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RESUMO

Simone Carla dos Santos. DESENVOLVIMENTO DE UMA METODOLOGIA
ELETROANALITICA PARA A DETERMINACAO DE GLIFOSATO EM AMOSTRAS
AMBIENTAIS.

Este trabalho descreve o desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica para a
determinacdo do pesticida glifosato em amostras ambientais. Os resultados obtidos por
voltametria de onda quadrada (SWV) em NaNO, 0,10 mol L™ (pH 6,5) sobre eletrodo de gota
pendente de mercurio (HMDE), mostram que o glifosato ndo possui resposta eletroativa.
Desta forma, a eletroatividade do glifosato foi obtida por meio da complexagdo com fon Cu®".
O complexo Cu (Il) — glifosato formado apresentou apenas um pico de redugdo em -0,1 V
com caracteristicas quase reversiveis e processo controlado pela difusdo das espécies na
superficie do eletrodo. Os parametros voltamétricos e experimentais envolvidos na reducao
eletroquimica foram otimizados, e as melhores respostas foram: eletrélito suporte NaNO, de
0,10 mol L™ em pH 6,5, concentracdo de Cu (II) de 2,61 x 107 mol L™, tempo de pré-
concentracdo 120 s. Os parametros da SWV foram freqiiencia = 100 s, amplitude = 50 mV e
incremento de varredura = 6 mV. Apds a otimizacdo do sistema, foram construidas curvas
analiticas e o limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ) obtidos foram 22,04 ug
L + 042 e 73,46 pg L™* + 1,41, respectivamente. Os testes de recuperacdo apresentam
valores de 100,27% + 1,96 em eletrolito e 99,12 + 2,14 em amostra de dgua. Adicionalmente,
a metodologia desenvolvida foi aplicada para determinacdo de glifosato em amostras de agua
coletadas no riacho da Fazenda Santa Clara, pertencente ao municipio de Cando6i/PR,

apresentando o valor de 311,09 pg L™ de glifosato.

Realizou-se um estudo de interferéncia com acido himico e verificou-se que ocorreu
um complexo entre o Cu (Il) e o acido humico, deslocando o potencial para regides mais
negativas. A presenca do acido humico com o complexo Cu (Il) — glifosato provoca um

aumento na intensidade da corrente provocando também uma aumento na largura do
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potencial. Apesar da interferéncia verificada, os percentuais de recuperacdo nas amostras
investigadas foram superiores a 99 %, sendo assim, o glifosato pode ser quantificado em

amostras de agua pelo método proposto.

Palavras-Chaves: eletrodo de mercdrio, voltametria de onda quadrada, complexo Cu

(1) - glifosato.



ABSTRACT

Simone Carla dos Santos. DEVELOPMENT OF AN ELECTROANALYTICAL
METHODOLOGY FOR DETERMINATION OF GLYPHOSATE IN ENVIRONMENTAL
SAMPLES.

This paper describes the development of an electroanalytical methodology for the
determination of the pesticide glyphosate in environmental samples. The results obtained by
square wave voltametry (SWV) in NaNO, 0,10 mol L™ (pH 6,5) about hanging mercury drop
electrode (HMDE) showed that glyphosate has not electroactive response. Thus, the
electroactivity of glyphosate was obtained by complexation with Cu®" ions. The complex
formed Cu (Il) — glyphosate showed only a reduction peak at - 0,1 V with almost reversible
process controlled by diffusion of the species on the electrode surface. The voltammetric and
experimental parameters involved in the electrochemical reduction were optimized and the
best responses were: NaNO, supporting electrolyte of 0,10 mol L™ at pH 6,5, concentration of
Cu (I1) of 2,61 x 107 mol L™, pre-concentration time 120 sec. The parameters were SWV
frequency = 100 sec™, amplitude = 50 mV and increase of sweep = 6mV. After the system
optimization, calibration curves were constructed and the detection limit (LD) and
quantification limit (LQ) obtained were 22,04 pg L™ + 0,42 and 73,46 pg L™ + 1,41,
respectively. The recovery tests showed values of 100,27% + 1,96 in electrolyte and 99,12%
* 2,14 in water. Additionally, the methodology was applied for determination of glyfhosate in
water sample collected in the creek from the Santa Clara, in the municipality of Canddi/PR,

with a value of 311,09 pg L™ glyphosate.

Interference study was performed from the humic acid and it was found that there was
a complex between the Cu (11) and humic acid, shifting the potential for negative regions. The
presence of humic acid with the complex Cu (Il) —glyphosate causes an increase in the

current intensity also led to an increase in the width of the potential. Although the interference



seen, the percentage recovery in the sample examined were above 99% so the glyphosate can
be measured in samples of water by the proposed method.

Key words: mercury electrode, square wave voltammetry, the complex Cu (Il) —

glyphosate.
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1. INTRODUCAO

Com o aumento da populagdo ocorre também uma demanda dos produtos
alimenticios, e por este fato, os pesticidas tém sido utilizados para impedir danos as
plantagdes. Os pesticidas sdo moléculas desenvolvidas para aumentar o rendimento de
diferentes atividades agricolas sendo responsaveis pelo controle de pragas e de doencas que

afetam a producdo, o armazenamento, 0 processamento e o transporte de diversos produtos

[1].

Os pesticidas compreendem uma grande variedade de substancias quimicas, contendo
diferentes grupos funcionais tais como: carbamatos, organoclorados, piretrdides,
organofosforados, triazinas, clorofendis, derivados de amonio quaternério, dentre outras, cada
um contendo seu diferente modo de acdo, biotransformacdo e eliminacdo [1]. Sua utilizacéo
indiscriminada acarreta uma contaminacdo ambiental dificil de ser combatida, posto que estas
moléculas sdo desenvolvidas para serem estaveis no meio ambiente [2]. Os pesticidas podem
ser classificados por suas diferentes fungdes, sendo os mais conhecidos: herbicidas
(substancias que interferem com os constituintes morfolégicos ou sistemas bioquimicos de
plantas, provocando efeitos morfoldgicos ou fisiologicos, podendo leva-las a morte parcial ou
total), fungicidas (produtos utilizados no controle de fungos fitopatogénicos, e podem ser
classificados em inorgéanicos e organicos) e inseticidas (compostos quimicos ou biol6gicos,
letais aos insetos em baixas concentracdes, podendo ser classificados como inorganicos,

organicos sintéticos, organicos naturais e biolégicos) [3, 4].

Em 1939, Paul Mdller [5], descobriu que o Dicloro-Difenil-Tricloroetano (DDT) era
um inseticida muito eficaz, sendo muito utilizado ap6s a Segunda Guerra Mundial no combate
de mosquitos vetores de malaria, tifo e febre amarela. Contudo, na década de 70 o uso do
DDT foi banido em vérios paises, no Brasil somente em 2009 ele teve sua fabricacéo,
importagéo, exportacdo e comercializagéo e uso proibidos [6], isto porque, descobriu-se que o
DDT oferece grandes riscos para biodiversidade. No entanto, o DDT continua sendo usado
em algumas nacfes no combate a maléria e a outras doengas tropicais, na eliminacdo de

mOosquitos e outros insetos transmissores [5].
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O uso intenso e indiscriminado de pesticidas pode levar a degradacdo dos recursos
naturais, em alguns casos de forma irreversivel, ocasionando desequilibrios bioldgicos e
ecologicos. Na maioria das vezes, os produtos quimicos utilizados no controle das pragas
permanecem nas plantas e no ar afetando outros insetos, diferentes daqueles para o0s quais 0s
produtos quimicos foram desenvolvidos [7]. Adicionalmente, estes compostos sdo arrastados
para as aguas de rios, lagos e mananciais levando a contaminacdo de lencois freaticos e,

consequentemente, de todo o ecossistema.

O Brasil € um dos paises que mais utiliza pesticida, correspondendo cerca de 6 % do
mercado mundial [8]. Dentre todos os pesticidas, a classe mais utilizada no Brasil, no ano de
2007, foi a dos herbicidas, representando 44,1 % do total de pesticidas utilizados no mundo.
Em 2009, a revista Agroanalysis [9] divulgou dados do uso de defensivos agricolas no Brasil
destacando que os inseticidas e os herbicidas que tiveram um crescimento de 12, 4% e 12,2%,

respectivamente, de taxa anual entre 1999 a 2008.

O herbicida glifosato representa 60% do mercado mundial de herbicidas,
contabilizando um total de US$ 1,2 bilh&o/ano com vendas do produto [10]. A contaminag&o
do glifosato ndo se restringe apenas na agua e no solo, mas sim, na ingestdo da agua e dos
alimentos produzidos no solo contaminado. Este fator também pode ocorrer com freqliéncia
durante o processo de pulverizacdo do pesticida feito pelo homem causando alergias,
disfuncdes no figado, alteracBes neuroldgicas e em alguns casos até cancer [1]. Portanto,
devido a demanda de consumo deste herbicida, bem como sua toxicidade e a persisténcia de
seus produtos de degradagdo no meio ambiente. O desenvolvimento de metodologias

analiticas torna-se importante e necessaria.

A busca por metodologias de analise precisas e de baixo custo na determinacdo de
pesticidas e de compostos correlatos € um dos objetivos que tem se tornado bastante comum a
grupos de pesquisas de todo o mundo. Esta necessidade implica no desenvolvimento de
técnicas de analise adequadas e de alta eficiéncia, portanto, muito mais acessivel tanto aos
interessados na aplicacdo de pesticidas quanto aos orgdos de controle. Assim, as técnicas

eletroanaliticas representam uma excelente opgédo para a determinacéo de pesticidas.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia eletroanalitica utilizando voltametria de onda quadrada
(SWV), aliada ao eletrodo de gota pendente de mercurio (HMDE), para a determinacdo do
pesticida glifosato em &guas da regido de Guarapuava/PR.

2.2. Objetivos Especificos

- Avaliar a eletroatividade do glifosato sobre o eletrodo de gota pendente de mercurio

na forma de complexo com Cu (II).

- Desenvolver e otimizar uma metodologia analitica para o processo de reducdo do
pesticida glifosato utilizando eletrodo de gota pendente de mercurio, aliado a técnicas

eletroanaliticas de analise.

- Realizar um estudo de interferente a fim de se verificar a influéncia na sensibilidade

e seletividade da técnica.

- Aplicar a metodologia desenvolvida em amostras naturais.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Glifosato

O glifosato, N-(fosfonometil) glicina (C3HgNOsP), pertence ao grupo dos
organofosforados e a classe dos herbicidas. Trata-se de um herbicida sistémico (absor¢édo pela
raiz), pés-emergente (aplicado ap6s a germinacgdo), e ndo seletivo. O glifosato é utilizado para
o controle de plantas de folhas largas, em culturas de ameixa, café, cacau, macd, péra, soja,
milho, pastagens, dentre outras.

A Figura 1 apresenta a estrutura quimica do glifosato e suas propriedades fisico-
quimicas estdo relacionadas na Tabela 1.

Figura 1. Férmula estrutural do glifosato



Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do Glifosfato [11].

Propriedades

Massa Molar 169,1 g mol™

Aparéncia Sélido cristalino

Densidade 0,5gcm?

Ponto de fuséo 200°C

Solubilidade em agua 12 g L™ (25°C)

Solubilidade em solvente orgéanico Insolavel

Acidez (pKa,) <2.0, 2.32, 5.86, 10.86
Compostos relacionados Ciliatina (acido (2-aminoetil)-
fosfonico)

Glicina (acido 2-amino-acético)

As constantes de dissociacao indicam o grau de dissociacdo deste herbicida em funcéo

do pH, conforme pode ser observado na Figura 2 [11].
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Figura 2. Dissociagédo do glifosato de acordo com seu comportamento zwiterionico.
3.1.1. Modo de agédo

O glifosato atua na inibicdo da enzima 5-enolpiruvoil-shikimato-3-fosfato sintetase
(EPSPS), pertencente a rota do &cido shikimico que esta ligado ao metabolismo primario e

secundario das plantas, e esta enzima sintetiza 0os aminoacidos aromaticos: fenilalanina,
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tirosina e triptofano, os quais sdo necessarios para o crescimento das plantas. Sem essa
enzima, as plantas sdo incapazes de produzir outras proteinas essenciais para o crescimento,
ficando amareladas e morrendo apods alguns dias ou semanas. Em condi¢cdes normais, na
planta, a catalise da reacdo do fosfoenolpiruvato (PEP) para o shikimato-3-fosfato (S3P)
forma o 5-enolpiruvil shikimato-3-fosfato (EPSP) e fosfato inorgéanico (Pi). A reacdo esta
representada na Figura 3 [12].

CH, Glifosato

20,07 SCOO

CO0° PEP Pi COO"
CH;
203P0 OH —_~— ~205P0 o)Lcoo‘
OH OH
Shikimato-3-fosfato S-enolpiruvil shikimato-3-fosfato
(S3P) (EPSP)

Figura 3. Sexto estagio da etapa que envolve a transferéncia do enolpiruvil de PEP para S3P.

3.1.2. Degradagao

No ambiente, a rdpida e completa degradacdo do glifosato € essencialmente
microbiana e pode ocorrer tanto no solo como na agua [11, 13, 14]. Estudos indicam que a
meia vida do glifosato nas aguas naturais em condi¢cBes de laboratério estd entre 7 e 10
semanas. Em suspensao de solo o glifosato degrada rapidamente num periodo de 28 dias [11].
Em agua destilada e em agua ultra-pura de laboratdrio, o glifosato apresenta boa estabilidade
[11,14].

O glifosato possui duas principais rotas de degradacdo microbiolégica conforme
mostrado na Figura 4 [15]. A primeira consiste na clivagem da ligagdo fosforo-carbono por
acao da bactéria Agrobacterium radiobacter ou da Enterobacter aeroneges (enzima C-P liase)
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produzindo a sarcosina [16, 17] como um metabolito intermediario. A segunda rota consiste
na clivagem oxidativa da ligacdo carbono-nitrogénio produzindo o &cido aminometilfosfonico
(AMPA) [17, 18] como metabolito principal.
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Figura 4. Rota de degradacdo microbioldgica do glifosato.

O AMPA é o principal produto da degradacdo do glifosato e € muito mais persistente
que o glifosato. Estudos indicam que o tempo de meia-vida estimado no solo esteja entre 119
e 958 dias [11,14]. Segundo o Instituto Brasileiro de Defesa do Consumidor (IDEC), é
provavel que, associando-se os residuos de glifosato mais os residuos de AMPA, a quantidade
de glifosato total (principio ativo mais AMPA) nos alimentos a base de soja, por exemplo,
atinja niveis prejudiciais a satde humana. Em testes realizados ratos, o AMPA causou
reducdo de peso em machos em todas as doses testadas e excessivas divisdes celulares na

mucosa da bexiga urinaria em ambos 0s sexos [19].



3.1.3. Toxicidade

De acordo com o Ministério da Saude, o valor maximo permitido (VMP) de residuo
do herbicida glifosato em agua potavel ¢ de 500 pug L™ [20]. J4 a Agéncia de Protecdo
Ambiental dos Estados Unidos (EPA) estabeleceu o limite de 700 pg L™ de glifosato em 4gua

potavel como limite maximo permitido [12].

As vias de exposicdo para a intoxicacdo com o uso do glifosato sdo: respiratoria,
digestiva, dérmica e mucosa. Dessa forma, a utilizacdo do glifosato na agricultura pode levar
a efeitos nocivos tanto para 0s animais quanto para os seres humanos. Estudos laboratoriais
realizados em ratos detectaram efeitos adversos. Entre estes, incluem-se toxicidade de ratos
em médio prazo (lesbes em glandulas salivares), toxicidade em longo prazo (inflamagdes nas
mucosas do estbmago e excessiva divisdo celular no trato urinario), efeitos reprodutivos
(reducdo dos espermatozdides), e carcinogenicidade (maior frequéncia de tumores no figado
de ratos e cancer de tiréide em ratas) [10].

Apesar de o glifosato ser classificado como levemente perigoso, seu efeito no
organismo humano é cumulativo e o tempo de contato do produto é que define a intensidade
de intoxicacdo. Os sintomas causados pela intoxicacdo em seres humanos sdo: irritacdes na
pele e nos olhos, edema pulmonar, queda de pressdo sanguinea, nauseas e tonturas, perda de
liquido gastrointestinal, vdmito, desmaios, dor abdominal, alergias, danos no sistema renal e

reducdo dos glébulos vermelhos no sangue [21].

3.2. Metodologias analiticas para a determinacéo do glifosato

Véarios métodos tém sido utilizados para quantificar o pesticida glifosato, dentre elas
pode-se citar a espectrofotometria, eletroforese, cromatografia em fase gasosa, cromatografia
em fase liquida de alta eficiéncia, cromatografia em camada delgada, cromatografia de troca
ibnica e voltametria [22]. Estes métodos, relacionados a analise de uma grande variedade de

amostras ambientais, sdo muito importantes em funcdo de sua facilidade em efetuar as



separagdes, identificar e quantificar as espécies presentes na amostra por meio da utilizagdo
de detectores especificos a cada de tipo de amostra.

No entanto, a utilizacdo de alguns métodos citados, dentre eles, os métodos
cromatograficos, requerem algumas etapas de preparacdo da amostra antes de ser analisada,
eliminando assim os interferentes e, principalmente, a contaminacdo da coluna
cromatografica, que pode levar a alteragdo de resultados. Esta etapa de preparacdo da amostra,
em muitos casos, € complexa e demorada, aumentando o tempo de analise e elevando 0s

custos operacionais [3].

Para realizar a determinacdo do glifosato em uma determinada amostra, a metodologia
deve atender alguns aspectos importantes, tais como, velocidade analitica, custo da analise,

seletividade, sensibilidade dentre outras.

Assim, a maior parte dos trabalhos encontrados na literatura sdo realizados por

métodos tradicionais de andlise, tais como os cromatogréficos.

Queiroz et al. [22] submeteram uma simulacdo de chuva através de um aparelho
instalado em um lisimetro (material de acrilico de 8mm de espessura e de 1m? de base que
contém amostra de solo isolada no fundo, ndo permitindo trocas com o solo), ficando este a
um metro de profundidade do préprio solo agricola para realizar uma estudo do transporte do
glifosato por uma escoamento superficial o qual se da por trés furos que e estdo localizados na
parede do lisimetro e por lixiviacdo que ocorre por um furo proximo a base. Neste estudo, 0s
autores utilizaram a técnica de cromatografia de troca iénica e encontraram valores de limite

de deteccéo de 0,10 mg L™ e limite de quantificacdo de 0,25 mg L™

Junior [17] desenvolveu uma metodologia para determinar o herbicida glifosato e seu
principal produto de degradacéo o &cido aminometilfosfonico (AMPA) em amostras de agua e
soja através da técnica de cromatografia liquida de fase reversa acoplada a espectrometria de
massas com ionizacdo por electrospray (LC-ESI/MS/MS) operada e em modo de
monitoramento de rea¢fes multiplas (MRM). O limite de deteccdo encontrado para o glifosato
foi de 0,09 mg Kg™ e o limite de quantificacdo foi de 0,30 mg Kg™ e para 0 AMPA o limite

de deteccdo e quantificacéo foram de 0,10 e 0,34 mg Kg, respectivamente.
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Dentro deste contexto, as técnicas eletroanaliticas que compreendem um conjunto de
técnicas voltamétricas de analise, surgem como alternativas para a detec¢do e quantificacdo de
poluentes ambientais justificando-se por algumas vantagens em comparacdo as técnicas
cromatograficas na determinagdo de pesticidas, como menor custo e, processo mais rapido,
sendo que a principal vantagem é a possibilidade de realizar uma analise direta da amostra,
sem uma etapa preliminar de separacdo ou de pré-tratamento [23,24].

Dentre as diversas técnicas eletroanaliticas, destaca-se a voltametria de onda quadrada
(SWV), a qual tem sido utilizada com sucesso na determinacdo de pesticidas, caracterizando-
se como um dos métodos mais sensiveis que possibilita uma avaliacdo do comportamento

redox do sistema utilizando-se critérios de diagnosticos especificos [11].

Contudo, o herbicida glifosato ndo apresenta resposta eletroquimica, ou seja, é inativo
voltametricamente [25], uma vez que ndo apresenta grupos quimicos que possam ser
reduzidos. Desta forma, uma alternativa é coordenar grupos funcionais do glifosato (amino,
carboxilato e fosfonato) com ions metalicos, em especial com os de transi¢cdo [25], em pH
préximo de neutro, onde ambos 0s grupos carboxilato e fosfonato estardo desprotonados.
Sendo assim, ele pode ser detectado na forma de um complexo metalico, como por exemplo,

o complexo Cu (lI) — glifosato, onde ocorre a reducao eletroquimica do metal [12].

A Figura 5 mostra a estrutura molecular do complexo Cu (1) - glifosato onde o metal
sofrerd reducdo nas analises voltametricas [25].

0 H {ﬁ \\l.l'u' - --(:\ _/.': )
X / Y T
AN R+ Co@m —> N\
OH 1  —

o H —
(Y 1 - s
LY v H H

HO=p=——C
i 4
0 H

Glifosato

Complexo Cu (II) - glifosato

Figura 5. Estrutura molecular do complexo Cu (I1) - glifosato.
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Alguns trabalhos destacam o crescente uso de técnicas eletroquimicas na determinagéo
do herbicida glifosato. Garcia et. al. [26] desenvolveu um procedimento analitico para
determinar glifosato em &gua de superficie utilizando a voltametria ciclica, com pulso
diferencial e de redissolucdo anddica com pulso diferencial utilizando um eletrodo de cobre.
Foram realizados estudos com o glifosato em estado normal e com o glifosato j& derivatizado.
Os limites de deteccdo e de quantificacéo obtidos para o glifosato foram de 59 pg L™ e 196 ug
L, respectivamente e para o glifosato ja derivatizado o limite de detec¢do foi de 41 pg L™ e

o limite de quantificacdo foi de 136 pg L™

Tedfilo et. al. [11] desenvolveu uma metodologia para determinar glifosato em agua,
solo e vegetais, utilizando voltametria de onda quadrada (SWV) e voltametria de pulso
diferencial (DPV). A molécula do glifosato foi derivatizada com nitrito de sodio e acido
cloridrico, resultando na introducdo de um grupo N-nitroso no grupo amino secundario da
molécula do glifosato, sendo este reduzido e, portanto, podendo ser determinado
polarograficamente. O limite de detec¢do encontrado para a SWV foi de 1,2 pg L™ e o limite
de quantificacdo foi de 60 pg L™, ja para a DPV os limites de deteccdo e quantificacdo foram
de 22,0 ¢ 53,8 ug L, respectivamente.

Coutinho e Mazo [12] estudaram a complexacdo, em solugéo aquosa, entre glifosato e
o ion Cu (I) por meio de técnicas eletroanaliticas e espectroscopicas. As técnicas utilizadas
foram voltametria ciclica, curvas de polarizacdo, espectroscopia de impedancia eletroguimica,
voltametria hidrodindmica. Foi desenvolvida também uma metodologia eletroanalitica de
glifosato em amostras ambientais e/ou alimentos utilizando deteccdo coulométrica com
(micro) eletrodo de cobre aliada a cromatografia liquida. Na aplicacdo de cromatografia de
interacdo hidrofilica com deteccdo coulométrica para a determinacdo de glifosato em suco de
frutas o limite de detec¢io encontrado foi de 100 pg L™ e o limite de quantificagdo foi de 330
ng L. Para a determinacéo de glifosato e AMPA em 4gua, utilizando cromatografia por troca
anionica aliada a deteccdo coulométrica com eletrodo de cobre o limite de deteccdo
encontrado para 0 AMPA foi 240 ug L™ e para o glifosato o limite de detecgdo foi de 38 pg L’
! ¢ 0 limite de quantificacdo foi de 129 ug L. A fim de melhorar este limite de detec¢éo foi
estudada uma pré-concentracdo de amostras de agua, por meio de cartuchos de extracdo em
fase solida (SPE) contendo fase estacionaria em troca ionica forte (SAX) tendo como um

novo limite de detecgdo o valor de 1,9 ug L™ e limite de quantificagdo de 6,3 ug L™. Foi
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desenvolvido e validado também um método para analisar glifosato em amostras de soja
utilizando cromatografia de interagdo hidrofilica aliada a detec¢do coulométrica com eletrodo

de cobre encontrando um limite de deteccdo de 53,4 pg L™ e limite de quantificacdo de 177

ug L™

Pela descricédo dos trabalhos mencionados pode-se verificar a escassez de informacGes
sobre a utilizacdo de técnicas eletroanaliticas para a quantificacdo de glifosato, portanto, estas
técnicas oferecem uma série de vantagens frente as técnicas convencionais de analise. Desta
forma, este fato serve de incentivo para o desenvolvimento de uma metodologia adequada

para este fim.

3.3. Fundamentos tedricos da técnica eletroanalitica

As técnicas voltamétricas vém sendo amplamente utilizadas em diversas areas devido
a capacidade de obter informacgdes sobre as propriedades intrinsecas das substancias. As
aplicacdes destas técnicas sdo bastante utilizadas para estudo de processos de oxidacdo e
reducdo em varios meios, mecanismos de transferéncia de elétrons, adsor¢do em superficies
[27, 28] entre outras. A voltametria ciclica (VC) é a principal técnica eletroquimica para
diagnostico de mecanismos de reacdes, porém, proporcionam altos limites de deteccao, o que
explica o baixo nivel de utilizacdo da técnica na deteccdo de compostos [28]. Para
determinacdo de compostos, utilizam-se as técnicas de pulso que sdo muito mais sensiveis do

que a voltametria ciclica.

A técnica de pulso diferencial é aquela em que a medida da corrente elétrica varia em
funcdo do tempo de aplicacdo de um determinado pulso de potencial. Umas das técnicas de
pulso mais rapidas e sensiveis é a voltametria de onda quadrada, onde se obtém limites de
deteccdo comparaveis aos das técnicas cromatograficas [29]. Além disso, a andlise de
parametros caracteristicos desta técnica permite a avaliacdo cinética e mecanistica do

processo eletrodico em estudo.
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3.3.1. Voltametria de onda quadrada (SWV)

No ano de 1952, Barker [30] desenvolveu a polarografia de onda quadrada aplicando
pulso de potencial em um eletrodo gotejante de mercdrio onde obteve grande sucesso na
andlise de tracos devido a facilidade de apresentar a corrente em forma de pico simétrico,
juntamente com a habilidade de medir as correntes faradaicas em um determinado tempo, em
que as correntes capacitivas eram negligenciaveis. Contudo, esta técnica apresentava ruidos

provenientes do capilar de mercdrio.

Ramaley e Krause [31, 32], na década de 60, com base nos trabalhos de Barker,
desenvolveram uma teoria para a SWV utilizando eletrodos estacionéarios, eliminando, assim,
0 ruido proveniente do capilar gotejante de mercurio. A partir deste estudo, foi estabelecida a
voltametria de onda quadrada como técnica para analises de tragos, com a vantagem de
substituir o eletrodo gotejante de mercdrio por uma gota suspensa ou por um eletrodo solido.
Entretanto, a velocidade de varredura era baixa devido a saltos de pequena amplitude,

provocando assim, uma perda de sensibilidade e consequentemente, limitando sua aplicacao.

No ano de 1977, Christie, Turner e Osteryoug [33] analisaram estas limitacGes e
desenvolveram o modelo atual da SWV onde as varreduras de corrente em funcdo dos pulsos
de potenciais aplicados sdo feitas a velocidades maiores. Assim, a técnica de voltametria de
onda quadrada é a combinacdo de uma modulacdo de onda quadrada de grande amplitude

com uma rampa de potenciais em forma de “escada”.

Desta forma, define-se a SWV como sendo uma técnica voltamétrica de pulso, onde a
forma do pico de corrente resultante é proveniente da sobreposicdo de pulsos de potencial de
altura a (amplitude de pulsos), a uma escada de potenciais de largura AEs (incremento de
varredura de potenciais) e duracdo 2t (periodo), como mostra a Figura 6. As medidas de
corrente sdo feitas no final dos pulsos diretos e reversos e o sinal obtido, apds derivacéo, €
dado como uma intensidade da corrente resultante, apresentando excelente sensibilidade e alta
rejeicdo a correntes capacitivas [34, 35]. A corrente capacitiva cai mais rapidamente do que a
corrente faradaica em funcdo do tempo, fazendo-se a medida da corrente nos ultimos
milissegundos da duracdo da gota, sobressaindo assim a corrente faradaica (Figura 7). O pico

voltametrico resultante apresenta posicéo, largura e altura caracteristicas do tipo de sistema
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redox avaliado [35, 36]. Na Figura 8 estdo representados os voltamogramas teoricos

correspondentes a um sistema totalmente irreversivel (1) e a um sistema reversivel (2).

Eir\i<:

Tempo ——

Figura 6. Forma de aplicacdo do potencial na voltametria de onda quadrada.
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Figura 7. Variacdo da corrente faradaica (if) e corrente capacitiva (i) com o tempo na

voltametria de onda quadrada.
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Figura 8. Voltamograma esquematico da medida da corrente voltametria de onda quadrada
onde (1) representa um processo redox de um sistema reversivel e (2) de um

sistema irreversivel.

Uma das principais vantagens da SWV € quando se utiliza o eletrodo de gota pendente
de mercdrio, pois durante uma Unica gota de mercdrio ele promove uma varredura completa
de potencial reduzindo assim, o tempo da realizacdo do experimento. A velocidade da anélise
realizada pela SWV é dada em funcéo do incremento de varredura de potencial e a freqliéncia

de aplicacdo dos pulsos de potencial [29].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Instrumentacéo

As medidas voltamétricas foram realizadas em um potenciostato voltamétrico 757 VA
Computrace operando com um eletrodo de mercurio de gota pendente (do inglés hanging
mecury drop - HMDE) como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia Ag/AgCl em
KCI 3,0 mol L™ e como eletrodos auxiliar, um fio de platina. A manipulacdo dos dados, o
armazenamento e a saida para visualiza¢ao dos resultados foi controlado pelo “software” VA
Computrace, instalado a um microcomputador conectado ao VA Computrace por meio de uma
interface. Foi utilizado um sistema de purificacdo de agua milli-Q, modelo Human UP 900,
Gen Pure. As amostras de aguas naturais foram filtradas em uma bomba a vacuo, modelo
131B, Prismatec. Para ajustar os valores de pH das solug¢des utilizou o pH-metro, modelo pHs
— 3B, Labmeter. Os reagentes foram pesados em uma balanga analitica, modelo Ay 220,

Shimadzu. Para medir solugdes em volumes utilizou a micropipeta de marca Brand.

4.2. Células voltamétricas

Em todos os experimentos realizados utilizou-se uma célula de vidro com uma tampa
de nylon contendo orificios para o encaixe do eletrodo de trabalho, eletrodo de referéncia,

eletrodo auxiliar, entrada de N, e agitador conforme Figura 9.
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Figura 9. Representacdo esquematica dos trés eletrodos em uma célula polarogréafica.

4.3. Reagentes

Os reagentes utilizados para o desenvolvimento da metodologia foram de grau
analitico (PA). A Tabela 2 mostra os reagentes utilizados e suas respectivas concentragdes. As
vidrarias e materiais utilizados passaram por procedimento de limpeza com solugédo de banho
acido, HNO3; 10% (v/v) para assegurar a auséncia de qualquer residuo e, posteriormente,

lavadas com agua ultra-pura.
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Tabela 2. Reagentes utilizados e suas respectivas concentragoes.

Reagentes Concentracoes Procedéncia

Solucéo estoque de 5,91 x 10 mol L™ Sigma-Aldrich
glifosato 99,2%

Nitrito de Sodio 0,10 mol L™ Biotec
Nitrato de S6dio 0,10 mol L™ Synth
Tampao Fosfato 0,10 mol L Vetec
Cobre (I1) 7,87 x 10 mol L* Biotec

Acido Hamico (AH) 7,22 x 10 mol L* Sigma - Aldrich
Acido Nitrico 0,10 mol L™ Synth
Hidroxido de Sodio 0,10 mol L™ Biotec
Solucdo Tampéo pH Hanna

4,01

Solucdo Tampéo pH
7,01

Hanna

Obs: O nitrito de sddio foi preparado diariamente devido a sua facil oxidagao [11].

4.4, Amostras

As amostras de aguas naturais foram coletadas em areas da margem de um lago
situado no campus CEDETEG da UNICENTRO (Figura 10), dentro da cidade de
Guarapuava, no Parana. As amostras foram armazenadas em recipientes de vidro, 0s quais
foram previamente descontaminados por meio de banho em &cido nitrico 10% (v/v) e
enxaguados com agua ultra-pura e, entdo, ambientalizados com a &gua do lago. As amostras

foram filtradas com membrana de celulose 0,45 um, utilizando-se uma bomba de vacuo e as
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medidas eletroquimicas foram realizadas diretamente nas amostras coletadas e imediatamente

apos a coleta.

Figura 10. Lago situado no campus CEDETEG da UNICENTRO - Guarapuava/PR.

Foram coletadas também, amostras de aguas em areas da margem do riacho Santa
Clara, pertencente a Fazenda Santa Clara do municipio de Candéi no Parana (Figura 11), dois
dias apos a aplicacdo do herbicida glifosato em areas proximas ao riacho. As amostras foram
armazenadas em frascos plésticos, destinados apenas para a coleta das amostras,
descontaminados e ambientalizados com a agua do riacho. Os recipientes foram envolvidos
com papel aluminio e transportados em uma caixa de isopor com gelo para resfriamento da
amostra. As amostras foram filtradas com filtro quantitativo de membrana de celulose 0,45
um, utilizando-se de uma bomba a vacuo e mantidas nos mesmos recipientes, 0s quais foram
lavados com agua ultra-pura e ambientalizados novamente. Posteriormente, as amostras foram
acondicionadas e mantidas sob refrigeracdo, a uma temperatura de 4 °C por um prazo maximo
de dois dias para a realizagdo dos experimentos. As medidas foram realizadas diretamente nas

amostras sem a necessidade de diluig&o.
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Figura 11. Riacho Santa Clara — Candéi — PR.

4.5. Metodologia

Em todas as determinacdes as solugdes foram purgadas com gas N, por 8 minutos,
para que todo o oxigénio presente fosse eliminado, pois, a presenca do O, nas solucdes torna a
corrente de fundo muito alta, mascarando assim, a corrente produzida pela espécie eletroativa.

Todos os voltamogramas foram registrados em um intervalo de potencial 0,105 a -0,4

V em relagdo ao eletrodo de referéncia Ag / AgCl em KCI 3,0 mol L™.

4.5.1. Voltametria Ciclica

Inicialmente utilizou-se a técnica de voltametria ciclica a fim de verificar e
reversibilidade do sistema. Alguns critérios desta técnica foram utilizados para especulacdes
do comportamento do complexo Cu (Il) — glifosato por meio de um estudo de velocidade de
varredura. Na determinacéo do glifosato por meio de voltametria ciclica foi adicionado 15 mL
de NaNO; (0,10 mol L™ pH 6,5, 50 pL de Cu (I1) (2,61 x 10" mol L™) ¢ 80 uL (3,13 x 10°®
mol L) de glifosato. Os experimentos caracterizaram-se pela variacdo da velocidade de

varredura no intervalo de 15 a 500 mV s™. As analises foram realizadas em triplicata.
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4.5.2. Voltametria de onda quadrada

A técnica de voltametria de onda quadrada foi utilizada para os estudos da reacdo de
reducdo eletroquimica do complexo Cu (1) - glifosato e aplicada no desenvolvimento de uma
nova metodologia para quantificacdo do herbicida em amostras de aguas naturais, bem como

na andlise de possiveis interferentes.

4.5.2.1. Estudo do eletrdlito suporte

Inicialmente foi realizado estudo para definir qual eletrdlito suporte fornece melhor
resposta eletroquimica para a reducao do pico do complexo Cu (Il) - glifosato. Este estudo foi
realizado em diferentes valores de pH. O pH das solucdes foram ajustados por meio do pH-
metro com solugdes de acido nitrico e hidroxido de sodio. A calibragdo do aparelho foi

realizada diariamente com solugdo tampédo pH = 4,01 e solugéo tampéo pH = 7,01.

A Tabela 3 mostra os eletrélitos utilizados para a analise com seus respectivos valores

de pH avaliados.

Tabela 3. Eletrdlitos utilizados nas analises e seus respectivos valores de pH.

Eletrdlitos Foérmula Valores de pH
Tampdao Fosfato (NaH,PQO4 + NaHPO,) 50;6,0;7,0;8,0
Nitrato de Sodio NaNO3 50;6,0;7,0;8,0
Nitrito de Sodio NaNO, 45;55;6,5;75;85;95

O tampdo fosfato foi feito a partir de solugdo estoque de fosfato acido de sodio anidro

(NaH,PQO,4) 1/15M e solucéo estoque de fosfato de sodio dibasico anidro (Na,HPO,) 1/15M.
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Os valores de pH das solugdes de nitrato de sédio e nitrito de sodio foram ajustados com
hidroxido de sodio 0,10 mol L™ e &cido nitrico 0,10 mol L™, conforme necessério.

As anélises foram realizadas utilizando-se 15 mL de cada eletrélito de suporte em seu
respectivo valor de pH , 50 pL (2,61 x 107 mol L™) de solucdo de Cu (lI) e 3 adicdes de
glifosato, cada uma contendo 25 uL (9,08 x 107 mol L™).

4.5.2.2. Estudo da concentracgdo de Cu (1)

Para uma melhor resposta eletroquimica foi realizado um estudo da melhor
concentracdo de Cu (I1) a fim de promover a complexacdo com o glifosato. Para a realizacdo
desta analise foi utilizado o padréo de Cu (l1) na concentracdo estoque de 5 mg L™ (7,87x 107
mol L™) e as demais concentracBes (Tabela 4) foram obtidas a partir desta. Neste estudo
utilizou-se 15 mL de NaNO, (0,10 mol L) em pH 6,5 e uma adicéo de glifosato contendo 50
uL (1,96 x 10° mol LY.
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Tabela 4. Concentrac6es de Cu (1) estudadas.

Volume (pL) de Cu (11) Concentracgo (mol L™)
10 5,24 x 107
20 1,05 x 107
30 1,57 x 107
40 2,09 x 10”7
50 2,61x 107
60 3,14 x 107
100 5,21 x 107
300 1,54 x 10°®
650 3,27 x 10°

4.5.2.3. Parametros eletroanaliticos

4.5.2.3.1. Estudo univariado

Foi realizado um estudo univariado (Tabela 5) para a otimizacdo da metodologia
eletroanalitica do glifosato com o eletrodo de mercario. As medidas caracterizaram-se pelo
estudo da variacdo da freqiiéncia de aplicagdo dos pulsos de potencial (f), do incremento de
varredura (AEs), da amplitude dos pulsos (a) e do tempo de deposicéo (tg) das espécies na
superficie da gota de mercurio. Para realizar os estudos anteriormente citados foi adicionados
15 mL de NaNO; (0,10 mol L™ pH 6,5, 50uL de solucdo de Cu (11) (2,61 x 107 mol L™) e 60
uL de glifosato (2,35 x 10 mol L™) na cela eletroquimica. As analises foram realizadas em
triplicata.
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Tabela 5. Fatores e valores avaliados no estudo univariado de otimizag&o eletroanalitica.

Fatores Valores
Frequéncia (s ™) 30, 50, 70, 90, 100, 110, 130, 140
Incremento (MmV) 2,3,4,5,6,7,8,9, 10
Amplitude (mV) 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80
Tempo de deposicao (S) 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140, 150

4.5.2.3.2. Determinacdo da curva de calibracéo para o glifosato

Estabelecidas as melhores condi¢des para a determinacdo eletroanalitica do glifosato,
foram construidas varias curvas analiticas pelo método de adi¢do de padrédo e determinados 0s
limites de deteccdo (LD - representa a menor concentracdo da substancia analisada que pode
ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental) e quantificacdo (LQ - representa a menor concentracdo da
substancia analisada que pode ser medida, utilizando um determinado procedimento
experimental) respectivamente [37]. As adicGes realizadas na curva analitica pelo método de
adicdo padréo foram, 15 mL de NaNO, (0,10 mol L™*) em pH 6,5; 50uL de soluc&o de Cu (I1)
(2,61 x 107 mol L) uma adicdo de 10 uL de glifosato e outras adi¢des totalizando 20, 30, 50,
60, 90 pL (3,93 x 107; 7,85 x 10°7; 1,18 x 10°%; 1,96 x 10°; 2,35 x 10° e 3,52 x 10° mol L™,

respectivamente) de glifosato. Todas as determinacdes foram realizadas em triplicata.

4.5.2.3.3. Repetibilidade e reprodutibilidade do método.

Foram realizados ensaios para avaliar a repetibilidade e reprodutibilidade do método,
encontrando o desvio padrdo relativo (RSD), também conhecido como coeficiente de variagcdo

(CV). Para a determinacdo de repetibilidade e reprodutibilidade foi utilizado 15 mL de
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NaNO; (0,10 mol L™) em pH 6,5; 50uL de solucdo de Cu (I1) (2,61 x 107 mol L™) e 90 puL
(3,52 x 10° mol L) de glifosato. As medidas foram realizadas em triplicata.

4.5.2.3.4. Estudo de linearidade

A linearidade do método analitico para a determinacdo do glifosato foi avaliada
através da andlise de regressdo linear pelo método dos minimos quadrados, onde foram
calculados os residuos e o coeficiente de correlacdo linear (r). Um método utilizado para
avaliar a linearidade é a realizacdo da analise de variancia para regressdo [38]. A analise de
regressdo € uma metodologia que utiliza a relacdo entre duas ou mais variaveis quantitativas
(ou qualitativas), de tal forma, que uma variavel pode ser prognosticada a partir da outra, ou
outras. Para gerar as curvas de calibracdo por adigcdo de padrdo foi aplicada uma andlise de
variancia (ANOVA) correspondente & regressdo linear ordinaria aos dados de picos de
corrente catodica e concentracdo das solucdes de padrdo adicionadas no nivel de 95% de
confianca. Para testar a significancia dos coeficientes da calibragéo (intercepto e sensitividade
do método) e a linearidade da mesma foi aplicado um teste-t e foram construidos intervalos de
confianga e de predi¢do no nivel de 95 % de confianca. Toda a analise estatistica foi realizada

usando o Statistica and Statistica Industrial System [Statsoft, Inc. (1995), Tulsa, USA].

Em todas as determinacdes realizadas em triplicata fez-se um estudo da regressao

linear.
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4.5.2.3.5. Estudo de recuperacéo de glifosato

Foram realizadas medidas de recuperacdo do glifosato em eletrélito puro de
laborat6rio e em amostras de &guas coletadas em lago da Universidade Estadual Do Centro-
Oeste — UNICENTRO, campus CEDETEG, Guarapuava/PR.

Os ensaios de recuperacdo para o herbicida glifosato tanto em eletrélito puro como em
amostras naturais foram realizados fortificando-se estas amostras com 1,96 x 10 mol L™ de
glifosato. Foram adicionados na cela eletroquimica 15 mL de NaNO, (0,10 mol L) em pH
6,5; 50uL de solucdo de Cu (1) (2,61 x 107 mol L™?), e adicdes consecutivas de 10 pL de
glifosato (3,93 x 107" 7,85 x 107; 1,18 x 10% 1,57 x 10® e 1,96 x 10° mol L7,
respectivamente). As recuperacfes foram realizadas em triplicata, tanto no eletrolito puro de

laboratdério como na agua do lago.

4.5.2.3.6. Quantificacdo de glifosato em amostras de agua

Assim, com a metodologia otimizada, foi realizado um estudo de quantificagédo do
glifosato em amostras de dguas naturais. Foram coletadas amostras em um riacho na Fazenda
Santa Clara do municipio de Canddéi/PR. Préximo ao riacho encontra-se uma plantacdo de

soja onde ocorreu a aplicacdo do glifosato dois dias antes da coleta das amostras.

Nesta anélise foram utilizados 15 mL de NaNO, (0,10 mol L™) em pH 6,5; 50uL de
solucdo de Cu (I1) (2,618 x 107" mol L™) e adicdes consecutivas de 10 L de glifosato (3,93 x
107;7,85x107"; 1,18 x 10°%; 1,57 x 10° e 1,96 x 10°® mol L™, respectivamente).
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4.5.2.3.7. Andlise do interferente orgénico

Para a determinacdo de interferente foram realizados experimentos a fim de
comprovar se o Cu (Il) complexa ou ndo com a matéria organica presente na agua do lago,
utilizando-se o &cido humico como sonda. Para isso preparou-se uma solucédo de NaNO; (0,10
mol L) em pH 6,5 com a agua do lago e, em seguida, foram adicionados 15 mL desta
solucdo na cela eletroquimica e aliquotas de Cu (Il). A quantidade de solucdo de Cu (Il)
adicionada variou de 10 a 250 pL (5,24 x 10® a 1,29 x 10 mol L™). Adicionalmente, foram
realizados estudos para verificar a interferéncia na presenca de &cido humico (AH) tanto para
o Cu (Il) quanto para o complexo Cu (Il) — glifosato. Para os calculos considerou-se a massa
molecular do AH sendo como 5539,95 g mol™ [33, 34]. A andlise do interferente AH com o
Cu (1) foi realizada em 15 mL de eletrdlito de suporte em agua pura, juntamente com uma
solugdo de 100 uL de Cu (II) (5,21 x 107 mol L'1) e AH nas concentracdes de 4,79 x 10° a
5,24 x 107 mol L™. J4 para a analise do interferente AH com o complexo Cu (I1) — glifosato
foram utilizados 15 mL de NaNO, (0,10 mol L™) em pH 6,5; 50uL de solugéo de Cu (I1)
(2,61 x 107 mol L™, adicdo de 50 uL (1,96 x 10° mol L™) de glifosato e variou-se as
concentracdes de AH de 4,79 x 10% 22,39 x 107 mol L™.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como citado anteriormente, o glifosato ndo possui resposta eletroativa em eletrodo de
mercurio. Desta forma, em todos os estudos realizados, o herbicida foi complexado com o

metal Cu (I1) para que fosse possivel obter resposta eletroanalitica.

A intensidade de corrente de pico para o Cu (I1) ocorre em potencial de 0,01 V e para

o complexo Cu (I1) — glifosato apresenta-se em potencial de -0,1 V.

5.1. Estudo do eletrolito suporte

O primeiro estudo realizado foi a escolha do eletrolito suporte, sendo testados: tampéo
fosfato 0,10 mol L™, nitrato de sédio 0,10 mol L™ e nitrito de sédio a 0,10 mol L™, como se
pode observar nas Figuras 14, 15 e 16, respectivamente. Variaram-se também os valores da
concentracdo hidrogeniénica do meio, para os eletrélitos citados anteriormente, conforme
Tabela 3. Observou-se que ndo ocorreu a formagdo do complexo Cu (Il) - glifosato na
presenca do tampé&o fosfato, pois ndo foi observada a formagéo de pico na faixa de potencial
de trabalho para o complexo. No entanto, pode-se notar que houve deslocamento da
intensidade de corrente de pico para valores mais altos de pH, conforme a Figura 12. Para o
eletrélito NaNOg3 nos valores de pH 6,0, 7,0 e 8,0, notou-se a formag&o do complexo Cu (I1) —
glifosato, de acordo com a Figura 13. Contudo, a resposta ficou comprometida, apresentando
baixa resolucdo para o pico do complexo formado. Para as determinacdes com eletrélito
NaNO, (Figura 14) observou-se a formacdo do complexo Cu (Il) — glifosato, apresentado
resposta bem definida. Na Figura 15 observa-se os melhores resultados de intensidade de
corrente de pico relacionado com os de valores de pH do eletrélito NaNO,.
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Figura 12. Voltamogramas obtidos por SWV em diferentes valores de pH em meio de
tampéo fosfato, onde O Tampd&o fosfato (0,10 mol L™), O Cu (1) (2,61 x 107
mol L), [ glifosato (9,08 x 107" mol L™), (1 glifosato (1,96 x 10° mol L) e [
glifosato (2,93 x 10°® mol L™), onde os valores de pH foram: (a) 5,0; (b) 6,0; (c)
7,0; (d) 8,0, com ty = 120s, a = 50 mV, f = 100 st AE;=6 mVe E pré-concentracao = -

09V.
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Figura 13. Voltamogramas obtidos por SWV em diferentes valores de pH em meio de
NaNOs, onde O NaNO; (0,10 mol L), O Cu (1) (2,61 x 107 mol L), [
glifosato (9,08 x 107 mol L™), [ glifosato (1,96 x 10° mol L™) e I glifosato
(2,93 x 10° mol L™), onde os valores de pH foram: (a) 5,0; (b) 6,0; (c) 7,0; (d)
8,0, com ty = 120s,a =50 mV, f= 100 5™, AEs= 6 MV € Epré-concentraczo = -0,9 V.
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Figura 14. Voltamogramas obtidos por SWV em diferentes valores de pH em meio de
NaNO,, onde O NaNO, (0,10 mol L), O Cu (1) (2,61 x 107 mol L), [
glifosato (9,08 x 107 mol L), 0 glifosato (1,96 x 10° mol L™) e I glifosato
(2,93 x 10° mol L™), onde os valores de pH foram: (a) 4,5; (b) 5,5; (c) 6,5; (d)
7,5 () 8,5 e (f) 9,5, com tg = 120s, a = 50 mV, f = 100 s, AEs= 6 mV € E ps

concentragio — -0,9 V.
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Figura 15. Voltamogramas obtidos por SWV em diferentes valores de pH em meio de
NaNO; (0,10 mol L™, Cu (11) (2,61 x 107 mol L™) e glifosato (2,93 x 10° mol L’
“onde, 0 pH 6,5, 0 pH 7,5 [ pH85, [1pHY,5 comty=120s,a=50mV,f=
100 s™, AEs=6 mV e E pré-concentragio = -0,9 V.

De acordo com os resultados dos voltamogramas mostrados nas Figuras 12, 13, 14 e
15, a melhor resposta de intensidade de corrente de pico para o complexo Cu (Il) — glifosato,
foi obtida com o eletrélito NaNO, 0,10 mol L™ em pH 6,5. Portanto, este resultado foi o

escolhido para o desenvolvimento da metodologia analitica.

5.2. Estudo da concentracéo do Cu (1)

Na sequéncia, foi realizado um estudo mantendo-se fixa a concentracdo do glifosato e
variando-se a concentragdo do Cu (Il), podendo assim, determinar a melhor resposta

eletroquimica da formacao do complexo Cu (1) — glifosato (Figura 16).
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Figura 16. Voltamogramas obtidos por SWV para diferentes concentra¢cdes de Cu em meio
de — NaNO, (0,10 mol L) pH 6,5, glifosato (1,96 x 107 mol L™?) e adices
consecutivas de Cu (1) onde, em (a) — Cu (5,24 x 10® mol L), — Cu (1,05 x 10°
"mol L), — Cu (1,57 x 107 mol L) — Cu (2,09 x 10" mol L™), — Cu (2,61 x 10°
"mol LY e —Cu (3,14 x 10" mol L") e em (b) — Cu (2,61 x 107 mol L), — Cu
(3,14 x 10" mol L), — Cu (5,21 x 10" mol L), — Cu (1,54 x 10® mol L) e —
Cu (3,27 x 10® mol L™), com tg = 120s,a=50 mV, f =100 5™, AE;= 6 mV e E ps.

concentragio = -0,9 V.

Observa-se na Figura 16 (a) que, a adicdo de Cu (I1) na concentracdo de (2,61 x 10’

mol L") proporcionou uma intensidade de corrente de pico maior, apresentando boa resolucéo

na formacdo do complexo Cu (Il) — glifosato. Em contrapartida, para concentracdes maiores,

comecou a surgir uma intensidade de corrente de pico do Cu®* juntamente com o complexo

Cu - glifosato, ou seja, a quantidade de Cu (Il) estava em excesso, o que fez com que

ocorresse uma sobreposicdo de picos (Cu (II) e complexo Cu (Il) — glifosato). Assim, a

concentracdo de Cu (1) escolhida para o desenvolvimento da metodologia foi de 2,61x 10~

mol L.
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5.3. Estudo do complexo Cu (I1) - glifosato por meio de voltametria ciclica

A técnica de voltametria ciclica foi utilizada a fim de investigar o comportamento
eletroquimico do complexo Cu (Il)-glifosato. A partir dos resultados obtidos foi possivel
avaliar o grau de reversibilidade da reacdo de reducdo do complexo. Os experimentos
caracterizaram-se pela variacio da velocidade de varredura no intervalo de 15 a 500 mV s*

onde ty = 120s.

Os voltamogramas ciclicos do complexo Cu (Il) - glifosato em funcdo da velocidade

de varredura podem ser observados na Figura 17.

Pode-se observar que o complexo apresenta um unico pico de reducdo com
caracteristicas de processo quase-reversivel, pois ha presenca de pico de oxidagdo no sentido
inverso, sendo que o valor da corrente de pico inverso ndo aumenta proporcionalmente com o

valor da corrente de pico de reducdo do complexo.
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Figura 17. Voltamogramas ciclicos do complexo Cu (Il) — glifosato utilizando HMDE, em
meio de NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5, Cu (1) (2,61 x 107 mol L™) e glifosato
(1,96 x 10° mol L), onde: — 15 mV s, — 25 mV s, =50 mV s, — 75 mV s,
—100mV s*, — 150 mV s*, — 200 mV s, — 250 mV s, — 300 mV s, — 400
mV s, —500 mV s™.
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Na Figura 18 pode-se observar a variacdo da velocidade de varredura em fungéo da
intensidade da corrente de pico em um gréfico de linearidade.

A intensidade de corrente de pico ndo varia linearmente com a velocidade de
varredura, no intervalo de 15 a 500 mV s, como mostra a Figura 18. Este comportamento é
um indicativo de que o processo € controlado pela difusdo e ndo pela adsorcdo das espécies a

superficie do eletrodo [1].
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_40 By =0,39433
. 4
B, = 3,85225 x 10
-20- 2 )
_ R-Square = 0,98266
0 .
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Figura 18. Dependéncia da intensidade de corrente de pico em funcdo velocidade de
varredura (15, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 400 e 500 mV s) para o
complexo Cu (I1) - glifosato utilizando HMDE. Resultados obtidos em triplicata.

Pode-se observar que o erro relacionado com os dados obtidos da intensidade da

corrente de pico para as trés analises realizadas néo € significativo.

Adicionalmente, foram construidas curvas de linearizacdo da intensidade de corrente
de pico em funcdo da velocidade de varredura. Para ajustar os dados de intensidade de
corrente de pico a velocidade de varredura gerando curvas de linearizagdo, utilizou-se a

regressdo linear ordinaria no nivel de 95% de confianca e os resultados da anélise de variancia
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(ANOVA) sdo apresentados na Tabela 6. Foram realizados 11 niveis de velocidades de

varredura para testar a linearidade do método eletroanalitico desenvolvido.

Tabela 6. Andlise de Variancia para a regressdo linear simples entre as variaveis de

intensidade de corrente de pico e velocidade de varredura para o complexo Cu (I1) -

glifosato no nivel de 95% de confianca.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade | Quadratica Quadratica

Regressado 1 33414 33414 360,46° 0,000
Residuo 31 2874 93

(Falta de Ajuste) 9 2845 316 240,15 0,000
(Erro puro) 22 29 1

Total 32 36288 R?=92,1%
R%ust = 91,8%

a SignificatiVOZ Freg > Fcrit (0,05;1,16) = 417; b Significativo: Fajust> Fcrit (0,05;4,12) = 2,34

Os resultados da ANOVA (Tabela 6) mostraram que a analise de regressdo
envolvendo as variaveis, intensidade de corrente de pico e velocidade de varredura €
significativa no nivel de 95% de confianca. Esta apresentou uma porcentagem de variacao
explicada (R?) igual a 92,1% indicando que somente 7,9% da variagdo nos valores pode ser
atribuida aos residuos. Em vista destes resultados, foi verificada a significancia dos
coeficientes da curva de linearizacdo (intercepto e sensitividade do procedimento) pela
aplicacdo de um teste-t sobre cada coeficiente e pela construcdo de intervalos de confianca e
predicdo no nivel de 95% de confianca. Os resultados desta analise sdo apresentados na
Tabela 7, bem como a equacdo da reta correspondente.
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Tabela 7. Equacdo da reta, erros-padréo dos coeficientes e valor de to,s N0 nivel de 95% de
confianca para a relagdo entre a intensidade de corrente de pico e velocidade de

varredura do complexo Cu (Il) — glifosato.

Coeficientes = Tobs Valor de p
Equacdo da Reta E.P.
Intensidade de corrente de pico catodica (nA) = 31,11+ | 31,11+2,66 11,71 0,000
0,2 velocidade de varredura (mV s™)
0,21+0,01 18,99 0,000

De acordo com a Tabela 7, foi observado que os erros-padrdo foram bem inferiores
aos valores encontrados para os coeficientes e os valores de p < 0,05 sugerem que os dois
coeficientes testados sdo significativos no nivel de 95% de confianca e devem ser inseridos no
modelo da curva da velocidade de varredura.

A curva da velocidade de varredura obtida pela aplicacdo de regressdo linear foi
analisada estatisticamente para verificar se 0 modelo escolhido era apropriado (Tabela 6).
Para tal foi aplicado um teste para verificar se havia falta de ajuste de acordo com Barros et
al. [39]. Este teste indica se 0 modelo linear € ou ndo apropriado para o ajuste de uma curva
de calibracéo aos dados experimentais. Este € normalmente avaliado pelo Fajus obtido pela

andlise de variancia aplicada para a regressdo linear.

As curvas de linearizacdo construidas para investigar se 0 método desenvolvido
apresentava linearidade mostraram valores do Fust Significativos no nivel de 95% de
confianca (p < 0,05), sugerindo que o modelo linear ndo é adequado para a relacdo entre a
intensidade de corrente de pico e a variagdo da velocidade de varredura (Tabela 6). Desta
forma, a curva de linearizagdo ndo pode ser considerada linear na faixa de velocidade

investigada, como pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19. Curva de linearizacdo para a intensidade de corrente de pico em funcdo da
velocidade de varredura para o complexo Cu (Il) — glifosato, e, intervalos de

confianca e predicdo no nivel de 95% de confianga para 0 experimento de

linearidade.

Ja a relacdo da intensidade de corrente de pico em funcdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura no intervalo de 15 a 500 mV s™ para o complexo Cu (1) — glifosato
apresentou comportamento linear, como mostrado na Figura 20. Este comportamento

confirma que o processo € controlado pela difusdo das espécies a superficie eletrodica.

Observa-se no grafico da Figura 20 que o coeficiente linear obtido é diferente de zero,
isto se deve provavelmente em funcdo da complexidade do sistema, que é controlado pela

difusdo das espécies e também a influéncia da corrente capacitiva.
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Figura 20. Dependéncia da intensidade da corrente de pico em funcéo da raiz quadrada da
velocidade de varredura (15, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 400 e 500 mV s
1) para o complexo Cu (11) - glifosato utilizando HMDE.

Para ajustar os dados de corrente de pico a raiz quadrada da velocidade de varredura
gerando curvas de linearizacdo, utilizou-se a regressao linear ordinaria no nivel de 95% de
confianca e os resultados da andlise de variancia (ANOVA) sdo apresentados na Tabela 8.
Foram realizados 11 niveis de velocidades de varredura para testar a linearidade do método

eletroanalitico desenvolvido.
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Tabela 8. Andlise de Variancia para a regressdo linear simples entre as variaveis de
intensidade de corrente de pico e raiz quadrada da velocidade de varredura para o

complexo Cu (I1) - glifosato no nivel de 95% de confiancga.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade | Quadratica | Quadratica

Regressédo 1 35980 35980 2627,27% 0,000
Residuo 31 308 10

(Falta de Ajuste) 9 279 31 23,52 0,000
(Erro puro) 22 29 1

Total 32 36288 R?=99,2%
R%just = 99,1%

% significativo: Freg> Ferit 0,05:1.16) = 4,17; b significativo: Fajust > Ferit 0,05:412) = 2,34

Os resultados da ANOVA (Tabela 8) mostraram que a andlise de regressdo
envolvendo as varidveis, intensidade de corrente de pico e raiz quadrada da velocidade de
varredura é significativa no nivel de 95% de confianca. A porcentagem de variagdo explicada
(R?) foi igual a 99,2% indicando que somente 0,8% da variagdo nos valores pode ser atribuida
aos residuos. Em seguida, foi verificada a significancia dos coeficientes da curva de
linearizacdo (intercepto e sensitividade do procedimento) pela aplicacdo de um teste-t sobre
cada coeficiente e pela construcdo de intervalos de confianca e predicdo no nivel de 95% de
confianca. Os resultados desta analise séo apresentados na Tabela 9, bem como a equacao da

reta correspondente.

Tabela 9. Equacdo da reta, erros-padrdo dos coeficientes e valor de tops No nivel de 95% de
confianca para a relacdo entre a intensidade de corrente de pico e raiz quadrada da
velocidade de varredura do complexo Cu (1) — glifosato.

Coeficientes £ tobs Valor de p
Equacéo da Reta E.P.
Intensidade de corrente de pico catddica (nA) = - 0,26 + 0,26 + 1,29 0,20 0,840
5,68 raiz quadrada da velocidade de varredura (mV s™)"2
5,68 £ 0,09 60,23 0,000
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De acordo com a Tabela 9, foi observado que somente o coeficiente referente a
inclinacdo da curva de linearizacdo, neste caso, raiz quadrada da velocidade, é significativo no
nivel de 95% (pois p < 0,05). Em vista disso, somente este deve ser inserido no modelo da
curva da intensidade de corrente de pico em relacdo a raiz quadrada da velocidade de
varredura.

A curva da raiz quadrada da velocidade de varredura obtida pela aplicacdo de
regressdo linear foi analisada estatisticamente para verificar se 0 modelo escolhido era
apropriado (Tabela 8). Novamente foi aplicado teste para verificar se havia falta de ajuste, de

acordo com Barros Neto et al.[39].

Neste estudo, as curvas de linearizacdo construidas para investigar se o método
desenvolvido apresentava linearidade mostraram valores do Fjus Significativos no nivel de
95% de confianca (p < 0,05), sugerindo que o modelo linear ndo é adequado para a relacéo
entre a intensidade de corrente de pico e a variacdo da raiz quadrada da velocidade de
varredura (Tabela 8). Desta forma, a curva de linearizacdo nédo pode ser considerada linear na

faixa da raiz quadrada da velocidade investigada, como pode ser observado na Figura 21.
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Figura 21. Curva de linearizagdo para a intensidade de corrente de pico em funcdo da raiz
quadrada da velocidade de varredura para o complexo Cu (Il) — glifosato, e,
intervalos de confianca e predicdo no nivel de 95% de confianca para o

experimento de linearidade.

O gréfico de logaritmo da intensidade de corrente em funcdo do logaritmo da
velocidade de varredura (Figura 22) apresentou comportamento linear com inclinacéo de 0,55.
Este valor esta proximo do previsto pela literatura (0,5) para sistemas controlados pela difusao

das espécies [40].
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Figura 22. Dependéncia do logaritmo da intensidade da corrente de pico em funcdo do

logaritmo da velocidade de varredura para o complexo Cu (l1) — glifosato.

Curvas de linearizacdo da intensidade de corrente de pico em fun¢do do logaritmo da
velocidade de varredura foram construidas e, para ajustar os dados e gerar as curvas de
linearizagdo, utilizou-se a regressdo linear ordinéria no nivel de 95% de confianca. Os
resultados da analise de variancia (ANOVA) sdo apresentados na Tabela 10, onde foram
testados 11 niveis de velocidades de varredura para testar a linearidade do método

eletroanalitico desenvolvido.
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Tabela 10. Analise de Varidncia para a regressdo linear simples entre as variaveis de
intensidade de corrente de pico e logaritmo da velocidade de varredura para o

complexo Cu (I1) - glifosato no nivel de 95% de confiancga.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade Quadratica Quadratica

Regressdo 1 2,21 2,21 2166,70° 0,000
Residuo 31 0,03 0,00

(Falta de Ajuste) 9 0,03 0,00 54,63° 0,000
(Erro puro) 22 0,00 0,00

Total 32 2,25 R?=98,6%
R%;ust = 98,5%

a SignificatiVOZ Freg > Fcrit (0,05;1,16) = 417; b Significativo: Fajust > Fcrit (0,05;4,12) = 2,34

Os resultados da ANOVA (Tabela 10) mostraram que a andlise de regressdo
envolvendo as variaveis, intensidade de corrente de pico e logaritmo da velocidade de
varredura é significativa no nivel de 95% de confianga. Esta apresentou uma porcentagem de
variacdo explicada (R?) igual a 98,6% indicando que somente 1,4% da variacéo nos valores
pode ser atribuida aos residuos. Sendo assim, foi verificada a significancia dos coeficientes da
curva de linearizacdo (intercepto e sensitividade do procedimento) pela aplicacdo de um teste-
t sobre cada coeficiente e pela construcdo de intervalos de confianca e predicdo no nivel de
95% de confianga. Os resultados desta analise sdo apresentados na Tabela 11, bem como a
equacéo da reta correspondente.

Tabela 11. Equacdo da reta, erros-padrdo dos coeficientes e valor de tops N0 nivel de 95% de
confianca para a relacdo entre a intensidade de corrente de pico e o logaritmo da

velocidade de varredura do complexo Cu (II) — glifosato.

Coeficientes Tobs Valor de p
Equacdo da Reta + E.P.
Intensidade de corrente de pico catodica (nA) = 0,64 + 0,64 + 0,03 25,64 0,000
0,55 logaritmo da velocidade de varredura (mV s™)
0,55+ 0,01 46,55 0,000
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De acordo com a Tabela 11, foi observado que os erros-padrdo foram bem inferiores
aos valores encontrados para os coeficientes e os valores de p < 0,05 sugerem que os dois
coeficientes testados sdo significativos no nivel de 95% de confianca e devendo estes serem
inseridos no modelo da curva da velocidade de varredura.

A curva da velocidade de varredura obtida pela aplicacdo de regressdo linear foi
analisada estatisticamente para verificar se 0 modelo escolhido era apropriado (Tabela 10).

Foi aplicado teste para verificar se havia falta de ajuste de acordo com Barros Neto et al.[39].

As curvas de linearizacdo construidas para investigar se 0 método desenvolvido
apresentava linearidade mostraram valores do Fust Significativos no nivel de 95% de
confianca (p < 0,05), sugerindo que o modelo ndo linear é adequado para a relacdo entre a
intensidade de corrente de pico e o logaritmo da velocidade de varredura (Tabela 10). Desta
forma, a curva de linearizagdo ndo pode ser considerada linear na faixa de velocidade

investigada, como pode ser observado na Figura 23.

log-1/nA= 0,6430 + 0,5491 log v (mV s-1)

2,2 - Regression
4 mmEm 950 Cl
504 95% PI
S 0,0319647
§ 18- R-Sq _ 98,6%
- R-Sq(adj) 98,5%
‘_g’ 1,6
1,4 4
A A
&
1,2 1

1012 14 16 1,8 20 2,2 24 2,6 2,8
log v (mV s-1)
Figura 23. Curva de linearizacdo para a intensidade de corrente de pico em fungéo do
logaritmo da velocidade de varredura para o complexo Cu (IlI) — glifosato, e,

intervalos de confianca e predicdo no nivel de 95% de confianga para o

experimento de linearidade.
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5.4. Estudo do tempo de deposicéo

Foi realizado um estudo de tempo de deposicéo, a fim de verificar o melhor tempo de
pré-concentracdo do complexo Cu (1) — glifosato na superficie do HMDE (Figura 24). A
Figura 25 apresenta o comportamento da intensidade de corrente de pico em fungéo do tempo
de pré-concentracdo. As medidas foram feitas em triplicata. Pode-ser observar que para
tempos acima de 120 s houve decréscimo nos valores de corrente de pico, indicando,
possivelmente a saturacdo da gota de mercurio. Dessa forma, o tempo escolhido para o

desenvolvimento da metodologia analitica foi o de 120 s.

Tempo de deposicéo (s)

-120] (@)

E/V x Ag/AgCI

deposicéo (s)

I/nA

01 00 -01 -02 -03 -04
E/V x Ag/AgCI

Figura 24. Voltamograma do complexo Cu (IlI) — glifosato, obtidos por SWV em HMDE,
com diferentes valores de tempo de deposicdo em meio de NaNO, (0,10 mol L™)
pH 6,5, Cu (I1) (2,61 x 107 mol LY) e glifosato (2,35 x 10° mol L™). Os tempos
de deposicdo estudados foram: (a) O 50, [0 60, (1 70, [1 80, [1 90, (1100, OJ 110,
1120 s e em (a’) O 120, 0 130, [0 140, 0 150 s, com, a = 50 mV, f = 100 s,

AEs=6mV e Epré—concentrag&o =-09V.
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Figura 25. Curva linearizada (em triplicata) apresentando os valores da intensidade de
corrente de pico do complexo Cu (I1) — glifosato obtido por SWV em HMDE em

funcdo do tempo de deposicao de 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110, 120, 130, 140 e
150 s.

Na sequéncia, foram construidas curvas de linearizagdo da intensidade de corrente de
pico em funcdo do tempo de deposicdo e para ajustar os dados utilizou-se a regressdo linear
ordinaria no nivel de 95% de confianca. Foram realizados 8 niveis de tempo de deposicdo
para testar a linearidade do método eletroanalitico desenvolvido e os resultados da analise de
variancia (ANOVA) sdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Analise de Varidncia para a regressdo linear simples entre as variaveis de

intensidade de corrente de pico e logaritmo da velocidade de varredura para o

complexo Cu (I1) - glifosato no nivel de 95% de confiancga.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade Quadratica | Quadratica

Regressado 1 15321 15321 1431,53% 0,000
Residuo 22 235 11

(Falta de Ajuste) 6 146 24 437 0,008
(Erro puro) 16 89 6

Total 23 15557 R?=98,5%
R%just = 98,4%

% significativo: Freg> Ferit 0,05:1.16) = 4,30; b significativo: Fajust> Ferit 0,05:412) = 2,74

Os resultados da ANOVA (Tabela 12) mostraram que a andlise de regressdo
envolvendo as varidveis, intensidade de corrente de pico e tempo de deposi¢éo é significativa
no nivel de 95% de confianca. Esta apresentou uma porcentagem de variagdo explicada (R?)
igual a 98,5% indicando que somente 1,5% da variacdo nos valores pode ser atribuida aos
residuos. A significancia dos coeficientes da curva de linearizacdo (intercepto e sensitividade
do procedimento) foi verificada pela aplicacdo do teste-t sobre cada coeficiente e pela
construcdo de intervalos de confianca e predicdo no nivel de 95% de confiancga. Os resultados

desta analise sdo apresentados na Tabela 13, bem como a equacao da reta correspondente.

Tabela 13. Equacdo da reta, erros-padrdo dos coeficientes e valor de tops N0 nivel de 95% de
confianca para a relacdo entre a intensidade de corrente de pico e o tempo de

deposicdo do complexo Cu (1) — glifosato.

Coeficientes + Tobs Valor de p
Equacéo da Reta E.P.
Intensidade de corrente de pico catodica (nA) = - 8,57 + 8,57+ 257 3,34 0,003
1,10 tempo de deposicao (s
P posieao (3 1,10+ 0,03 37,84 0,000
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De acordo com a Tabela 13, foi observado que os erros-padréo foram inferiores aos
valores encontrados para os coeficientes e os valores de p < 0,05 sugerem que 0s dois
coeficientes testados sdo significativos no nivel de 95% de confianca e devendo estes serem
inseridos no modelo da curva do tempo de deposicéo.

A curva do tempo de deposicdo obtida pela aplicagéo de regressao linear foi analisada
estatisticamente para verificar se havia falta de ajuste e se 0 modelo escolhido era apropriado
(Tabela 12).

As curvas de linearizagdo mostraram valores do Fajust Significativos no nivel de 95%
de confianca (p < 0,05), sugerindo que o modelo linear ndo é adequado para a relacdo entre a
intensidade de corrente de pico e o tempo de deposicdo (Tabela 12). Desta forma, a curva de
linearizagcdo n&do pode ser considerada linear na faixa de velocidade investigada, como pode
ser observado na Figura 26.

-1/nA= -8,569 + 1,103 Tempo de Deposicao (s)

130 - Regression
mmm 95% CI
120 - 95% PI
110 -
S 3,27151
100 1 R-Sq 98,5%
<c': 90 R-Sq(adj)  98,4%
= 801
70
60
50
40 -

50 60 70 80 90 100 110 120
Tempo de Deposicéo (s)
Figura 26. Curva de linearizagdo para a intensidade de corrente de pico em fungdo do tempo

de deposicdo para o complexo Cu (Il) — glifosato, e, intervalos de confianca e
predicdo no nivel de 95% de confianca para o experimento de linearidade.
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5.5. Estudo univariado: Otimizacao dos parametros da técnica de SWV

5.5.1. Efeito da frequiéncia de aplicacédo de pulsos de potencial (f)

A freqliéncia da onda quadrada é um dos mais importantes parametros na voltametria
de onda quadrada, pois é ela que determina a intensidade dos sinais e consequentemente a
sensibilidade do método. Seu aumento melhora significativamente as respostas analiticas e
ainda fornece informacdes sobre o comportamento redox do analito de interesse [41]. O
estudo da freqiiéncia de aplicacdo de pulsos de potencial foi realizado para a determinacgédo do
complexo de Cu (Il) — glifosato. A Figura 27 mostra os voltamogramas de onda quadrada
obtidos para o complexo em funcéo da variacdo da freqliéncia. Observa-se que com aumento
no valor da freqliéncia ocorre um aumento proporcional na intensidade de corrente de pico até
um valor de 100 s™. No entanto, para freqiiéncias acima de 100 s™ nota-se um decréscimo nos
valores de intensidade do sinal, por este motivo a freqliéncia de trabalho escolhida foi a de
100 s, onde se obtém um voltamograma bem definido, com maior corrente de pico.

Segundo a teoria proposta por Osteryoung e O'Dea [29] para sistemas totalmente
irreversiveis e controlados pela adsorcdo das espécies, a intensidade de corrente varia
linearmente com a frequéncia de aplicacdo dos pulsos. Contudo, de acordo com a Figura 28, a
intensidade de corrente de pico em funcgdo da variacédo da freqiiéncia da onda quadrada para o
complexo Cu () — glifosato ndo varia linearmente com freqiiéncia até 100 s™, contudo,
valores maiores que 100 s a intensidade de corrente de pico tem um decaimento. Este fato
indica que o processo de reducdo do complexo sobre 0 HMDE ndo é irreversivel e nem
controlado pela adsorcdo das espécies a superficie eletrodica. Este fato confirma o que foi
observado no estudo do processo redox para o complexo Cu (Il) - glifosato utilizando a

voltametria ciclica.

51



Figura 27.

Figura 28.
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Voltamogramas referentes a variacdo da frequéncia de onda quadrada para o
complexo Cu (11) — glifosato, obtidos por SWV em meio de NaNO, (0,10 mol L™?)
pH 6,5, Cu (1) (2,61 x 107 mol L™) e glifosato (2,35 x 10° mol L™). Freqéncias:
(a) (O) 30, (1) 50, (1) 70, (1) 90, (11) 100 s ¢ em (a”) (O0) 100, (1) 110, ()
120, ([0) 140 st com, ty=120s,a=50 mV, AEs=2mV e Epré-concentracao = -0,9 V.
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Dependéncia da corrente de pico com a freqiiéncia para o complexo Cu (Il) —
glifosato obtido por SWV.
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Curvas de linearizacdo da intensidade de corrente de pico em fungdo da frequéncia de
aplicacdo dos pulsos foram construidas e testadas pelo método de regressédo linear no nivel de
95% de confianca. Foram realizados 5 niveis de frequéncia de aplicacdo de pulsos para testar
a linearidade do método eletroanalitico desenvolvido e os resultados da analise de variancia
(ANOVA) séo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Andlise de Variancia para a regressdo linear simples entre as variaveis de

intensidade de corrente de pico e freqiéncia de aplicacdo dos pulsos para o

complexo Cu (l) - glifosato no nivel de 95% de confianca.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade | Quadratica | Quadratica

Regressédo 1 8979,1 8979,1 699,36° 0,000
Residuo 13 166,9 12,8

(Falta de Ajuste) 3 116,6 38,9 7,730 0,006
(Erro puro) 10 50,3 50

Total 14 9146,0 R?=98,2%
R%ust = 98,0%

a Significativo: Freg > Ferit (0,05;1,16) = 4,67; b Significativo: Fajust > Ferit (0,05;4,12) = 3,71

Os resultados da ANOVA (Tabela 14) mostraram que a andlise de regressdo
envolvendo as variaveis, intensidade de corrente de pico e a frequéncia de aplicacdo de pulsos
é significativa no nivel de 95% de confianca. A porcentagem de variagdo explicada (R?) foi
igual a 98,2% indicando que somente 1,8% da variagdo nos valores pode ser atribuida aos
residuos. A significancia dos coeficientes da curva de linearizacdo foi avaliada pela aplicacdo
do teste-t sobre cada coeficiente e pela constru¢do de intervalos de confianca e predigdo no
nivel de 95% de confianca. Os resultados desta analise sdo apresentados na Tabela 15, bem
como a equacdo da reta correspondente.
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Tabela 15. Equacdo da reta, erros-padrdo dos coeficientes e valor de to,s no nivel de 95% de
confianca para a relagéo entre a intensidade de corrente de pico e a freqiiéncia de

aplicacdo dos pulsos do complexo Cu (1) — glifosato.

Coeficientes + Tobs Valor de p
Equacao da Reta E.P.
Intensidade de corrente de pico catodica (nA) = 68,7 + 68,66 + 2,63 26,16 0,000
0,96 freqiiéncia de aplicacio dos pulsos (s™)
0,96 £ 0,04 26,45 0,000

De acordo com a Tabela 15, foi observado que os erros-padrdo foram bem inferiores
aos valores encontrados para os coeficientes e os valores de p < 0,05 sugerem que os dois
coeficientes testados sdo significativos no nivel de 95% de confianga e devendo estes serem
inseridos no modelo da curva da freqliéncia de aplicacdo dos pulsos.

A curva da frequéncia de aplicacdo dos pulsos obtida pela aplicacdo de regressao
linear foi analisada estatisticamente para verificar se 0 modelo escolhido era apropriado
(Tabela 14), nela foi aplicado um teste para verificar se havia falta de ajuste indicando se o
modelo linear é ou ndo apropriado para o ajuste de uma curva de linearizacdo aos dados
experimentais. Este € normalmente avaliado pelo Fujst obtido pela analise de variancia

aplicada para a regressao linear.

As curvas de linearizagdo mostraram valores do Fjus significativos no nivel de 95%
de confianca (p < 0,05), sugerindo que 0 modelo linear ndo é adequado para a relacdo entre a
intensidade de corrente de pico e freqiiéncia de aplicacdo de pulsos (Tabela 14). Desta forma,
a curva de linearizacdo ndo pode ser considerada linear na faixa da fregliéncia de aplicacédo

dos pulsos, como pode ser observado na Figura 29.
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Figura 29. Curva de linearizacdo para a intensidade de corrente de pico em funcdo da
frequéncia de aplicacdo dos pulsos para o complexo Cu (II) — glifosato, e,
intervalos de confianca e predicdo no nivel de 95% de confianca para o

experimento de linearidade.

Na Figura 30 pode-se observar que a intensidade de corrente de pico varia linearmente
com raiz quadrada da freqtiéncia para o complexo Cu (I1) - glifosato, indicando que o sistema

é controlado por transporte de massa, envolvendo difusdo da espécie eletroativa a superficie

do eletrodo [1].
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Figura 30. Dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da freqiéncia para o

complexo Cu (I) - glifosato sobre HMDE.

Para ajustar os dados de corrente de pico a raiz quadrada da frequéncia de aplicacdo
dos pulsos gerando curvas de linearizacdo, utilizou-se a regressdo linear ordinaria no nivel de
95% de confianca e os resultados da analise de variancia (ANOVA) sdo apresentados na
Tabela 16. Foram realizados 5 niveis de freqiiéncia de aplicacdo de pulsos para testar a

linearidade do método eletroanalitico desenvolvido.
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Tabela 16. Analise de Varidncia para a regressdo linear simples entre as variaveis de

intensidade de corrente de pico e raiz quadrada da freqliéncia de aplicagdo dos

pulsos para o complexo Cu (1) - glifosato no nivel de 95% de confianca.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade Quadratica | Quadratica

Regressado 1 9082,5 9082,5 1858,92% 0,000
Residuo 13 63,5 49

(Falta de Ajuste) 3 13,2 4.4 0,88" 0,485
(Erro puro) 10 50,3 50

Total 14 9146,0 R?=99,3%
R4t = 99,3%

% significativo: Freg> Ferit 0,05:1.16) = 4,67; b significativo: Fjust> Ferit 0,05:412) = 3,71

Os resultados da ANOVA (Tabela 16) mostraram que a andlise de regressdo
envolvendo as variaveis, intensidade de corrente de pico e a raiz quadrada da freqliéncia de
aplicacdo dos pulsos é significativa no nivel de 95% de confianca. Esta apresentou uma
porcentagem de variacdo explicada (R?) igual a 99,3% indicando que somente 0,7% da
variacdo nos valores pode ser atribuida aos residuos. Em seguida, foi verificada a
significancia dos coeficientes da curva de linearizacao pela aplicacdo de um teste-t sobre cada
coeficiente e pela construgdo de intervalos de confianca e predicdo no nivel de 95% de
confianca. Os resultados desta analise sdo apresentados na Tabela 17, bem como a equacdo da

reta correspondente.
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Tabela 17. Equacdo da reta, erros-padrdo dos coeficientes e valor de to,s no nivel de 95% de
confianca para a relagéo entre a intensidade de corrente de pico e a raiz quadrada

da frequéncia de aplicacao dos pulsos do complexo Cu (1) — glifosato.

Coeficientes = Tobs Valor de p
Equacao da Reta E.P.
Intensidade de corrente de pico catddica (nA) = 12,8 + | 68,66 + 2,63 26,16 0,000
15,0 raiz quadrada da frequiéncia de aplica¢do dos
0,96 £ 0,04 26,45 0,000
pulsos (s2)

De acordo com a Tabela 17, foi observado que os erros-padrdo foram bem inferiores
aos valores encontrados para os coeficientes e os valores de p < 0,05 sugerem que os dois
coeficientes testados sdo significativos no nivel de 95% de confianga e devendo estes serem
inseridos no modelo da curva da raiz quadrada da frequéncia de aplicacdo dos pulsos.

As curvas de linearizacdo construidas para investigar se 0 método desenvolvido
apresentava linearidade mostraram valores do Fgjus Significativos no nivel de 95% de
confianca (p > 0,05), sugerindo que o modelo linear é adequado para a relacdo entre a
intensidade de corrente de pico e a raiz quadrada da freqiiéncia de aplicacdo de pulsos (Tabela
16). Desta forma, a curva de linearizacdo pode ser considerada linear na faixa da raiz

quadrada da freqiiéncia de aplicacdo dos pulsos, como pode ser observado na Figura 31.
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-1/ nA = 12,80 + 14,95 Freqiiéncia 1/2 (s-1/2)

170 R )
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160 - 2% | [=== ox%c
150 - 95% PI
S 2,21040
< 140+ R-Sq 99,3%
c 130 - R-Sq(adj)  99,3%
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Figura 31. Curva de linearizacdo para a intensidade de corrente de pico em funcdo da raiz
quadrada da frequéncia de aplicacdo dos pulsos para o complexo Cu (1) —
glifosato, e, intervalos de confianca e predi¢cdo no nivel de 95% de confianca para

0 experimento de linearidade.

A freqliéncia de aplicacdo de pulso de potencial que apresentou melhor sinal analitico
e perfil voltamétrico foi de 100 s™, portanto esta foi escolhida para o desenvolvimento da

metodologia analitica.

5.5.2. Efeito da amplitude de pulsos de potencial (a)

A sensibilidade analitica na voltametria de onda quadrada sofre grande influéncia com
a variacao da amplitude da onda. Por isso a amplitude do pulso é um dos parametros avaliados

nos estudos com voltametria de onda quadrada.

Na Figura 32 estdo representados os voltamogramas obtidos para o complexo Cu (II) —
glifosato em funcdo da amplitude da onda quadrada. Observa-se que para valores de
amplitude até 50 mV o aumento da intensidade de corrente € linear, contudo, amplitudes
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maiores parecem nao atuar de modo significativo na sensibilidade do método (Figura 33). Em
funcéo disto optou-se em trabalhar com amplitude da onda quadrada de 50 mV. Em relagéo
aos potenciais de pico, ndo houve mudancas significativas como é previsto para sistemas

reversiveis e/ou quase-reversiveis [28].

-250 Amplitude (mV)

| /nA

01 00 -01 -02 -03 -04

E/V x Ag/AgCI

Figura 32. Voltamogramas do complexo Cu (Il) — glifosato, obtido por SWV em HMDE com
diferentes valores de amplitude de pulso de potencial em meio de NaNO, (0,10
mol L) pH 6,5, Cu (11) (2,61 x 107" mol L™) e glifosato (2,35 x 10° mol L™). Os
valores da amplitude estudados foram: (a) (CJ) 10, (1) 20, (1) 30, ([J) 40, (1) 50,
(0) 60, (0) 70, (0) 80 mV, com, tg = 120's, f=100 s, AEs=2 mV e Epre-

concentragio — -0,9 V.
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Figura 33. Dependéncia da corrente de pico com variacdo de amplitude da onda quadrada
para o complexo Cu (Il) — glifosato obtido por SWV.

Foram construidas curvas de linearizagdo da intensidade de corrente de pico em
funcdo da amplitude de pulsos e para ajustar os dados experimentais, utilizou-se a regresséo
linear ordinaria no nivel de 95% de confianca. Os resultados da analise de variancia
(ANOVA) sdo apresentados na Tabela 18. Foram realizados 5 niveis de amplitude de pulsos

para testar a linearidade do método eletroanalitico desenvolvido.
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Tabela 18. Anadlise de Varidncia para a regressdo linear simples entre as variaveis de

intensidade de corrente de pico e amplitude de pulsos para o complexo Cu (Il) -

glifosato no nivel de 95% de confianca.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade Quadratica | Quadratica

Regressédo 1 45735 45735 2572,70° 0,000
Residuo 13 231 18

(Falta de Ajuste) 3 192 64 16,12° 0,000
(Erro puro) 10 40 4

Total 14 45966 R?=99,5%
R%just = 99,5%

% significativo: Freg> Ferit 0,05:1.16) = 4,67; b significativo: Fjust> Ferit 0,05:412) = 3,71

Os resultados da ANOVA (Tabela 18) mostraram que a andlise de regressdo

envolvendo as variaveis, intensidade de corrente de pico e amplitude de pulsos é significativa

no nivel de 95% de confianca. Esta apresentou uma porcentagem de variagdo explicada (R?)

igual a 99,5% indicando que somente 0,5% da variacdo nos valores pode ser atribuida aos

residuos. Foi verificada a significancia dos coeficientes da curva de linearizacdo pela

aplicacdo do teste-t sobre cada coeficiente e pela constru¢do de intervalos de confianca e

predigdo no nivel de 95% de confianca. Os resultados desta andlise sdo apresentados na

Tabela 19, bem como a equacdo da reta correspondente.

Tabela 19. Equacdo da reta, erros-padrdo dos coeficientes e valor de tops N0 nivel de 95% de

confianca para a relacdo entre a intensidade de corrente de pico e a amplitude de

pulsos do complexo Cu (I1) — glifosato.

Coeficientes + Tobs Valor de p
Equacéo da Reta E.P.
Intensidade de corrente de pico catodica (nA) = 9,53 + 9,53+ 2,55 3,73 0,003
3,90 amplitude de pulsos (mV)
3,90+ 0,08 50,72 0,000
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De acordo com a Tabela 19, foi observado que os erros-padrdo foram inferiores aos
valores encontrados para os coeficientes e os valores de p < 0,05 sugerem que 0s dois
coeficientes testados sdo significativos no nivel de 95% de confianca e devendo estes serem
inseridos no modelo da curva da amplitude de pulsos.

As curvas de linearizagdo construidas para investigar se 0 método desenvolvido
apresentava linearidade mostraram valores do Fgjus Significativos no nivel de 95% de
confianca (p < 0,05), sugerindo que o modelo linear ndo € adequado para a relacdo entre a
intensidade de corrente de pico e a amplitude de pulsos (Tabela 18). Desta forma, a curva de
linearizacdo ndo pode ser considerada linear na faixa da amplitude de pulsos, como pode ser
observado na Figura 34.

-1/ nA = 9,526 + 3,904 Amplitude (mV)

225 R -
egression
200 - mmm 950 Cl
@ 95% PI
175 -
S 4,21627
< 150 - R-Sq 99,5%
c R-Sq(adj) 99,5%
=~ 125+
" 100
75 4 2
50{ &
10 20 30 40 50

a/mVv

Figura 34. Curva de linearizacdo para a intensidade de corrente de pico em funcdo da
amplitude de pulsos para o complexo Cu (II) — glifosato, e, intervalos de
confianga e predicdo no nivel de 95% de confianca para o experimento de
linearidade.

A amplitude de pulso de potencial que apresentou melhor sinal analitico e perfil
voltamétrico foi de 50 mV, portanto este foi escolhido para o desenvolvimento da

metodologia analitica.
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5.5.3. Efeito do incremento de varredura (AEs)

O incremento de varredura de potencial na voltametria de onda quadrada, pré-
determina o modo pelo qual o potencial é aplicado, caracterizando-se como sendo a diferenca
da altura entre um degrau ao outro da rampa de potencial que mede a corrente na SWV. A
velocidade efetiva na SWV € o resultado do produto da frequéncia dos pulsos de potencial
pelo incremento de varredura do potencial (v = f . AEs). Desse modo, um incremento de
varredura maior pode aumentar o sinal obtido e assim, melhorar a sensibilidade do método.
Entretanto, incrementos maiores podem causar alargamentos nos picos obtidos e assim, a
resolucdo do voltamograma pode ficar comprometida. Assim, este € um parametro importante

gue também deve ser avaliado [1, 3].

Os voltamogramas de onda quadrada obtidos em funcdo da variacdo do incremento de
varredura estdo apresentados na Figura 35. Observa-se que com 0 aumento do incremento de
varredura ocorre um aumento na intensidade de corrente. Na Figura 36 apresenta a
dependéncia do potencial e da intensidade de corrente de pico em funcdo da variacdo do
incremento de varredura. Nota-se que para incrementos maiores de 6 mV a intensidade de
corrente ndo sofre aumento muito significativo para propdésitos analiticos. Isso é possivel,
pois, em incrementos de varreduras maiores a cinética de difusdo das espécies eletroativas é
mais lenta, sendo assim, a quantidade de espécies que chegam a superficie do eletrodo para
reagir € menor, diminuindo a intensidade de corrente de pico. Desta forma, optou-se em

trabalhar com incremento de varredura de 6 mV.

64



-250

Incremento (mV)

-200- —

-150- —
< : —_—
C
= -100- —

-50
0 .

01 00 -01 -02 -03 -04
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Figura 35. Voltamograma do complexo Cu (Il) — glifosato, obtido por SWV em meio de
NaNO, (0,10 mol L™ pH 6,5, Cu (I1) (2,61 x 10" mol L™) e glifosato (2,35 x 10
mol L™), para diferentes valores de incremento de varredura: (a) (0) 2, (1) 3, (0)
4, (0)5, (1) 6, (0) 7, (0) 8, (1) 9, (1) 10 mV, com, t;=120s, f=100s*, a=2

mV e Epré—concentra(;éo =-09V.
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Figura 36. Efeito da variacdo do incremento de varredura para o complexo Cu (11) — glifosato
obtido por SWV.

Para ajustar os dados de corrente de pico ao incremento de varredura e construir
curvas de linearizacdo, utilizou-se a regressdo linear ordinaria no nivel de 95% de confianca e
os resultados da analise de variancia (ANOVA) sdo apresentados na Tabela 20. Foram
realizados 5 niveis de incremento de varredura para testar a linearidade do método

eletroanalitico desenvolvido.
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Tabela 20. Anadlise de Varidncia para a regressdo linear simples entre as variaveis de

intensidade de corrente de pico e incremento de varredura para o complexo Cu (ll) -

glifosato no nivel de 95% de confianca.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade | Quadratica | Quadratica

Regressdo 1 7940,6 7940,6 991,35° 0,000
Residuo 13 104,1 8,0

(Falta de Ajuste) 3 18,4 6,1 0,71° 0,566
(Erro puro) 10 85,8 8,6

Total 14 8044,7 R?=98,7%
R%;just = 98,6%

% significativo: Freg> Ferit 0,05:1.16) = 4,67; b significativo: Fjust> Ferit 0,05:412) = 3,71

Os resultados da ANOVA (Tabela 20) mostraram que a andlise de regressdo
envolvendo as variaveis, intensidade de corrente de pico e o incremento de varredura é
significativa no nivel de 95% de confianca. A porcentagem de variacio explicada (R?) foi de
98,7% indicando que somente 1,3% da variacdo nos valores pode ser atribuida aos residuos.
Foi aplicado teste-t sobre cada coeficiente e pela construcdo de intervalos de confianca e
predigdo no nivel de 95% de confianca e os resultados desta andlise sdo apresentados na
Tabela 21, bem como a equacéo da reta correspondente.

Tabela 21. Equacdo da reta, erros-padrdo dos coeficientes e valor de to,s no nivel de 95% de
confianca para a relacédo entre a intensidade de corrente de pico e o incremento de

varredura do complexo Cu (Il) — glifosato.

Coeficientes + Tobs Valor de p
Equacéo da Reta E.P.
Intensidade de corrente de pico catodica (nA) = 9,53 + 85,70+ 2,19 39,09 0,000
3,90 amplitude de pulsos (mV
’ PI P (mV) 16,27 £ 0,52 31,49 0,000
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De acordo com a Tabela 21, foi observado que os erros-padrdo foram bem inferiores
aos valores encontrados para os coeficientes e os valores de p < 0,05 sugerem que os dois
coeficientes testados sdo significativos no nivel de 95% de confianca e devendo estes serem
inseridos no modelo da curva da amplitude de pulsos.

A curva do incremento de varredura obtida pela aplicacdo de regresséo linear foi
analisada estatisticamente para verificar se 0 modelo escolhido era apropriado (Tabela 20).

O estudo mostrou valores de Fajys Significativos no nivel de 95% de confianca (p >
0,05), sugerindo que o modelo linear é adequado para a relacdo entre a intensidade de corrente
de pico e o incremento de varredura (Tabela 20). Desta forma, a curva de linearizacdo pode
ser considerada linear na faixa da amplitude de pulsos, como pode ser observado na Figura
37.

-1/ nA = 85,70 + 16,27 Incremento de Varredura (mV)

200 - Regression
190 mmm 950 C|
180 - 95% PI
170 S 2,83018
- R-Sq 98,7%
i 160 - R-Sq(adj)  98,6%
~ 150
|
140 -
130 -
120 -
110 A

Figura 37. Curva de linearizacdo para a intensidade de corrente de pico em fungdo do
incremento de varredura para o complexo Cu (Il) — glifosato, e, intervalos de
confianca e predicdo no nivel de 95% de confianca para o experimento de

linearidade.
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5.6. Curva de calibracdo para o glifosato

Estabelecidas as melhores condi¢bes para a determinacdo do pico de reducdo do
complexo Cu (I1) — glifosato em termos de pH (6,5), fregiiéncia da onda quadrada (100 s™),
incremento de varredura (6 mV) e amplitude da onda quadrada (50 mV), foi feita a
determinacéo da curva de trabalho pelo método de adicdo padrdo, utilizando a voltametria de

onda quadrada.

A curva de trabalho foi construida pela adicdo de glifosato padrdo ao eletrdlito
(NaNO, 0,10 mol L1 e pH = 6,5) e solucdo de Cu (II) (2,61 x 107 mol L™) e, os
voltamogramas de onda quadrada obtidos para a concentracdo de glifosato sédo apresentados
na Figura 38. Observa-se que a corrente de pico aumenta proporcionalmente com o aumento

da concentracdo e que nao ocorre deslocamento de potencial de pico.

-100

-80-

-60-

I /nA

40 -

-20-

O =
0,1 0,0 -01 -02 -03 -04
E/V x Ag/AgCI

Figura 38. Voltamogramas de onda quadrada para o complexo Cu (Il) — glifosato em
diferentes concentracdes em meio de — NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5, — Cu (II)
(2,61 x 107 mol L™). Concentragdo: — 3,93 x 10" mol L™, — 7,85 x 107" mol L™,
— 1,18 x 10° mol L™, — 1,96 x 10° mol L™, — 2,35 x 10° mol L, — 3,52 x 10°®
mol L™, com ty = 120's, a =50 mV, f = 100 s™, AEs= 6 MV € Eprs-concentragio = -0,9
V.
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A curva de trabalho pode ser observada na Figura 39. O intervalo de concentracdo
estudado foi de 3,93 x 107 a 3,52 x 10°mol L™. Neste intervalo obteve-se uma sensibilidade
de 15,718 A / mol L e coeficiente de correlacio de 0,994.

-1001
90
-804
704
601
504

1/ nA

1 Y=A+B*X
'40'_ A =438149
-304 B =15,7184

1 R = 0,99424
-20

00 05 1.0 15 20 25 30 35 40

-6 -1
CGlifosato X 10 "mol L

Figura 39. Dependéncia da corrente de pico com a concentracdo para o complexo Cu (Il) —

glifosato.

Adicionalmente, foram construidas curvas de calibracdo por adicdo de padréo
relacionando as intensidades de corrente de pico em funcdo das concentracbes de glifosato
adicionadas. Para ajustar os dados de corrente de pico a concentracdo de glifosato adicionada
e gerar curvas de calibragdo, utilizou-se a regressdo linear ordinaria no nivel de 95% de
confianca e os resultados da analise de variancia (ANOVA) sdo apresentados na Tabela 22.
Foram realizados 6 niveis de adigdes de glifosato para testar a linearidade do método

eletroanalitico desenvolvido.
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Tabela 22. Andlise de Varidncia para a regressao linear simples entre as variaveis de
intensidade de corrente de pico e concentracdo de glifosato adicionada para o

complexo Cu (I1) - glifosato no nivel de 95% de confiancga.

Fonte de Variacdo | Graus de Soma Média Fobs Valor de p
liberdade | Quadratica | Quadratica

Regressdo 1 4896,0 4896,0 705,63 0,000
Residuo 16 111,0 6,9

(Falta de Ajuste) 4 56,9 14,2 3,15 0,055
(Erro puro) 12 54,1 4,5

Total 17 5007,0 R?=97,8%
R%iust = 97,6%

% significativo: Freg> Ferit 0,05:1.16) = 4,49; b significativo: Fjust> Ferit 0,05:412) = 3,26

Os resultados da ANOVA (Tabela 22) mostraram que a andlise de regressdo
envolvendo as variaveis, intensidade de corrente de pico e concentracdo de glifosato
adicionada é significativa no nivel de 95% de confianga. Esta apresentou uma porcentagem de
variacdo explicada (R?) igual a 97,8% indicando que somente 2,2% da variacéo nos valores
pode ser atribuida aos residuos. O teste-t foi aplicado sobre cada coeficiente e pela construcéo
de intervalos de confianca e predicdo no nivel de 95% de confianca. Os resultados desta

andlise sdo apresentados na Tabela 23, bem como a equacdo da reta correspondente.

Tabela 23. Equacdo da reta, erros-padrdo dos coeficientes e valor de to,s no nivel de 95% de
confianca para a relacdo entre a intensidade de corrente de pico e concentracdo de

glifosato adicionada para o complexo Cu (Il) — glifosato.

Coeficientes + tobs Valor de p
Equacdo da Reta E.P.
Intensidade de corrente de pico catodica (nA) = 43,8 + 43,82+ 1,18 37,12 0,000
15,7 concentraco de glifosato adicionada (x 10° mol L
1 15,72 +£ 0,59 26,56 0,000
)
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De acordo com a Tabela 23, foi observado que os erros-padrdo foram bem inferiores
aos valores encontrados para os coeficientes e os valores de p < 0,05 sugerem que os dois
coeficientes testados sdo significativos no nivel de 95% de confianca e devendo estes serem
inseridos no modelo da curva da concentracao de glifosato adicionada.

O método desenvolvido apresentou valores do Fajus: Significativos no nivel de 95% de
confianga (p > 0,05), sugerindo que o modelo linear é adequado para a relacdo entre a
intensidade de corrente de pico e a concentracdo de glifosato adicionada (Tabela 22). Desta
forma, a curva de calibracdo pode ser considerada linear na faixa da concentracdo de glifosato

adicionada, como pode ser observado na Figura 40.

-1/ nA = 43,81 + 15,72 Cglifosato x 10-6 mol L-1

110 -

Regression
100 4 mmm 950 Cl
95% PI
90 1 s 2,63411
R-Sq 97,8%
< 80 R-Sq(adi)  97,6%
~ 70-
60 -
50 4
40-

00 05 10 15 20 25 30 35
Cglifosato x 10-6 mol L-1
Figura 40. Curva de calibracdo para a intensidade de corrente de pico em funcdo da
concentracdo de glifosato adicionada para o complexo Cu (Il) — glifosato, e,

intervalos de confianca e predicdo no nivel de 95% de confianca para o

experimento de linearidade.

As adicOes de padrdo de glifosato foram feitas em triplicata e a curva analitica foi
construida por meio da media das intensidades de correntes de pico em relacdo & concentragdo

de glifosato. A Tabela 24 mostra os limites de deteccdo (LD = 3.Sg/B) e os limites de
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quantificacdo (LQ = 10.Sg/B) obtidos com seus respectivos valores desvio padrdo. Foi
realizado um estudo de dez medidas do branco onde foi obtido um desvio, Sg, de 0,68 nA.

Tabela 24. LD e LQ das curvas analiticas pelo método de adi¢do padrdo com seus respectivos
valores de desvio padrao.

Mol L™ pg L1
L.D. 1,30 x 10"+ 2,51 x 107 22,04 0,42
L.Q. 4,38 x 107+ 5,02 x 107 73,46 + 1,41

5.7. Estudo de repetibilidade e reprodutibilidade

Para os experimentos de repetibilidade e da reprodutibilidade do complexo Cu (II) -
glifosato foi utilizada a formula do coeficiente de variagdo ou desvio padréo relativo a seguir:

RSD(%) ou CV/(%) = S/X x 100
onde S é o desvio padrdo e X é a média das medidas da repetibilidade e da reprodutibilidade.

As medidas de repetibilidade para o complexo Cu (Il) - glifosato foram realizadas em
uma série de seis medidas (n = 6) nas mesmas condi¢Bes experimentais e no mesmo dia, com
concentracdes de NaNO; (0,10 mol L™) pH 6,5, 50 pL de Cu (II) (2,61 x 107 mol L™) e 90 uL
de glifosato (3,52 x 10° mol L) onde, 0o CV foi de 1,52% + 1,56. J4 as medidas de
reprodutibilidade do complexo Cu (Il) - glifosato foram realizadas em dias diferentes e em
diferentes solugdes com concentragdes de NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5, 50 pL de Cu (II)
(2,61 x 107 mol L™ e 90 uL de glifosato (3,52 x 10° mol L™) onde, o CV foi de 2,16% +
2,19. Estes resultados séo considerados 6timos, pois, os coeficientes de variagdo em fungédo do
nivel de concentracdo de pesticida presente nas amostras nesta concentragdo podem variar em
até 16% [42].
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5.8. Recuperagdes de glifosato em eletrolito puro e em amostra de 4gua naturais

Apds a obtencdo da curva de trabalho foram realizados testes de recuperacdo em agua

pura e em amostra de agua naturais. As medidas foram feitas em triplicata para cada amostra.

5.8.1. Recuperagdo do glifosato em eletrélito puro de laboratério

Para as medidas de recuperacdo do glifosato em eletrolito puro de laboratério foi
preparada uma solucdo de NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5 e fortificada com 1,96 x 10°® mol L™
de glifosato. Para a determinacdo, foram utilizados 15 mL da solugdo de NaNO; contaminada
artificialmente, 50 uL de Cu (II) (2,61 x 107 mol L™) e adigdes sucessivas de glifosato na

concentracdo de 3,93 x 107 a 1,96 x 10 mol L™

Na Figura 41 estdo apresentados os voltamogramas de onda quadrada registrados para
a amostra contaminada artificialmente e para as adicdes de padréo de glifosato, e a Figura 42

mostra a curva de recuperacdo aparente.
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Figura 41. Voltamogramas de onda quadrada da recuperacdo do glifosato em &gua de
eletrolito puro de laboratério obtido por SWV em meio de — NaNO, (0,10 mol
L™) pH 6,5 contaminado com 1,96 x 10 mol L™ de glifosato. Foi adicionado —
Cu (I1) (2,61 x 107 mol L™) e diferentes concentracdes de glifosato: — 3,93 x 10°
"mol L*, —7,85x 10" mol L™!, — 1,18 x 10®mol L™, — 1,57 x 10°mol L™ e —
1,96 x 10°mol L™, com ty=120's,a =50 mV, f = 100 s, AE;= 6 mV e Epe.

concentragio — -0,9 V.
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Figura 42. Curva de recuperacdo aparente do glifosato em eletrolito puro de laboratério
obtido por SWV.

Na Tabela 25 encontram-se os dados do valor adicionado para a contaminacdo da
amostra, 0 volume recuperado e o desvio padrdo da recuperacdo do glifosato em eletrolito
puro sobre SWV em HMDE.

Tabela 25. Ensaio de recuperacdo do glifosato em eletrélito puro de laboratério por SWV em

HMDE.
Cylifosato @dicionado (mol L Cyiifosato recuperado (mol L % recuperada
1,96 x 10°+2,72x 10™° 1,96 x 10 + 0,04 100,27 + 1,96

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 25, observa-se que a recuperagao
do glifosato para o eletrolito puro de laboratério ficou em torno de 100,27% + 1,96. A
porcentagem obtida esta dentro da faixa considerada o6tima para aplicacdes analiticas (80 a
110 %) [41].
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5.8.2. Recuperacao de glifosato em amostras de 4gua naturais

As amostras de agua naturais foram coletadas no lago da Universidade Estadual do
Centro Oeste — UNICENTRO, no campus CEDETEG, na cidade de Guarapuava — PR. As
amostras foram utilizadas no preparo do eletrélito NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5 e fortificadas
com 1,96 x 10° mol L™ de glifosato. Para as determinagdes foram utilizados 15 mL da
solucdo de NaNO, contaminada artificialmente, 50 pL de Cu (II) (2,61 x 10" mol L) e
sucessivas adigcOes de glifosato. Na Figura 43 estdo apresentados os voltamogramas de onda
quadrada registrados para a amostra contaminada artificialmente, onde foram realizadas
adicdes padrdo de glifosato para sua devida recuperacdo. Pode-se observar que houve um
deslocamento do potencial do complexo Cu (I1) — glifosato devido a presenca de interferentes
nas amostras de agua naturais e, na sequéncia, a Figura 44 mostra a curva de recuperacdo

aparente.

I /nA

01 00 -01 -02 -03 -04

E/V x Ag/AgCI

Figura 43. Voltamogramas de onda quadrada da recuperacdo do glifosato em &gua do lago
em meio de — NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5 contaminado artificialmente com
1,96 x 10® mol L™ de glifosato, — Cu (11) (2,61 x 107 mol L™) e diferentes
concentracdes de glifosato onde, — 3,93 x 107 mol L?, — 7,85 x 107 mol L?, —
1,18 x 10°mol L™, — 1,57 x 10®°mol L e — 1,96 x 10®mol L™, com ty = 120’5, a
=50mV, f=100s", AEs=6 mV e Epre-concentragio = -0,9 V.
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Figura 44. Curva de recuperacdo aparente do glifosato em &gua do lago obtido por SWV.

A Tabela 26 apresenta o resultado do estudo de recuperacdo do glifosato em agua do
lago sobre SWV em HMDE.

Tabela 26. Ensaio de recuperacdo do glifosato em agua do lago sobre SWV em HMDE.

Cylifosato @dicionado (mol L'l) Cylifosato recuperado (mol L'l) % recuperada

1,96 x 10°+2,72x 10 1,94 x 10° + 0,04 99,12 + 2,14

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 26, observa-se que a recuperacao
do glifosato para a agua do lago ficou em torno de 99,12 % + 2,14. Este resultado &
satisfatorio, uma vez que, para analise de aplicacdo analitica, a recuperacdo deve estar na
faixa de 80 a 110% [42].

Analisando a Figura 43 observa-se que, na faixa de potencial de trabalho do Cu (Il), ha

a presenca de resposta eletroquimica, por meio da presenca de picos com intensidades de
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correntes menores e em potenciais proximos a 0,15 V e 0,0 V, respectivamente. Desta forma,
pode-se supor que o Cu (I1) pode estar se complexando com a matéria organica presente em
grande quantidade na agua do lago. Contudo, este comportamento ndo comprometeu a
resposta eletroquimica de reducdo do complexo Cu (I1) — glifosato, uma vez que praticamente
ndo houve efeito de matriz, pois as influéncias de varios componentes presentes na amostra
ndo apresentaram efeitos consideraveis nas medidas. Adicionalmente, de acordo com o0s
resultados obtidos, a metodologia desenvolvida possibilitou realizar testes de recuperagdo em
amostras de aguas naturais sem a necessidade de um tratamento ou separacdo da amostra,
obtendo assim boa porcentagem de recuperacdo. Desta forma, pode-se comprovar a eficiéncia

do método, possibilitando sua utilizacdo em amostras complexas.

5.9. Quantificacdo de glifosato em amostras de agua do riacho

A amostra de agua para a realizacdo das medidas de quantificacdo de glifosato foi
coletada no interior do municipio de Canddi — PR, mais precisamente no riacho Santa Clara
pertencente na Fazenda Santa Clara. Para a realizacdo da andlise foram utilizados 15 mL de
NaNO; (0,10 mo L™) pH 6,5, 50 pL de Cu (II) (2,61 x 107 mol L™) com sucessivas adi¢cdes
de glifosato na faixa entre 3,93 x 107 a 1,96 x 10° mol L™. Na Figura 45 est&o apresentados
os voltamogramas de onda quadrada registrados para a quantificacdo do glifosato e a Figura
46 mostra a curva de recuperagdo aparente.
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Figura 45. Voltamogramas de onda quadrada para a quantificacdo do glifosato da &gua do
riacho em meio de — NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5, — Cu (I1) (2,61 x 107" mol L’
1) e diferentes concentracdes de glifosato onde, — 3,93 x 10 mol L™, — 7,85 x 10°
"mol L, — 1,18 x 10°mol L, — 1,57 x 10®mol L e — 1,96 x 10®mol L™, com
ty=120s,a=50mV, f =100 s™, AEs=6 mV e Ep-concentracio = -0,9 V.
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Figura 46. Curva de recuperacdo aparente para a quantificacdo do glifosato na amostra de

agua do riacho.

A concentracdo de glifosato encontrada na amostra de dgua do riacho foi de 1,84 x 10°
®+ 1,40 x 10"mol L™, equivalente a 311,02 + 23,72 ug L™. O resultado esta dentro do limite
permitido pelo Ministério da Saude por meio da Portaria 518 de 25 de Marco de 2004 [20],
onde regulamenta que o valor maximo permitido (VMP) de residuo do herbicida glifosato em
4gua ¢ de 500 ug L™, visando estabelecer a qualidade da 4gua para 0 consumo humano e o seu
padréo de potabilidade.

5.10. Estudo de interferente

Foram realizados estudos de possiveis interferentes, presentes nas amostras de aguas.
Verificou-se a possivel interacdo de Cu (II) com a matéria organica presente nas amostras.
Para isso, preparou-se a solucdo do NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5 com a agua do lago sendo

adicionados 15 mL desta solucéo na cela eletroquimica e, posteriormente, foram adicionados
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aliquotas de Cu (II). A quantidade de Cu (II) adicionado variou de 25 a 550 puL (1,31 X 107 &
2,78 x 10° mol L), de acordo com a Figura 47.

Como pode ser observada (Figura 47), a intensidade de corrente de pico do Cu (Il)
surge a partir de uma concentragdo de 1,57 x 10" mol L™. Assim, sugere-se que, a partir desta
concentracdo toda a matéria organica é consumida pelo Cu (II) o que faz com que ele fique

em excesso sendo determinado por meio de voltamogramas.

Para comprovar a formagcdo do complexo do Cu (II) com a matéria organica, foi
realizada uma analise de interferentes com acido humico (AH), tanto para o Cu (Il) quanto

para o complexo Cu (1) — glifosato.

-200 -
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Figura 47. Voltamogramas de onda quadrada para o complexo de Cu (II) com a matéria
organica presente na agua do lago em meio de — NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5 e
diferentes concentracées de Cu (I1) onde: — Cu (I1) (5,24 x 10® mol L?), — Cu
(11) (1,05 x 107 mol L), — Cu (I1) (1,57 x 107 mol L™ ), — Cu (11) (2,09 x 10~
mol L), — Cu (11) (2,61 x 107" mol L™), — Cu (1) (5,21 x 107" mol L), — Cu (11)
(7,80 x 107 mol L), — Cu (11) (1,04 x 10° mol L™ e — Cu (11) (1,29 x 10 mol
LY, comtg=120s,a=50 mV, f=100s" e AEs= 6 mV.
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5.10.1. Andlise de interferente &cido humico com o Cu (I1)

A analise do interferente AH com o Cu (I1) foi realizada com 15 mL de NaNO, (0,10
mol L™) pH 6,5, 50 uL de Cu (II) (2,61 x 10”7 mol L™), variando-se a concentracdo AH em
uma faixa de 4,79 x 10® a 5,24 x 10" mol L™* como mostra a Figura 48.
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Figura 48. Voltamogramas de onda quadrada para o complexo de Cu (1) com 0 AH em meio
de — NaNO, (0,10 mol L) pH 6,5, — Cu (II) (5,21 x 107 mol L™), onde a
concentracdo de AH variou de: — 4,79 x 10® mol L™, — 9,58 x 10® mol L, —
1,44 x 10" mol L™, — 1,91 x 107 mol L, — 2,393 x 10" mol L™, — 3,34 x 10”7
mol L, — 4,29 x 10" mol L*, — 5,24 x 10" mol L™, com ty = 1205, a = 50 mV, f
=100s™ e AE&=6 mV.

Verificou-se que, com as adi¢cbes de AH, ocorreu uma diminui¢do na intensidade de
corrente de pico de Cu (II). Assim, a adicdo de AH na concentracéo de 5,24 x 107 mol L™
diminuiu a intensidade de corrente de pico do Cu (II) em 91,95% da corrente inicial,
ocorrendo o surgimento de um pico no potencial -0,3V, provavelmente, relativo a um

complexo formado entre o Cu (1) e 0 AH.
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5.10.2. Anédlise de interferente acido humico com o complexo de Cu (I1) —
glifosato

Para a analise do interferente AH com o complexo Cu (ll) — glifosato foi realizada
com 15 mL de NaNO; (0,10 mol L™ pH 6,5, 50 pL de Cu (II) (2,61 x 107 mol L") e uma
adicdo de 1,96 x 10°® mol L™ de glifosato e variou-se a quantidade de AH de 4,78 x 10® &

2,38 x 107" mol L™ de acordo com a Figura 49.

I /nA
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Figura 49. Voltamograma de onda quadrada para o complexo de Cu (Il) - glifosato com
adicBes de AH em meio de — NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5, — Cu (I1) (2,61 x 10”
mol L), — glifosato (1,96 x 10°® mol L™). Concentracdo de AH: — 4,79 x 10®
mol L, — 9,58 x 10® mol L™, — 1,44 x 107 mol L™, — 1,91 x 107 mol L, —
2,39 x 107 mol L™, com ty = 120 s, a = 50 mV, f = 100 s, AEs= 6 mV € Epe.

concentragio = -0,9 V.
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Verificou-se que, conforme o aumento da concentracdo do AH na cela eletroquimica,
houve aumento da intensidade de corrente de pico do complexo Cu (1) - glifosato provocando
um leve deslocamento de potencial de pico, resultando também em um alargamento do pico,

devido ao efeito de matriz.

5.11. Medida de pH apds as analises

Foi realizado um estudo da varia¢do da concentracdo hidrogeniénica do meio a fim de
verificar se apos as analises houve ou ndo diferenca no valor do pH das solugdes. A Tabela 27

expde os resultados das medidas.

Tabela 27 — Resultado do estudo de pH apos as analises.

Analises pH medido apds analises
Curva analitica do complexo Cu (Il) - glifosato 6,48
Recuperacéo do glifosato em agua pura de laboratorio 6,47
Recuperacéo do glifosato em agua do lago 6,47
Quantificacdo de glifosato na agua do riacho 6,46

Analisando a Tabela 28, observa-se que praticamente ndo houve alteracdo do pH
medido antes da analise (pH 6,5) e ap6s as analises, este resultado comprova que ndo houve

comprometimento de alteracdes na escala de potencial do glifosato.
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6. CONCLUSOES

Como o glifosato ndo apresenta caracteristicas eletroativas frente ao eletrodo de gota
pendente de mercurio, o potencial deste pesticida foi determinado por meio da complexacédo
com o metal Cu (1), eliminando, assim, etapas de derivatizacdo, as quais aumentam o tempo
das analises. A metodologia desenvolvida por meio da voltametria de onda quadrada
apresentou resultados satisfatorios, sendo eficiente, rapida e de baixo custo em relacdo as
técnicas cromatograficas. Os valores de LD e LQ foram 22,04 pg L™ e 73,46 pg L*
respectivamente, sendo inferiores ao limite maximo de residuos determinado pelo Ministério
da Saude que é de 500 pg L™ e, tornando este método viavel para quantificacio de glifosato
em amostras de aguas naturais. Adicionalmente, medidas de recuperacao apresentaram bons
resultados do glifosato em eletrolito puro de laboratorio, bem como em amostras naturais,
com percentuais superiores a 99 %. Assim, pode-se afirmar que a metodologia eletroanalitica
proposta mostrou-se eficiente e acessivel para a determinacgéo do pesticida glifosato.
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