido sal, de marca ISOFAR, em 20 mL de dgua deionizada. Utilizou-se o0 mesmo
reagente para preparar uma solu¢do de KCI1 0,1 mol L™, dissolvendo-se 0,372 g deste em 50

mL de dgua deionizada.

4.1.3 Solucao de hidréxido de sédio
A solugdo de hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L' fora preparada dissolvendo-
se 0,2 g de NaOH, de marca VETEC®, em 50 mL de dgua deionizada.

4.1.4 Solucao tampao Britton-Robinson

A solugdo tampdo Britton-Robinson 0,1 mol L, fora obtida misturando-se as
solucdes de H3PO4, H;BO3 e CH3COOH com concentracdes de 0,04 mol L™! em uma proporgio
de 1:1:1. Sendo preparado solugdes separadamente com pHs 3, 5, 7, 9 e 11, para cada solugdo
o pH fora ajustado com adi¢@o de uma solu¢do de NaOH 0,1 mol L', onde o pH foi monitorado

com um pHmetro, da marca QUIMIS.
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A solucgdo de 4cido fosforico (H3POs) fora preparada na concentracao de 0,04 mol
L, diluindo-se 0,232 mL H3PO4 da marca VETEC® em 4gua deionizada, obtendo-se um
volume final de 100 mL.
Quanto a solu¢do de 4cido bérico (H3BOs3) 0,04 mol L', esta fora obtida
dissolvendo-se 0,247 g de H3BO3, de marca Dinamica®, em 100 mL de 4gua deionizada.
A solucdo de 4cido acético (CH3COOH) 0,04 mol L! fora preparada diluindo-se 0,228
mL de CH3COOH, de marca Dindmica®, em 100 mL de dgua deionizada.

4.1.5 Solucao de tampao fosfato

Preparou-se a solucao estoque de fosfato de s6édio monobésico (Na;HPOs) 0,2 mol
L1, dissolvendo-se 6,89 g de Na;HPO4 de marca ISOFAR, em 250 mL de 4gua deionizada em
um baldo volumétrico. Enquanto a solucdo estoque de fosfato de sdédio dibasico
(NaH2PO4.H20), fora preparada dissolvendo-se 7,098 g de NaH2PO4.H>0O, de marca ISOFAR,
em 250 mL de dgua deionizada em um baldo volumétrico.

Quanto a solu¢do de tampao fosfato (pH 7), esta fora obtida misturando-se 30,5 mL
e 19,5 mL, respectivamente das solu¢des estoque de fosfato de sodio monobasico (Na2HPO4)
0,2 mol L' e fosfato de sédio dibdsico (NaH2PO4) 0,2 mol L', e adicionando-se 50 mL de agua

deionizada, obtendo-se uma concentracio final de 0,1 mol L.

4.1.6 Solucao estoque de glifosato
A solucdo estoque de GLI (C3HsNOsP) 0,0147 mol L' fora obtida dissolvendo-se
0,250 g de C3HsNOsP, da marca Sigma-Aldrich, em 100 mL de 4gua deionizada em um baldo

volumétrico.
4.2 Preparo dos eletrodos de trabalho

4.2.1 Preparo do EPC

Produziu-se o eletrodo de pasta de carbono (EPC) utilizando-se uma seringa
plastica (tubo de polietileno) de 1,0 mL, onde fora retirado a ponta, cortando-se a mesma com
estilete e lixando-a com lixa d’agua (L 420) a fim de manter a superficie retilinea. Para fazer o
contato elétrico fora utilizado um tarugo de cobre de aproximadamente 11 cm, o mesmo fora
polido com uma lixa d’agua (P 220).

A pasta de carbono fora preparada na proporcao de 80 % de p6 de grafite, de marca
Aldrich®, e 20 % de 6leo mineral, de marca Nujol®, sendo este tltimo o agente aglutinante.

Ap6s a medicdo das massas, homogeneizou-se os mesmos, obtendo-se uma mistura pastosa.
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Posteriormente, no tubo de polietileno fora adicionado a mistura obtida e o tarugo de cobre, e
por fim, armazenou-se o eletrodo em uma prensa por 24 h para secar. A Figura 8 demonstra

como ocorreu a montagem do eletrodo de pasta de carbono.

Figura 8- Esquema ilustrativo de montagem do EPC
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.2.2 Preparo do EPC-NTC

Para producao do eletrodo de pasta de carbono associado ao nanotubo de carbono
(EPC-NTC) fora realizado os mesmos procedimentos do EPC quanto a utilizagdo de seringa
plastica de 1,0 mL e o tarugo de cobre. As propor¢des usadas para a constru¢do do EPC/NTC
foram de 10%/90%, 50%/50% e 90%/10% (m/m), mantendo-se a mesma quantidade de 6leo
mineral para os trés eletrodos fabricados. Na Figura 9 € possivel observar como se deu a

montagem do eletrodo.

Figura 9- Esquema ilustrativo de montagem do EPC-NTC
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

4.3 Eletrodo de referéncia

Preparou-se o eletrodo de Ag/AgCl saturado em KCI 3,0 mol L™! polindo-se o fio
de prata com o auxilio de uma lixa d’agua (P 420), posteriormente colocou-se o fio em uma
solucdio de HCI 1,0 mol L' por 30 minutos a fim de anodizar e assim o fio ser recoberto por

AgCl. Em seguida, fora unido o fio de prata a um fio de cobre para manter o contato elétrico, e
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a extremidade do fio de prata fora colocada em uma ponteira de pldstico com capacidade de

100 uL contendo KC1 3,0 mol L.

4.4 Eletrodo auxiliar
O eletrodo auxiliar empregado para as andlises fora constituido utilizando-se um
fio de platina de 4 cm em formato de espiral, este fora unido a um fio de cobre para manter-se

o contato elétrico.

4.5 Célula eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada, fora constituida por um compartimento de vidro
com capacidade de 10 mL, a esta acoplou-se uma tampa de plastico com orificios para a entrada
dos eletrodos, sendo estes, o eletrodo de trabalho, o eletrodo auxiliar e o eletrodo de referéncia.
Segundo Skoog et al. (2018), na célula, a corrente flui entre o eletrodo de trabalho e o
contraeletrodo, quanto ao eletrodo de referéncia Ag/AgCl saturado em KCl, este € insensivel a
composi¢do da solucdo do analito, por isso utilizado como referéncia. Assim, estes eletrodos

foram imersos em uma solugao eletrolitica, contendo o eletrdlito e o analito.

4.6 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se um mini-
potenciostato/galvanostato, marca € Metrohm modelo PSTART 910, conectado a um
Notebook gerenciado a um programa computacional PSTART software 1.1. No referido
aparelho, operou-se as técnicas de VC, VPD e VOQ. Para execucdo das medidas
eletroquimicas, a célula eletroquimica contendo os eletrodos de trabalho, de referéncia e o
eletrodo auxiliar eram submersos ao eletrolito e conectados a0 mini-potenciostato/galvanostato,

conforme é demonstrado na Figura 10.

Figura 10- Esquema ilustrativo dos aparelhos utilizados para medidas eletroquimicas

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Na célula eletroquimica era inserida uma barra magnética para realizar a
homogeneizagdo da solugdo com utilizacdo de um agitador magnético (Fisatom). A
homogeneiza¢do era efetuada antes das andlises por um minuto, em seguida, operava-se a

varredura de 10 ciclos em voltametria ciclica, e na sequéncia, era adicionado o analito glifosato.

4.7 Estudos dos parametros na técnica de VC

Os parametros analisados na técnica de voltametria ciclica foram realizados a fim
de obter uma resposta mais favordvel ao perfil oxidativo do analito. Para tanto, realizou-se
estudos com o eletrdlito suporte, concentragdo do eletrélito, pH, velocidade de varredura, e

composi¢do do eletrodo de trabalho

4.7.1 Eletroélito suporte

Realizou-se a selecdo do melhor eletrolito suporte utilizando-se solucdes de HCI,
NaOH, tampao fosfato e KCl, todas na concentragdo de 0,1 mol L', sendo as varreduras
eletroquimicas realizadas separadamente em VC e averiguando-se, portanto, o comportamento

do analito glifosato em cada meio inserido.

4.7.2 Concentracao do eletrolito
Escolhido o melhor eletrolito, variou-se a concentracio deste nas concentragoes de
0,01 mol L', 0,05 mol L', 0,1 mol L' e 0,2 mol L! e efetuou-se as varreduras para observaco

do comportamento de cada uma sobre o analito.

4.7.3 pH do eletroélito

No estudo de pH, utilizou-se o tampao Britton-Robinson 0,1 mol L' para obter
solugdes com pHs de 3, 5, 7, 9 e 11 separadamente, sendo o pH de cada uma, ajustado com
adi¢cdo de NaOH e pH monitorado em um pHmetro da marca QUIMIS, com as solugdes

preparadas efetuou-se as varreduras.

4.7.4 Velocidade de varredura
A velocidade de varredura fora examinada variando-se a velocidade nos valores de
10, 25, 50, 75 e 100 mV e observando-se o comportamento destas variagdes diante do analito

glifosato.
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4.7.5 Composicao do eletrodo de EPC-NTC

Para o estudo de composi¢ao dos eletrodos de EPC-NTC, os eletrodos constituidos
nas propor¢des de 90%/10%, 50%/50% e 10%/90% (m/m) foram averiguados frente a oxidag¢ao
de glifosato.

4.8 Estudos dos parametros nas técnicas VPD e VOQ

Nos estudos realizados nas técnicas de voltametria de pulso diferencial e
voltametria de onda quadrada, foram desenvolvidas andlise univariada, onde variou-se o

parametro analisado e os demais foram mantidos inalterados.

4.8.1 Parametros na técnica de VPD

Nas andlises realizadas na técnica de voltametria de pulso diferencial, averiguou-se
os parametros de: amplitude de pulso (a), considerando-se o intervalo de 10 mV a 100 mV;
tempo de duragdo de pulso (t), considerando-se o intervalo de 10 ms a 40 ms; e velocidade de

varredura do pulso (v) no intervalo de 10 mV s'a 50 mV s,

4.8.2 Parametros na técnica de VOQ

Quanto aos parametros analisados na técnica de voltametria de onda quadrada fora
examinado a amplitude de pulso (a), no intervalo de 10 mV a 50 mV, o estudo da influéncia da
frequéncia (F), no intervalo de 10 Hz a 50 Hz e o estudo da influéncia do incremento (A) no

intervalode 2 mV a 10 mV.

4.9 Estudo comparativo entre as técnicas de VPD e VOQ

Os estudos de repetibilidade e reprodutibilidade foram efetuados nas técnicas de
VPD e VOQ, para comparar e selecionar a técnica mais sensivel na determinacdo de GLI em
amostra de aguas superficiais. A repetibilidade foi averiguada, realizando-se 10 varreduras
consecutivas em um mesmo sensor de EPC-NTC, e calculando-se o desvio padrdo
correspondente da corrente de pico registrada a partir do analito, com os parametros otimizados
de cada técnica operada. Quanto a reprodutibilidade, fora calculado o desvio padrdo
correspondente a 5 voltamogramas registrados individualmente por 5 sensores do EPC-NTC,

com o GLI utilizando-se os pardmetros otimizados de cada técnica.

4.10 Curva analitica
A curva analitica foi construida na técnica de voltametria de onda quadrada e de
pulso diferencial, considerando-se a adi¢do do analito, GLI 1,0 x 10~ mol L', onde adicionou-

se, a partir desta concentragdo, 10 aliquotas sucessivas de 50 uL e posteriormente 20 aliquotas
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sucessivas de 100 pL. A cada aliquota fora obtido os respectivos voltamogramas com o0s
parametros ja otimizados. As correntes de pico anddica de cada voltamograma foram extraidas,
relacionando-as com as concentracdes correspondentes para efetivacao dos cdlculos, a fim de

se obter os parametros de validagao analitico.

4.11 Coleta da amostra

A amostra de dgua foi coletada no Balnedrio Nonatdo localizado na cidade de
Gongalves Dias — MA a 342,7 km da capital Sdo Luis — MA. Foi coletado 500 mL de 4gua com
auxilio de uma garrafa de plastico, onde a mesma foi transportada para o Laboratério de
Eletroanalitica do CESC-UEMA, a amostra, no entanto, nao foi submetida a nenhum tratamento

prévio.

4.12 Determinaciao de GLI na amostra de agua

A determinagdo de GLI em amostra de dguas superficiais foi realizada por meio da
fortificacdo da amostra, ou seja, preparou-se uma solu¢do com o analito a partir desta dgua,
obtendo-se uma concentra¢do de 1,0 x 10~ mol L! na solu¢do estoque. Desta forma, para a
curva analitica de determinacdo do analito, foi realizado o método de adi¢do padrdo, onde
adicionou-se 150 uLL de GLI preparado a partir da amostra de 4gua, e na sequéncia, nove adi¢oes

de 50 uL de GLI padrao, ou seja, sem a presenga da amostra coletada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Voltametria ciclica

5.1.1 Estudo da oxidacao de glifosato

As primeiras medidas executadas foram com intuito de conhecer o perfil oxidativo
do analito, GLI 1,0 x 10 mol L. Para tanto, foi utilizado como eletrélito, o tampao fosfato
0,1 mol L, variando-se potenciais alternativamente conforme o pico apresentado. Com isso,
utilizou-se uma velocidade de varredura de 50 mV s™! e fixou-se a varia¢io de potencial de -0,2
V a 1,4 V, utilizando-se inicialmente o eletrodo de pasta de carbono como eletrodo de trabalho,
para conhecer o perfil voltamétrico do GLI. Conforme a Figura 11 demonstra, a faixa do pico
oxidativo de GLI 1,0 x 10 mol L"! se encontra entre 1,0 e 1,2 V.

Figura 11- Voltamograma ciclico em tamp#o fosfato 0,1 molL ! na presenca (—) e auséncia (- -) de GLI 1,0 x 10*
mol L!

——GLI1,0x 10™ molL"
6 —— T. Fosfato 0,1 molL

T T T T T T T T T
-04 -02 00 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.1.2 Estudo do eletrélito suporte

A fim de examinar o perfil oxidativo de GLI 1,0 x 10 mol L! em diferentes meios,
foram utilizados quatro eletrdlitos diferentes, dois eletrdlitos neutros, que foram solugdes de
KCl e tampao fosfato, um écido, que foi uma solucio de HCl, e um basico, que foi uma solugao
de NaOH, todos preparados na concentragio de 0,1 mol L!. Na Figura 12 é possivel verificar

as respostas obtidas, utilizando-se da técnica de voltametria ciclica.
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Figura 12- Comportamento oxidativo de GLI na presenca de diferentes eletrélitos
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E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Com a adicao do analito, foi verificado um pico de oxidagdo apenas no eletrdlito de
tampdo fosfato 0,1 molL!, os demais eletrlitos permaneceram semelhantes a varredura no
branco. Assim, como o eletrélito tampao fosfato apresentou pico oxidativo no analito GLI 1,0
x 10* mol L', e por ser este, também utilizado por outros estudos jd realizados (SILVA, 2011;

MORAES, 2010), o eletrdlito de tampao fosfato foi escolhido para dar seguimento na pesquisa.

5.1.3 Estudo da influéncia de pH

Para averiguar o comportamento do potencial de oxidacdo de GLI em diferentes
valores de pHs, utilizou-se o tampdo de Britton-Robinson, por possuir uma ampla faixa de pH
(2-11). Com isso, avaliou-se os voltamogramas ciclicos nos pHs, 3,5, 7,9 e 11, na presenca de
GLI1,0x 10* mol L. Conforme a Figura 13 ilustra, foi possivel notar que o pH 7 proporcionou
a melhor corrente de pico, portanto, este foi mantido para as andlises eletroquimicas

subsequentes e futura determinacdo de glifosato em 4gua natural.

Figura 13- Voltamograma de GLI 1,0 x 10* mol L' em tampdo BR, pH 3, 5,7, 9, 11
15

——pH3
——pHS5
pH7
10 4 ——pH9
pH 11
:
0 —
T T T T T
06 08 1,0 1,2 1.4

E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).



35

5.1.4 Estudo de concentracao do eletrélito

Com o intuito de avaliar a oxidacdo de GLI 1,0 x 10* mol L' em diferentes
concentracdes do eletrdlito selecionado, foram preparas quatro solucdes de tampao fosfato com
concentracdes de 0,01; 0,05; 0,1 e 0,2 mol L. Na Figura 14 é observado os voltamogramas
ciclicos de GLI 1,0 x 10* mol L™ em diferentes concentracdes de tampio fosfato, onde a
corrente de pico aumenta gradativamente, assegurando que o aumento da concentracdo do
eletrélito leva ao aumento do nimero de fons especificamente adsorvidos na interface do
eletrodo que leva ao aumento da polarizagdo elétrica (CUNHA, 2010). Com isso, optou-se pela
concentragdo de 0,1 molL! para continuar os estudos, por ser uma concentracdo intermedidria

entre as testadas e por fornecer uma corrente de pico satisfatoria.

Figura 14- Voltamograma de GLI 1,0 x 10 mol L"! em diferentes concentracdes de tamp@o fosfato
30

——T. Fosfato 0,01 molL"
——— T. Fosfato 0,05 molL”
T. Fosfato 0,1 molL"

20 4 4
— T. Fosfato 0,2 molL

.

04 06 08 oo 12 14
E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.1.5 Estudo da velocidade de varredura

Realizou-se ainda em voltametria ciclica o estudo da velocidade de varredura. Neste
estudo, foram examinados os valores de 10, 25, 50, 75 ¢ 100 mV s em GLI 1,0 x 10* mol L~
!, Conforme a Figura 15 demonstra, foi observado que as velocidades de 75 mV s e 100 mV
s'! quase que se sobrepunham, enquanto as demais aumentaram gradativamente. Assim sendo,
considerou-se a velocidade de 50 mV s™!' mais estdvel para dar seguimento aos estudos, sendo

esta, bastante utilizada em estudos eletroanaliticos.
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Figura 15- Voltamograma em diferentes velocidades de varredura de GLI 1,0 x 10 mol L™!
14

0,4 0,6 0:8 1:0 1,2 1,4
E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Ao verificar a dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade
de varredura, observou-se que o comportamento varia linearmente com a velocidade de
varredura no intervalo de 10 mV s a 100 mV s, indicando que os processos eletroquimicos
sdo controlados principalmente por difusdo, como pode ser verificado na Figura 16.

Figura 16- Dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade para o processo de oxidagdo de
GLI 1,0 x 10* mol L™!
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.1.6 Estudo de composicao do eletrodo de EPC-NTC

Como ultimo estudo realizado em VC, foi examinado diferentes composicdes dos
eletrodos de pasta de carbono associado a nanotubo de carbono (EPC-
NTC) em proporcdes de 90%/10%, 50%/50% e 10%/90% (m/m) frente a oxidagdo de GLI 1,0
x 10 mol L'!. De acordo com a Figura 17, verificou-se que nos eletrodos com as proporcdes
de 10%/90% e 50%/50% (EPC/NTC), a varia¢do de corrente foi mais acentuada do que em
relacdo ao eletrodo de EPC-NTC de propor¢ao de 90%/10% (EPC/NTC), também associado a
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isso ndo foi possivel observar o pico de oxidag@o nos eletrodos com as propor¢des de 10%/90%
e 50%/50% (EPC/NTC). A efeito de escolha do melhor eletrodo, entende-se que o eletrodo de
EPC-NTC com a propor¢do de 90% de EPC e 10% de NTC, apresentou excelente desempenho,
a este também é menciondvel o fato de sua superficie ser menos dspera que a dos outros dois,
facilitando a renovacdo da superficie do eletrodo nas andlises. Com isso, o eletrodo com a

propor¢ao de 90%/10% se encaixou como mais adequado para dar seguimento a pesquisa.

Figura 17- Voltamogramas de EPC-NTC (a) 90%/10% (b) 50%/50% e (c) 10%/90%

200 4
= T. Fosfato 0,1 mol L" (b)
———GLI1,0x 10" mol L"

T T T T T T T T T T T T T T T T T T -20 T T T T T T T T T
-04 02 00 02 04 06 08 1.0 12 14 16 04 02 00 02 04 06 08 1,0 12 14 16 04 02 00 02 04 06 08 10 1.2 14 16

E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Na Tabela 1 é possivel observar os parametros averiguados em VC e as dadas
condicdes nas quais apresentaram as melhores respostas para determinacdo de GLI 1,0 x 10

mol L', sendo estas, portanto, selecionadas.

Tabela 1- Parametros investigados e os selecionados em VC para futura determinacdo de GLI

VOLTAMETRIA CICLICA
Parametro Condicao
Intervalo de potencial 10vVal2Vv
Eletrolito de suporte Tampao Fosfato
pH 7
Concentracio do eletrélito 0,1 mol L!
Velocidade de varredura 50 mV s’
Eletrodo de EPC-NTC 90%/10%

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.2 Voltametria de pulso diferencial

Partindo para a técnica de voltametria de pulso diferencial (VPD), os
voltamogramas apresentaram mesmos potenciais de oxidacdo observados em voltametria
ciclica, entre 1,0 V a 1,2 V vs Ag/AgCl (KCI 3,0 mol L) no eletrdlito tampao fosfato 0,1 mol
L. Com isso, a otimizacdo de parAmetros na técnica de VPD foi realizada levando-se em conta
os parametros de amplitude de pulso (a), tempo de duracao de pulso (t) e a velocidade de

varredura do pulso (v), para averiguar a interferéncia destas condi¢des sobre a oxidacido do
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analito. Os estudos foram realizados em eletrodo de EPC sobre a oxidacio de GLI 1,0 x 10™*

mol L' vs Ag/AgCl em tampdo fosfato 0,1 mol L', conforme os subitens a seguir.

5.2.1 Estudo da amplitude de pulso

Para examinar a amplitude de pulso em GLI 1,0 x 10 mol L' foi considerado o
intervalo de 10 a 100 mV, enquanto o tempo de duracdo de pulso e a velocidade de varredura
foram fixados, constando-se assim, andlise univariada. Conforme a Figura 18 ilustra, observou-
se que as amplitudes de pulso de 10 mV e 20 mV, ndo apresentaram comportamento semelhante
aos demais. Mesmo assim, € verificado que o aumento da amplitude pulso resultou no aumento
do valor de corrente observado, sendo entdo maior a sensibilidade (ALEIXO, 2018). Com isso,
como fator de escolha, foi selecionado amplitude de pulso de 100 mV.

Figura 18- Voltamograma de pulso diferencial em EPC na variacdo de a. Condi¢des: GLI 1,0 x 10 mol L em
tampdo fosfato 0,1 mol L™! (t= 10 ms, v=50 mV s)

— 10mV
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E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.2.2 Estudo de tempo de pulso

No estudo de tempo de pulso (t), foi avaliado a correspondéncia deste com a
oxidagdo de GLI 1,0 x 10* mol L™! considerando-se o intervalo de 10 a 40 ms, como pode ser
observado na Figura 19. Manteve-se a amplitude de pulso e a velocidade de varredura fixadas,
conforme prediz a andlise univariada. Foi verificado que, a faixa de potencial se manteve
constante ao variar o tempo de pulso, enquanto a corrente de pico aumentou na mesma medida
em que reduziu o tempo de pulso, favorecendo, portanto, a escolha do tempo de pulso em 10
ms, tendo em mente que, este apresentou maior intensidade na corrente de pico em um menor

tempo.
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Figura 19- Voltamograma de pulso diferencial em EPC na variagdo de t. Condi¢des: GLI 1,0 x 10 mol L! em
tampdo fosfato 0,1 mol L' (o= 100 mV, v=50 mV s)
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.2.3 Estudo de velocidade de varredura

Para este estudo, foi examinado a velocidade de varredura em VPD, no intervalo de
10 a 50 mV s como ilustra a Figura 20. Foi verificado que nio houve um aumento da
velocidade com o aumento da corrente devido ao fato de que a corrente de pico na velocidade
de 50 mV s™! ter-se reduzido com relacdo a corrente de pico da velocidade de 30 e 40 mV s\,
Portanto, para realizar a escolha da melhor velocidade de varredura, conforme recomenda
Aleixo (2018), o valor maximo que pode ser usado é de 10 mV s, pois ao utilizar-se
velocidades de varreduras maiores as etapas de potencial seriam muito longas, onde poderao
“pular” o pico. Com isso, foi selecionado a velocidade de 10 mV s™'.

Figura 20- Voltamograma de pulso diferencial em EPC na variacdo de v. Condi¢des: GLI 1,0 x 10* mol L' em
tampdo fosfato 0,1 mol L' (o= 100 mV, t= 10 ms)

06 0.8 1,0 12 14
E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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Na Tabela 2 encontra-se os parametros examinados na técnica de VPD, contendo a
faixa de cada parametro avaliado e o valor que melhor se apresentou para os estudos

subsequentes na determinacio de glifosato.

Tabela 2- Parametros investigados em VPD e os valores selecionados para futura determinagdo de GLI

VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL

Parametros Faixa Estudada Valor Selecionado
Amplitude (mV) 10— 100 100
Tempo de pulso (ms) 10-40 10
Velocidade de varredura (mV s™') 10-50 10

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.3 Voltametria de onda quadrada

Os parametros analisados na técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ)
foram, amplitude (a), frequéncia (F) e o incremento (AE), para tanto, utilizou-se da mesma
forma que em VPD, a metodologia univariada, mantendo-se dois dos parametros fixos para
variar o terceiro que € o sujeito da andlise. Foi observado que o potencial de oxidacdo se
manteve entre 1,0 V e 1,2 V, da mesma forma que nas demais técnicas ja estudadas. Os estudos
foram realizados em eletrodo de EPC sobre a oxidagdo de GLI 1,0 x 10 mol L' vs Ag/AgCl

em tampdo fosfato 0,1 mol L' conforme é descrito nos subitens a seguir.

5.3.1 Estudo da influéncia de amplitude de pulso

Para realizar o estudo da influéncia da amplitude de pulso sobre a oxidacdo de GLI
1,0 x 10* mol L' vs Ag/AgCl em tampao fosfato 0,1 mol L™! utilizou-se o EPC. Avaliando-se
assim, a amplitude no intervalo entre 10 a 50 mV, conforme observa-se na Figura 21. Foi
verificado que conforme houve um aumento da amplitude, a corrente de pico também aumentou
na mesma propor¢do. Segundo Souza e colaboradores (2003), uma forma de melhorar a
sensibilidade analitica na VOQ com processos redox totalmente irreversiveis € aumentar a
amplitude de aplicacao de pulsos de potenciais, isso porque, para valores de amplitudes maiores
que 20 mV, a largura de meia altura (AE2) se mantém constante. Assim, a fim de escolher um

valor de amplitude para dar seguimento aos estudos, foi considerado o valor de 50 mV.
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Figura 21- Voltamograma de onda quadrada em EPC na varia¢do de a. Condi¢des: GLI 1,0 x 10* mol L' em
tampdo fosfato 0,1 mol L' (F =10 Hz, AE =2 mV)
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50 mV
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E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.3.2 Estudo da influéncia da frequéncia

Quanto ao estudo da influéncia da frequéncia frente a oxidagdo de GLI 1,0 x 10
mol L', foi avaliado os valores no intervalo de 10 a 50 Hz, como verifica-se na Figura 22.
Assim, observa-se que houve um aumento da corrente de pico conforme aumentou-se a
frequéncia. O aumento da frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potenciais pode ser um dos
artificios utilizados para se melhorar a resposta da VOQ, posto que a corrente de pico apresenta
uma relagdo linear com a frequéncia de aplicacdo de pulso de potencial (SOUZA, et al., 2003).
Com isso, a efeitos de escolha, selecionou-se a frequéncia de 50 Hz para continuar os estudos.

Figura 22- Voltamograma de onda quadrada em EPC na varia¢do de F. Condi¢des: GLI 1,0 x 10 mol L' em

tampdo fosfato 0,1 mol L! (o = 50 mV, AE =2 mV)
16

144 ——10Hz

06 08 1,0 12 14
E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.3.3 Estudo da influéncia do incremento
O ultimo estudo realizado na técnica de VOQ diz respeito ao incremento, a faixa

avaliada foi entre 2 e 10 mV, conforme ilustra a Figura 23. Verificou-se que o aumento da
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corrente de pico se manteve diretamente proporcional ao aumento do incremento. De acordo
com Souza e colaboradores (2003), o aumento de incremento de potencial também melhora a
sensibilidade da VOQ, de maneira semelhante ao aumento da amplitude de aplicacdo de pulsos
de poténcia. Com isso, foi selecionado o incremento de 10 mV.

Figura 23- Voltamograma de onda quadrada em EPC na variagio de AE. Condig¢des: GLI 1,0 x 10 mol L em
tampdo fosfato 0,1 mol L' (o= 50 mV, F = 50 Hz)

30 4
—2mV

—4mV
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—8mV
10 mV

24
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E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Na Tabela 3 encontra-se os pardmetros averiguados na técnica de VOQ, sendo
explanado a faixa de cada parametro estudado e os valores selecionados para prosseguimento

dos estudos.

Tabela 3- Pardmetros investigados em VOQ e os valores selecionados para futura determinagdo de GLI

VOLTAMETRIA DE ONDA QUADRADA

Parametros Faixa Estudada Valor Selecionado
Amplitude (mV) 10-50 50
Frequéncia (Hz) 10-50 50

Incremento de varredura (mV) 2-10 10

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.4 Estudo comparativo entre as técnicas de VPD e VOQ
Para realizar o teste comparativo entre as técnicas de VPD e VOQ foram efetuados
estudos de repetibilidade e reprodutibilidade utilizando-se o eletrodo de EPC-NTC, respeitando

os parametros estabelecidos e escolhidos em cada técnica.

5.4.1 Estudo de repetibilidade
Como o INMETRO afirma que as condicdes de repetibilidade de medicao,
“incluem o mesmo procedimento de medi¢do, os mesmos operadores, 0 mesmo sistema de

medicdo, as mesmas condi¢des de operacao e o mesmo local, assim como medic¢des repetidas
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no mesmo objeto ou em objetos similares durante um curto periodo de tempo”, (INMETRO,
2016) o estudo de repetibilidade foi realizado nas técnicas de VPD e VOQ efetuando-se 10
varreduras consecutivas separadamente, e calculando-se o desvio padrdo relativo destes,
conforme a Figura 24 demonstra. Onde observou-se que, a técnica de VOQ demonstrou-se mais
repetivel que a técnica de VPD.

Figura 24- Voltamogramas do estudo da repetibilidade em (a) VPD e (b) VOQ. Condi¢des: GLI 1,0 x 10* mol L~

! em tampdo fosfato 0,1 mol L!
40

18 + 1
DPR = 1,03% .

30

DPR =0,18%
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E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.4.2 Estudo de reprodutibilidade

Para o estudo de reprodutibilidade, efetuou-se a varredura de 5 voltamogramas
polindo-se a superficie do eletrodo de EPC-NTC a cada voltamograma, e calculando-se o desvio
padrao relativo destes, conforme a Figura 25 ilustra. Verificou-se que ambas as técnicas
apresentaram desvio padrdo abaixo de 5%, respeitando a margem de validagdo de métodos

analiticos.

Figura 25- Voltamogramas do estudo da reprodutibilidade em (a) VPD e (b) VOQ. Condic¢des: GLI 1,0 x 10 mol

L' em tampdo fosfato 0,1 mol L-!
71 [ DPR=1,08% 0] | DPR=1,50%
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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5.5 Curva analitica

Com a otimizacdo dos parametros, € consequentemente obtidas as melhores
condi¢des para determinacdo de glifosato em EPC-NTC, usou-se as condi¢des selecionados
para a construcdo da curva analitica utilizando-se as técnicas de VPD e VOQ. Para tanto, foram
efetuadas, respectivamente, 10 adi¢des sucessivas de 50 uL e 20 adi¢des sucessivas de 100 pL
de uma solucao estoque de GLI diluida a 1,0 x 103 mol L', em tampao fosfato 0,1 molL! como
eletr6lito. Com isso, obteve-se os valores da corrente de pico anddica de cada curva e
relacionou-as com sua respectiva concentragdo apresentada. Conforme observa-se na Figura
26, o comportamento linear fora obtido no intervalo de concentragio entre 4,97 x 10° mol L™!
e 2,0 x 10 mol L™!, e coeficiente correlagio linear igual a 0,99949 em VPD e 0,99971 para a

curva em VOQ.

Figura 26- Curva analitica obtida para determinacdo de glifosato em (a) VPD, em (b) VOQ
30

35

I@\) = 17,2372 + 132888,33395 [GLI] molL"
r =0,99949

I@)) = 6,10107 + 102060,12797 [GLI] molL"
254 r=0,99971
30

(a) (b)

1 20x10" molL”

2,0x10"molL”

497 x 10°molL" Y 497x10° molL”!
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E/V vs Ag/AgCl E/V vs Ag/AgCl

0,0 5,0xl10'5 1,0><I10'A 1,5>:10'4 2,0>210’4 0,0 5,0xl10'5 1,0>:10'A 1,5>:10'A 2,0>:10'4
- -1
[GLI}/molL" [GLI)/molL
Fonte: Elaborado pela autora (2021).

O célculo de limite de deteccdao (LD) e limite de quantificacao (LQ) foi realizado

com o auxilio das férmulas descritas na Figura 27, separadamente para cada curva.

Figura 27- Equacdes do limite de detec¢do (LD) e limite de quantificagdo (LQ)

L 10sd
- . —
b Q b

Fonte: Adaptado de INMETRO (2016).

Onde, sd corresponde ao desvio padrao relativo a 10 varreduras obtidas do branco,
e b ao coeficiente angular da curva analitica. Na técnica de VOQ fora obtido valores do LD =
1,45x 10° mol L' e LQ = 4,83 x 10 mol L! e na técnica de VPD obtidos valores de LD =
514 x 10°mol L' e LQ=171x 10” mol L''. Na Tabela 4 é possivel observar os estudos

realizados e comparar os valores encontrados nas técnicas de VPD e VOQ diante a validacao
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da metodologia analitica aplicada. Deste modo, selecionou-se a técnica de VOQ para
determinacdo de glifosato em amostra de dgua, posto que, a referida técnica apresentou o
coeficiente de correlacdo positiva, ou seja, mais proximo de 1 quando comparada a VPD. Além
disso, a VOQ apresentou vantagens mais significativas, como rapidez e sensibilidade nas

varreduras.

Tabela 4- Estudo comparativo entre as técnicas de VPD e VOQ sobre os pardmetros de validag¢@o analiticos

Técnica r Repetibilidade Reprodutibilidade LD LQ
VPD  0,99949 1,03% 1,08% 5,14x 10°® moIL!'  1,71x 107 molL!
VOQ 0,99971 0,18% 1,50% 1,45x 10° molL'  4,83x 10° molL!

Fonte: Elaborado pela autora (2021).

5.6 Determinacio de glifosato em amostra de agua do Balneario por VOQ

Para comprovacdo do método desenvolvido, este fora aplicado numa amostra de
dguas superficiais, sendo fortificada com glifosato a 1,48 x 10 mol L}, a fim de realizar a
determinacdo eletroanalitica de glifosato.

A amostra de dgua foi coletada no Balnedrio Nonatdo localizado na cidade de
Gongalves Dias — MA. A regido € rica em diversidade vegetal, sendo bastante comum a
plantacdo de milho, soja, mandioca, feijao, arroz, abdbora, dentre vérias outras do género nos
arredores. Sendo este, um fator eminente diante da utilizacdo do herbicida glifosato em
plantacdes. Portanto, a andlise em dgua natural, foi feita por fortificagdo da amostra, ou seja,
preparou-se uma solucdo com o analito a partir desta 4gua, obtendo-se uma concentracdo de 1
x 107 mol L™! na solucdo estoque. Para sua determinacio, foi realizado o método de adico de
padrdo, a Figura 28 demonstra as adi¢des realizadas, inicialmente com o branco, ou seja, sem a
presenca do glifosato, seguida da amostra com glifosato em 4gua natural e das adicdes do

padrdo analitico.
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Figura 28- Voltamogramas para determinacéo de glifosato em VOQ
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Fonte: Elaborado pela autora (2021).

Com isso, aplicando-se o método de extrapolacdo da curva com os voltamogramas
registrados da Figura 28, construiu-se uma curva analitica, como pode ser observado na Figura

29, donde originou-se a seguinte equagao da reta:
y(uA) = 5,67407 + 132726,93578 [GLI] mol L

A partir desta equagdo, encontrou-se a concentragdo de glifosato no valor de 4,27 x
10” mol L', demonstrando-se desta forma, um resultado diferente do valor teérico de 1,48 x
10 mol L' presente na cela eletroquimica. Tal erro pode ter sido causado pela presenca de
interferentes dentro da amostra de dgua analisada, sugerindo, portanto, que o sinal do glifosato
fora atenuado diante desta amostra, ou ainda, que a amostra ja estivesse contaminada pelo
glifosato (Roundup®), posto que este herbicida é bastante utilizado em plantacdes na regido.
No entanto, para a confirmacao do valor da concentracdo encontrada é necessario a comparagao
deste com métodos mais sofisticados e sensiveis, tais como cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC).

Apesar disso, pode-se constatar que o eletrodo artesanal desenvolvido a partir de
pasta de carbono associado a nanotubo de carbono, demonstrou-se ponderavelmente aceitdvel
diante da presencga de interferentes. Ha de se acrescentar ainda, que o método desenvolvido
apresenta vantagens sobre métodos padrdes, posto que, fora desenvolvido a partir de um sistema
portatil, composto por um mini-potenciostato/galvanostato acoplado a um notebook por meio

de um cabo USB, sendo que o eletrodo fabricado € totalmente reproduzivel e de facil manuseio.
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Figura 29- Curva analitica obtida, para deteccdo glifosato em amostra de dguas superficiais por VOQ utilizando
0 EPC-NTC em tampdo fosfato a 0,1 mol L!
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8-
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y r =0,98424
—2,0>I<1O'5 ' 0,0 ' 2,0>:10'5 ' 4,0x|10'5 ' 6,Oxl10'5
[GLI}/molL"

Fonte: Elaborado pela autora (2021).
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6 CONCLUSAO

Conforme os estudos realizados, pode-se concluir que as melhores respostas,
quanto a oxidacdo do GLI em VC foram verificadas em tampao fosfato a 0,1 mol L', pH 7, a
50 mV s, em uma faixa de potencialde 1,0 V a 1,2 V. E na composicao do eletrodo de trabalho,
o eletrodo com a propor¢do de 90% de pasta de carbono e 10% de nanotubo de carbono foi o
que apresentou resposta na corrente de pico do GLI mais satisfatdria.

Os parametros que permitiram melhor varredura em VPD foram: o = 100 mV, t =
10 ms e v=10mV s™'. Quanto a técnica de VOQ, foram os valores: 0. = 50 mV, F=50 Hz e
AE =10 mV. No estudo de repetibilidade, a técnica de VOQ apresentou melhor desvio padrao
quando comparada a técnica de VPD. E no estudo de reprodutibilidade, a técnica de VPD
apresentou o desvio padrao um pouco melhor que a VOQ.

A curva analitica de calibracdo realizada na técnica de VPD demonstrou um
coeficiente de correlacdo de 0,99949, com um LD = 5,14 x 10 mol L' e LQ = 1,71 x 10 mol
L. E a curva analitica em VOQ demonstrou um coeficiente de correlagio de 0,99971, com um
LD =1,45x 10° mol L' e LQ = 4,83 x 10 mol L"!. Que favoreceu a selecio da VOQ para
determina¢do de GLI em amostra de dgua, devido ao coeficiente de correlagdo ser mais proximo
de 1, além de fornecer rapidez e sensibilidade mais efetiva.

Por fim, a determinacao eletroanalitica de GLI em amostra de dguas superficiais foi
realizada pelo método de extrapolacdo da curva, que permitiu a obtencdo da concentracdo de
4,27 x 10 mol L'!, valor quase 3 vezes maior que o esperado de 1,48 x 10~ mol L! que sugere
a presenca de interferentes ou até mesmo a presenca de glifosato diluido dentro da amostra de
dgua analisada. No entanto, conclui-se que o método analitico proposto para determinagdo
eletroanalitica de glifosato utilizando-se eletrodo artesanal a base de pasta de carbono
modificado com nanotubo de carbono, atendeu as demandas de quantificacdo do herbicida GLI.

Concluiu-se também que uma comparacdo dos valores encontrados com métodos
mais robustos € necessdria, entretanto, o método desenvolvido demonstrou-se ponderavelmente
admissivel diante da presenca de interferentes, além disso, apresenta vantagens sobre métodos
padrdes, posto que, fora desenvolvido a partir de um sistema portatil, composto por um mini-
potenciostato/galvanostato acoplado a um notebook por meio de um cabo USB, sendo que o

eletrodo fabricado ¢é totalmente reproduzivel e de facil manuseio.
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