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RESUMO

GODOI, Mauricio Jarbas Moraes, M Sc., Universidade Federal de Vigosa,
Agosto de 2016, Método voltamétrico para determinacdo simultanea de
sulfentrazone e tebuthiuron em adgua . Orientador: Leonardo Luiz Okumura.

A maioria dos contaminantes quimicos presentes em aguas subterréaneas e
superficiais esta relacionada as fontes industriais e agricolas. A variedade é
enorme, com destaque para 0s agrotdxicos, compostos organicos volateis e
metais. Sulfentrazone (SUL) e tebuthiuron (TBR) sdo agroquimicos registrados
para uso de controle de planas daninhas em cultura de cana-de-agUcar e seu
uso pode causar contaminacdo da planta, solo e da agua presente na regiao
onde foi aplicado, sendo ele rios, lagos ou subterrdneas. Dessa forma, neste
trabalho, foi desenvolvida e validada uma metodologia eletroanalitica para
quantificacdo simultanea de sulfentrazone e tebuthiuron em amostras de agua
da lagoa da UFV. Inicialmente, o sistema foi caracterizado qualitativamente por
voltametria ciclica (CV), no qual o transporte de massa do analito € regido por
difusdo e que a oxidacdo dos analitos ocorrem por meio de transferéncia
irreversivel de um elétron com o eletrodo de trabalho, proximo ao potencial
+0,936 V para a sulfentrazone e préximo a 1,01 V para o tebuthiuron utilizando
como eletrodo de referéncia Ag|AgCl, KClsat 3 mol L%, eletrodo de pasta de
carbono(CPE) grafite/6leo mineral (75:25 m/m) como eletrodo de trabalho e
KOH 0,1mol L' como eletrélito de suporte. A quantificagcdo dos agroquimicos
se mostrou mais sensivel e seletivo para quantificacdo, quando aliada a técnica
voltametria de pulso diferencial (DPV), com limites de deteccdo para SUL e
TBR de 0,133 mg L e 0,572 mg L* e quantificacdo de 0,443 mg L e 1,91 mg
L, respectivamente. O método apresentou repetibilidade entre 2,65 e 4,22 %,

preciséo intermediaria entre 5,32 e 10,9 % e recuperacao entre 70 e 120%.



ABSTRACT

GODOI, Mauricio Jabra’s Morales, M Sc., Federal Uniersity of Vigosa, August
2016, Volumetric method for simultaneous determination of sulfentrazone
and tebuthiuron in water . Advisor: Leonardo Luiz Okumura.

Most chemical contaminants in groundwater and surface water is related to the
industrial and agricultural sources. The variety is huge, especially pesticides,
volatile organic compounds and metals. Sulfentrazone (SUL) and tebuthiuron
(TBR) are herbicides registered for use in weed control flat crop sugarcane and
its use can cause contamination of the plant, soil and water in the area where it
was applied, being rivers , lakes or groundwater. Thus, this work was developed
and validated one electroanalytical methodology for simultaneous quantification
of sulfentrazone and tebuthiuron in pond water samples from UFV. Initially, the
system was qualitatively characterized by cyclic voltammetry (CV), which
concluded that the analyte mass transfer is governed by diffusion and oxidation
of the analytes occur via an irreversible transfer of an electron to the working
electrode, near the potential +0.936 V for sulfentrazone and close to 1,01 V to
tebuthiuron using as reference electrode Ag | AgCl, KClsat 3 mol L%, carbon
paste electrode (CPE) graphite / mineral oil (75: 25m / m ) as working electrode
and KOH 0,1 mol L as supporting electrolyte. The amount of herbicide was
more sensitive and selective for quantification, when combined with
voltammetry technique of differential pulse (DPV) with detection limits for South
and TBR 0.133 and 0.572 mg L* and quantification of 0.443 and 1.91 mg L,
respectively. The method presented repeatability between 2.65 and 4.22%,

intermediate precision between 5.32 and 10.9% and recovery of 70 to 120%.
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1 INTRODUCAO

1.1 Agua

A &gua possui grande importancia para todas as formas de vida
existentes no planeta, por estar presente em diversos processos fisicos,
quimicos e biologicos. Porém, a sociedade humana tem explorado este recurso
natural de forma nédo sustentavel, ocasionando graves problemas relacionados
a baixa qualidade dos recursos hidricos e também sua escassez. A intensa
diversificacdo dos usos multiplos, a destruicdo de areas alagadas, a supressao
de matas ciliares, a poluicdo e a contaminacdo dos corpos hidricos pelo
despejo de residuos liquidos e sdlidos in natura, tém ocasionado intensa perda
da qualidade e na disponibilidade (i.e. quantidade) da agua (TUNDISI, 2003).

A medida que a degradacdo ambiental se intensifica afetando a
disponibilidade de 4gua e comprometendo a qualidade dos corpos hidricos, a
gestado integrada de bacias hidrograficas assume uma importancia cada vez
maior, descentralizando as ac¢des e permitindo que os diversos usuarios
organizem seus atos, visando o desenvolvimento social e econémico de forma
sustentavel (BARBOSA et al., 2003). Sendo assim, o0s principios da gestédo
ambiental, que buscam o equilibrio entre a produtividade dos recursos e o
desenvolvimento social (ESPINDOLA et al., 2000) aliados as técnicas de
avaliacdo e monitoramento ambiental constituem-se em ferramentas
indispensaveis para a elaboracédo de planos e estratégias de manejo que visem
a conservacgao e recuperacado de ambientes naturais e degradados.

A maioria dos contaminantes quimicos presentes em aguas subterraneas
e superficiais esta relacionada as fontes industriais e agricolas. A variedade é
enorme, com destaque para 0s agrotoxicos, compostos organicos volateis e
metais (HU; KIM, 1994). Agrotéxicos e afins sdo produtos e componentes de
diferentes processos, e de uso na producdo, armazenamento e beneficiamento
na agricultura, pastagem, protecdo de florestas e outros ambientes, para
preserva-los da acdo danosa de seres nocivos e, ainda, as substancias e
produtos usados como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores
do crescimento (BRASIL, 1989).

A atual legislacéo brasileira de potabilidade de agua, Portaria MS n° 2914

de 12/12/2011, regulamenta 66 substancias quimicas que representam riscos a
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salde humana, dentre as quais 29 sao agroquimicos. A experiéncia
internacional (com destaque para os Guias da OMS), que aborda e discute a
inclusdo de novas substancias e o estabelecimento de seus respectivos VMP é
utilizada, usualmente, como diretriz para a legislacdo brasileira (HELLER et al,
2005).

A quantidade de agroquimicos que alcanga os recursos hidricos varia
signifiativamente entre regides e depende da dosagem, das caracteristicas
quimicas do produto e das condigcbes ambientais durante a aplicacdo (HUBER
et al. 2000). Uma vez na agua, dependendo das caracteristicas fisico-quimicas,
seus residuos podem tanto se ligar ao material particulado em suspensdo,
guanto se depositar no sedimento do fundo ou ser absorvido por organismos,
podendo entdo ser detoxicados ou acumulados. Além disso, podem ser
transportados através do sistema aquatico por difusdo nas correntes de agua
ou nos corpos dos organismos aquéticos, ou até mesmo retornar a atmosfera
por volatilizacdo, evidenciando que ha uma interacdo continua dos
agroquimicos entre sedimento e agua, inflenciada pelo movimento da agua,
turbuléncia e temperatura (NIMMO 1985).

O impacto da atividade humana sobre um territério pode ser facilmente
avaliado através do diagnéstico da qualidade das aguas superficiais. Neste
sentido, a avaliacdo de parametros como carga de sedimentos e de
organismos, metais pesados, fosforo e moléculas de agrotoxicos em aguas de
microbacia hidrografica (MBH) auxilia na determinacdo do nivel de poluicao,
subsidiando a sua identificacdo e origem, permitindo a elaboracdo de
estratégias adequadas de manejo (RHEINHEI,MER et al., 2003).

1.2 Agroquimicos: Consideracdes gerais

O aumento da populagcdo mundial e, consequentemente, a necessidade
de elevar a producédo de alimentos revolucionaram as técnicas utilizadas na
agricultura. Uma das mais importantes mudancas que ocorreram na forma e
nos meios de producdo agricola foi a utilizagdo de agroguimicos, juntamente
com os fertilizantes e maquinas agricolas (LUCCHESI, 2005).

Segundo o Ministério da agricultura pecuaria e abastecimento (MAPA), os

agrotoxicos sdo produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou



bioldgicos, destinados ao uso nos setores de producdo, armazenamento e
beneficiamento de produtos agricolas, pastagens, protecao de florestas nativas
ou implantadas e de outros ecossistemas, bem como de ambientes urbanos,
hidricos e industriais (MAPA, 2011). Podem ser classificados em agroquimicos,
inseticidas, fungicidas, acaricidas. Pertencem a este grupo também as
substancias utilizadas no combate a insetos domésticos ou quaisquer agentes
preventivos a acao de vetores de doencas que possam ser transmitidas ao
homem ou animais domeésticos como, por exemplo, febre amarela, doenca de
chagas, malaria, entre outras: além das substancias usadas como reguladoras
no crescimento de plantas, agentes desfolhantes e dessecantes (GALLI et al.,
2006).

Existem cerca de 600 ingredientes ativos, utilizados na formulacdo de
agroquimicos, registrados para uso especifico na agricultura. Destes, 350
contribuem com 98 % dos agroquimicos mais utilizados, sendo que 80 % deles
sdo rotineiramente usados na agricultura de paises da América do Sul, como o
Brasil (RICHARDSON, 1998; ANDEF, 2011).

Dados estatisticos recentes mostram que a producdo mundial de
agroquimicos cresce intensamente ano a ano, colocando o Brasil como o maior
mercado mundial. De acordo com um estudo realizado pelo Sindicato Nacional
da Industria de Produtos para Defesa Agricola (SINDAG), somente no primeiro
trimestre do ano de 2011 foram gastos 1,776 bilhdes de ddlares na
comercializacdo de agroquimicos no pais, a maior parte deste consumo
corresponde a aquisicdo de agroquimicos; estes corresponderam com cerca de
34 % do volume total de agrotdéxicos comercializados neste mesmo periodo
(SINDAG, 2011). Porém estes agroquimicos quando aplicados
inadequadamente, podem apresentar baixa eficiéncia no controle das plantas
daninhas e ocasionar a contaminacdo do solo, aguas superficiais e
subterréaneas.

Uma parte dos agroquimicos registrados para uso na agricultura
apresenta atividade residual no solo, muitas vezes este comportamento €
importante e necessario, porém, principalmente em culturas anuais a presenca
do herbicida no solo passa a ser indesejavel (PROCOPIO et. al., 2009),
podendo resultar em intoxicacdo de culturas sucessivas, carryover, além de

contaminar os lengois de agua subterranea (BELO et. al., 2007).



Embora seja evidente a importancia dos agrotoxicos no sistema produtivo,
muitos questionamentos tém sido feitos sobre o uso desses produtos devido
aos riscos que eles podem causar a saude do consumidor e ao meio ambiente
(PRIMEL et al, 2005).

1.3 Sulfentrazone(SUL)

Dentre 0s agroquimicos que possuem longa meia-vida no solo e vem
sendo aplicado em grandes areas no Brasil e, que ainda ndo ha relatos de
estudos sistematicos, se destaca o sulfentrazone de nome quimico [N-[2,4-
dicloro-5-[4-(difluorometil)-4,5-dihidro-3-metil-5-oxo-1 H-1,2,4-triazol-1-il] fenil]
metanosulfonamida] (Figura 1). Este pertence ao grupo das triazolonas e atua
inibindo a enzima protoporfirinogénio oxidase (PROTOX), a qual é responséavel
pela oxidacdo do 3 protoporfirinogénio 1X a protoporfirina IX, na biossintese da
clorofila (SILVA et al, 2007).

Cl

CH,SO,NH o

N-N
\
oA Pon,
|
CHF,

Figura 1. Férmula estrutural do herbicida sulfentrazone.

O herbicida sulfentrazone foi registrado inicialmente para controle de
plantas daninhas na cultura da soja. Atualmente é muito utilizado na cultura da
cana-deacucar, para controle de tiririca (ALVES et al.,, 2004) e segundo a
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2011) o sulfentrazone é
utilizado em aplicacdo em pré-emergéncia das plantas daninhas nas culturas
de abacaxi, café, cana-de-agucar, citros, eucalipto, fumo e soja.

O sulfentrazone possui baixa ionizacdo em agua, comportando-se como
acido fraco (pKa = 6,56) e sua solubilidade em agua aumenta com o aumento
do pH (em pH 6,0 de 110 mg L para 1600 mg L em pH 7,0) a 25 °C, sendo
estdvel em uma faixa de pH que varia de 5,0 a 9,0 encontrando-se



predominantemente na solu¢do do solo na forma nao-ionizada (FMC corp.,
1995; LEE, 2003). Apresenta meia-vida estimada no solo (tx) entre 110 e 280
dias, variando de acordo com as condi¢cGes edafoclimaticas locais (WERLANG,
2005), sendo a atividade microbiolégica seu mecanismo inicial de degradacao
(MARTINEZ et. al., 2010).

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas do sulfentrazone

Propriedade Referéncia
Massa molar 387,19 RODRIGUES&ALMEIDA
(2005)
Estado fisico a 25 °C Sdlido Branco EPA (1994)
Temperatura de fuséo 121 -123°C EPA (1994)
Pressao de vapor 1x10° mmHg a 25 T EPA (1994)
Coeficiente de particdo 1,06 EPA (1989) apud CAUX
octanol/agua (log Kow) et al. (1997)
Constante de 6,56 WEBER (1980)
dissociacao (pKa)
Classificacao Classe | ANVISA (2015)
Toxicologica

A analise e posterior determinacdo do sulfentrazone €, majoritariamente,
realizada por métodos cromatograficos, de acordo com uma pesquisa recente
realizada na base de dados SciFinder e Web of Science.

Um dos trabalhos pioneiros para determinagéo deste herbicida em matriz
de solo foi publicado em 1999 por Ohmes e Muller utilizando cromatografia
liguida acoplada a um detector de absor¢cdo molecular na regido do ultravioleta
(LC-UV). Resultados satisfatorios foram obtidos pelos pesquisadores, nas
melhores condi¢gbes experimentais, com limite de detec¢cdo da ordem de partes

por bilh&do (ppb).



Dentre os métodos analiticos encontrados recentemente na literatura para
determinacdo deste herbicida em matriz de solo, pode-se verificar que a
técnica predominante é a cromatografia gasosa (CG) acoplada a varios tipos
de detectores, por exemplo, cromatografia em fase gasosa acoplada com
detector de captura de elétrons (MARTINEZ et. al., 2008a; MARTINEZ et. al.,
2008b; MARTINEZ, et. al., 2010). H4 também estudos com cromatografia em
fase liquida (LC) e cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia (CLAE),
cromatografia liquida acoplada com detector de espectrometria de massas
(CARBONARI et. al., 2012; CHEN, 2005), cromatografia liquida acoplada com
detector de arranjo de diodos (SHANER, 2012) e cromatografia liquida de alta
eficiéncia acoplada com detector de arranjo de diodos (NIR; ZADAKA-AMIR;
GONEN; 2012). Além disso, h& estudos utilizando cromatografia liquida de ultra
alta eficiéncia com ionizacdo de eletrospray acoplado ao espectrémetro de
massa (UHPLC) para analise em vinhos tintos (WANG, J., CHEUNG, W. 2016)
e analise de soja e leguminosos (WNAG et. al.2013).

Apesar dos métodos cromatograficos serem os mais utilizados para
determinacdo de agroquimicos, eles possuem elevado custo instrumental e
experimental além de ndo ser possivel a realizacdo de procedimentos no local.
Portanto, tem-se tornado crescente a busca por novas metodologias de analise
de amostras de agroquimicos, em diversas matrizes, que sejam ao mesmo
tempo econbmicas, com baixo consumo de reagentes e baixa geracdo de
residuos toxicos ao meio ambiente, com sensibilidade, seletividade e
reprodutibilidade comparaveis as obtidas por cromatografia, porém, com menor
tempo de analise e possibilidade de andlise in loco.

Dentre as técnicas de analise que possuem tais caracteristicas, podem-
se destacar a eletroanalitica, tornando esta técnica uma alternativa atrativa
para o desenvolvimento de métodos analiticos para determinacdo de
agroquimicos em diferentes matrizes (SIMOES; VAZ, 2006). Em relacdo a isso
o trabalho de CATRINCK publicado em 2015 realiza quantificacdo de SUL em
amostras de solo utilizando o eletrodo de carbono vitreo com uma faixa linear
de 1a 100 mg L™

1.4 Tebuthiuron (TBR)



O 1-(5-tert-butil-1,3,4-thiadiazol-2-il)-1,3-dimetilurea (Figura 2), ingrediente
ativo de nome comum tebuthiuron (TBR) € um herbicida pertencente a grupo
de derivados da uréia e de classificacéo toxicoldgica Il (altamente toxicos) de
acordo com a ANVISA. Sua aplicacédo é recomendada em pré e posemergéncia
das plantas infestantes na cultura de cana-de-acUcar e pastagens (ANVISA,
2012). Ele apresenta boa seletividade a cultura, controle de espécies de grande
relevancia, alta solubilidade facilitando sua movimentacdo no solo e elevada
persisténcia, com meia vida de 12 a 15 meses (EPA, 1994; RODRIGUES &
ALMEIDA, 2005; CAUX et al., 1997).
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Figura 2 . Férmula estrutural do herbicida tebuthiuron.

Os agroquimicos derivados da uréia atuam inibindo a fotossintese. Uma
vez dentro do tecido vegetal o TBR € transportado até as membranas dos
cloroplastos onde atua paralisando a fixacdo de CO2 e a producao de ATP e
NADPH?2, essenciais para a manutenc¢do da vida (TOFOLI, 2004). As doses de
aplicacdo variam de 0,8 a 1,2 Kg ha! em funcéo das caracteristicas fisicas do
solo e uma Unica aplicacdo pode manter a cultura limpa até a época de colheita
(RODRIGUES & ALMEIDA, 2005). A tabela 2 resume algumas caracteristicas
fisicas e quimicas do composto.

Tabela 2. Propriedades fisicas e quimicas do tebuthiuron

Propriedade Referéncia
Massa molar 228,319 RODRIGUES&ALMEIDA
(2005)
Estado fisico a 25 °C Solido amarelo(bronze) EPA (1994)
Temperatura de fuséo 120-122 C EPA (1994)
Pressao de vapor 1x10° mmHg a 25C EPA (1994)
Coeficiente de particdo 9,8 EPA (1989) apud CAUX




octanol/dgua (log Kow) et al. (1997)

Constante de 1,2 WEBER (1980)
dissociacao (pKa)

Classificacao Classe Il ANVISA (2015)

Toxicologica

A degradacdo do TBR é feita principalmente de forma microbiana. As
perdas por fotodecomposicéo e volatilizagdo séo insignificantes. Uma vez que
0 TBR exibe pressao de vapor baixa, prevé-se que quantidades insignificantes
do herbicida sao susceptiveis de serem liberados para a atmosfera (EPA, 1994;
RODRIGUES & ALMEIDA, 2005). De acordo com CAUX et al. (1997), a
empresa Eli Lilly and Co. (agora DowElanco) introduziu o TBR no Brasil em
1974 sob o nimero de cédigo EL-103 para uso na cultura de cana-de-acucar.
Atualmente sdo registrados no Ministério da Agricultura, Pecuéaria e
Abastecimento (MAPA), cerca de 14 formulagdes com este ingrediente ativo

Ao contrario da ANVISA, que classifica o TBR de forma geral como
altamente toxico, a Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) classifica o TBR como moderadamente toxico por via oral,
levemente téxico por inalacdo, praticamente ndo toxico por via dérmica,
podendo causar ligeira irritacdo para os olhos.

De acordo com uma série de estudos realizados por diversos
pesquisadores citados no trabalho de CAUX et al. (1997), ainda ndo existem
indicativos de que o TBR apresente qualquer potencial carcinogénico ou
mutagénico. A EPA também classifica este composto como néo carcinogénico
e ndo mutagénico, como base em diversos estudos realizados na data de
registro do ingrediente. O TBR também parece nado apresentar nenhum efeito
sobre o desenvolvimento gestacional (EPA, 1994). Estes estudos também
indicaram que o herbicida TBR e seus metabdlicos ndo sédo bioacumulados a
um grau significativo em mamiferos, quando ingerido, é metabolizado e
rapidamente excretado (EPA, 1994; CAUX et al., 1997).

Porém, estudos realizados para avaliacdo de sua toxicidade crbnica
sugerem que a exposi¢ao prolongada a este composto pode resultar em alguns

prejuizos a saude. Dentre os resultados observados nos animais submetidos a



ingestdo dose de TBR por longos periodos de tempo, verificaram-se sinais de
perda de peso, levando a anorexia, aumento do coragao e rim, danos a células
pancredticas, aumento da glandula tireoide e elevacdo nos valores de glicose
no sangue (CAUX et al., 1997; EPA, 1994).

Sabendo-se da quantidade de agroquimicos aplicados nas plantacdes de
cana-de-acgUcar e tendo em vista a enorme importancia desta cultura para a
economia do pais, além das preocupa¢fes com a saude humana e ambiental,
fica evidente a importancia do desenvolvimento de metodologias de deteccéo e
analises de residuos desse herbicida nos produtos derivados da cana-de-
acucar, consumidos pela populacao brasileira e mundial.

N&o foram encontrados muitos trabalhos com TBR, o pioneiro foi
SANTOS e colaboradores que em 1997 realizou trabalho com cromatografia
liquida, analisou aguas subterraneas de Ribeirdo Preto - SP e obteve uma faixa
linear de 0,02 a 2,00 ug L. Além disso, SILVA e colaboradores em 2005
utilizaram cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de ultravioleta
com uma faixa linear de 0,10 a 1,00 ug L** em agua, e em 2010, BICALHO e
colaboradores desenvolveram um método para solo utilizando cromatografia
liguida de alta eficiéncia acoplado a detector de UV com limite de deteccéo de
0,01 mg kg?. Por fim, destaca-se o trabalho de SANTOS e colaboradores, que
em 2015 publicou trabalho utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia
acoplada ao espectrometro de massa onde quantifica SUL e TBR,
simultaneamente, em aguas subterraneas de Corrego Rico - SP.

Com relacdo a técnicas voltamétricas, DE ASSIS e colaboradores em
2014 desenvolveram um método para analise de TBR em acucar e acucar
mascavo utilizando eletrodo de carbono vitreo com faixa linear por DPV de 0,50
a 8,00 umol L** de e SWV de 8,00 a 18,00 umol L.

1.5 Metodologia eletroquimica para determinagédo de agroquimicos

As técnicas eletroanaliticas relacionam propriedades elétricas
mensuraveis, tais como, condutividade, corrente, potencial e carga, com
parametros quimicos intrinsecos do analito (BRET; BRETT, 1993; SKOOG et
al., 2006). Estas relagbes permitem o desenvolvimento de metodologias

eletroanaliticas com diversas finalidades, entre elas 0 monitoramento



ambiental, o controle de qualidade de produto e processos industriais e as
analises biomédicas (PACHECO et al, 2013).

O primeiro estudo utilizando técnicas eletroanaliticas para andlise de
residuos de agroquimicos foi publicado em 1970 por Hance. Em seu trabalho
foi investigado o comportamento eletroquimico de 35 agroquimicos em cinco
eletrolitos de suporte diferentes, utilizando a polarografia derivativa. Ele
observou que 28, dos 35 agroquimicos estudados, apresentaram
eletroatividade em algum dos eletrélitos usados. Com a resposta eletroativa foi
possivel construir curvas analiticas e, posteriormente, aplicar a metodologia
para analisar amostras de 4gua (HANCE, 1970).

Em relacdo as técnicas cromatogréficas, tradicionalmente empregadas
para determinacdo destes compostos, os métodos eletroanaliticos oferecem
uma série de vantagens. A principal delas € a possibilidade, na maioria das
vezes, de realizar a andlise direta da amostra, sem a necessidade de etapa de
separacédo ou pré-tratamento, e também a possibilidade de analise de materiais
coloridos ou amostras contendo particulas sélidas dispersas (GALLI et al.,
2006). Entre outras vantagens, tais como (i) seletividade e especificidade das
determinacdes - resultante da oxirreducdo das espécies analiticas de interesse
em um potencial aplicado especifico; (i) seletividade - decorrente dos
processos de oxirreducdo do analito em eletrodo de trabalho feito com material
especifico (material de eletrodo); (iii) grande sensibilidade e baixos limites de
deteccdo - resultante tanto das metodologias de pré-concentracdo quanto dos
modos de aquisicdo de sinal que proporcionam baixo sinal de fundo, entre
outras (BRETT; BRETT, 1993).

Dentre as diversas técnicas classificadas como eletroquimicas, destacam-
se a grande aplicabilidade das técnicas voltamétricas. Tais técnicas baseiam-
se nos fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de
trabalho e a camada fina de solugéo adjacente a essa superficie. Essa técnica
€ classificada como dinamica, pois a célula eletroquimica é operada na
presenca de corrente elétrica (i > 0) que, por sua vez, € medida em funcéo da
aplicacdo de uma determinada diferenca de potencial (SKOOG et al., 2006).
Assim, as informacfes sobre o analito sdo obtidas por meio da medicdo da

magnitude da corrente elétrica que surge entre o eletrodo de trabalho e o
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eletrodo auxiliar ao se aplicar uma diferenca de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o eletrodo de referéncia.

Uma vez que as reacdes de oxirredugdo monitoradas ocorrem entre o
analito e a superficie do eletrodo de trabalho, as informacdes obtidas pelas
técnicas voltamétricas sédo altamente dependentes da superficie eletrédica
utilizada (WANG, 2001; BARD; FAULKNER, 2001).

Os métodos voltamétricos mais utilizados para andlise de residuos s&o:
voltametria ciclica, voltametria de varredura linear, voltametria de onda
quadrada, voltametria de pulso diferencial (GARRIDO et al., 2004). A forma
como o potencial € aplicado e a forma como o sinal analitico (corrente) é

adquirido, diferenciam os métodos voltamétricos citados.

1.6 Técnicas voltamétric as

A eletroanalitica compreende um conjunto de métodos analiticos
guantitativos baseados nas propriedades elétricas de uma solucdo do analito
quando ele faz parte de uma célula eletroquimica. E o estudo da resposta
guimica de um sistema a um estimulo elétrico (SKOOG et al., 1992).

As técnicas eletroanaliticas sdo capazes de fornecer limites de deteccéo
excepcionalmente baixos e uma abundancia de informacdes que caracterizam
e descrevem eletroquimicamente determinados sistemas. Uma de suas mais
importantes caracteristicas relaciona-se com o fato destas técnicas
possibilitarem o estabelecimento de relagbes diretas entre a concentragdo do
analito e alguma propriedade elétrica como: corrente, potencial, condutividade,
resisténcia ou carga (SOUZA et al., 2003).

Dentre os métodos eletroquimicos destacam-se 0s voltamétricos que
englobam um conjunto de métodos, nos quais a informacdo sobre as
caracteristicas do analito é obtida através da medida de intensidade da
corrente em funcdo da aplicagcdo de uma diferenca de potencial variavel,
induzindo a uma reagao de oxidagao-reducao de acordo com o analito
(ALMEIDA et al., 2006; CUNHA, 2010).
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A voltametria € uma técnica que se baseia nos fenbmenos que ocorrem
na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a camada fina de
solucdo adjacente a essa superficie. Essa técnica € classificada como
dindmica, pois a cela eletroquimica € operada na presenca de corrente elétrica
(i > 0) que, por sua vez, € medida em funcdo da aplicacdo controlada de um
potencial (SKOOG & LEARY, 1992).

Uma caracteristica interessante desta técnica é a possibilidade da
analise de uma espécie diretamente na matriz quando a reacao eletroquimica &
particularmente seletiva na presenca de interferentes potenciais, sem a
necessidade de etapa de separa¢do ou pré-tratamento (ZUMAN, 2000; VAZ et
al., 1996; CODOGNOTO et al., 2004; RIPP & ZUMAN, 1992).

Entre as técnicas voltamétricas utilizadas pode-se citar a voltametria
ciclica (CV), de varredura linear (LSV), de onda quadrada (SWV) e de pulso
diferencial (DPV) que estdo apresentadas na Figura 3, em termos de sinal de

excitacdo e corrente elétrica resultante.
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Figura 3. Forma de aplicacdo do potencial (E) para cada tipo de voltametria e
corrente resultante (i). Fonte: RAYMUNDO, 2007.

1.6.1 Eletrodo de Trabalho

A escolha da técnica voltamétrica esta relacionada com o tipo e a
qualidade de informacdo quantitativa e/ou qualitativa que se quer obter a
respeito do analito ou do processo. Isso envolve a interacdo entre o analito e o
eletrodo de trabalho (OLIVEIRA, 2011).
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Sabendo que a espécie de interesse deve interagir com o eletrodo de
trabalho, sua escolha € de fundamental importadncia, para que ocorra a
transferéncia eletronica. (BARD & FAULKNER, 2001). Os fatores importantes
na sua escolha sdo: o intervalo de potencial, propriedades mecanicas, custo de
fabricacdo, apresentar alta razdo sinal-ruido e boa precisdo intermediaria
(WANG, 2001).

Os eletrodos mais comuns utilizados em aplicagBes eletroanaliticas sao
os eletrodos de ouro, prata, platina, grafite pirolitico, carbono vitreo, fibra de
carbono, diamante dopado com boro e pasta de carbono, os quais podem ser
de vérios tamanhos e formas, estacionérios ou rotatorios (FEI et al., 2004).

As reacdes eletroquimicas sdo normalmente mais lentas em superficies
de carbono que em eletrodos metdlicos, sendo a cinética de transferéncia de
elétrons dependente da estrutura e preparacdo da superficie (McCREERY,
1991). Os derivados de carbono apresentam menor condutividade elétrica,
gquando comparados aos metais nobres usados na preparacdo de eletrodo.
Assim a transferéncia de elétrons encontra maior dificuldade quando ocorre na
sua superficie, tornando mais lentas as reacdes de Oxido-reducdo sobre
eletrodos de carbono nas suas diferentes formas.

Varios tipos de carbono sdo usados como eletrodos de trabalho em
sistemas eletroquimicos, dentre eles, pode-se citar carbono vitreo (DONNET et
al.,, 1993), grafite pirolitico (MOORE et al., 2004), fibras de carbono
(HAMAMOTO et al., 2004), espuma de carbono (DONNET et al., 1993), pasta
de carbono, um tipo de compdsito no qual particulas de grafite s&o
incorporadas em uma matriz inerte (ADAMS, 1958) e varias outras formas,
como os nanotubos e grafenos (MOORE et al., 2004). Serdo descritos neste
estudo, dois tipos de eletrodos de trabalho, o eletrodo de carbono vitreo e
pasta de carbono.

1.6.2 Eletrodo de Carbono Vitreo (CV)

O carbono vitreo foi desenvolvido em 1962 como material utilizado na
confeccdo de eletrodos a partir de uma resina fendlica. Os materiais de
carbono vitreo podem ser em geral, formados por meios de um programa de

aguecimento controlado (acima de 1200 C) de uma resina polimérica (fen ol-
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formaldeido) em atmosfera inerte (BOKROS, 1977). Sua estrutura apresenta
propriedades fisicas interessantes em comparagdo com outros aloétropos de
carbono. Primeiramente, o seu método de formacgéo permite que os artefatos
produzidos tenham diversas formas possiveis, além disso, o carbono vitreo
apresenta uma taxa de oxidacdo muito baixa, mesmo em temperaturas
elevadas, indicando uma maior resisténcia a ataques quimicos do que outros
tipos de carbono (ALEIXO, 2012). Esta propriedade, juntamente com o
tamanho extremamente pequeno dos poros do carbono vitreo faz com que ele
seja um material bastante atrativo para a preparacdo de eletrodos inertes,
podendo ser utilizado inclusive em meios altamente corrosivos, como em acido
fluoridrico concentrado (SILVA, 2006).

Com relacado a aplicabilidade do carbono vitreo em analises, a interacao
entre ions metalicos e GCE é de grande interesse para a quimica
eletroanalitica e diversos trabalhos sdo desenvolvidos abordando este tipo de
interacdo como analise de aquocomplexos e outros ions metélicos em solucao
aguosa, além de compostos inorganicos e diversos compostos organicos que
sdo também eletroquimicamente ativos sobre o carbono vitreo. A faixa de
potencial utilizadvel deste eletrodo estende-se desde valores positivos
comparaveis aos eletrodos de platina, porém o GCE também pode ser utilizado
na faixa catddica, mesmo em solu¢des acidas. Em comparacdo com outros
eletrodos de carbono, como os de grafite pirolitico, o carbono vitreo atua em
uma maior extensao de potencial (ALEIXO, 2012).

Os eletrodos de carbono vitreo também necessitam de alguns pré-
tratamentos para a obtencdo de resultados reprodutiveis. Sua superficie tem
uma porosidade muito baixa, entretanto, dependendo da qualidade do material,
algumas cavidades microscopicas podem ocorrer. Para obter superficies bem
definidas, os eletrodos precisam ser lixados com lixa de papel de espessura
pequena, seguido de polimento mecéanico com alumina ou suspensao de 6xido
de crémio (Ill) (PETIT, et al. 1996).

1.6.3 Eletrodo de Pasta de Carbono (CPE)
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Os eletrodos a base de carbono apresentam uma ampla janela de
potencial, baixas correntes de fundo e inércia quimica, quando comparados
aos eletrodos confeccionados por metais nobres, como o ouro e a platina. No
entanto, estes ultimos apresentam elevadas taxas de transferéncias de elétrons
frente aos eletrodos de carbono (USLU & OZKAN, 2007).

Adams desenvolveu o primeiro eletrodo de pasta de carbono, em 1958,
com o objetivo de atingir potenciais mais positivos, o que ndo era possivel com
o eletrodo gotejante de mercurio devido a sua oxidacdo (FERREIRA et al.,
2011).

O preparo do eletrodo de pasta de carbono consiste na mistura de p6 de
grafite (eletroquimicamente ativa), e um aglutinante (n&o condutora) cuja
funcdo é dar consisténcia a mistura e preencher os intersticios entre as
particulas de grafite (SILVA, 2007). O p6 de grafite deve ter particulas
uniformes, alta pureza quimica e baixa capacidade de adsorcdo de oxigénio e
de impurezas eletroativas. J& o0 aglutinante deve ser eletroinativo,
guimicamente inerte, imiscivel em agua, apresentar baixa volatilidade e nao
conter impurezas (SILVA, 2007; SVANCARA, 2009; CONCEICAO, 2004).

Os principais aglutinantes usados s&o hidrocarbonetos alifaticos
(ULAKHOVICH et al., 1993), mistura de hidrocarbonetos (SVANCARA et al.,
1996), compostos aromaticos (SVANCARA & VYTRAS, 1994), graxas
(MARTINEZ et al., 1998), ésteres de A&cidos organicos (SVANCARA &
VYTRAS, 1994) e &cidos carboxilicos (PETIT et al., 1996), sendo o 6leo
mineral o mais utilizado.

Pelo fato do eletrodo ficar em contato com a solucdo de eletrdlito de
suporte na célula eletroquimica, ele deve ter baixa volatilidade, baixa
solubilidade no meio de trabalho e alta pureza para evitar qualquer espécie
eletroativa indesejada (SILVA, 2007).

O fato de que a renovacdo da superficie do eletrodo ser um
procedimento simples, facilmente realizado, € uma grande vantagem dos
eletrodos de pasta de carbono sobre os outros eletrodos sélidos, tal
procedimento faz com que a resposta voltamétrica ndo seja afetada pela
superficie eletrodica com espécies anteriormente adsorvidas. Além disso, estes

eletrodos oferecem versatilidade, baixa corrente de fundo, baixo ruido, baixo
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custo e facilidade de renovacéo da superficie (SILVA, 2007; SVANCARA, 2009,
CONCEICAO, 2004).

1.6.4 Modificagcbes

O termo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi introduzido na
eletroquimica por MURRAY e colaboradores em 1975, para designar eletrodos
com espécies quimicamente ativas, convenientemente imobilizadas em suas
superficies. O objetivo da modificacao é pré-estabelecer e controlar a natureza
fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. A modificacdo do eletrodo,
normalmente confere a este, caracteristicas fisico-quimicas do modificador,
possibilitando assim, o desenvolvimento de dispositivos para varios propdésitos
e aplicacoes (MURRAY, 1975).

Os materiais utilizados para a modificacdo de eletrodos possuem uma
ampla aplicacdo em estudos eletroanaliticos devido a versatilidade de
modificacdbes e modificadores eletroquimicos. Algumas das vantagens da
utilizacdo desses materiais sao a alta sensibilidade, seletividade e estabilidade
(SOUZA, 1997)

Os eletrodos quimicamente modificados sdo constituidos de um eletrodo
base, sendo os substratos mais comuns ouro, platina, carbono vitreo e pasta
de carbono, mais a adicao do modificador que pode ser de origem inorganica,
organica ou biologica. As estratégias para imobilizacdo da camada
guimicamente ativa variam de acordo com o eletrodo base e com as
caracteristicas do sensor que se deseja. Para a imobilizagdo, a estratégia
utilizada geralmente é adsorcdo, ligacdo covalente, filmes poliméricos,
materiais compadsitos, entre outros. Cada uma das estratégias citadas possui
caracteristicas que justificam os respectivos usos. (SOUZA, 1997)

A escolha do material como eletrodo base, cuja superficie sera
modificada, € um aspecto muito importante na preparacdo de um EQM. Este
substrato deve apresentar caracteristicas eletroquimicas apropriadas e também
ser adequado para o método de modificacdo escolhido. Ha varios materiais que
servem como substratos, dentre os materiais convencionais destacam-se 0

ouro, platina, carbono vitreo, mercurio na forma de filme, fibras de carbono e
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pasta de carbono. O material que mais se destaca neste tipo de aplicacdo é o
Carbono Vitreo, pois apresenta boa condutividade elétrica, estabilidade térmica
e robustez. Essas caracteristicas possibilitam a utilizacdo dos eletrodos de
carbono vitreo como base para modificacdo e assim, o monitoramento de
processos de transferéncia de carga, suporte para polimeros eletroativos e
modificadores de superficie (MALEKI et al., 1998).

Materiais nanoestruturados como os nanotubos de carbono (CNT), tém
trazido grandes avancos no desenvolvimento de EQM. Os CNT foram
descobertos em 1991 por lijima e possuem propriedades fisicas e quimicas,
como elevada area superficial, condutividade elétrica, estabilidade quimica e
baixa capacitancia, as quais incentivaram seu uso para o desenvolvimento de
eletrodos (IIJIMA, 1991; SVANCARA, 2009).

Os CNT séo alétropos do carbono formados por uma folha de carbono
sp?, como grafeno, enrolada formando tubos de diametros de 0,7 a 30 nm e
comprimentos de alguns micrédmetros até algumas dezenas de mocrometros.
Estes tubos podem ser de paredes simples (SWCNT) ou de paredes duplas
(MWCNT) (AJAYAN,1999).

O eletrodo de pasta de carbono modificado faz parte das classes dos
eletrodos modificados por incorporacdo de substancias com o intuito de
promover uma melhoria na sensibilidade e/ou seletividade da determinacao
utilizando esses compdésitos (SILVA, 2006). A sintese de materiais compdsitos
consiste em misturar compostos de naturezas distintas visando imprimir novas
propriedades aos materiais. Por ser um material multifasico, um compdsito
exibe além das propriedades inerentes de cada constituinte, propriedades
intermediarias decorrentes da formacdo de uma regido interfacial.
(SVANCARA, 2009). E quando apresentam caracteristicas condutoras podem
ser utilizados no desenvolvimento de sensores eletroquimicos. Esses eletrodos
sdo geralmente construidos pela mistura do p6 de grafite, um aglutinante néo
condutor e, um modificador (SILVA, 2006).

O modificador pode ser escolhido de acordo com a necessidade de
aplicacdo. O polimero pode ser eletroativo, quimicamente ativo (propriedades
ligante ou de troca-ibnica para pré-concentracdo), ou inerte (exclusdo de
interferentes) (SOUZA, 1997). Um exemplo de eletrodo que utliza o

7

modificador € a pasta de carbono e apresenta vantagens como a baixa
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corrente de fundo, baixo ruido, superficie facilmente renovada, modificacdo
conveniente, facilidade de preparagdo e ampla faixa de potencial de trabalho
(MAFTALE, 1996).
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2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um método voltamétrico para a determinagdo simultanea

dos agrotéxic

os sulfentrazone e tebuthiuron em agua.

2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar qualitativamente o sistema redox, utilizando a
voltametria ciclica, através do estudo do comportamento
eletroquimico dos compostos na superficie do eletrodo de
trabalho;

Estimar o numero de elétrons transferidos entre o analito e o
eletrodo de trabalho;

Avaliar quais o0s melhores parametros para as técnicas
voltamétricas LSV, SWV e DPV, avaliando de forma univariada e
multivariada os parametros instrumentais, na analise simultanea
dos agrotéxicos.

Escolher a técnica voltamétrica mais sensivel para o
desenvolvimento da metodologia;

Construir curvas analiticas na auséncia e na presenca de matriz
de &gua da lagoa da UFV, utilizando a técnica voltamétrica mais
sensivel na determinacao simultanea dos compostos;

Aplicar e validar a metodologia desenvolvida para quantificacdo
dos agrotédxicos sulfentrazone e tebuthiuron em amostras de agua

da lagoa.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e solucbes

Dentre os reagentes utilizados para preparo de solu¢gbes no estudo a
seguir estdo: SUL, TBR, KOH, Metanol, Hexano, p6é de grafite e agua tipo I.
Todos de grau analitico de pureza (P.A.).

Os padrdes dos analitos, SUL, grau de pureza 92,01 % (m/m) foi
fornecido por FMC do Brasil, o TBR, de grau de pureza 99,99% (m/m), foi
fornecido por SIGMA-ALDRICH.

O metanol utilizado para o preparo da solucdo padrdo foi obtido da
Fisher®, com grau de pureza cromatografico de 99 %.

Os diversos reagentes utilizados para preparo das solugcbes de eletrélito
de suporte foram: hidroxido de potassio da SIGMA com grau de pureza de
99,99 %.

O nitrogénio utilizado para desoxigenar a solucdo na célula eletroquimica

foi obtido da White Martins, com teor de pureza de 99,9 %.

3.1.1 Solucao padrao de sulfentrazone (SUL) e tebutiurom (TBR)

As solugcbes padrdes, ou estoque, contendo o SUL e TBR foram
preparadas em metanol a uma concentracéo de 50,00 mmol L para o primeiro
reagente e 40,00 mmol L para o segundo e armazenadas em frascos de vidro
distintos e acondicionados em dessecador. Todas as outras solu¢des foram
preparadas no mesmo dia em que foram utilizadas, mediante diluicdo

adequada da solucéo estoque de interesse.

3.1.2 Eletrolito de suporte

Em sistemas eletroquimicos, o eletrolito de suporte € definido como sendo
um eletrolito que é tipicamente adicionado em altas concentracdes, cerca de
100 vezes maior que as demais espécies na célula eletroquimica. As principais

propriedades que o eletrolito de suporte confere a solugdo séo: diminuicdo da
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resistividade da solucdo, mantém a forca ibnica do meio constante e evita o
transporte do analito por migracdo (AGOSTINHO et al, 2004).

Os analitos, TBR e SUL, ja foram estudados separadamente por
estudantes do nosso grupo de estudo de forma que o eletrdlito de suporte
escolhido obedecesse a critérios como: correntes faradaicas estaveis e
reprodutiveis, voltamogramas com picos bem definidos, correntes de maior
intensidade e menor valor de potencial de pico.

Nos trabalhos de CATRINCK et al. (2015), onde foi estudado o SUL e DE
ASSIS et al. (2014) que trabalhou com TBR foi utilizado o hidréxido de potassio
como eletrolito de suporte e, além disso, na dissertacdo de FIDELIS (2015) que
pesquisou sobre o comportamento simultaneo de SUL e Procimidona, o
mesmo reagente foi escolhida. Dessa forma, o KOH em concentracdao 0,1 mol

L1 foi escolhido como eletrélito de suporte para os estudos que se seguem.

3.1.3 Amostras

As amostras de agua utilizadas para a determinacdo simultdnea dos
agrotoxicos PRO e TBR, foram &agua tipo I, fornecido pelo aparelho Mili-Q
Millipore Reference A+, modelo F1KA03185-C coletado no dia 17/11/2015 e
guardado em frasco de vidro para posterior utilizacdo, fornecida pelo
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigcosa (UFV), e 4gua
da lagoa, obtida pela coleta de 4gua superficial em quatro pontos distintos da
lagoa da UFV, localizada ao lado do Supermercado Escola, onde a DAG
realiza a captacdo de 50 litros por segundo para o tratamento e posterior
abastecimento. As amostras foram coletadas em frascos de vidro e

armazenadas em geladeira para conservacgao até a realizacao das analises.

3.1.4 Instrumentacao

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando-se um
potenciostato/galvanostato modular, modelo PGSTAT 128N (Metrohm
Pensalab), com o auxilio de um computador onde o software General Purpose
Electrochemical System (GPES), versédo 4.9 esta disponivel, utilizando uma

célula eletroguimica de 50 mL com arranjo de trés eletrodos(Figura 4), sendo
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um eletrodo de trabalho, um eletrodo auxiliar de platina e um eletrodo de

Ag|AgCI, KClsat 3 mol Lt como referéncia.

Figura 4 . Instrumentacao utilizada: A) potenciostato / galvanostato PGSTAT 302N e B)
célula eletroquimica com arranjo de trés eletrodos.

Como eletrodo de trabalho foram testados o eletrodo de pasta de
carbono de area geométrica de 0,283 cm? e o eletrodo de carbono vitreo de
area geométrica de 0,071 cm?, fabricados pela Metronm® (Figura 5) com

intencao de avaliar qual o melhor eletrodo para o estudo em questéo.

Figura 5. Eletrodo de trabalho: (a) Eletrodo de carbono vitreo e (b) Eletrodo de pasta
de carbono.

3.2 Procedimento

Afim de determinar as melhores condi¢des para a quantificacdo sensivel e
seletiva do SUL e TBR na auséncia e presenca matriz de interesse foram
realizados experimentos preliminares utilizando métodos voltamétricos
especificos.
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Antes do inicio de todas as analises, foi borbulhado gas nitrogénio na
solucdo contida na célula eletroquimica dessa forma garantindo que todo o
oxigénio dissolvido que pudesse interferir nas respostas voltamétricas. Todas
as analises, realizadas ao longo do desenvolvimento da metodologia

eletroquimica, foram em triplicata e analisadas contra o branco.

3.2.1 Escolha do eletrodo de trabalho

Nesse trabalho foi realizada a comparacédo entre dois eletrodos, o de
carbono vitreo e de pasta de carbono grafite/6leo mineral (75:25 m/m) afim de
obter o eletrodo mais sensivel e seletivo para andlise dos analitos SUL e TBR.

O eletrodo que proporcionar uma maior resposta em relacdo a
intensidade de corrente, para o analito em questdo é considerado mais
sensivel, enquanto o eletrodo que acomodar picos em valores de potencial
mais proximos de zero é considerado o mais seletivo. Dessa forma o objetivo €
escolher qual eletrodo fornecera maior resposta de intensidade de corrente em
potencial de menor valor.

N&o foi realizada estudo para avaliacdo da melhor composicdo para a
pasta de carbono, uma vez que FIDELIS (2015), realizou trabalho com o
mesmo eletrodo e nele foi constatado que a melhor composicdo para a pasta

de carbono era 75:25% (m/m) grafite/6leo mineral.

3.2.2 Branco

O primeiro passo experimental é a leitura do branco, que foi caracterizado
pela matriz estudada sem adicado de analito, SUL ou TBR. Nas duas matrizes
estudadas, agua tipo | e dgua da lagoa, o preparo da solucdo foi feita da
mesma forma, ou seja, sendo adicionado quantidade suficiente de solucao do
eletrdlito de suporte de forma que a concentracao final de KOH fosse de 0,1mol
L.

3.2.3 Teste de estabilidade da solucao de trabalho
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Para garantir a repetibilidade entre as medidas eletroquimicas, os analitos
devem ser estaveis ao serem adicionados ao eletrdlito de suporte. E, para
avaliar a estabilidade da solucdo de trabalho, realizou-se diariamente, em
triplicata, a analise da mesma solucédo de SUL e TBR na concentracédo de 1,00
mmol L, em eletrélito de suporte KOH 0,1 mol L1, em um intervalo de tempo
de cinco dias.

As medidas eletroquimicas foram realizadas por DPV, e a solucdo de
trabalho mantida em recipiente de vidro transparente, acondicionada sob
refrigeracdo, apos cada dia de estudo. Antes de cada andlise a solucdo era
mantida a temperatura ambiente por aproximadamente uma hora, para se

estabelecer um equilibrio térmico.

3.2.4 Caracterizacao eletroquimica de SUL e TBR por voltametria ciclica
-CV

A CV foi utilizada para caracterizacdo do comportamento eletroquimico de
TBR e SUL, para tal, as condi¢cdes experimentais foram definidas: janela de
potencial entre 0,6 a +1,2 V vs. Ag|AgCl, KClsat 3 mol L? e velocidade de
varredura de potencial de 50 mV s?. A concentracdo de ambos na célula
eletroquimica de 1,00 mmol L.

A partir do estudo do efeito da velocidade de varredura de potencial (v) é
possivel inferir sobre o mecanismo de transporte de massa do analito, presente
na solucdo, até a superficie eletrédica e quantificar o niamero de elétrons
transferidos durante o processo redox. Adicionalmente, analisou-se o efeito da
variacdo da velocidade de varredura de potencial (v) em um intervalo de 10 a
500 mV s, em uma janela de potencial que variou entre 0,6 a 1,25 V vs.
Ag|AgCl, KClsat 3 mol L1,

Foi realizado o estudo de ciclos sucessivos, sendo registrados 10 ciclos
voltamétricos sem que houvesse nenhum tipo de renovacdo da superficie
eletrdica entre as medidas. Dessa forma, pode-se verificar se ocorre

passivacdo da superficie eletrédica.
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3.3 Estudo das melhores condi¢cdes experimentais

A determinacdo das melhores condicbes experimentais de um método
analitico visa estabelecer as condicbes experimentais que produzam um
resultado com acuracia adequados ao seu proposito de uso.

As melhores condicbes experimentais dos métodos voltamétricos
descritos a seguir foram realizados de maneira univariada para LSV, SWV e
DPV e de forma multivariada para o DPV e todas as analises foram realizadas
no minimo em triplicata, utilizado solucbes padrdo de TBR e SUL em
concentragdo de 1,00 mmol L em eletrdlito de suporte e eletrodo de trabalho
adequado e a janela de potencial foi fixada de 0,6 V a 1,25 V para todos os
experimentos.

Os critérios avaliados para obtencdo das melhores condigcbes dos
parametros instrumentais visaram a obtencdo tanto maior sensibilidade, ou
seja, com maiores valores intensidade da corrente de pico (Ip), como maior
seletividade procurando valores de potencial de pico (Ep) mais proximos de
zero além de menor largura do pico a meia altura (W12), considerando o menor

desvio padréo das medidas.

3.3.1 Determinacdo dos parametros da voltametria de varredura linear -
LSV

No método LSV foram estudados o0s parametros eletroguimicos:
incremento de varredura (Iv) e velocidade de varredura de potencial (v).
Primeiro foi estudado v no intervalo de 10 a 135 mV s mantendo-se fixo Iv em
um valor arbitrario (5 mV). Posteriormente foi estudado o I, variando de 0,5 a

12,5 mV mantendo-se fixo o valor de v escolhido.

3.3.2 Determinacéo dos parametros da voltametria de onda quadrada -
SWV

A determinacdo dos melhores parametros eletroquimicos da SWV foi
realizada variando-se a amplitude de pulso (Ap), a frequéncia (f), e o

incremento de varredura (Iv).
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Primeiramente foi estudado a Ap variando de 10-100 mV, fixando f=100
Hz e Iv=7,5 mV. Posteriormente foi estudada a f na faixa de 10-100 Hz, com o
mesmo lv (arbitrario) e Ap (otimizado anteriormente). Por ultimo, estudou-se o Iv
no intervalo de 0,5-20 mV fixando-se os valores de f e Ap, anteriormente

definidos.

3.3.3 Determinacéo dos parametros da voltametria de pulso diferencial -
DPV

Os parametros eletroquimicos investigados tanto de maneira univariada
como multivariada para DPV foram a velocidade de varredura de potencial (v),
amplitude de pulso (Ap) e tempo de pulso (tp) nos mesmos intervalos.

O primeiro parametro estudado no modelo univariado foi Ap no intervalo
10-175 mV, fixando-se valores de v (50 mV s?) e t, (2 ms) arbitrariamente.
Posteriormente foi estudada a v na faixa de 2-50 mV s fixando-se valor de tp
(arbitrario) e v (otimizado anteriormente). Por fim foi estudado o tp de 2-100 ms
fixando-se os valores de v e Ap anteriormente definidos.

Para o modelo multivariado, foi utilizado a metodologia de superficie de
resposta com planejamento fatorial 23 com 3 pontos centrais e 2 axiais num
total de 17 experimentos por bloco, realizado em triplicata, variando os valores
estudados de acordo com as possibilidades do software e executando todos os
experimentos de forma aleatéria. O 2 se refere aos niveis estudados e o
expoente ao numero de variaveis, 0s pontos centrais sdo a média entre os
niveis positivo (+) e negativo (-) e os axiais (a) variam de acordo com a
equacdo a = V2¥, onde k é o nimero de varidveis e a é o valor de variagdo
positiva e negativa desses pontos. Dessa forma o planejamento foi realizado

seguindo a tabela 3.

Tabela 3. Parametros estudados, siglas usadas e valores utilizados no estudo
multivariado para analise simultanea de SUL e TBR.

Variaveis Sigla -a -1 0 1 +a
Velocidade de Varredura / mV st V1 6,90 10 15 20 23,40
Amplitude / mV V2 1591 50 100 150 184,00
Tempo de Pulso / ms V3 211 27 635 100 124,89
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Tabela 4. Relacdo da ordem de realizacdo dos experimentos e quais valores
para os parametros no estudo multivariado.

Replicatas Vi1 2 V3
1 19 39 -1 -1 -1
6 18 43 1 -1 -1
4 27 50 -1 1 -1
14 20 36 1 1 -1
5 29 38 -1 -1 1
7 28 44 1 -1 1
2 30 35 -1 1 1
10 34 51 1 1 1
13 21 42 -a 0 0
11 31 49 +a 0 0
9 22 37 0 -a 0
12 32 45 0 +a 0
3 23 40 0 0 -a
15 33 48 0 0 +a
8 24 46 0 0 0
16 25 41 0 0 0
17 26 47 0 0 0

3.3.4 Correcéo da linha de base

Todos os voltamogramas obtidos neste trabalho foram submetidos a
correcdo de linha de base utilizando a ferramenta disponivel no software
GPES, versao 4.9. Para as medidas realizadas por SWV e DPV a correcao foi
realizada utilizando a média movel (moving average), e curva de base

exponencial (exponential base curve) para medidas realizadas por LSV.

3.4 Andlise de SUL e TBR na auséncia de matriz

A curva analitica representa a relacdo entre a resposta do instrumento
analitico e a concentracdo conhecida do analito.

A partir da variagdo dos resultados analiticos obtidos para as diferentes
concentracfes analisadas foram construidas curvas analiticas, na auséncia e

presenca de matriz, pela relacdo da intensidade de corrente (Ip) versus a
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concentracdo do analito. Pela relacdo plotou-se um grafico e o ajuste dos
pontos foi realizado por regresséo linear utilizando o método dos minimos
guadrados. A equacao obtida por esse ajuste permitiu a determinacao de
parametros como a linearidade da faixa de concentracdo, sensibilidade do

meétodo e limites de deteccéo e quantificacao.

3.4.1 Curva analitica de TBR e SUL na auséncia de matriz

Para a construcdo da curva analitica na auséncia de matriz para TBR e
SUL utilizando a técnica DPV, foram preparadas solucdes de eletrdlito de
suporte, KOH 0,10 mol L1, com diferentes niveis de concentracdo da solucdes
padrées dos analitos, variando de 10,00 a 40,00 mg L, para um volume final
na célula eletroquimica de 10,00 mL.

3.4.2 Curva analitica de TBR e SUL na presencga de matriz

Para a construcdo da curva analitica na presenca de matriz para TBR e
SUL utilizando a técnica DPV, foram adicionado 9,00 mL de agua da lagoa e
1,00 mL de eletrdlito de suporte contendo solu¢cdo de KOH, para que a
concentragdo final seja de 0,10 mol L em célula eletroquimica. Em seguida,
foram adicionadas aliquotas da solucédo estoque dos analitos a fim de se obter

as concentragdes desejadas, variando-se de 10,0 a 40,0 mg L.

3.4.3 Efeito de matriz

Efeito de matriz ocorre quando componentes presentes na matriz da
amostra interferem no desempenho da medi¢cdo analitica, podendo aumentar
ou reduzir a intensidade do sinal analitico, sendo que sua magnitude pode
depender da concentracédo (INMETRO,2010; MAPA, 2011).

Para verificar a interferéncia da matriz na resposta eletroquimica de TBR
e SUL, foram comparadas as curvas analiticas construidas na presenca e

auséncia de matriz.
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3.5 Validacao

A validacdo de um método analitico € um aspecto vital da garantia da
qualidade dos resultados. Ha uma vasta literatura, na area pelas quais se pode
conduzir a validacdo de um método analitico, guiado por documentos de
recomendacdes de validag&o nacionais ou internacionais.

O principal objetivo da validacdo de um método analitico € demonstrar que
ele € adequado para sua finalidade, de forma a assegurar a confiabilidade dos
resultados obtidos (ANVISA, 2003; ICH Q 2B, 1996; MAPA, 2011). E
recomendado que a validacao fosse efetuada apds selecao, desenvolvimento e
otimizacdo do método (SWARTZ, 1997). A validacdo de um procedimento
analitico sem sua prévia otimizacdo pode resultar no ndo atendimento aos
requisitos de validacdo, além de perda de tempo, trabalho e recursos do
laboratorio (MAPA, 2011).

No intuito de assegurar a confiabilidade dos resultados obtidos pela
metodologia desenvolvida para analise voltamétrica de TBR e SUL, foram
avaliados o0s seguintes parametros: seletividade, linearidade, preciséo,
exatidao, limite de deteccdo (L.D.) e limite de quantificacdo (L.Q.). Estes
estudos foram conduzidos de acordo com as normas, nacionais e

internacionais, estabelecidas.

3.5.1 Seletividade

Seletividade do método analitico é a capacidade de medir de forma
inequivoca o analito de interesse na presenca de outros componentes ou
interferentes que possam estar presentes na matriz da amostra (ANVISA,
2003; ICH Q 2B, 1996). Se a seletividade nao for assegurada, a linearidade, a
exatidao e a precisao estardo seriamente comprometidas (INMETRO, 2010).

Segundo recomendacédo do INMETRO, o estudo da seletividade envolvem
ensaios com a amostra, com e sem a presenca do padrao do analito. Neste
estudo, a seletividade foi avaliada qualitativamente pela observagédo da
presenca de picos de corrente em potenciais proximo ou igual ao potencial de

pico de oxidacdo de SUL e TBR, na andlise dos brancos, com e sem a
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presenca de matriz, utilizando os parametros otimizados da técnica
voltamétrica, com o objetivo de assegurar que o pico de corrente monitorado é

devido a atividade eletrodica do analito.

3.5.2 Linearidade

Linearidade de um método analitico é a sua capacidade, dentro de um
determinado intervalo, de produzir resultados que s&o diretamente
proporcionais a concentracdo do analito na amostra (ANVISA, 2003; ICH Q 2B,
1996; MAPA, 2011).

A linearidade foi avaliada levando em consideracdo os valores dos
coeficientes de correlacdo linear (r?) obtidos pelo ajuste linear das curvas

analiticas construidas como e sem a presenca de matriz.

3.5.3 Limite de deteccéo (L.D.) e limite de quantificagao (L. Q).

O limite de deteccédo (L.D.) é a menor concentracdo do analito em uma
amostra, que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada, sob
determinadas condi¢cdes experimentais. O limite de quantificacdo (L.Q.) do
meétodo analitico € a menor concentracdo do analito que pode ser determinada
com exatidao e precisao, aceitaveis (ICH Q 2B, 1996).

Existem muitos critérios para determinacdo do LD e LQ, neste trabalho,
esses parametros, foram calculados segundo recomendacdes da IUPAC, pelas

equacbes 1 e 2:

S
L.D.=3 X ?b Equacéo 1

S
LQ.=10 X ?b Equagéo 2

onde Sp é o valor do desvio padréo referente a medida da intensidade de
corrente de 5 leituras do branco medida exatamente no potencial de pico de
oxidacdo do analito em questéo. E b € o coeficiente angular da curva analitica
(IUPAC, 1978).
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3.5.4 Exatidao

A exatiddo de um procedimento analitico expressa o grau de
concordancia entre o valor médio obtido de uma série de resultados e o valor
de referéncia aceito (ICH Q 2B, 1996).

A exatiddo do método foi avaliada de duas maneiras:

e Pelo estudo de recuperacdo com matriz fortificada, no qual foram
avaliadas nove determinagBes em trés niveis de concentracdo da
faixa linear da curva analitica, neste sentido, a exatiddo é
expressa como porcentagem de recuperacao (ICH Q 2B, 1996;
MAPA, 2011).

e Comparacado dos resultados do procedimento analitico proposto
com os de um segundo método, ja validado ou referenciado, cujo
erro sistematico € sabidamente ndo significativo (ICH Q 2B,
1996).

3.5.5 Precisao

A precisdo de um procedimento analitico € a estimativa da dispersdo de
resultados entre ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra,
amostras semelhantes ou padrées, em condi¢cBes definidas. (ICH Q 2B, 1996;
MAPA, 2011).

Neste trabalho, a precisdo foi expressa por meio da repetitividade e da
precisdo intermediaria, ambas foram avaliadas de acordo com as
recomendacdes nacionais e internacionais.

A repetitividade é definida como o grau de concordancia entre os
resultados de medi¢cOes sucessivas, efetuadas sob as mesmas condi¢cdes de
analise. Foi analisado um conjunto de trés matrizes brancas fortificadas em trés
niveis de concentracdo, que contemplam a curva analitica, sendo todas as
analises realizadas em triplicata (ANVISA, 2010; ICH Q 2B, 1996; INMETRO,

2010; MAPA, 2011).
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A precisdo intermediaria representa a variabilidade dos resultados em um
laboratério. Sua avaliacdo foi realizada pelas analises repetidas de solucdes
padrdo num conjunto de condi¢cdes, as quais compreendem 0O mesmo
procedimento de medi¢cdo e o mesmo local, 0 mesmo analista, obtidos em dias
diferentes. Para este estudo também se utilizou trés niveis de concentragdes,
0S mesmos utilizados para avaliacdo da repetibilidade, contemplando a faixa de
linearidade da curva analitica, sendo todas as analises realizadas em cinco
replicatas (ICH Q 2B, 1996; INMETRO, 2010; MAPA, 2011).

Os resultados de repetitividade e precisao intermediaria foram expressos

pelo coeficiente de variacao (CV), calculado pela equacao 3:

CV = S X 100 Equacéo 3
CMD

Em que S é o desvio padrdo das medidas e CMD a concentracdo média
determinada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Selecao do eletrodo de trabalho

Para inicio dos estudos, foram testados dois eletrodos de trabalho, sendo
eles de carbono vitreo (CGE) e o de pasta de carbono (CPE) com os analitos
SUL e TBR, na concentrag¢do de 1 mmol L. Os resultados apresentados na
figura 6 mostram os voltamogramas de comparacao entre os eletrodos. A
Tabela 4 mostra os resultados de potencial de pico e de corrente obtida em

cada experimento.

1 T T T T
SUL
200 -
150 -
<
=
~~
2_ 100 =
50 -
O —_— T T
T 1 T T T T T T T T r T
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1.1 1.2

E /V vs Ag|AgCI KCI_, 3 mol.L™

Figura 6 . Voltamograma de DPV de 1,00 mmol L'* de SUL e TBR em eletrodo
CPE (_) e CGE (_) e branco (...). Eletrélito de suporte: KOH 0,1 mol L.
Condicdes voltamétricas: v = 10 mV s1; Ap =50 mV; tp = 2 ms.

Tabela 5. Comportamento oxidativo de SUL e TBR, testado com os eletrodos CPE e
CGE em KOH 0,10 mol L.

Analito/ Eletrodo CPE CGE
Ipa/ ].,l.A Epa/ \% Ipa/ l.,lA Epa/ \%
SUL 205,1 0,880 52,36 0,896
TBR 53,27 1,094 16,90 1,118

Comparando-se os voltamogramas e os resultados obtidos, verifica-se

gue onde existe seletividade, valores de Ep que tendem a zero, sensibilidade,
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valores de I, com maior intensidade é quando foi utilizado o eletrodo de pasta
de carbono(CPE). Dessa forma, este foi escolhido como eletrodo de trabalho
nessa pesquisa.

As Figuras 7 e 8 mostram os voltamogramas de voltametria ciclica dos
analitos em separado, e o da figura 9 da leitura da mistura deles todos na
concentracdo de 1,00 mmol L. H& a presenca de um pico de oxidacdo em,
aproximadamente, +0,925 V para a SUL, e +1,011 V para TBR utilizando o
eletrodo de pasta de carbono 75/25 m/m grafite/6leo mineral em eletrolito de
suporte KOH 0,10 mol L. Esses picos também sdo observados na leitura
simultanea, porém com valores de potencial mais proximos de zero para a SUL

e valores maiores para o TBR do que nas leituras individuais.

375 .-
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150 -

0:6 | 0:7 | O:8 | O:9 | 1:0 | 1:1 | 1:2
E /V vs Ag|AgCl, KCI__ 3 mol L

Figura 7. Voltamograma de voltametria ciclica de 1,00 mmol L de SUL em eletrodo
CPE na presenca (__) e na auséncia (....) de analito. Eletrélito de suporte: KOH 0,1mol
L. CondicGes voltamétricas: v =50 mV s
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TBR .
1,011V

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2
E /V vs Ag|AgCI, KCI_, 5 mol L™

Figura 8. Voltamograma de voltametria ciclica de 1,00 mmol L'* de TBR em eletrodo
CPE na presenca (__) e na auséncia (....) de analito. Eletrolito de suporte: KOH 0,1
mol L. Condicdes voltamétricas: v =50 mV s,
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Figura 9 .Voltamograma de voltametria ciclica de 1,00 mmol L* de SUL e TBR em
eletrodo CPE na presenca (__) e na auséncia (....) dos analitos. Eletrdlito de suporte:
KOH 0,1 mol L'1. CondicGes voltamétricas: v =50 mV s,
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A partir da analise dos resultados da Tabela 5 e dos voltamogramas
ciclicos das Figuras 7, 8 e 9, foram escolhidos os eletrodos de pasta de
carbono, para desenvolvimento da metodologia voltamétrica, uma vez que
nessas condi¢cdes de analise obteve-se maior valor de I, e menor valor de Ep
para a oxidacdo dos analitos, além da isencédo de picos de outros compostos

interferentes.

4.2 Teste de estabilidade da solucéo de trabalho

A andlise da estabilidade dos analitos SUL e TBR em solucao de eletrélito
de suporte foi realizada com o intuito de verificar o comportamento desses
analitos na solucédo de trabalho ao longo do tempo. Esse estudo foi realizado
preparando a solucéo de eletrdlito suporte contendo os analitos SUL e TBR,
ambos na concentragdo de 1,00 mmol L*. Essa solugdo foi analisada
semanalmente por DPV, e os voltamogramas obtidos, bem como a variacao
das intensidades de corrente de cada um dos compostos ao longo dos quatro

dias, estéo representados nas Figuras 10(a) e (b), respectivamente.
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E/V vs Ag|AgCl, KCiSat 3molL Tempo/ Dias

Figura 10. (A) Voltamogramas de pulso diferencial de uma solugéo de SUL e
TBH 1,00 mmol L't em KOH 0,10 mol L* no dia em que foi preparada (—), um
(—), dois (—), trés (—), quatro (—), (B) Gréfico das variaveis dependentes Ip
SUL e Ip TBR versus a variavel independente t em dias. Condicdes
experimentais: v=8mV s'; Ap=175mV e tp = 2 ms.
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Observando as figuras € possivel perceber que ha um decaimento das Ip
tanto de SUL quanto de TBR, dia apds dia. Para SUL a queda de Ip registrada
no quarto dia foi de 35,41%, e de TBR foi de 83,24%, em relagdo a corrente
obtida no primeiro dia, registrada pela analise da solucdo recém-preparada.
Com base nos resultados, conclui-se que os analitos ndo podem ser
armazenados na solucdo de eletrolito de suporte e que todas as andlises
devem ser realizadas com a solugéo de trabalho recém-preparada, por meio da
adequada diluicdo das solucbes estoque de cada padrdo em eletrélito de

suporte.

4.3 Caracterizacao eletroquimica do SUL e TBR por voltametria ciclica
(CV)

4.3.1 Comportamento eletroquimico do SUL e TBR

A partir da andlise dos resultados anteriores, este estudo foi realizado em
uma janela de potencial que variou entre 0,65 V a +1,25 V, utilizando o eletrodo
de pasta de carbono (CPE) como eletrodo de trabalho e em solucdo de KOH
0,10 mol Lt como eletrélito de suporte. Nessas condicdes, foram monitorados
dois picos de corrente anddica, um préximo ao potencial +0,925 V atribuido ao
SUL e outro de +1,011 V para TBR (Figura 9).

4.3.2 Estudo de ciclos sucessivos

Para verificar se ocorre a passivacdo da superficie eletrodica do eletrodo
de trabalho foi realizado o estudo de ciclos sucessivos, sendo registrados
sucessivamente 10 ciclos voltamétricos sem que houvesse nenhum tipo de
limpeza da superficie eletrédica entre as medidas. O voltamograma da figura

11 abaixo mostra trés dos ciclos realizados na seguinte ordem: 1°, 2° e 10°.

38



1200 T T T T T T T T

1000

Ip / pA

200 ~

T T T T T T T T T T T T T
0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1112
E /V vs Ag|AgCl, KCI__ 3 mol L

sat

Figura 11. Voltamogramas ciclicos sucessivos de solu¢ao de SUL e TBR 1,00 mmol L
1 em eletrodo de pasta de carbono sem limpeza do eletrodo de trabalho entre as
medidas, sendo: 1°ciclo ( _); 2°ciclo ( _ ), 10°ciclo ( _ ) e Branco (--). Condicbes
voltamétricas: v = 50 mV s. Eletrélito de suporte: solugdo de KOH 0,10 mol L.

A partir da observacdo do voltamograma acima, verificou-se uma queda
acentuada da intensidade da corrente de pico apds o primeiro ciclo
voltamétrico, sendo observada uma queda entre o primeiro e o segundo
voltamogramas. Além disso, ndo € observado nenhum pico de oxidacdo apoés
primeiro ciclo, tal comportamento sugere que a superficie do eletrodo foi
passivada pela adsor¢cdo dos analitos ou de um produto de sua oxidacao,

dificultando a troca de elétrons entre a superficie do eletrodo de trabalho e o

analito em solugao (BRETT; BRETT, 1993). Os resultados deste estudo
evidenciam a necessidade de limpeza mecanica e/ou eletroquimica dos
eletrodos de trabalho ap6s cada medida eletroquimica, que foi realizada
sempre entre as leituras com a substituicdo da pasta de carbono contida no

eletrodo.

39



4.3.3 Estudo da influéncia da velocidade de varredura de potencial

4.3.3.1 Mecanismo de transporte de massa

A Figura 12 apresenta 0s voltamogramas ciclicos registrados para uma
mesma solugdo de SUL e TBR 1,00 mmol Lt em KOH 0,10 mol L' em CPE,
variando a v entre 5 e 500 mV s. E observado aumento linear na intensidade

de corrente de pico (lp) em fungéo do aumento de v na figura 12.
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0,6 0,7 0,8 0,9 1.0 1.1 1.2

E /V vs Ag|AgCI, KCI_ 3 mol L

Figura 12. Voltamogramas ciclicos de solucdo de SUL e TBR 1,00 mmol L em KOH
0,10 mol L* nas seguintes velocidades 5 mV s*(__), 10 mV s?(_), 20 mV s}(_ ), 40
mV s ), 60mV s ), 100 mV s?( ), 150 mV s(_ ), 200 mV s?(_ ), 500 mV s
1(_ ), utilizando CPE grafite/6leo mineral (75:25 m/m).

Sabe-se que para um determinado composto sofrer processo(s)
faradaico(s), que sao aqueles em que a corrente é gerada devido a
transferéncia de cargas de espécies na superficie do eletrodo, € preciso que o
composto atinja a superficie do eletrodo, desta forma o transporte de massa é
uma variavel importante para a efetivacdo de uma reagdo de Oxido-reducéo
sobre a superficie de um eletrodo (OLIVEIRA, 2008).

De acordo com a literatura (BARD & FAULKNER, 2001), um dos

parametros utilizados para identificar se o transporte de massa da reagédo €
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controlado por difusdo ou adsorcdo das espécies € por meio da dependéncia
existente entre Ip vs. v¥? e Ip vs. v, respectivamente.

A Figura 13 evidencia a linearidade entre os parametros voltamétricos de
lp e a raiz quadrada da velocidade de varredura de potencial (v/?) para os dois
analitos. A relacao linear entre I, vs. v2, € um indicativo de que o principal
mecanismo de transporte de massa do analito no interior da solucdo até a
superficie do eletrodo de trabalho é dado por difusdo (BARD; FAULKNER,

2001), ou seja, a taxa de reacéo € limitada por difusao.

T T T T 600 T T T T
*1(@) - (b) e
- i 500 7 i
30 - /
e =
25 e 400 4 -
< / 1 < . T
= d = /
3_20- j/' 2300 -/
e | >
15 - 200 4 /
[ -/{ B - - B
10 ~
- 1004 ™
5 T T T T T T T T
0 5 0 15 20 25 0 5 10 15 20 25
V1,} / (mV S_1)1/2 V2 (mV S-1)1/2

Figura 13. Variagdo da intensidade da corrente de pico em funcéo da raiz quadrada
da velocidade de varredura de potencial para uma solucdo de SUL (a) e TBR (b) 1,00
mmol L em CPE grafite/6leo mineral (75:25 m/m) em KOH 0,10 mol L™

Outro estudo que corrobora essa proposicdo € a andlise dos valores do
coeficiente angular do ajuste linear entre log (lp) vs. log (v) (Figura 14).
Segundo Bard e Faulkner (2001), quando os valores do coeficiente angular
desse ajuste se aproximam de 0,50 € indicativo de que o principal processo de
transporte de massa do analito no sistema é dado por difusdo, enquanto
valores de coeficiente angular proximos de 1,0 sdo um indicativo de processo

controlado por adsorgao.
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Figura 14. Variacdo do logaritmo da corrente de pico em funcdo do logaritmo da
velocidade de varredura de potencial para uma solucdo de SUL(a) e TBR(b) 1,00
mmol L em GPE grafite/6leo mineral (75:25 m/m) em KOH 0,10 mol L.

Nesses graficos apresentou-se comportamento linear r2 = 0,956 para SUL
e r2 = 0,972 para TBR, sendo a inclinacdo de reta para SUL de 0,321 e para
THB de 0,359, valores estes que nao estao préximos do previsto na literatura
para o transporte de massa controlado pela difusdo de espécies, mas foram
considerados aceitaveis visto que se trata de um estudo de analise simultaneo.

O resumo das equacdes obtidas sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Resumo das relacdes lineares entre I, vs. v¥2 e log (lp) vs. log (v), dos
analitos estudados para CPE em KOH 0,10 mol L2,
Analito Relagéo Equacéo r?

Ip vs. v12 Ip (A) =1,201x1° + 1,201x10° [v2] 0,955
SUL
log (Ip) vs. log (v)  log (Ip) = -5,385 + 0,321 [log (v)] 0,956

lp vs. v12 Ip (A) = 1,035x10* + 2,146x10° [v¥2] 0,919
TBR
log (Ip) vs. log (v) log (Ip) = -4,195 + 0,359 [log (V)] 0,972

4.3.3.2 Reversibhilidade do sistema redox

Um indicio de irreversibilidade do sistema eletroquimico é a auséncia de
um pico na varredura reversa de potencial na VC. Isto ocorre, pois, em
sistemas irreversiveis, o equilibrio Nernstiano ndo € atingido, ou seja, a
velocidade de transferéncia eletrbnica ndo mantém o equilibrio das espécies

eletroativas na superficie do eletrodo durante o intervalo de tempo da medida
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experimental (BRETT; BRETT, 1993). Contudo, somente a auséncia de pico na
varredura reversa de potencial na VC ndo é suficiente para caracterizar o
sistema como irreversivel, pois uma reagdo quimica acoplada ao processo
eletrodico pode estar associada ao sistema, consumindo rapidamente a
espécie formada na superficie do eletrodo pela varredura direta de potencial
(TOLEDO, 2006).

Para caracterizar um sistema irreversivel é necessario avaliar outros
critérios como permanéncia, praticamente constante, da razdo (Ip / v'? -
também conhecida como funcéo corrente), com o aumento da velocidade de
varredura de potencial aplicada (NICHOLSON; SHAIN, 1964). Este

comportamento foi observado na figura 15.
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Figura 15. Variacdo da funcéo corrente (Ip/v¥?) em relacdo a velocidade de
varredura de potencial para uma solugdo de SUL (a) e TBR (b) 1,00 mmol L
em GPE grafite/6leo mineral (75:25 m/m) em KOH 0,10 mol L.

Como foi mencionado por BRETT & BRETT(1993) alguns critérios de
diagnéstico de que o sistema seja irreversivel foram observados, sendo eles, o
deslocamento de Ep para potenciais mais positivos com o aumento da v [para
SUL Figura 16 (a) e para TBR Figura 16 (b)] e a linearidade de Ep vs. log (v),
dada por Ep = 0,910 + 0,0103 [log (v)], r> = 0,900 para SUL [Figura 17 (a)] e por
Ep = 1,046 + 0,0062 [log (v)], r? = 0,982 para TBR [Figura 17 (b)] .
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Figura 16. Variacdo do potencial de pico (E,) em fungdo do aumento da velocidade de
varredura de potencial para uma solucdo de SUL(a) e TBR(b) 1,00 mmol L'* em CPE
grafite/6leo mineral (75:25 m/m) em KOH 0,10 mol L.
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Figura 17. Variacdo do potencial de pico (Ep) em funcdo do logaritmo na base 10 da
velocidade de varredura de potencial para uma solucdo de SUL(a) e TBR(b) 1,00
mmol L*em GPE grafite/6leo mineral (75:25 m/m) em KOH 0,10 mol L.

De acordo com os resultados obtidos anteriormente, o sistema estudado
composto por uma solugdo de SUL e TBR 1,00 mmol L't em CPE em KOH
0,10 mol L sédo caracterizados como tendo o transporte de massa do analito
no interior da solucéo até a superficie do eletrodo por difusdo e também por

transferéncia eletronica irreversivel.

4.3.3.3 Numero de elétrons transferidos

O numero de elétrons transferidos durante o processo redox do analito
pode ser estimado a partir de dados experimentais obtidos por DPV pela da
equacao 5 (BRETT, BRETT, 1993):
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3,52 RT )
Wi/ = —p  Equagdo5

onde n € o numero de elétrons transferidos, F € a constante de Faraday
(96.485,3399 C mol?), T é a temperatura em Kelvin (298 K), R é a constante
geral dos gases perfeitos (8,314 J K1 molt), Wiz é a largura a meia altura do
pico referente ao processo eletrodico, obtido experimentalmente. A Tabela 7
resume os valores encontrados para o CPE em KOH 0,10 mol L.

Tabela 7. Numero de elétrons transferidos durante o processo redox do SUL e TBR
em GPE em KOH 0,10 mol L.

Analito Wi/ V NUmero de elétrons Numerq de
calculado eletros estimado
SUL 0,100 0,9 1
TBR 0,085 1,06 1

Os estudos indicaram que as oxida¢des dos agroquimicos ocorrem com a
transferéncia de um elétron de maneira irreversivel, para CPE, porém, para
propor um mecanismo de oxidacdo do herbicida € necesséario estudar os
produtos ou subprodutos formados a partir da eletrélise do analito e, também,
aplicar outras técnicas de caracterizacdo dessas substancias utilizando CLAE
ou RMN. Portanto, como essa etapa do trabalho nao foi realizada, sugere-se
gue o mecanismo de oxidacdo dos analitos sejam aqueles que envolvem
apenas 0s aspectos voltamétricos tedricos aqui calculados. Em estudos
realizados por DE ASSIS (2014) estudou SUL e CATRINCK (2015) TBR,
ambos utilizando eletrodo de carbono vitreo obtiveram os mesmos resultados

para elétrons calculados e estimados.

4.4 Estudo das melhores condi¢gbes experimentais

O estudo das melhores condi¢bes experimentais para LSV, SWV foram
realizadas de maneiras univariada, enquanto para a DPV de maneira

univariada e multivariada, todos feitos com eletrodo de trabalho CPE em
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eletrélito de suporte KOH 0,10 mol L, com solugdes contendo 1,00 mmol L*

de ambos agroquimicos.

4.4.1 Escolha dos parametros para DPV - Univariada

4.4.1.1 Amplitude de pulso - A,

O primeiro parametro estudado no modelo univariado foi Ap no intervalo
10-175 mV, fixando-se valores de v (50 mV s1) e tp(2 ms) arbitrariamente.
Posteriormente foi estudada o v na faixa de 2-50 mV s fixando-se valor de tp
(arbitrario) e Ap(otimizado anteriormente). Por fim foi estudado o tp de 2-100ms
fixando-se os valores de v e Ap anteriormente definidos. OS voltamogramas

obtidos séo representados na figura 18.

SUL

600 -

018 | 019 | 1:0 | 111 | 1:2
E /V vs Ag|AgCl, KCI_, 3 mol L™

Figura 18. Voltamogramas da técnica DPV no estudo da amplitude de pulso, Ap
nos seguintes valores: 10 mV(_ ), 20 mVv(_), 30 mVv(_) ,40 mV( ), 50
mV(_ ), 75mVv( ), 100 mV(_ ), 150 mV(__) e 175 mV(__), na analise de uma
solucédo de SUL e TBR 1,00 mmol L em KOH 0,10 mol Lt CPE (75:25 m/m
grafite:6leo mineral). Condi¢gOes experimentais: valores arbitrarios de v = 50 mV
stetp=2ms.

As Figuras 19 e 21 para SUL e TBR, respectivamente, representam o

comportamento das variaveis dependentes Ip e W12 em funcdo da variacao de
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Ap. E possivel perceber que para a oxidacdo dos dois analitos ha uma
tendéncia de aumento Ip a medida que se aumenta a amplitude. Observa-se
também uma variacdo aleatéria no Wiz, em fungdo de Ap tanto para SUL
guanto para TBR. Adicionalmente, os graficos das Figuras 20 e 22 evidenciam
um comportamento aleatorio do Ep com o aumento de Ap para SUL e TBR,
respectivamente.
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I r——r—rT—rTr T 1T T 1T T 0,05

0 20 40 60 80 100 120 140 160 18
Amplitude / mV

Figura 19. Variacdo de Ip (--)e W12 (--) do analito SUL em funcéo de Ap, para a
técnica DPV em KOH 0,10 mol Lt CPE grafite/6leo mineral (75:25). CondicGes
experimentais: valores arbitrarios de v=50mV st e tp =2 ms.
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Figura 20. Variagéo de Ep(--) e W12(--) em funcdo de Ap para o analito SUL na

técnica DPV em KOH 0,10 mol Lt CPE grafite/6leo mineral (75:25). CondicGes
experimentais: valores arbitrarios de v =50 mV e tp = 2 ms.
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Figura 21. Variacao de Ip(--) e W12(--) do analito TBR em funcao de Ap, para a
técnica DPV em KOH 0,10 mol L' CPE grafite/6leo mineral (75:25). CondicGes
experimentais: valores arbitrarios de v=50 mV st e tp = 2 ms.
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Figura 22. Variagéo de Ep(--) e W12(--) do analito TBR em funcéo de Ap, para a
técnica DPV em KOH 0,10 mol L* CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condicoes
experimentais: valores arbitrarios de v =50 mV st e tp = 2 ms.

Diante desses resultados, priorizando a oxidacdo dos agrotoxicos em
potencias menores, a maior intensidade de corrente obtida na oxidacédo de
TBR, uma das maiores intensidades de corrente para SUL e considerando um
baixo desvio padrdo entre as medidas, a amplitude de pulso de 100 mV foi
escolhida como sendo o melhor valor para determinacdo simultanea dos

analitos, nas condic¢des estudadas por DPV.

4.4.1.2 Velocidade de Varredura - v

Em seguida, fixando o valor anteriormente definido para Ap (100 mV) e
mantendo o valor fixado arbitrariamente de t, (2 ms), variou-se o valor de v de
2 a 50 mV sl Os voltamogramas obtidos para cada valor de v estédo

representados na Figura 23
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Figura 23. Voltamogramas referentes ao estudo da velocidade de Varredura, v,
da técnica DPV na andlise de uma solucdo de SUL e TBR 1,00 mmol L' em
KOH 0,10 mol L'* CPE grafite/6leo mineral (75:25) nos seguintes valores: 2 mV
st ),3mvsi( ), 8mVsi( ), 10mVsi ), 15mVsi( ), 20mVsi( ),
25 mV s?( ), 30 mV s1(_), 40 mV s1(_) e 50 mV s?( ). Condicdes
experimentais: valor arbitrario: tp = 2 ms. Pardmetro ajustado Ap=100 mV.

Para definir o valor 6timo para o parametro estudado é necessario

analisar os graficos das Figuras 24 a 27.
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Figura 24. Variagéo de Ip(--) e W12(--) em funcdo de v para o analito SUL na técnica
DPV em KOH 0,10 mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢Ges experimentais:
parametro arbitrario: tp = 2 ms. Parametro otimizado: Ap=100 mV.
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Figura 25. Variacdo de Ep(--) e W12(--) em funcdo de v para o analito SUL na técnica
DPV em KOH 0,10 mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢Ges experimentais:
parametro arbitrario: tp = 2 ms. Parametro otimizado: Ap=100 mV.
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Figura 26. Variagdo de Ip(--) e W12(--) em funcdo de v para o analito TBR na técnica
DPV em KOH 0,10 mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢cdes experimentais:
parametro arbitrario: tp = 2 ms. Parametro otimizado: Ap=100mV.
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Figura 27. Variacdo de Ep(--) e W12(--) em funcdo de v para o analito TBR na técnica
DPV em KOH 0,10 mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condicdes experimentais:
parametro arbitrario: tp = 2 ms. Parametro otimizado: Ap=100 mV.
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Na Figura 24, observa-se o efeito das variaveis dependentes I, e W2
em funcéo da variacdo da v para SUL [(Figura 24)] e para TBR [Figura 26]. E
possivel perceber que o um aumento da velocidade de varredura de 15 a 50
mV s?! para a oxidacdo da SUL e TBR contribui para a diminuicdo da
intensidade de corrente dos picos. No entanto, ndo apenas a altura do pico
aumenta com a velocidade de varredura como também a sua largura (expressa
pelo W), efeito indesejavel no que diz respeito a resolucdo entre picos em
certas medidas simultéaneas.

Percebe-se também, pelas Figuras 25 e 27, referentes a variacdo da v
em funcdo das variaveis Ep e W12 em funcdo de v para SUL e TBR,
respectivamente, que hd um comportamento aleatério do Ep com o aumento
da v, tanto para SUL quanto para TBR, o que torna o0 método menos seletivo.

Dessa forma, adotou-se a v de 15 mV st como o melhor valor para a

determinacao simultanea de SUL e TBR por DPV.

4.4.1.3 Tempo de Pulso —t,

Finalmente, foi estudado a influéncia da variacao do tp, variando-o de 2 a
100 ms. Para isso, fixaram-se os valores de v em 15mV s? e Ap em 100 mV
definidos anteriormente. Os voltamogramas obtidos nesse estudo sao

apresentados na Figura 28.
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Figura 28. Voltamogramas referentes ao estudo do tempo de pulso, tp, da
técnica DPV na andlise de uma solugdo de SUL e TBR 1,00 mmol L' em KOH
0,10mol L* CPE grafite/6leo mineral (75:25) nos seguintes valores: 2 ms (_ ), 5
ms( ),10ms( ), 15ms( ),25ms( ),35ms( ),50ms (_) e 100 ms
(_ ). Condicbes experimentais: Parametros ajustados: Ap=100 mV, v=15mV s
1

Os resultados representados nas Figuras 29 e 31 para SUL e TBR,
respectivamente, evidenciam que o aumento do tempo de duracédo do pulso,
provocou um decréscimo da magnitude da Ip na oxidacdo dos dois agrotoxicos.
Entretanto, observa-se a diminuicdo no alargamento do pico a meia altura dos
dois compostos com o0 aumento do tempo de pulso. Além disso, a utilizacdo de
to maiores levou a uma leve diminuicdo de Ep para ambos os compostos

(Figura 30 e 31).
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Figura 29. Variacdo de Iy(--) e W12(--) em fungéo de tp para o analito SUL na técnica
DPV em KOH 0,10 mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condigbes experimentais:
v=15mV s Ap=100 mV.
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Figura 30. Variacéo de Ey(--) e W12(--) em fungéo de tp para o analito SUL na técnica
DPV em KOH 0,10 mol L' CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢Ges experimentais:
v=15mV st Ap=100 mV.
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Figura 31. Variacdo de Ip(--) € W12(--) em funcdo de tp para o analito TBR na técnica
DPV em KOH 0,10 mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢cdes experimentais:
v=15mV s Ap=100 mV.
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Figura 32. Variacdo de Ey(--) e Wi2(--) em funcéo de tp para o analito TBR na técnica

DPV em KOH 0,10 mol L' CPE grafite/6leo mineral (75:25). Condicdes experimentais:
v=15mV s Ap=100 mV.
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Apesar do pico dos dois compostos apresentar um W12 maior e também a
oxidagcdo em potencials maiores, optou-se por priorizar a maior |Ip,
proporcionada pelo tp de 2 ms, visto que nenhum dos valores atribuidos de tp
provocou grande alargamento de W12 e também um deslocamento expressivo

de Ep para valores mais positivos.

4.4.2 Escolha dos parametros para DPV - Multivariada

Apos definicdo dos tratamentos citados nas tabelas 3 e 4 do item 3.3.3, e
seus resultados colhidos foram Ip SUL (intensidade de corrente para o analito
sulfentrazone), Ip TBR(intensidade de corrente para o analito tebuthiurom), W12
SUL (largura a meia altura do pico Sulfentrazone) e W12 TBR (largura do pico
tebuthiurom) de forma que a escolha dos parametros sejam feitos da mesmas
forma que a univariada, procurando maiores respostas para lp € menores
valores de Wu2. Para tanto foi utilizado o software Statistica® para andlise e
elaboracdo das superficies de resposta a partir dos dados e que serdo

apresentados nas figuras 33 e 34.

o L T N e

o

Figura 33. Superficie de resposta Ip SUL em funcdo das variaveis Ap e v para o
analito SUL na técnica DPV em KOH 0,10 mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25).
Componente fixa: tp: 2ms.
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Figura 34. Superficie de resposta Ip TBR em funcao das variaveis Ap e v para o
analito TBR na técnica DPV em KOH 0,10 mol L** CPE grafite/6leo mineral (75:25).
Componente fixa: tp= 2 ms.

Analisando as superficies de resposta das figuras 33 e 34 destacam-se
as regides caracteristicas onde se obtém maiores valores de Ip, tanto para o
SUL quanto para o TBR. Para obter valores mais precisos que fazer a leitura
direta do gréafico foi construido um diagrama de desejabilidade em que se
obtém as melhores respostas Ip e Wiz para os dois analitos diante das

variaveis estudadas. Esse diagrama é mostrado na figura 35.
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Figura 35. Diagrama de desejabilidade para os fatores estudados, Tempo de pulso

(to), Amplitude (A,) e Velocidade de Varredura (v).

Diante do diagrama pode-se concluir que os valores de velocidade de

varredura e amplitude sdo as mesmas do estudo univariado,100 mV e 15 mV s

! respectivamente. Porém o valor apontado para tempo de pulso foi diferente,

de 63,5 ms, mas analisando o diagrama pode-se observar que as respostas

para 2ms e o0 tempo sugeridos sdo proximas, e diante dos experimentos

realizados foi escolhido o tempo de 2 ms para a realizacdo dos demais

experimentos.

A realizacdo dos experimentos para escolha dos melhores parametros

de analise feito de duas formas, univariada e multivariada, ndo é necessario,

porém foi realizada no intuito de mostrar uma forma alternativa para o

procedimento experimental, uma vez que em nosso grupo de pesquisa apenas
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a maneira univariada € utilizada. Como os dois estudos chegaram a mesma
conclusao elas se mostram igualmente eficazes.

Os voltamogramas e gréficos obtidos para o estudo dos parametros
instrumentais das técnicas LSV e SWV encontram-se no ANEXO |. Para a
escolha dos melhores valores dos parametros instrumentais estudados, levou-
se em consideragdo os mesmos critérios utilizados na escolha dos parametros
instrumentais da DPV, que priorizam a maior lp, 0 menor Ep, a menor W12, € 0

menor desvio padrdo entre as analises realizadas.

A Tabelas 8 apresenta o resumo dos parametros das técnicas LSV,
SWV e DPV escolhidas como ideais para a realizacdo dos experimentos
contendo SUL e TBR.

Tabela 8. Melhores condi¢cbes experimentais obtidas para LSV, SWV e DPV para CPE
em solucéo de eletrélito de suporte KOH 0,10 mol L™,
Eletrodo de pasta de carbono - CPE

Técnica Parametro Faixa de otimizagéo Valor 6timo

v 1-125mV 1mVv

LSV
\ 10 — 200 mVs™* 135 mvs?
Ap 10 — 100 mV 50 mV

SWV f 10 - 275 Hz 100 Hz
v 1-15mV 7,5 mV
\Y 2 -75mVs? 15 mvst

DPV Ap 10 — 150 mV 100 mV
to 2-20ms 2ms

4.4.3 Comparacgao entre os méetodos voltameétricos estudados

No intuito de comparar e avaliar as respostas voltamétricas dos trés

métodos para estudo do tebuthiurom e sulfentrazone, foi realizada a analise de
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uma solucdo de SUL e TBR 1,00 mmol L%, usando as melhores condi¢des dos
trés métodos.

Os voltamogramas obtidos para a oxidagdo dos agroquimicos nas
condicBes definidas estéo ilustrados na Figura 36.

350 T T T T T T T T
SUL

300 -

250 A

TBR -

0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 11,3
E /V vs Ag|AgCl, KCI__ 3 mol L
sat

Figura 36. Voltamogramas de uma solucdo de SUL e TBR 1,00 mmol Lt com
eletrodo de pasta de carbono 75/25 (grafite/6leo mineral) em KOH 0,10 mol L™
DPV(_ ), SWV(_)elLSV( ).

E possivel observar nos voltamogramas acima que a maior intensidade
de corrente, expressa por lp, € obtida pela utilizacdo da técnica DPV, sendo
LSV a técnica que apresentou menor sensibilidade analitica, para ambas as
condicdes de analise. Além disso, a técnica DPV € a mais seletiva uma vez que
se obteve 0s menores valores de Ep para os analitos.

De acordo com os valores observados na Tabela 9, com a utilizacao de
DPV, a oxidacdo dos analitos ocorreu em valores de menor potencial, para
ambas as condicdes de andlise. Esta é uma caracteristica importante, uma vez

gue potenciais de pico menores tornam o0 método mais seletivo.
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Tabela 9. Valores de Ip, Ep € W12 definidos por LSV, SWV e DPV, para CPE
75:25 (grafite/6leo mineral) em KOH 0,10 mol L.

SUL TBR
Técnica

|p / },I.A Sb Ep IV Wiz [V |p / },I.A Sb Ep IV Wiz [V

LSV 25,02 1,76 0,082 0,929 8,628 0,025 1,078 0,117
SWV 1356 2,6 0,120 0,934 39,50 0,42 1,196 0,115
DPV 3266 14 0,110 0,881 63,79 0,37 1,076 0,089

Diante das informacdes obtidas experimentalmente para cada técnica, a
DPV foi selecionada para dar prosseguimento aos estudos voltamétricos da
determinacao de SUL e TBR, uma vez que ela apresentou maior sensibilidade
e seletividade quando comparada com as técnicas LSV e SWV, para ambas as

condicBes de analise.

4.5 Estudo de pré-concentracdo, modificacdo do eletrodo com
nanomateriais e reprodutibilidade.

4.5.1 Pré-concentracao

A avaliacdo da etapa de pré-concentracdo é realizada com o intuito de
melhorar a sensibilidade da metodologia em desenvolvimento, realizando a
andlise de solucdo contendo os dois agrotdéxicos na concentracdo de 1,00
mmol L' em KOH 0,10 mol L. Para isso, avalia-se a influéncia da aplicacdo de
diferentes potenciais de depdésito (Eq) em intervalos de tempo (td) variados, na
resposta voltamétrica.

Esse estudo foi realizado por FIDELIS (2015) utilizando o mesmo
eletrodo, com pasta de carbono na mesma composi¢cao, e conclui-se que néo
h& uma melhora na resposta voltamétrica da determinagdo dos agrotoxicos
simultaneamente, com a utilizacdo de pré-concentracao por eletrélise. Portanto

tal estudo nao foi realizado nesse trabalho.

4.5.2 Modificacao do eletrodo com nanomateriais
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Outra opcdo para melhorar a sensibilidade e/ou seletividade da
metodologia € uma modificacdo do eletrodo de pasta de carbono, utilizando
nanotubos de carbono de paredes multiplas.

Essa modificacdo pode ser preparada adicionando massa de nanotubos
na mistura da pasta de carbono e posteriormente é realizada a analise de sua
eficdcia, com uma solucdo dos agrotoxicos, ambos na concentracdo de 1,00
mmol L, em KOH 0,1 mol L*. No trabalho de FIDELIS (2015) foi testado a
mistura de 2,5% m/m de nanotubos na mistura da pasta de carbono.

Em termos analiticos, a sensibilidade e ou seletividade de uma
determinacdo deve ser aumentada com a utilizagdo de um EQM para que o
emprego deste seja justificado. E isso pode ser obtido em funcdo de
fenbmenos como a pré-concentracdo, eletrocatalise e exclusdo de
interferentes. A obtencdo de sensibilidades mais elevadas ocorrem por pré-
concentracdo da espécie de interesse ou por eletrocatalise, sendo que a
ocorréncia de qualquer desses dois fenbmenos (pré-concentragdo ou
eletrocatalise), resultam em aumento da seletividade, ou seja, diminuicdo de
interferentes (SOUZA, 1997).

Assim como no estudo de pré-concentracdo, o trabalho realizado por
FIDELIS (2015), concluiu que o uso de nanotubos de carbono de paredes
multiplas na mistura da pasta de carbono ndo foi eficaz em termos de
sensibilidade seletividade de modo a ser viavel seu uso. Assim néo foi

realizado tal estudo nesse trabalho.

4.5.3 Reprodutibilidade

A reprodutibilidade do eletrodo de trabalho é determinada pela avaliacdo
de cinco eletrodos contendo a pasta de carbono preparadas da mesma
maneira independentemente. Na pesquisa de FIDELIS (2015) realizou-se a
analise voltameétrica por DPV, da solugcédo contendo os agrotéxicos PRO e THB
ambos na concentracdo de 1,00 mmol Lt em eletrélito de suporte KOH 0,1 mol
L1, com cada um dos eletrodos. A comparacdo da resposta dada por estes
cinco eletrodos presentou um desvio padrdo relativo (RSD) na medida de
1,83% e 1,45% para procimidona e TBR, respectivamente. Assim, conclui-se
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que a resposta do eletrodo de trabalho de pasta de carbono apresenta
excelente reprodutibilidade na determinagao simultanea dos analitos.

Com o resultado obtido por FIDELIS (2015), nesse trabalho foi utilizado
o mesmo eletrodo preenchido com pasta de carbono na mesma proporcao para

se obter resultados coerentes.

4.6 Curva analitica na auséncia de matriz

Apés a escolha das melhores condi¢Bes de trabalho e dos parametros
que envolvem a voltametria de pulso diferencial, a curva analitica foi
construida. Realizaram-se medidas voltamétricas no intervalo de 0,60 a 1,25 V
vs. Ag|AgCl, KCI 3,0 mol L, em diferentes concentragGes dos padrdes SUL e
TBR, variando as em cinco niveis, simultaneamente, de 10,0 a 40,0 mg L, em
KOH 0,10 mol L, empregando-se o eletrodo de CPE.

Para a construcdo da curva analitica na auséncia da matriz, foram
preparadas solugées de eletrélito de suporte, KOH 0,10 mol L1, em &agua tipo |,
com diferentes concentracdes de SUL e TBR, sendo que a cada nivel de
concentracdo estudado, a célula eletroquimica continha a mesma
concentracdo, em mg L, dos analitos.

Na Figura 37 encontram-se 0s voltamogramas obtidos para a analise de
cada uma das concentracbes, podendo notar que houve um aumento da
intensidade de corrente a medida que aumentou a concentragdo para SUL e
TBR.
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Figura 37. Voltamogramas do pico de oxidacdo de SUL e TBR na técnica em
CPE grafite/6leo mineral (75:25) por DPV nas seguintes concentra¢gdes: 10 mol
L), 12 mol L'} ), 14 mol L'} ) ,18 mol L'} ), 20 mol L}(_ ) e Branco
(..), eletrélito suporte KOH 0,10 mol Lt. Condi¢des voltamétricas DPV: v = 15
mV st; Ap =100 mV; tp =2 ms.

A curva analitica apresentada na Figura 38 foi construida pelo ajuste
linear da relacdo entre Ip versus a concentracdo analitica de SUL (R) e TBR
(S).A primeira é descrita pela seguinte equacdo: Ip(A) = -2,7509x10° +
4,7576x10° CsuL(mg L) com r? = 0,956, enquanto a segunda Ip(A) = 1,034x10-
4+ 1,233x10® Cter(mg LY) com r2 = 0,971
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Figura 38. Curva analitica de SUL(R) e TBR(S) na auséncia de matriz em CPE
grafite/6leo mineral (75:25) e solucdo de eletrélito suporte KOH 0,10 mol L™
Condicdes voltamétricas DPV: v =15 mV s-1; Ap = 100 mV; tp = 2 ms.

4.7 Curva analitica na presenca de matriz

agrotoxicos SUL e TBR em agua da lagoa da UFV. Os voltamogramas foram
obtidos para as solucdes de eletrélito de suporte (KOH 0,10 mol L) e adicdes
simultaneas dos padrdes nos cinco niveis de concentracfes, de 10,0 a 40,0 mg

Lt para ambos os analitos, diretamente nas amostras. O voltamograma da

figura 39 mostra o comportamento dos analitos na matriz estudada.

A metodologia foi aplicada para a quantificacdo simultanea dos
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Figura 39. Voltamogramas do pico de oxidagdo do SUL e TBR na presenca de matriz
obtidos por DPV nas seguintes concentragdes: 10 mol L(__), 12 mol L'I(_ ), 14

mol L3(_),18 mol L}(_ ), 20 mol L'}(_ ) e Branco (....). CondigBes voltamétricas:
v=15mV st A, =100 mV ; t, =2 ms.

A curva analitica apresentada na Figura 40 foi construida pelo ajuste
linear da relacéo entre Ip versus a concentracdo analitica de SUL (A) e TBR (B)
e podem ser descritas pelas seguintes equacées: lpsut (A) = -4,102.10%+
5,575x10% Csu. (mg L), com r? = 0,971, lpter (A) = 9,262x105+ 1,687x106
Crsr.(mg L?), com r? = 0,982.
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Figura 40. Curvas analiticas de SUL (A) e TBR (B) por DPV na presenca de matriz
agua da lagoa da UFV em CPE grafite/6leo mineral (75:25) e solugédo de eletrélito
suporte KOH 0,10 mol L. Regresséo linear (_ ).

4.8 Efeito de matriz

O efeito de matriz foi estudado para investigar melhor a interferéncia da
matriz na resposta eletroquimica de PRO e THB na presenca de agua potéavel
e agua da lagoa. Para isso, foram comparadas as curvas analiticas construidas
na auséncia e na presenca de matriz [Figura 41 (A) para SUL e (B) para TBR],
avaliando a influéncia da matriz através da modificacdo da sensibilidade do
método.

A sensibilidade da metodologia analitica é principalmente determinada
pela inclinacdo da curva analitica. Quando o ajuste os pontos da curva analitica
se da por um modelo linear, como é o caso do sistema em estudo, a
sensibilidade é constante em toda a faixa de trabalho e é determinada,

principalmente, pela inclinacdo b da curva analitica (MAPA, 2011).
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Figura 41. Curvas analiticas obtidas por DPV na auséncia de matriz (l) e presenca

de matriz de dgua da lagoa (®) para SUL (A) e TBR (B).

Contudo, verificou-se que existe diferenca significativa entre ambas as
curvas analiticas, portanto, conclui-se que ha efeito de matriz, logo, as analises

devem ser realizadas pelo método de adicao.

4.9 Validacao

49.1 Seletividade
matriz

— Estudo de possiveis interferentes presentes na

N&o foi observada a presenca de picos de corrente em potencial igual ou
proximo ao pico de oxidacdo dos analitos, em nenhuma das situacbes de
andlise. Este resultado pode ser visto nas Figuras 37 e 39 que mostram 0s
voltamogramas obtidos para todas as curvas analiticas construidas, juntamente

com o branco de cada registro voltamétrico.

4.9.2 Linearidade

A linearidade foi expressa pelo coeficiente de determinacdo linear, r?,
obtido a partir do ajuste linear das curvas analiticas, na auséncia e presenca de

matriz, onde os valores estao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Equacgédo da curva analitica e coeficiente determinacéo linear (r?) para as

curvas analiticas de SUL E TBR obtidas por DPV na presenca e auséncia de matriz.

Matriz Analito Equacao da curva analitica r?
) _ SUL  |p (A) = -2,7509x10° + 4,7576x10° CsuL(mg L?) 0,956
Agua tipo |
TBR  Ip (A) = 1,0501x10%4 + 1,1719x10°¢ Crer(mg L) 0,949
SUL
Agua da lpsuL (A) = -4,102.10 + 5,575x10° Csu(mg L?) 0,971
Lagoa
TBR  Ipter (A) = 9,262x10° + 1,687x10° Crer(mg L?) 0,982

Pelo coeficiente de determinacdo estima-se a qualidade da curva

analitica e consequentemente a linearidade do método. Se este valor for

proximo a 1,00 verifica-se pequena dispersdo dos pontos experimentais e

menor incerteza dos coeficientes de regresséo estimados. Em todos os casos

estudados os valores sdo aceitaveis segundo a SILVA (2006), que estabelece

como critério minimo aceitavel r2 2 0,90.
As Figuras 42 e 43 representam os graficos de residuos referentes ao

ajuste linear de Ip vs. Cagrotxicos, Na auséncia e na presenca das matrizes, para
SUL (a) e para TBR (b). Observa-se que os residuos sdo aleatoriamente

distribuidos ao redor de zero, com dispersdo constante das respostas

instrumentais, indicando um ajuste satisfatério.
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Figura 42. Dispersao dos erros do ajuste das respostas instrumentais Ip, em
funcdo da concentracdo para a curva analitica construida na auséncia de

matriz para (a) SUL e (b) TBR.
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Figura 43. Dispersao dos erros do ajuste das respostas instrumentais Ip, em
funcdo da concentracdo para a curva analitica construida na presenca de
matriz de 4gua da lagoa da UFV para (a) SUL e (b) TBR.

4.9.3 Limite de deteccédo (L.D.) e Limite de Quantificacao (L.Q.)

Os limites de deteccédo, L.D., e quantificacdo, L.Q., do método foram
calculados a partir das equacbes 1 e 2, descritas no item 3.6.3. Foram
realizadas doze medidas do branco, na auséncia e presenca de matriz, nas
mesmas condicdes de analise da metodologia proposta e otimizada. Foi
também calculado o desvio padréo (Sp) dessas medidas para a obtencéo dos
valores de L.D. e L.Q.

Os resultados estao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Limites de detec¢éo (L.D.) e quantificagao (L.Q.) do método.
L.D. LQ.

Matriz Analito B Sb (mgL?) (mgLY

i _ SUL 4.758 x 10706 1,682 x 10% 1,060 3,535
Agua Tipo |
TBR 1,172 x 10% 4,853 x 1097 1,242 4,142

SUL 5575 x10% 2471 x10°% 0,133 0,443

Agua da Lagoa
TBR 1,687 x 10% 3,216 x 107 0,572 1,906

Segundo a ANVISA, o LMR de TBR para cultura de pastagem é de 20,0
mg kg, valor esse muito acima dos limites de deteccdo e quantificacdo do
meétodo proposto, sendo que a permanéncia desse herbicida no solo pode
ocasionar a contaminacdo da agua. Ainda segundo a ANVISA, para a SUL, o

LMR disponivel para as diversas culturas, varia de 0,5 m kg?, podendo
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observar que para algumas culturas o LMR esta acima do L.D. e L.Q. do
método proposto. Além disso, deve-se levar em consideracdo que os residuos
desses agrotoxicos aplicados em todas as culturas descritas pela ANVISA
tanto de SUL quanto de TBR, podem se somar e ter como destino final a agua.
Dessa forma sera possivel detectar e quantificar esses agrotoxicos em agua

pelo método voltamétrico proposto em concentracfes mais elevadas.

4.9.4 Exatidao

Neste trabalho a exatidao foi estudada pelos ensaios de recuperacao
aparente no menor nivel de concentracdo dos analitos em estudo e segundo a
ANVISA e o ICH, estes sdo 0s processos mais utilizados para avaliar a
exatiddo de um método (ANVISA, 2011; ICH Q 2B, 1996).

Conforme descrito no item 3.5.4 desse trabalho, os ensaios de
recuperacdo aparente foram realizados em matriz de agua da lagoa,
enriquecidas pelos agrotoxicos SUL e TBR, uma vez que nenhuma das
amostras apresentou sinal da presenca desses compostos na andlise do
branco. Esse estudo foi realizado pelo método de adicao de padréo, visto que o
meétodo proposto apresentou efeito de matriz, o voltamograma desse ensaio €

apresentado na figura 44.
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Figura 44. Voltamogramas do pico de oxidacdo de SUL e TBR obtidos por DPV
com CPE grafie/6leo mineral (75:25) para o teste de recuperacado nas seguintes
concentragées: 0 mol L'Y(__ ), 12 mol L), 14 mol L} ) ,18 mol L}( ), 20

mol L*(_) e Branco (...). Condi¢Bes voltamétricas DPV: [ = 15 mVs™; Ap=
100 mV; tp =2 ms.

Na Tabela 12 encontram-se as equacfes da regressao linear para cada
teste de recuperacao e a figura 45 representam-se as curvas analiticas dos

ensaios.

Tabela 12. Equagdo da curva analitica e coeficiente determinacdo linear (r?)
para as curvas analiticas de SUL e TBR obtidas por DPV para o teste de
recuperacdo aparente na concentracdo de 10 mg L.

Analito Equacéo r?
SUL lp (A) = 1,553x10°5 + 2,212x10%.CsuL (mg L)) 0,950
TBR lp (A) = 4,465x10°5 + 4,416x106.Crer (mg LY) 0,937
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Figura 45. Curvas analiticas do ensaio de recuperacédo de SUL (A) e TBR (B)
por DPV na presenca da matriz agua da lagoa da UFV em CPE grafite/6leo
mineral (75:25) e solucéo de eletrélito suporte KOH 0,10 mol L.

A porcentagem de recuperacao foi calculada pela equacao 3 descrita no
item 3.6.4. Os resultados obtidos para o nivel de concentracdo estudado
obtendo-se 70,2% de recuperacédo para o analito SUL e 101,1%, para TBR. Os
intervalos aceitdveis de recuperacdo para analise de residuos geralmente
estdo entre 70 e 120 %, com precisao de até + 20 % (RIBANI et al., 2004).

Todas as amostras estudadas apresentaram valores de porcentagem de
recuperacdo dentro da faixa aceitavel. Foi observado que os valores de
recuperacdo variaram para valores maiores ou menores do que o esperado,
assim, € possivel inferir que os desvios nos valores obtidos se deram por erros
aleatérios, demonstrando que a metodologia proposta ndo € tendenciosa, ou

mesmo, que NAo apresenta erros sistematicos.

495 Precisao

A precisdo, avaliada segundo os critérios de repetitividade e preciséo
intermediaria, foi calculada a partir da equacgéao 4 item 3.5.5.

Para calculo da repetitividade foram analisados um conjunto de trés
matrizes brancas fortificadas em com a concentracdo de 10 mg L*, assim

como o teste de recuperacao, sendo todas as analises realizadas em triplicata.
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Todas as amostras foram analisadas no mesmo dia. Os resultados estao

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Repetitividade, expressa pelo coeficiente de variagdo (CV) para as varias
concentracdes e amostras de 4gua da lagoa analisadas no teste de recuperagao.

Analito Coeficiente de variacao (%)
SUL 2,65
TBR 4,22

Para céalculo da precisédo intermediaria foram analisados um conjunto de
matrizes brancas fortificadas em trés niveis de concentracdo, iguais aos do
teste de recuperacado, sendo todas as analises realizadas em triplicata. Todas
as amostras foram analisadas no mesmo dia. As amostras foram semelhantes
e analisadas em cinco dias diferentes. Os resultados estdo apresentados na
Tabela 14.

Tabela 14. Preciséo intermediaria, expresso pelo coeficiente de variagédo (CV) para as
varias concentracdes e amostras de agua da lagoa analisadas no teste de
recuperacao aparente.

SUL TBR
Concentracgéo (mg L )
CV. (%) C.V. (%)

10,0 10,9 12,4
14,0 4,88 7,32
20,0 5,32 9,78

Segundo RIBANI(2004), sdo aceitaveis valores de coeficiente de
variacdo abaixo de 20%. Tanto a repetitividade como a precisdo intermediaria
do método apresentaram valores de coeficiente de variacdo muito abaixo de 20
%. Isso permite afirmar que a metodologia desenvolvida apresenta boa

precisao.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizado e validado, com sucesso uma metodologia
para analise simultanea dos analitos sulfentrazone (SUL) e tebuthiurom (TBR),
em solucdo de KOH 0,10 mol L? como eletrélito de suporte, tendo como
matrizes a agua tipo | e agua da lagoa da UFV, uma metodologia eletroanalitica
utilizando a técnica DPV e eletrodo de pasta de carbono grafite/6leo mineral
(75:25 % m/m)

A superficie de carbono do CPE se mostrou sensivel a oxidacdo dos
agroquimicos estudados, com presenca de um pico de corrente anddica
irreversivel para cada analito, o primeiro proximo ao potencial +0,925 V para
sulfentrazone, enquanto para o tebuthiurom proximo ao potencial de +1,011V
utilizando eletrodo de referéncia Ag|AgCl KClsat 3,0 mol L. A oxidacéo tanto de
SUL como de TBR ocorre, provavelmente, com a transferéncia de um elétron
sendo o transporte de massa do analito presente na solucédo até a superficie
eletrddica controlado por difuséo.

O método voltamétrico desenvolvido apresentou seletividade, preciséao e
exatiddo para a analise dos agroquimicos na matriz de agua da lagoa da UFV
bem como se obteve uma relacdo linear satisfatéria entre as concentracdes de
SUL e TBR e a intensidade de corrente Ip. Além disso, a possibilidade de
andlise in loco, torna o método desenvolvido uma atrativa ferramenta de
trabalho, uma vez que a analise direta € viavel e de baixo custo instrumental e

experimental.
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6 Propostas futuras

Considerando a necessidade do desenvolvimento de metodologias de
analise cada vez mais robustas, seletivas e sensiveis, observam-se ainda
outras possibilidades para a andlise eletroquimica simultanea de sulfentrazone
e tebuthiuron. Dessa forma, vérias condicbes de andlise podem ser
modificadas de modo a aprimorar a metodologia desenvolvida, como por
exemplo, a utilizacdo de outros eletrodos de trabalho, como o de diamante
dopado com boro, o de ouro e o de carbono vitreo, com ou sem modificacao e
até mesmo, o eletrodo de pasta de carbono pode ser utilizado, testando
diferentes modificadores. Tais alteracdes poderdo viabilizar a utilizacdo da
metodologia em diferentes matrizes e ainda, melhorar a sua sensibilidade, com
0 objetivo de aproximé-la dos resultados obtidos em andlises por cromatografia
gasosa e liquida de alta eficiéncia.
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ANEXO |
Otimizacdo das técnicas voltamétricas LSV e SWV para analise de uma
solucdo de SUL e TBR 1mmol Lt em eletrélito de suporte KOH 0,10 mol L

utilizando eletrodo de pasta de carbono (75:25 / grafite: 6leo mineral).
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Figura 46. Voltamogramas referentes ao estudo da velocidade de Varredura, v,
da técnica LSV na andlise de uma solugdo de SUL e TBR 1,00 mmol L em
KOH 0,10 mol L't CPE grafite/6leo mineral (75:25) nos seguintes valores: 10 mV s
), 25mvsi( ),50mVvsi ), 75mVvsi ), 90 mVvsi ) 110mVs
() e 135 mV s. Condi¢cGes experimentais: valor arbitrario: Iv=5 mV.

Para definir o valor 6timo para o parametro estudado é necessario

analisar os graficos das Figuras 46 a 49.
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Figura 47. Gréfico das variaveis dependentes Ip(__) e Wa(__) versus a variavel
independente v para o analito SUL na técnica LSV em KOH 0,10 mol L? CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢des experimentais: parametro arbitrario: lv=5 mV.
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Figura 48. Gréfico das variaveis dependentes Ep(__ ) e Wip(__) versus a variavel
independente v para o analito SUL na técnica LSV em KOH 0,10 mol L' CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condicdes experimentais: parametro arbitrario: Iv =5 ms.
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Figura 49. Gréfico das variaveis dependentes Ip(__) e Wa(__) versus a variavel
independente v para o analito TBR na técnica LSV em KOH 0,10 mol L? CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢des experimentais: parametro arbitrario: Iv=5 mV.
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Figura 50. Gréfico das variaveis dependentes Ep(__ ) e Wip(__) versus a variavel
independente v para o analito TBR na técnica LSV em KOH 0,10 mol L CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢des experimentais: parametro arbitrario: Iv =2 mV.
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Incremento de Varredura - v
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Figura 51. Voltamogramas referentes ao estudo da Incremento de varredura, v,
da técnica LSV na andlise de uma solugdo de SUL e TBR 1,00 mmol L em
KOH 0,10mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25) nos seguintes valores: 0,5
mVvV( ), ImV( ), 2mV( ),5mV( ),75mV( ), 10mV( ), 125mV( )e
20 mV(_). Condigbes experimentais: parametro otimizado: Velocidade de
varredura 135mV s,

Para definir o valor 6timo para o parametro estudado é necessario

analisar os graficos das Figuras 51 a 54.
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Figura 52. Gréfico das variaveis dependentes I,(__) e W12(__ ) do analito SUL versus
a variavel independente lv, para a técnica LSV em KOH 0,10 mol L** CPE grafite/6leo
mineral (75:25). Condices experimentais: valor otimizado v= 135 mV s*
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Figura 53. Gréfico das variaveis dependentes Ep(__) e Wi(_ ) versus a variavel
independente Iv para o analito SUL na técnica LSV em KOH 0,10 mol L' CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condicdes experimentais: valor otimizado v =135 mV s™.
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Figura 54. Gréfico das variaveis dependentes I,(__ ) e Wi2(__ ) do analito TBR versus
a variavel independente lv, para a técnica LSV em KOH 0,10 mol L** CPE grafite/6leo
mineral (75:25). Condices experimentais: valores otimizado v = 135mV s,
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Figura 55. Gréafico das variaveis dependentes Ep(__ ) e Wiz( ) do analito TBR
versus a variavel independente Iv, para a técnica LSV em KOH 0,10 mol L* CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢cdes experimentais: valor otimizado v = 135mV s
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SWV

Amplitude de pulso - Ap
Nas Figura 55 estdo representados os voltamogramas obtidos para a

otimizacao do parametro amplitude de pulso, Ap.

0:8 ' 0:9 ' 110 ' 1:1 ' 1:2

E /V vs Ag|AgCI KCI_, 3 mol.L”
Figura 56. Voltamogramas referentes ao estudo da amplitude de pulso, Ap, da
técnica SWV na andlise de uma solucdo de SUL e TBR 1,00 mmol L't em KOH
0,10mol Lt CPE (75:25 / grafite:6leo mineral) nos seguintes valores: 10

mV(_),20 mVvV(_),30 mV(_ ), 40 mV(_ ),50 mV(_ ), 60 mV( ), 70 mV(_),
80 mV( ), 90 mV(_) e 100 mV( ). Condicdes experimentais: valores
arbitrarios de f = 100Hz e Iv=7,5 mV.

Para definir o valor 6timo para o parametro estudado é necessario

analisar os graficos das Figuras 56 a 59.

93



0,28

T T T T T T T T T
160 I
] }\ - 0,26
140 I
4 E/ }\\ }/E 0,24
<3. 100 } -020 S
—~ ] - S
o 80 4 | ~
= _ _ 018 =
60 - E - 0,16
40 - / \ - 0,14
_ — |
20 1 %/%\ - 012
] .’_i__./ I
- 0,10
O T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Amplitude de Pulso / mV

Figura 57. Gréfico das variaveis dependentes I,(__) e W12(__ ) do analito SUL versus
a variavel independente A,, para a técnica em KOH 0,10 mol L CPE grafite/6leo
mineral (75:25). Condi¢des experimentais: valores arbitrarios de f = 100 Hz e Iv = 7,5

mV.
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Figura 58. Gréfico das variaveis dependentes Ep(__) e Wi(__ ) versus a variavel
independente A, para o analito SUL na técnica SWV em KOH 0,10 mol L* CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢des experimentais: valores arbitrarios de f= 10Hz Iv
=7,5mV.
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Figura 59. Gréfico das variaveis dependentes Io(__ ) e Wi2(__ ) do analito TBR versus
a variavel independente A, para a técnica SWV em KOH 0,10 mol L™ CPE grafite/6leo
mineral (75:25). Condicdes experimentais: valores arbitrarios de f = 100 Hz, Iv = 7,5

mV.
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Figura 60. Grafico das variaveis dependentes Ep(__ ) e Wiz(__ ) do analito TBR
versus a variavel independente A,, para a técnica SWV em KOH 0,10 mol L' CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condicdes experimentais: valores arbitrarios de f =100 Hz,
Iv=7,5mV.
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Figura 61. Voltamogramas referentes ao estudo da frequéncia, f, da técnica
SWYV na andlise de uma solucdo de SUL e TBR 1,00 mmol L* em KOH 0,10
mol L CPE grafite/6leo mineral (75:25) nos seguintes valores: 10 Hz(_ ), 20

Hz(_ ), 30 Hz(_ ) ,40 Hz( ), 50 Hz( ), 60 Hz( ), 70 Hz(_), 80 Hz(_), 90

Hz(_) e 100 Hz( ). Condi¢cdes experimentais: valores arbitrarios, Iv = 7,5 mV.
Parametro ajustado Ap=50 mV.

Para definir o valor 6timo para o parametro estudado é necessario

analisar os graficos das Figuras 61 a 64.
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Figura 62. Gréfico das variaveis dependentes I,
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) e Wie(__ ) versus a variavel

independente f para o analito SUL na técnica SWV em KOH 0,10 mol L' CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢des experimentais: valores arbitrarios, Iv = 7,5 mV.
Parametro otimizado: Ap=50 mV.
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Figura 63. Gréfico das variaveis dependentes Ep(__) e Wiz(__ ) versus a variavel
independente f para o analito SUL na técnica SWV em KOH 0,10 mol L' CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condicdes experimentais: valores arbitrarios, Iv = 7,5mV.
Parametro otimizado: Ap=50mV.
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Figura 64. Gréfico das variaveis dependentes Ip(__) e Wa(__) versus a variavel
independente f para o analito TBR na técnica SWV em KOH 0,10 mol L' CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢cdes experimentais: valores arbitrarios, Iv = 7,5mV.
Parametro otimizado: Ap=50mV.
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Figura 65. Gréfico das variaveis dependentes Ep(__) e Wiz(__ ) versus a variavel
independente v para o analito TBR na técnica SWV em KOH 0,10 mol L CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condicdes experimentais valores arbitrarios, Iv = 7,5mV.
Parametro otimizado: Ap=50mV.
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Figura 66. Voltamogramas referentes ao estudo do incremento de varredura, v,
da técnica SWV na andlise de uma solucdo de SUL e TBR 1,00 mmol Lt em
KOH 0,10mol L' CPE grafite/6leo mineral (75:25) nos seguintes valores: 0,5

mVvV(_),1mV( ), 25mVv(_),5mVv( ), 75mV( ),10mV( ), 125mV( ),
15 mV( ), 20 mV(__) . Condi¢cdes experimentais: Parametros ajustados: Ap =

50mV, f =100Hz .

Para definir o valor 6timo para o parametro estudado é necessario

analisar os graficos das Figuras 66 a 69.
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Figura 67. Gréfico das variaveis dependentes Ip(__) e Wa(__) versus a variavel
independente Iv para o analito SUL na técnica SWV em KOH 0,10 mol L* CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢des experimentais: Ap = 50 mV, f =100 Hz.

| T | T | | T |
0.890 ] L0195
0,885 - E/ L 0,180
P
0,880 - } 0,165
> 0875 [
Z 0875 -o,150<E
50,870 - ' <
] 0,135 <
0,865 -
] L 0,120
0,860 -
0,855- #/%\'\'/}\ " - 0,105
0,850 . : 009

T T
0 5 10 15 20
Incremento de Varredura / mV

Figura 68. Gréfico das variaveis dependentes Ep(__) e Wiz(_ ) versus a variavel
independente Iv para o analito SUL na técnica SWV em KOH 0,10 mol L CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢des experimentais Ap = 50mV, f =100Hz.
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Figura 69. Gréfico das variaveis dependentes I,(_ ) € Wa12(_ ) versus a variavel
independente Iv para o analito TBR na técnica SWV em KOH 0,10 mol L* CPE
grafite/6leo mineral (75:25). Condi¢des experimentais Ap = 50 mV, f =100 Hz.
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Figura 70. Grafico das variaveis dependentes Ep(__) e Wi2(_ )versus a
variavel independente Iv para o analito TBR na técnica SWV em KOH 0,10 mol
Lt CPE grafite/6leo mineral (75:25). CondicGes experimentais Ap = 50 mV, f
=100 Hz.
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