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Development of an Electroanalytical Methodology for Determination of
Pesticide Glyphosate in Environmental Samples

Abstract: This paper describes the development of an electroanalytical methodology
using square wave voltametry (SWV) and hanging mercury drop electrode (HMDE) for
determining the pesticide glyphosate in samples of natural waters. The electroactivity
of glyphosate on the mercury electrode was obtained by complexation with Cu(ll)
were evaluated in the study the voltammetric parameters and experimental involved
in the electrochemical reduction, such as: concentration of Cu(ll), an effect of
supporting electrolytes at different pH values and parameters of SWV. The best results
were obtained in solution of NaNO, the 0,10 mol L, pH 6,5, concentration of Cu(ll) of
2,61 x 107 mol L?, pre-concentration time of 120 sec, using the frequency of
application of pulses of potential of 100 sec™, amplitude of pulses of potential of 50
mV and increase of sweep of 6 mV. The complex Cu(ll)-glyphosate showed only a
reduction peak at - 0,1 V with quasi reversible process controlled by diffusion of the
species on the electrode surface. Calibration curves were constructed and the
detection limits (LD) and of quantification (LQ) obtained were (22,04 + 0,42) ug L and
(73,46 + 1,41) ug L™, respectively. The recovery tests showed values of (100,27 + 1,96)
% in pure water laboratory and (99,12 + 2,14) % in real sample. Additionally, the
methodology was applied for determination of glyfhosate in water sample collected in
the creek from the Santa Clara, in the municipality of Canddi/PR, with a value of
(311,02 £ 23,72) pg L glyphosate present in the sample. The percentage recovery in
the investigated samples were above 99%, thus the gliphosate can be quantified in
water samples by the proposed method.

Keywords: Mercury electrode; square wave voltammetry; the complex Cu(ll)-
glyphosate.
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Resumo

Este trabalho descreve o desenvolvimento de uma metodologia eletroanalitica
utilizando voltametria de onda quadrada (SWV) e eletrodo de gota pendente de
mercurio (HMDE) para a determinagdo do pesticida glifosato em amostras de aguas
naturais. A eletroatividade do glifosato sobre o eletrodo de mercurio foi obtida por
meio da complexagcdo com Cu(ll), sendo avaliados no estudo os parametros
voltamétricos e experimentais envolvidos na redugdo eletroquimica, tais como:
concentracdo de Cu(ll), efeito do eletrélito suporte em diferentes valores de pH e
parametros da SWV. As melhores respostas foram obtidas em solugdo de NaNO, a 0,10
mol L, pH 6,5, concentragio de Cu(ll) de 2,61 x 107 mol L' e tempo de pré-
concentracdo de 120 s, utilizando frequéncia de aplicacdo de pulsos de potencial de
100 s, amplitude de pulso de potencial de 50 mV e incremento de varredura de 6 mV.
O complexo Cu(ll)-glifosato apresentou apenas um pico de reducdo em -0,1 V com
caracteristicas quase reversiveis e processo controlado pela difusdo das espécies na
superficie do eletrodo. Foram construidas curvas analiticas e os limites de deteccao
(LD) e de quantificagdo (LQ) obtidos foram de (22,04 + 0,42) ug L e (73,46  1,41) ug
L'l, respectivamente. Os testes de recupera¢do apresentaram valores de (100,27 +
1,96) % em agua pura de laboratério e (99,12 + 2,14) % em amostra de dgua natural.
Adicionalmente, a metodologia desenvolvida foi aplicada para determinagcdo de
glifosato em amostras de agua coletadas em riacho localizado proximo a uma area de
cultivo no municipio de Canddi/PR, apresentando o valor de (311,02 + 23,72) ug L™ de
glifosato. Os percentuais de recuperacdo nas amostras investigadas foram superiores a
99 %, sendo assim, o glifosato pode ser quantificado em amostras de agua pelo
método proposto.

Palavras-chave: Eletrodo de mercurio, voltametria de onda quadrada, complexo
Cu(ll)-glifosato.
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1. Introdugao

Os pesticidas sdo utilizados para aumentar
o rendimento de diferentes atividades
agricolas sendo responsdveis pelo controle
de pragas e de doencas que afetam a
producao, o) armazenamento, o
processamento e o transporte de diversos
produtos.’ Adicionalmente, estes compostos

sdo arrastados para as aguas de rios, lagos e
mananciais levando a contaminagdo de
lengdis fredticos e, consequentemente, de
todo o ecossistema ocasionando
desequilibrios bioldgicos e ecoldgicos.

O glifosato, N-(fosfonometil) glicina
(C3HgNOsP) (Figura 1), pertence ao grupo dos
organofosforados,3 trata-se de um herbicida
sistétmico (absor¢do pela raiz), pods-
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emergente (aplicado apds a germinacgdo) e
nao seletivo; muito utilizado para o controle
de plantas de folhas largas, em culturas de
ameixa, café, cacau, macga, pera, soja, milho,
pastagens, dentre outras.

OH H O

Figura 1. Férmula estrutural do glifosato
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O glifosato atua na inibicdo da enzima 5-
enolpiruvoil-chiquimato-3-fosfato  sintetase
(EPSPS), pertencente a rota do 4cido
chiquimico que estd ligado ao metabolismo
primdrio e secunddrio das plantas, e esta
enzima sintetiza os aminoacidos aromaticos:
fenilalanina, tirosina e triptofano, os quais
sdo necessarios para o crescimento das
plantas. Sem essa enzima, as plantas sdo
incapazes de produzir outras proteinas
essenciais para o crescimento, ficando
amareladas e morrendo apds alguns dias ou
semanas.’

As vias de exposicdo humana para a
intoxicagdo com o uso do glifosato sdo:
respiratdria, digestiva, dérmica e mucosa. Os
sintomas causados pela intoxicagdo em seres
humanos sdo: irritagdes na pele e nos olhos,
edema pulmonar, queda de pressdo
sanguinea, nduseas e tonturas, perda de
liguido gastrointestinal, vomito, desmaios,
dor abdominal, alergias, danos no sistema
renal e reducdo dos glébulos vermelhos no
sangue.’

Portanto, devido a demanda de consumo
deste herbicida, bem como sua toxicidade o
desenvolvimento de metodologias analiticas
vidveis e de baixo custo torna-se importante
e necessaria. Varios métodos tém sido
utilizados para quantificar o pesticida
glifosato, dentre elas pode-se citar a
espectrofotometria, eletroforese,
cromatografia em fase gasosa, cromatografia
em fase liquida de alta eficiéncia,
cromatografia em camada delgada,
cromatografia de troca i6nica e voltametria.®
No entanto, a utilizagdo de alguns métodos

Vo

citados, dentre eles, os métodos
cromatograficos, requerem algumas etapas
de preparacdo da amostra antes destas
serem analisadas.

Garcia et. al’” desenvolveram um
procedimento analitico para determinar
glifosato em agua de superficie utilizando a
voltametria ciclica, com pulso diferencial e de
redissolugdo anddica com pulso diferencial
utilizando um eletrodo de cobre. Foram
realizados estudos com o glifosato em estado
normal e com o glifosato ja derivatizado. Os
limites de deteccdo e de quantificacdo
obtidos para o glifosato foram de 59 pg L™ e
196 pg L™, respectivamente e para o glifosato
ja derivatizado o limite de deteccdo foi de 41
pg L' e o limite de quantificacdo foi de 136
pg L' Tedfilo et. al.> desenvolveram uma
metodologia para determinar glifosato em
agua, solo e vegetais, utilizando voltametria
de onda quadrada (SWV) e voltametria de
pulso diferencial (DPV) e o limite de deteccdo
encontrado para a SWV foi de 1,2 pg L' e o
limite de quantificacdo foi de 60 pg L7, ja
para a DPV os limites de deteccdo e
quantificagio foram de 22,0 e 53,8 pg L7,
respectivamente. Coutinho e Mazo*
estudaram a complexacdo, em solucdo
aquosa, entre glifosato e o ion Cu(ll) por meio
de técnicas eletroanalitica e
espectroscdpicas. Foi desenvolvida também
uma metodologia eletroanalitica de glifosato
em amostras ambientais e/ou alimentos

utilizando detec¢do coulométrica com
(micro) eletrodo de cobre aliada a
cromatografia liquida. Na aplicagdo de

cromatografia de intera¢do hidrofilica com
detec¢do coulométrica para a determinagao
de glifosato em suco de frutas o limite de
deteccdo encontrado foi de 100 pg L e o
limite de quantificacdo foi de 330 pg L™. Para
a determinacdo de glifosato em 4gua,
utilizando cromatografia por troca anionica
aliada a detecc¢do coulométrica com eletrodo
de cobre o limite de detec¢ao encontrado
para o glifosato foi de 38 pg L™ e o limite de
quantificacdo foi de 129 pg L. A fim de
melhorar este limite de deteccdo foi
estudada uma pré-concentragdo de amostras
de agua, por meio de cartuchos de extracdo
em fase solida (SPE) contendo fase
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estacionaria em troca ionica forte (SAX)
tendo como um novo limite de deteccdo o
valor de 1,9 pg L e limite de quantificagdo
de 6,3 pg L. Foi desenvolvido e validado
também um método para analisar glifosato
em amostras de soja utilizando cromatografia
de interagdo hidrofilica aliada a deteccdo
coulométrica com eletrodo de cobre
encontrando um limite de deteccdo de 53,4
pg L e limite de quantificacdo de 177 pg L™.

As técnicas eletroanaliticas que
compreendem um conjunto de técnicas
voltamétricas de analise surgem como
alternativa para a deteccdo e quantificacdo
de poluentes ambientais, justificando-se por
algumas vantagens como menor custo e,
processo mais rapido, sendo que a principal
vantagem é a possibilidade de realizar uma
analise direta da amostra, sem uma etapa
preliminar de separacdio ou de pré-
tratamento.®’

Este fato serve de incentivo para o
desenvolvimento de uma metodologia
adequada para este fim. Contudo, o herbicida
glifosato nao apresenta resposta
eletroquimica, ou seja, é inativo
voltametricamente,’® uma vez que ndo
apresenta grupos quimicos que possam ser
reduzidos ou oxidados. Desta forma, uma
alternativa é coordenar grupos funcionais do
glifosato (amino, carboxilato e fosfonato)
com ions metalicos, em especial com os de
transicdo,'® em pH préximo de neutro, onde
ambos os grupos carboxilato e fosfonato
estardo desprotonados. Sendo assim, ele
pode ser detectado na forma de um
complexo metalico, como por exemplo, o
complexo Cu(ll)-glifosato, onde ocorre a
reducdo eletroquimica do metal.* Numerosos
metais s3o sollveis em mercurio,° portanto
o uso do eletrodo de merclrio possui
algumas vantagens, pois sua superficie se
renova a cada medida realizada, ou seja, a
cada medida uma nova gota é formada nao
havendo acumulo de matérias
eletrodepositados ou adsorvido em sua
superficie. Sendo assim, o objetivo deste
trabalho foi desenvolver uma metodologia
eletroanalitica utilizando a voltametria de
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onda quadrada (SWV) aliada ao eletrodo de
gota pendente de mercurio (HMDE) para a
determinacdo do pesticida glifosato em
amostras de agua naturais, através da
complexa¢do com o metal Cu(ll).

2. Experimental

2.1. Equipamentos e reagentes

As medidas  voltamétricas  foram
realizadas em um potenciostato voltamétrico
757 VA Computrace operando com um
eletrodo de mercurio de gota pendente (do
inglés hanging mercury drop electrode -
HMDE) como eletrodo de trabalho, um
eletrodo de referéncia Ag|AgCl em KCI 3,0
mol L* e como eletrodo auxiliar, um fio de
platina. O mercurio utilizado era de grande
pureza e apds as medidas serem realizadas
ele era coletado e armazenado em um
recipiente préprio para devido descarte.
Utilizou-se uma célula de vidro com uma
tampa em Teflon® contendo orificios para o
encaixe do eletrodo de trabalho, eletrodo de
referéncia, eletrodo auxiliar, entrada de N, e
agitador. Os reagentes utilizados para o
desenvolvimento da metodologia foram:
solucdo estoque de glifosato 99,2% (Sigma-
Aldrich) a 5,91 x 10* mol L™, nitrito de sédio
(Biotec) a 0,10 mol L%, nitrato de sédio
(Synth) a 0,10 mol L, tamp3o fosfato (Vetec)
a 0,10 mol L™, Cu(ll) (Biotec) a 7,87 x 10™ mol
L™, acido humico (Sigma-Aldrich) a 7,22 x 107
mol L. Para o ajuste de pH foram utilizadas
solucGes de acido nitrico (Synth) e hidroxido
de sédio (Biotec) a 0,10 mol L™ e pH-metro
modelo pHs — 3B, Labmeter, equipado com
eletrodo de vidro combinado com
Ag|AgCl|KCl 3,0 mol L. Todas as solucdes
foram preparadas utilizando agua ultra pura,
obtida em um sistema de purificacdo milli-Q,
modelo Human UP 900, Gen Pure. Todos os
reagentes quimicos utilizados eram de grau
analitico.
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2.2. Amostras

As amostras de agua naturais foram
coletadas em dareas da margem de um lago
situado no campus CEDETEG, da
Universidade Estadual do Centro-Oeste -
UNICENTRO, localizado na cidade de
Guarapuava — PR e as margens do riacho
Santa Clara, pertencente a Fazenda Santa
Clara do municipio de Canddi — PR. As
amostras foram coletadas em frascos de
polietileno previamente descontaminados
com solugdo de HNO; 10% v/v, enxaguados
com  agua ultra pura, e entdo,
ambientalizados com a amostra de dgua a ser
analisada. Antes de proceder a andlise, as
amostras foram filtradas com membrana de
celulose 0,45 um, utilizando-se uma bomba
de vacuo e as medidas eletroquimicas foram
realizadas  diretamente nas  amostras
coletadas e imediatamente apds a coleta.
Posteriormente, as amostras  foram
acondicionadas e mantidas sob refrigeracdo,
a uma temperatura de 4°C por um prazo
maximo de dois dias para a realizagdo dos
experimentos. As medidas foram realizadas
diretamente nas amostras sem a necessidade
de diluicao.

2.3. Otimizagao analitica

Os voltamogramas foram registrados em
um intervalo de potencial 0,105 a -0,4 V em
relagdo ao eletrodo de referéncia Ag|AgCl em
KCl 3,0 mol L™ e em todas as determinacdes
as solugdes foram purgadas com gas N, por 8
minutos, para que todo o oxigénio presente
fosse eliminado. Utilizou-se a técnica de
voltametria ciclica com velocidade de
varredura no intervalo de 15 a 500 mV s, a
fim de verificar a reversibilidade do sistema.

A técnica de voltametria de onda
qguadrada (do inglés square wave voltametry -
SWV) foi utilizada para o desenvolvimento da
metodologia e para quantificacdo do
herbicida. Inicialmente foi realizado estudo
para definir qual eletrélito suporte fornece
melhor resposta eletroquimica para a

Vo

reducdo do pico do complexo Cu(ll)-glifosato
e, posteriormente, foi realizado um estudo
da melhor concentracdo de Cu(ll) a fim de
promover a complexacdo com o glifosato.
Escolhido o melhor eletrélito de suporte com
seu respectivo pH e a melhor concentragdo
de Cu(ll) foi utilizada a técnica de voltametria
ciclica, a fim de verificar e reversibilidade do
sistema por meio do estudo de variacdo da
velocidade de varredura. Apds definidas as
etapas anteriores foi realizado um estudo
univariado para a otimizacdo dos parametros
voltamétricos da SWV com variacdo da
frequéncia de aplicacdo dos pulsos de
potencial (f), do incremento de varredura
(AE), da amplitude dos pulsos (a) e do tempo
de deposicdo (t,). Estabelecidas as melhores
condicdes para a determinacao
eletroanalitica do glifosato, foram
construidas curvas analiticas pelo método de
adicdo de padrao e determinados os limites
de deteccdo (LD = 3xSg/B) e quantificacdo (LQ
= 10xSgz/B), onde o valor de Sz foi
determinado através de um estudo de dez
medidas do branco. Também foi realizado em
estudo de validacdo, onde foram analisados:
linearidade, limite de deteccdo (LD) e limite
de quantificacdo (LQ), exatiddo,
repetitividade e precisdao intermedidria do
método. Todos os estudos foram realizados
em triplicada.

3. Resultados e Discussao

O glifosato foi complexado com o metal
Cu(ll) para obtengdo de resposta eletroativa,
sendo que a intensidade de corrente de pico
para o Cu(ll) ocorreu em potencial de 0,01 V
e para o complexo Cu(ll)-glifosato foi
observada em potencial de -0,1 V.

3.1. Efeito do eletrdlito de suporte

Inicialmente foi investigado o efeito de
diferentes eletrdlitos de suporte na formagao
do complexo Cu(ll)-glifosato. Na presenca do
tampédo fosfato 0,10 mol L™ nos valores de
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pH 6,0, 7,0 e 8,0 ndo houve resposta analitica
para formacdo do complexo Cu(ll)-glifosato
nessas condi¢cbes, devido a auséncia de
intensidade de sinal eletroquimico. Para o
eletrélito NaNO; 0,10 mol L™, nos valores de
pH 6,0, 7,0 e 8,0, houve a presenca do
complexo  Cu(ll)-glifosato, contudo, a
resposta ficou comprometida, apresentando
baixa resolucdo para a intensidade de
corrente de pico do complexo formado. Ja
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=20
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para a investigacdo utilizando o eletrdlito
NaNO, 0,10 mol L1, nos valores de pH 6,5,
7,5, 8,5, 9,5, observou-se a formacdo do
complexo  Cu(ll)-glifosato, apresentando
resposta bem definida. Na Figura 2
observam-se os melhores resultados de
intensidade de corrente de pico relacionado
com os de valores de pH do eletrélito NaNO,
0,1 mol L, onde se verifica que a melhor
resposta eletroquimica foi obtida em pH 6,5.

Valores de pH - NaNO2
—
— 7 5

— 85

— 0 5

E/V vs Ag|AgCl

Figura 2. Voltamogramas obtidos por SWV em diferentes valores de pH em meio de NaNO,
(0,10 mol L™), Cu(ll) (2,61 x 107 mol L™) e glifosato (2,93 x 10° mol L") onde, — pH 6,5, — pH
7,5, —pH 8,5,—pH 9,5, com t; = 120s, a =50 mV, f= 100 s'l, AE;=6 mV e E ¢ concentracio = -0,9

\

3.2. Estudo da concentragdo de Cu(ll)

Adicionalmente, foi investigada a melhor
concentracdo de Cu(ll) na formagdo do
complexo Cu(ll)-glifosato em meio de NaNO,
(0,10 mol L) pH 6,5 e glifosato (1,96 x 10°
mol L™). Observa-se que na Figura 3, a adicdo
de Cu(ll) na concentracdo de (2,61 x 10”7 mol
L") proporcionou uma intensidade de

corrente de pico maior, apresentando boa
resolucdo na formacdo do complexo Cu(ll)-
glifosato. Em contrapartida, para
concentra¢gdes maiores a reposta ficou
comprometida, uma vez que houve excesso
na concentragdo de Cu(ll) ocasionando uma
sobreposicdo dos picos (Cu(ll) e complexo
Cu(ll)-glifosato). Assim, a concentragdo de
Cu(ll) escolhida para o desenvolvimento da
metodologia foi de 2,61 x 107 mol L.
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Figura 3. Voltamogramas obtidos por SWV para diferentes concentracdes de Cu em meio
de — NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5 e glifosato (1,96 x 10° mol L). Foram realizadas adicdes
consecutivas de Cu(ll) em concentracdes: (a) — Cu (5,24 x 10® mol L), — Cu (1,05 x 107 mol L
1), —Cu (1,57 x 107 mol L™), — Cu (2,09 x 107 mol L"), — Cu (2,61 x 107 mol L") e — Cu (3,14 x
107 mol L), com t;=120s, a=50 mV, f= 1005, AE;= 6 mV e E pré.concentraczo = 0,9 V

3.3. Estudo do comportamento do grau de reversibilidade da reacdo de reducdo

complexo Cu(ll)-glifosato do complexo. Os voltamogramas ciclicos do

complexo Cu(ll)-glifosato em funcdo da

velocidade de varredura sdo observados na

A voltametria ciclica foi utilizada no Figura 4. O complexo apresentou um unico

estudo do comportamento eletroquimico do  pico de redugdo com caracteristicas de
complexo Cu(ll)-glifosato, a fim de avaliar o processo quase-reversivel.

- 120_ Velocidade
Varredura (mV's™)

=100 == 15

— 5
— 50
80—
— 100
=60 — 150
— 200
|_|| w— 250
— 300

=20 = 400

— 500

1/nA
IS
o

N~

01 00 -01 -02 -03 -04
E/Vvs Ag|AgCl

Figura 4. Voltamogramas ciclicos do complexo Cu(ll)-glifosato utilizando HMDE, em meio de
NaNO, (0,10 mol L") pH 6,5, Cu(ll) (2,61 x 10”7 mol L™) e glifosato (1,96 x 10° mol L"), onde: —
15mVs’, —25mVs’, —50mVs’, —75mVs?, —100mV s’ —150 mVs', —200 mVs™, —
250 mVst, —300mVs?t, —400mV s, —500mVs™
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A intensidade de corrente de pico ndo de que o processo é controlado pela difusdo
varia linearmente com a velocidade de e ndo pela adsorcdo das espécies a superficie
varredura (Figura 5), no intervalo de 15a 500 do eletrodo.’

mV s, Este comportamento é um indicativo

-140 -
| y=A4+B1*x + B2*X72 (K)
-120 ] A=1876372 G [
B =0,39433
-100 - B, = 3,85225 x 10'4 (h) Velocidade de
1 R-Square = 0,98266 (9) varredura (mV's™Y)
- . (a)15
< 80 () (b) 25
c ] (e) (c) 50
—~ -60- . (d) 75
- 1 (e) 100
-40- () 150
(g) 200
] (h) 250
-20 - (i) 300
1 (i) 400
0 : (k500

0 100 200 300 400 500
Velocidade (mVs™)

Figura 5. Dependéncia da intensidade de corrente de pico em fungdao velocidade de
varredura (15, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 250, 300, 400 e 500 mV s™) para o complexo Cu(ll)-
glifosato utilizando HMDE

Adicionalmente, o grafico de logaritmo da  inclinagdao de 0,55. Este valor estd préximo do
intensidade de corrente em funcdo do previsto pela literatura (0,5) para sistemas
logaritmo da velocidade de varredura (Figura  controlados pela difusdo das espécies.™
6) apresentou comportamento linear com

Y=A+B*X
A =0,63548
| B=0,55299
R =0,9972 Log Velocidade de

-1,8 E varredura (mV s'l)
(a) log 15
(b) log 25
-1’6 4 (c) log 50
(d) log 75
(e) log 100
(f) log 150
-1'4 7 (g) log 200
(h) log 250
[ ] (i) log 300
(j) log 400
. . . (k) log 500

12 15 1,8 21 24 27 3,0
Log v (mVs™)

Log I/ nA

41,2

Figura 6. Dependéncia do logaritmo da intensidade da corrente de pico em fun¢do do
logaritmo da velocidade de varredura para o complexo Cu(ll)-glifosato
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3.4. Avaliagdo do tempo de pré-
concentragao sobre o HMDE

O estudo de tempo de pré-concentragao
do complexo Cu(ll)-glifosato na superficie do
HMDE foi investigado em meio de NaNO,
(0,10 mol L™), pH 6,5, concentracdo de Cu(ll)
de 2,61 x 10" mol L e de glifosato de 2,35 x

'120 -{ Tempo de

deposigao (s)
(a) 50

-100 ) e

(c) 70

-80 (d) 80

(e) 90

(f) 100

-60 (g1 110

(h) 120

(i) 130

-40 ) 140

(k) 150

I/ nA

-20

0

Vo

10°® mol L' e a curva linearizada esta
representada na Figura 7. Pode-se observar
gue para tempos acima de 120 s houve
decréscimo nos valores de corrente de pico,
indicando possivelmente a satura¢do da gota
de mercurio. Dessa forma, o tempo escolhido
para o desenvolvimento da metodologia
analitica foi o de 120 s.

(i)
|

 ®

Y=A+B*X
A =8,5689
B=1,10271
R =0,99526

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo deposicéo (s)

Figura 7. Curva linearizada (em triplicata) apresentando os valores da intensidade de
corrente de pico do complexo Cu(ll)-glifosato obtido por SWV em HMDE em funcdo do tempo
de deposicdo com, a =50 mV, f=100 s AE;=6mVe Epré-concentracso = 0,9 V

3.5. Otimizagdo dos

voltamétricos

parametros

Todos os parametros voltamétricos foram
otimizados a fim de se obter o melhor sinal
analitico, em termos de potencial de corrente
de pico (Ip), bem como potencial de pico
(Ep). Os parametros da técnica de SWV, g,
AE; e f foram estudados de modo univariado.
O estudo da frequéncia de aplicacdo de
pulsos de potencial foi avaliado no intervalo
de 30 a 140 s e os resultados mostraram
que o aumento da f foi acompanhado pelo
aumento da /, até 100 s’ (Figura 8a).
Adicionalmente, uma relagdo linear entre a /,
e 2 foi observada (Figura 8b), indicando que
o processo de reduc¢dao do complexo sobre o
HMDE é controlado por transporte de massa,
envolvendo difusdo da espécie eletroativa a
superficie do eletrodo.! Este fato confirma o
que foi observado nos estudos do processo

redox do complexo Cu(ll)-glifosato, utilizando
a voltametria ciclica.

A influéncia da a na intensidade da /, foi
avaliada para o intervalo de 10 a 80 mV
(Figura 8c). Observa-se que para valores de
amplitude até 50 mV o aumento da
intensidade de corrente é linear, contudo,
amplitudes maiores parecem ndo atuar de
modo significativo na sensibilidade do
método. Em fungdo disto optou-se em
trabalhar com amplitude da onda quadrada
de 50 mV. Em relagdo aos potenciais de pico,
ndo houve mudancgas significativas como é
previsto para sistemas reversiveis e/ou
quase-reversiveis."

O incremento de varredura de potencial
(AE,) foi investigado na faixa de 2 a 10 mV.
Um incremento de varredura maior pode
aumentar o sinal obtido melhorando a
sensibilidade do método, entretanto,
incrementos maiores podem causar
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alargamentos nos picos comprometendo a  significativo para propdsitos analiticos pois a
resolucdo do voltamograma.”™ Observa-se reduc3o passa a ser rapida demais em
na Figura 8d que com o aumento do comparag¢do com a difusdo, o que explica a
incremento de varredura ocorre um aumento  queda do sinal. Desta forma, optou-se em
na intensidade de corrente. Nota-se que para  trabalhar com incremento de varredura de 6
incrementos maiores de 6 mV a intensidade  mV.

de corrente ndo sofre aumento muito

-180 - -180 -
(e)
-160 -160 (b)
-140- -140
-1201 -120 -
- i (a')
-100 ) é(f') g 100 ) Raiz da Frequéncia (Hz) (f')
'80 1| Frequéncia (Hz) =~ -80 7 (@) 30 " u
@) ! — (b) 50" (8"
.60 )% VoAsB*X s -60 ©7" vorepey MW
c')70 v =A+B*
.40 Ed)) 90 A=72,72212 L -40 - E:; fﬁom A=917649 .
(e) 100 B =0,90523 () 120" ’
() 110 ’ -20- [ B = 15,19393
-20- Eﬁ))%(; R =0,99417 o pi it R = 0,09862
0 ; . . . . . . T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 5 6 7 8 9 10 11 12
f/s’ 12 /6112
-240 - .
-250 - &) O Lo Om
01 () ® ® E 210] () o b .
[ ] (e), =
-200- -180 |
Incremento (mV)
Amplitude (mV) -150 - @)2
-150 - (a') 10 ()3
(b) 20 g -120 4 ()4
-100- (<) 30 = .90 (@5
100 Y=A+B*X (d') 40 Y=A+B*X ()6
A=9,52617 (e) 50 -60 - A=90,19771 ()7
-50 - B =3,90447 (f') 60 -30- B= 15:34044 (g") 8
R = 0,99791 (g)70 R = 0,99912 (!1. )9
0 . . . (hl) 80 § 0 T T T |(I ) 10 T
0 20 40 60 80 100 2 4 6 8 10
a/mVv AE [ mV

Figura 8. Em (a) dependéncia da corrente de pico com a frequéncia para o complexo Cu(ll)-
glifosato obtido por SWV, em (b) dependéncia da corrente de pico com a raiz quadrada da
frequéncia para o complexo Cu(ll)-glifosato sobre HMDE, em (c) voltamogramas do complexo
Cu(ll)-glifosato, obtido por SWV em HMDE com diferentes valores de amplitude de pulso de
potencial e em (d) diferentes valores de incrementos de varredura

3.6 Desempenho analitico f =100 s’ a =50 mV e AE; = 6 mV, foi
construida a curva analitica de trabalho pelo

método de adicdo padrdo, utilizando a
Estabelecidas as melhores condigdes para  voltametria de onda quadrada.

a determinacdo do pico de reducdao do
complexo Cu(ll)-glifosato:
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A curva de trabalho foi construida pela
adicdo de glifosato padrdo ao eletrdlito
NaNO, (0,10 mol L™) pH 6,5, solucdo de Cu(ll)
(2,61 x 107 mol L") e, os voltamogramas de
onda quadrada obtidos, para a faixa de
concentragdo de glifosato de 3,93 x 107 a
3,52 x 10° mol L?, sdo apresentados na
Figura 9a. Observa-se que a corrente de pico
aumenta proporcionalmente com o aumento

Concentragdes de

glifosato (mol L)
— NaNO2

(a)

m— Cu

— 3,93 x 10~
— 7,85 X 10"
1,18 X 10°
s 1,96 X 10°
— 2,35 % 10’
— 3,52x10"

7

6

6

6

E/VxAg|AgCl

Vq

da concentracdo e que ndao ocorre
deslocamento de potencial de pico. Neste
intervalo obteve-se uma sensibilidade de
15,718 A / mol L™ e coeficiente de correlagdao
de 0,994 para valores médios de intensidade
de corrente obtidos (Figura 9b). Estes
resultados indicam que existe linearidade na
faixa de concentracdes estudada.

-100 1
-90{ (b)
-80
-70
-60

.50

Y=A+B*X
-40 A =43,8149
-30- B = 15,7184
R = 0,99424

1/ nA

-20

-6 -1
Califosato X 10" "mol L

Figura 9. Em (a) Voltamogramas de onda quadrada para o complexo Cu(ll)-glifosato em

00 05 1,0 15 20 25 30 35 40

diferentes concentragdes em meio de — NaNO, (0,10 mol L) pH 6,5, — Cu(ll) (2,61 x 10”7 mol L’
!). Adi¢Bes de concentragdes de glifosato: — 3,93 x 10" mol L™, — 7,85 x 107 mol L™, — 1,18 x
10°mol L™, — 1,96 x 10°mol L, — 2,35 x 10°mol L™, — 3,52 x 10° mol L™}, com t; = 120 s, a =
50 mV, f=100 s, AE,= 6 mV e Epré-concentragio = -0,9 V €, em (b), dependéncia da corrente de

pico com a concentragdo para o complexo Cu(ll)-glifosato

A Tabela 1 mostra os limites de detecgao
(LD = 3.S4/B) e os limites de quantificagdo (LQ
= 10.Sz/B) obtidos com seus respectivos

valores de desvio-padrdo. Foi realizado um
estudo de dez medidas do branco onde foi
obtido um desvio, Sg, de 0,68 nA.

Tabela 1. Limites de Deteccdo e Quantificagdo obtidos pelo método de adigdo padrao para

determinacdo de glifosato.

Mol L™

pg L

LD 1,30+0,02x10”
LQ 4,38+0,05x10”

22,04 +0,42
73,46+ 1,41

Estudos de repetitividade e da precisao
intermedidria foram realizados para avaliar a
precisdo da metodologia proposta através de
seis medidas (n=6) e do coeficiente de

variagcdo ou desvio padrado relativo: RSD(%)
ou CV(%) = S/X x 100.
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Os estudos realizados para avaliar a
precisio da metodologia foram realizados
com concentragées de NaNO, (0,10 mol LY
pH 6,5, Cu(ll) (2,61 x 107 mol L) e glifosato
(3,52 x 10° mol L. A repetitividade foi
determinada nas mesmas  condi¢Ges
experimentais e no mesmo dia onde, o CV foi
de 1,52 % para valores de corrente de pico
(15). Ja as medidas de precisdo intermediaria
foram realizadas em dias diferentes onde, o
CV foi de 2,16 %. Estes resultados sao
considerados 6timos, pois, os coeficientes de
variacdo em funcdo do nivel de concentracao
de pesticida presente nas amostras nesta
concentracdo podem variar em até 16 %."

Estudos de recuperacao foram realizados
para avaliar a exatiddo do método proposto
para quantificacdo de glifosato em amostras
de dgua. Para as medidas de recuperacao de

(a)

Y=A+B*X

dos Santos, S. C. et al.

glifosato em d4gua ultra pura foi utilizada uma
solucdo de NaNO, (0,10 mol L) em pH 6,5 e
fortificada com 1,96 x 10° mol L* de
glifosato. A Figura 10a mostra a curva de
recuperacdo da amostra de  agua
contaminada artificialmente com adicbes de
padrdo de glifosato.

Também foi realizado ensaio de
recuperacao de glifosato em amostra de agua
natural, que foi coletada no lago da
Universidade Estadual do Centro Oeste -
UNICENTRO, no campus CEDETEG, na cidade
de Guarapuava — PR. A amostra foi utilizada
no preparo do eletrélito NaNO, (0,10 mol L™)
em pH 6,5 e fortificada com 1,96 x 10° mol L™
de glifosato. A figura 10b mostra a curva de
adicdo de analito glifosato em amostra de
agua contaminada artificialmente.

(b)

1/ nA

Y=A+B*X

A =71,62528 A = 54,76069
B = 36,31588 B = 26,18487
R = 0,99946 204 . 0,98924
X = 1,972285402 X = 2,091310364
T T T r e T T
-3 ) -1 0 1 2 -3 -2 -1 0 1 2

-6 -1
Califosato X 10" "mol L

] -6 -1
Cglifosato X 10 "mol L

Figura 10. Em (a) Curva de adi¢do do analito glifosato em agua ultra pura e em (b) curva de
adicdo do analito glifosato em dgua do lago ambas obtidas por SWV

Na Tabela 2 encontram-se os dados
obtidos no estudo de recuperagdo de
glifosato em dagua ultra pura e agua de lago
sobre SWV em HMDE. A porcentagem de
recuperacdo obtida estd dentro da faixa
considerada dtima para aplicagGes analiticas
(80a 110 %)."

De acordo com os resultados obtidos, a
metodologia desenvolvida possibilitou
realizar testes de recuperagdao em amostras
de aguas naturais sem a necessidade de um
tratamento ou separacdo da amostra,
obtendo porcentagens de recuperagao
superiores a 99 %.
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Vq

Tabela 2. Ensaio de recuperacdo do glifosato em agua ultra pura e dgua de lago por SWV

em HMDE

Amostra

Ciifosato adicionado (mol L) Cyiitosato recuperado (mol L)

% recuperada

Agua ultra pura 1,96 x 10°

1,96 + 0,04 x 10° 100,27 +1,96

Agua de lago 1,96 x 10°

1,94 + 0,04 x 10° 99,12 +£2,14

3.7. Estudo de interferente

Apds a otimizacdo analitica e ensaios de
recuperacao de glifosato em amostras de
agua, foram realizados estudos para avaliar
uma possivel interferéncia da matéria
organica na analise, visto que pode ocorrer
complexacdo do  Cu(ll). Inicialmente,
preparou-se uma solucdo de NaNO, (0,10
mol L'* em pH 6,5) com a agua do lago, sendo

-200 -

-150 -

-100 -

1/nA

-50-

0,1 0,0

-0,1

gue foram adicionados 15 mL desta solugdo
na cela eletroquimica e, posteriormente,
aliquotas de Cu(ll), de acordo com a Figura
11. Neste estudo pode ser observado que a
intensidade de corrente de pico do Cu(ll)
surge a partir de uma concentragdo de 1,57 x
107 mol L. Assim, sugere-se que, a partir
desta concentragdo toda a matéria organica
foi consumida pelo Cu(ll) e o metal fiqgue em
excesso na  solucdo, podendo ser
determinado por SWV.

Concentragdes de
cu(ll) (mol L)
— NaNOZ

5,24x10
1,05x10°
1,57x10°
2,09x10
2,61x10°
5,21x10°
7,80x10"
1,04x10
1,29x10

8
7
7
7
7
7
7
6
6

-0,2

E/V xAg|AgCl

Figura 11. Voltamogramas de onda quadrada para o complexo de Cu(ll) com a matéria
organica presente na agua do lago em meio de — NaNO, (0,10 mol L) pH 6,5 e diferentes
concentragdes de Cu(ll) onde: — Cu(ll) (5,24 x 10® mol L™), — Cu(ll) (1,05 x 107 mol L"), — Cu(ll)
(1,57 x 107 mol L™ ), — Cu(ll) (2,09 x 10”7 mol L™), — Cu(ll) (2,61 x 107 mol L), — Cu(ll) (5,21 x
107 mol L"), — Cu(ll) (7,80 x 10”7 mol L'*), — Cu(ll) (1,04 x 10°® mol L") e — Cu(ll) ( 1,29 x 10 mol
L"), com t;=1205s, a=50mV, f=100s" e AE;=6 mV

Para investigar a formacdo do complexo
de Cu(ll) com a matéria organica presente
nas amostras de agua, foi realizada a andlise
com 4cido humico (AH) para verificar a
influéncia no sinal analitico tanto para o
Cu(ll) como para o complexo Cu(ll)-glifosato.

A andlise do interferente no sinal analitico do
Cu(ll) foi realizada com 15 mL de NaNO, (0,10
mol L com pH 6,5), 50 uL de Cu(ll) (2,61 x 10°
" mol L™), variando-se a concentracio AH
como mostra a Figura 12.
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Concentragdo de
acido htmico (mol L)
m—NaNO,
— Cu
—4,79%10°
— 9,58 x 10°
—1,44x 10"
1,91 x 10"
2,39x107
— 3,34 x 10"
m— 4,29 x 10"
m— 5,24 x 107

-0,2

Figura 12. Voltamogramas de onda quadrada para o complexo de Cu(ll) com o AH em meio
de — NaNO, (0,20 mol L*) pH 6,5, — Cu(ll) (5,21 x 107 mol L), onde a concentragdo de AH
variou de: —4,79 x 10® mol L'}, — 9,58 x 102 mol L*, — 1,44 x 10" mol L™, — 1,91 x 107 mol L,
—2,39x10" mol L', —3,34x 10" mol L', — 4,29 x 10" mol L'*, — 5,24 x 107" mol L, com t, =

1205, a=50mV, f=100s" e AE;=6 mV

Verificou-se que, com as adicdes de AH,
ocorreu uma diminuicdo na intensidade de
corrente de pico de Cu(ll). Assim, a adicdo de
AH na concentracdo de 5,24 x 107 mol L*
diminuiu a intensidade de corrente de pico
do Cu(ll) em 91,95% da corrente inicial,
ocorrendo o surgimento de um pico no
potencial -0,3V, provavelmente, relativo ao
complexo formado entre o Cu(ll) e o AH.

A influéncia do AH no sinal analitico do
complexo Cu(ll)-glifosato foi realizada com 15
mL de NaNO, (0,10 mol L'l) pH 6,5, 50 uL de

Cu(ll) (2,61 x 107 mol L") e uma adi¢do de
1,96 x 10° mol L™ de glifosato e variou-se a
guantidade de AH de acordo com a Figura 13.

Verificou-se que, conforme o aumento da
concentragdo do AH na cela eletroquimica,
houve aumento da intensidade de corrente
de pico do complexo Cu(ll)-glifosato
provocando um leve deslocamento de
potencial de pico, resultando também em um
alargamento do pico, devido ao efeito de
matriz.
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'300 T Concentragdo de
4cido himico (mol ™)
— NaNO,
-250- ==
— 4,79 x10°
— 0,58 x 10"
-200 - —1,44x 107
1,91x107
< — 23910
c -150-
~
-100

-50-

01 00 -01 -02 -03 -04
E/V x Ag|AgCl

Figura 13. Voltamograma de onda quadrada para o complexo de Cu(ll)-glifosato com
adi¢des de AH em meio de — NaNO, (0,10 mol L?) pH 6,5, — Cu(ll) (2,61 x 107 mol L), —
glifosato (1,96 x 10 mol L"l). Concentragdo de AH: — 4,79 x 10¥ mol L?, — 9,58 x 10® mol L?, —
1,44 x 10" mol L*, — 1,91 x 107" mol L'}, — 2,39 x 107 mol L'}, com t,=120s, a = 50 mV, f = 100
s, AE=6 mV e Ep concentracso = 0,9 V

3.8. Aplicagdo da metodologia em x 10°mol L' (Figura 14), equivalente a
amostra de agua natural. (311,02 + 23,72) pg L' O resultado esta
dentro do limite permitido pelo Ministério da

Saude por meio da Portaria 518 de 25 de

A amostra de agua para a realizagdo das  Margo de 2004,'® onde regulamenta que o
medidas de quantificagdo de glifosato foi  valor maximo permitido (VMP) de residuo do
coletada em um riacho préximo a uma drea  herbicida glifosato em agua é de 500 pg L™,
de cultivo no municipio de Cand6i — PR. A visando estabelecer a qualidade da agua para

concentracdo de glifosato encontrada na o consumo humano e o seu padrio de
amostra de dgua do riacho foi de 1,84 £ 0,14  potabilidade.

-200
-180
-160
-140 ]
-120 ]

Y=A+B*X

A = 86,88761

B = 47,38494

R = 0,98759

X = 1,833654532

A4 T

1 0 1 2
-6 -1
Califosato X 10 "mol L

Figura 14. Curva de recuperacdo aparente para a quantificacdo do glifosato na amostra de
agua do riacho
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4. Conclusoes

Como o glifosato ndo apresenta
caracteristicas eletroativas frente ao eletrodo
de gota pendente de mercurio, o potencial
deste pesticida foi determinado por meio da
complexagdo com o metal Cu(ll), eliminando,
assim, etapas de derivatizacdo, as quais
aumentam o tempo das andlises. A
metodologia desenvolvida para quantificacao
de glifosato em amostras de dguas utilizando
voltametria de onda quadrada mostrou-se
eficiente, rdpida e de baixo custo,
particularmente em relacdo as técnicas
cromatograficas. Os ensaios de recuperacao
apresentaram bons resultados para
quantificacdo de glifosato em agua pura de
laboratério, bem como em amostras de agua
naturais, com percentuais superiores a 99 %.
Assim, pode-se afirmar que a metodologia
eletroanalitica proposta mostrou-se eficiente
e acessivel para a determinac¢do do pesticida
glifosato.
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