UEMS Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

_ o Unidade Universitaria de Dourados
Programa de Pés- Graduagdo em Recursos Naturais

ESTUDOS ELETROANALI'TICOS DO HERBICIDA
CLORANSULAM METILICO UTILIZADO NA CULTURA
DA SOJA

Erica Amorim da Silva

DOURADOQOS - MS
FEVEREIRO DE 2016

MPGR

PoHs-Graduacho em Recursos Naturais




U{MS Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul

. Unidade Universitaria de Dourados
Programa de Pds- Graduagdo em Recursos Naturais

ESTUDOS ELETROANALI'TICOS DO HERBICIDA
CLORANSULAM METILICO UTILIZADO NA CULTURA
DA SOJA

Académica: Erica Amorim da Silva
Orientador: Prof. Dr. Antonio Rogério Fiorucci
Co-orientador: Prof. Dr. Gilberto José de Arruda

“Dissertacdo apresentada ao programa de Pds-
Graduacdo em Recursos Naturais, area de
concentragdo em Recursos Naturais, da
Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul,
como parte das exigéncias para a obtencdo do
titulo de Mestre em Recursos Naturais™.

DOURADOS - MS
FEVEREIRO DE 2016

MPGRN

Pés-Graduagdo em Recursos Naturais




“Sorria e acene.”

Capitao.



AGRADECIMENTOS

v O Deus todo poderoso que me abengoou com muita salde e paciéncia
para chegar ao fim de um trabalho gratificante e edificante na minha
vida;
v" Ao meu Orientador e Co-orientador pelo tempo empregado, pela
dedicacdo e carinho com que me auxiliaram a passar esses dois anos de
crescimento profissional e pessoal.
v" As minhas amigas e amigos de laboratdrio, Eliane, Talita, Ellen, Aline
e Ronaldo pelas alegrias divididas.
v A minha familia que mesmo longe e sem compreender nada de quimica
me apoiou por entender a importancia dessa etapa cumprida,
principalmente meu pai que desde sempre priorizou meus estudos.
v A banca examinadora pela contribuicdo a ser dada.
v" A UEMS pelas oportunidades oferecidas.
v' A CAPES pela bolsa concedida.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ...ttt sttt st enesne e iv
LISTADE FIGURAS ..ottt sttt ene e vii
LISTA DE TABELAS ...ttt et e e e e et e e anne e X
LISTA DE ABREVIACC)ES ............................................................................................. Xi
RESUMO ...ttt sttt ettt ettt b et b seebe st et nent s Xii
ABSTRAGCT ..ottt ettt s et et et b et et e st e be st s e e be et et e neere e e Xiii
CAPITULO 1 — CONSIDERAGOES GERAIS.........ovorveeeeeieereeesseeseesiesesssessiessessseanaons 1
LI HERBICIDAS ...ttt e e e s e e e e sat e e e saa e e e na e e e teaeanaeeaneaeas 1
1.1.1 Uso negligente e sem rotacdo de herbicidas ..........ccccoeveeveiiiiicie e 2
1.1.2 Principais métodos de degradacao de pesticidas..........ccccvevviveeieereiieie e 3
1.2 METODOS ELETROANALITICOS.......coiiriiinineirsieissiese e ssssssseeeseens 4
1.2.1 As tECNICAS VOITAMEALIICAS ...cvvevveieieie ettt 4
1.2.2 A voltametria CICHCA (VC) ..voiiiiieiice e 5
1.2.3 A voltametria de onda quadrada (VOQ)......ccceeieiieiiiiese e 7
1.3 METODO DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA .......... 8
1.4 O HERBICIDA CLORANSULAM METILICO (CSM)....ovvivveeieesrcesieeeeesieneninen, 9
1.4.1 Métodos para determinacéo do cloransulam metilico...........ccovevveiiiiiciciicen, 10
1.5 ELETRODOS A BASE DE OXIDO DE BISMUTO (Ill) UTILIZADOS EM
VOLTAMETRIA e e e e e e e e sat e e s nee e e nneeeaneeeas 12
REFERENCIAS ..ottt 14

CAPITULO 2 - ESTUDO ELETROQUIMICO E DESENVOLVIMENTO DE
METODO ELETROANALITICO PARA DETERMINACAO DO HERBICIDA
CLORANSULAM METILICO UTILIZANDO ELETRODO DE PASTA DE

CARBONO MODIFICADO COM OXIDO DE BISMUTO (1) ....ovveeieeeceeeeeeens 19
L INTRODUGAOD . ...ttt ettt sttt enees 20
2 MATERIAIS E METODOS ..ot 23
2.1 EQUIPAMENTOS € FEAGEINTES ..ottt sttt sttt 23
2. 1.1 EQUIPAMENTOS ...ttt sttt sttt bbbt 23
2.1.2 REAQENTES € SOIUGOES .....vveviiiiie ettt 23

2.2 Preparo do eletrodo de pasta de carbono sem modificador e com modificador 6xido
A8 DISMULO. .ttt b e b b eeeres 24



2.3 Estudo para desenvolvimento do método voltamétrico para determinacéo do herbicida

0 oo TSRS 25
2.5 Determinacdao de CSM em amostra de formulacdo comercial de herbicida por método

de A0IGAO B PAAIEO. ... ccuvieiteiee ettt 25
3 RESULTADOS E DISCUSSAD ....ooueveereiieeeesesseeiesesissessesissessesssses s sess s, 26
3.1 Comportamento eletrOqUIMICO ......ccvcuiiieceee e 26
3.1.1 Estudo da composicdo do eletrodo de pasta de carbono ..........cccccevvevveieiiniienienn 26
3.1.2 Estudo da interferéncia do pH do eletrolito na deteccéo do herbicida..................... 27
3.1.3 Estudo da velocidade de Varredura...........coeeieeneneneniseseeee e 30
3.1.4 Influéncia do sentido de varredura de PoOtenCiais ..........ccccceevvevrereiieseese e 32
3.1.5 Estudo de espestroscopia de impedancia eletroniCa..........ccoccvvvevenieenieeieeieseeneeenns 34
3.1.6 Determinacdo da area eletroquimica dos eletrodos de trabalho..............cccccocvvvnenne. 35
3.2. Influencias experimentais utilizando VOQ .........cccoeiieiiiie i 36
3.2.1 Influencia da composicédo e concentracdo do eletrolito de suporte com VOQ......... 36
3.3 Estudos da influencia dos pardmetros iINStrumMentais............ccovverereeneeresieeseeseeneenns 38
3.3.1 Estudo dependéncia do intervalo de varredura..........cccooveeveeeirenesieneene e 38
3.3.2 Estudo tempo de eqUITTDIIO. ........cooiiiieee e 39
3.3.3 Estudo influéncia da frequéncia (f)........ccceveiieii i 40
3.3.4 Estudo da influéncia da Altura de degrau (AE) ........cccoevieiiieniieie e, 42

3.3.5 Estudo da influéncia da AMpPtude (8) ......c.ceevereieieniiiseseee e 44
3.4 Curva analitica e estudo de determinacdo de CSM na formulag&o. ...........c.ccccevvenenee. 45
KR R O U1 V- W L= Vo [ ot o PSSR 45
3.5 TitulagcBes condutométricas para determinacdo da concentracdo de CSM na
FOIMUIBGAOD. ... bbbttt 48
4. CONCLUSOES ......oooiiiiieiieeieiisise st 50
REFERENCIAS ..ottt 51
APENDICE ...ttt 55

Vi



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Representacdo esquematica do circuito no potenciostato, em que i (t) é a
corrente em funcdo do tempo e E () é o potencial em fungdo do

Figura 1.2 — Sinais de potenciais de excitacdo usados em voltametria ciclica. (SKOOG et
B1,2002).... bbb bbbt b bbb 5

Figura 1.3 Representacdo gréfica de voltamograma obtido por voltametria ciclica de um
processo de oxireducdo reversivel, em que Epa é o potencial anddico; Epc é o potencial
catodico; Ipa €é a corrente de pico anodico; e Ipc corrente de pico
(0710 Lo | o1 OSSPSR RURPPRPRURORN 6

Figura 1.4 - Geragdo de sinal de excitagdo em voltametria de onda quadrada. O sinal em
degraus de (a) é adicionado a rampa de pulsos de (b) para dar um sinal de excitacdo de
onda quadrada em (c). A resposta da corrente Al € igual a corrente medida no potencial 1,
i1 (proximo ao final de aplicacdo do pulso direto) subtraida da corrente no potencial 2, i
(préximo ao final de aplicacdo do pulso reverso) (SKOOG et al, 2002)..........ccccevervrvreenns 7

Figura 1.5: Circuito elétrico equivalente de uma célula eletroquimica para um processo de
eletrodo simples. Rq € a resisténcia da solugdo, dos contatos e dos materiais de eletrodo, Z;
a impedéancia do processo de eletrodo e Cq, a capacitancia da dupla camada (adaptado de
BRETT, 1996)......cuuvurieieeeeeseiesesssesissessessssssssssesssssssn s snss s an s essen s sssnssanas s sennanees 8

Figura 2.1: Estrutura molecular do CSM..........cccooiiiiiiiiicccceee e 20

Figura 2.2 —v Figura 2.3 — Voltamogramas obtidos no intervalo de pH de 1,73 a 7,09.
Insercdo: Dependéncia das correntes de pico médias em funcdo dos valores de pH.
Condices: cloransulam metilico 5,65x10™ molL™ em tamp&o BR pH 3,00, v/s: 60 mV,
Eeq.:15s, intervalo de potencial: +0,1 a +1,0 V vs Ag/AgCI/KCI 3 mol L’

Figura 2.3 — Voltamogramas obtidos no intervalo de pH de 1,73 a 7,09. Condicdes:
analogas da figura 2.2. Insercdo: Dependéncia das correntes de pico médias para a
oxidacgdo e  reducdo  eletroquimica de cloransulam em  funcdo do

Figura 2.4: (A) Potencial de pico de oxidacdo (Ep) em funcdo do pH. (B) Potencial de pico
de reducdo (Ep) em funcdo do pH CondicGes: analogas a da figura
2 ettt h Rt E et eR e bt e At Aot et e Rt R ARt Re et et e Re et et ereebe et et enenrs 29

Figura 2.5: Voltamogramas ciclicos de 10 varreduras sucessivas. Condi¢Ges: anélogas a da
FIQUI 2.2, ettt et ettt et e e b et r e et e e be et aeere e 30

Figura 2.6 Voltamogramas obtidos nas diferentes velocidades de varredura. Insergdo:
Dependéncia da média da corrente de pico anddica e catddica para detecgdo eletroquimica
de cloransulam em funcgdo da velocidade de varredura. Condiges: indénticas a da figura
2 OO OSSOSO U TP URPTORURURTORPRORN 31



Figura 2.7: Relages de logi, em funcéo de logv e os valores de coeficientes angulares das
retas de oxidacdo e reducdo do CSM. Condicgbes: indénticas a da figura
R TSRS PRPRSSPSRRN 32

Figura 2.8: Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes sentidos de varredura.
CondicOes: idénticas a da fiIQura 2.5.........ooiiiiiii s 32

Figura 2.9: Voltamograma ciclico do CSM. Condicdes: cloransulam metilico 5,65x10-4
molL-1 em tampéo BR pH 3,00, v/s: 60 mV, teq.=180s, intervalo de varredura +0,8 a +0,1
V VS AG/AGCIKCE 3 MOI L™ oo 34

Figura 2.10: Espectros de EIS ( Nyquist ) dos eletrodos EPC e EPCMOB3, medido em 1
mmol L™ de K[Fe(CN)g], 0,5 MOl L™ de KCl......ovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 34

Figura 2.11: Voltamogramas ciclicos para K[Fe(CN)g], 1 mmol L™* em de KCI 0,5 mol L™
registrados com EPC € EPCMOB3.........cco it 36

Figura 3.1: Influéncia da composic¢éo do eletrélito de suporte na intensidade de corrente de
pico. Condicdes: cloransulam metilico 0,061 mmolL™ em cada eletrélito de suporte pH
3,00, EPCMOB 3% Bi,03; f: 50 Hz; teq.=15s; a: 50 mV; AE: 10 mV.....ccoovvvenienrnnnnn. 37

Figura 3.2: Efeito da concentracdo do eletrélito de suporte na intensidade de corrente de
pico (Ip) e na definicdo do voltamograma. CondicGes: cloransulam metilico 0,106 mmol.L
LAE =10 MV, F =50 HZ, 180 = 15 Seueveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e tes s ees s s es e, 38

Figura 3.3: Efeito do intervalo de potencial de varredura. Condic@es: cloransulam metilico
7,09 x10™° mol.L™ em meio tampdo BR [0,4] pH 3,03, f= 50Hz, AE = 10mV, a = 49,9 mV,

Figura 3.4: Voltamogramas obtidos cada tempo de equilibrio aplicado. Insercdo: Influéncia
do tempo de equilibrio na corrente de pico. Condicdes: cloransulam metilico 7,18 x10®
mol.L™ em meio tampao BR [0,4] pH 3,03, f = S0Hz, AE = 10mV, a = 49,9 mV, teq. =

Figura 3.5: Voltamogramas registrados em cada frequéncia aplicada. Insercdo: influencia
da f na corrente de pico Condicdes: cloransulam metilico 36,2 pmol.L™* em meio tampéo
BR [0,4] pH 3,03, AE=10mV,a=49,9 MV, teq. = 180 S....cccesirieiirriieiiereeee e 41

Figura 3.6: (A) Relagdo da corrente de pico (Ip) em funcdo da raiz quadrada da f. (B)
Relacdo do potencial de pico (Ep) em funcdo do logaritmo da frequéncia................... 41

Figura 3.7 Voltamograma da varredura direta (forward), reversa (backward) e diferencial
em VOQ registrado na f de 50 Hz. Condigoes identicas a da figura 3.6...............cocue.e. 41

Figura 3.8: Voltamogramas registrados em cada AE aplicada. Inser¢do: dependéncia de Ip
com AE Condi¢des: CSM 36,2 pmol.L™* em meio tamp&o BR [0,4] pH 3,03, f =50 Hz, a =
49,9 MV, 10 = 180 S.riiiiiiieiie ettt ettt e nrs 43

Figura 3.9: Voltamogramas registrados em cada amplitude. Insercdo: dependéncia de Ip
com amplitude. Condi¢des: CSM 36,2 umol L-1 em tampédo BR [0,4] pH 3,03, f = 50 Hz,
AE =4,95 MV, t€Q. = 180 Sueeuiiiiiiiiieiieeete et s 43



Figura 3.10: Curva analitica da dependéncia da corrente de pico em funcdo da
concentracdo de CSM. Condicbes: CSM em tampao BR [0,4] pH 3,0, f =50 Hz, AE = 4,95
MV, @ = 40,0 ,T80. = 180 S..ueeiieiiiie ettt nee e 45

Figura 3.11: Voltamogramas da curva analitica de CSM. Condic¢des: CSM em tampao BR
[0,4] pH 3,0, f=50 Hz, AE=4,95mV, a=40,0 ,teq. =180 S.....cceerverrrrrrrirnirreeieseenens 46

Figura 3.12: Curva de adi¢cdo de padrdo em amostra de formulacdo comercial do herbicida
CSM. Condicbes: CSM em tampéo BR [0,4] pH 3,03, f = 50 Hz, AE = 4,95 mV, a = 40,0
(=0 R 0 TSP 47

Figura 3.13 Curva de titulagdo condutométrica de amostra dissolvida em &gua da
formulacdo contendo cloransulam metilico utilizando solugdo NaOH 0,0867 mol L™ como
LU LT T OSSP 47

Figura 3.14 Curva de titulacdo condutométrica de amostra dissolvida em agua da
formulacio contendo cloransulam metilico utilizando solugcdo NaOH 0,0867 mol L™ como
LU0 =T (=TSSP PPRO 49



LISTA DE TABELAS

Tabela 1.1 - Médias e desvios padrdo da corrente anddicas obtidos em diferentes faixas de
pH, utilizando 0 EPCMOB3 (IM/M) ...oviiiiiieiieesie e 28

Tabela 1.2 - Médias e desvios padrdo da corrente catodica obtidos em diferentes faixas de
PH, utilizando 0 EPCIMOBS..........oo ittt 28

Tabela 1.3 Resumo dos parametros obtidos de EIE calculados para o EPC e
EPCMOBS.... ettt e et e e nes 35

Tabela 1.4: Valores médios de potencial de pico (Ep), corrente de pico (Ip) e éareas,
anodicas e catédicas para a oxidacio do Fe® / Fe? .......ooomeonrieeeeieeesiees s, 36

Tabela 2.1: Dependéncia da corrente de pico média (n=6) com a concentracao ([ ]) do
eletralito do tamPAO BR.........coiiiiiiiee e 36

Tabela 2.2: Dependéncia da corrente de pico média (n=6) nos diferentes intervalos de
V22U 1= U U USRSPORN 37

Tabela 2.3: Dependéncia da corrente de pico (Ip) com a frequéncia (f) nas condicGes
(0] 412 To - SRS 39

Tabela 2.4 : Dependéncia da corrente de pico (Ip) com a frequéncia (f) nas condicGes
(0] 412 To - TSRS 40

Tabela 2.5: Médias e desvios-padrdo dos resultados obtidos no estudo da dependéncia da
corrente de pico com a CONCENErAGA0 & SFZ........ccoiiiiiiiiiiieeee e 46

TabelalA - Médias e desvios-padrdo dos parametros obtidos com os EPCMOBs em pH
3,05 para o pico de oxidagéo no estudo da composicdo do EPC...........ccccevveevveierinnee. 51

Tabela 2A - Médias e desvios-padrdo dos parametros obtidos com os EPCMOBs em pH
3,05 para o pico de reducédo no estudo da composicdo do EPC...........cccccevvevviieniennns 55

Tabela 3A: Estudo aplicacdo de pré-tratamento: condicionamento com varreduras
SUCESSIVAs NO EletrOlito de SUPOITE.........oviuieeirierie et e 55

Tabela 4A: Dependéncia da corrente de pico média (n=6) com o aumento do tempo de
T[0T 1] o USSR 55

Tabela 5A — Corrente de pico média variando-se a altura de degrau...............ccceveneee. 55

Tabela 6A-Dependéncia da corrente de pico (Ip) com a amplitude............ccccovevvrnnnnns 56



LISTA DE ABREVIACOES

a amplitude

BR Britton-Robinson

ECV Eletrodo de Carbono Vitreo

EIE Espectroscopia de impedancia eletroquimica

Ep Potencial de pico

Epa Potencial de pico anodico

EPCMOB | Eletrodo de pasta de carbono modificado com oxido de bismuto (111)

EPC Eletrodo de Pasta de Carbono

AE, Altura de degrau

Epie Potencial de meio pico

f Frequéncia

FTIR Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

HPLC Cromatografia liquida de alta eficiéncia (do inglés High-performance liquid
chromatography)

lp Corrente de pico

LD Limite de Deteccéo

LQ Limite de Quantificacédo

MEV Microscopia eletronica de varredura

P.A. Para Analise

pH Potencial hidrogeniénico

pPKa Logaritmo negativo da constante de dissociacdo acida

RSD Desvio Padrdo Relativo (do inglés Relative Standard Deviation)

tag. Tempo de agitacdo magnética

teq. Tempo de equilibrio

uv Ultravioleta

Y Velocidade de varredura de potencial

Wi, Largura de meio pico

Xi



RESUMO

O cloransulam metilico é um herbicida do grupo quimico das sulfonanilida
triazolopirimidinas, utilizado para controle de plantas daninhas na cultura de soja. O
comportamento eletroquimico do CSM foi estudado por voltametria ciclica (VC) e
voltametria de onda quadrada (VOQ) utilizando eletrodos de pasta de carbono modificados
com 6xido de bismuto (I11). Os estudos com espectroscopia de impedancia eletrénica (EIE)
e VC mostraram a vantagem da incorporacdo do oxido de bismuto (III) na pasta de
carbono justificando a melhor reposta para oxidacdo eletroquimica do CSM para 0s
eletrodos modificados. Os estudos com VC mostraram que o CSM é oxidado
irreversivelmente e os potenciais de oxidagdo e reducdo sdo dependentes do pH. Apoés
deteccdo do pico de oxidacdo, a varredura de potenciais com VC em direcdo a potenciais
mais negativos possibilita a deteccdo de um pico de reducao reversivel em + 0,35 VV em pH
3,0. Para deteccdo voltamétrica do pico de reducdo reversivel visando a determinacdo do
CSM com VOQ por redissolucdo adsortiva, foi avaliada a influéncia das condigdes
experimentais (a composicdo e concentracdo da solucdo tampao usada como eletrdlito de
suporte) e dos parametros instrumentais de aplicacdo do sinal de excitacdo em VOQ. Os
estudos de VOQ confirmaram que o processo de reducdo é reversivel. As melhores
condigdes de detecgdo do pico de reducdo sdo composicdo da pasta de 72% (m/m) de
grafite, 25% de aglutinante e 3% de Bi,Os, eletrélito de suporte tampao BR de pH 3,0 com
concentracdo de 0,4 mol L™, frequéncia de 50 Hz, altura de degrau de 4,95 mV, amplitude
de 40,00 mV e tempo de equilibrio de 180 segundos aplicado no potencial inicial de
varredura de 0,75 V. No procedimento proposto, CSM é pré-concentrado pela aplicacdo de
+0,75 V na superficie do eletrodo de pasta de carbono modificado. Na etapa de varredura
de potencial, o pico de reducéo é detectado em +0,4 V. O limite de detecgdo (LD = 3 sy/b)
obtido com método voltamétrico proposto para determinagdo de CSM foi de 0,49 pmol L™.
A metodologia desenvolvida foi aplicada para determinacdo de CSM em amostra de

formulacdo comercial de herbicida usando método de adi¢do de padréo.

Palavras chave: voltametria de onda quadrada, Oxido de bismuto (IlI), cloransulam

metilico.
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ABSTRACT

Cloransulam methyl is a herbicide from the chemical group of sulfonanilide
triazolopyrimidines used for weed control in soybean crops. The electrochemical behavior
of the CSM was studied by cyclic voltammetry (CV) and square wave voltammetry (SWV)
using carbon paste electrodes modified with bismuth (I1l) oxide. Studies by electronic
impedance spectroscopy (EIS) and CV showed the advantage of incorporating bismuth
(111) oxide on carbon paste justifying the best response for the electrochemical oxidation of
the CSM at modified electrodes. The studies with CV indicated that the CSM suffers
irreversible oxidation with peak potential dependent on the pH. After detecting the
oxidation peak, the potential sweep with CV toward more negative potentials allows
detecting a reversible reduction peak at + 0.35 V at pH 3.0. For voltammetric sensing of
the reversible reduction peak aiming to determine the CSM with SWV by adsorptive
stripping, the influence of experimental conditions (the composition and concentration of
buffer used as a supporting electrolyte) and instrumental parameters for the application of
the excitation signal in SWV was evaluated. The SWV studies have confirmed that the
reduction process is reversible. The best conditions for the peak reduction detection are
composition of 72% (w / w) graphite, 25 % binder and 3 % of Bi,O3, BR buffer with pH
3.0 and concentration of 0.4 mol L™ as supporting electrolyte, frequency of 50 Hz , step
height of 4.95 mV, amplitude of 40.00 mV and equilibrium time of 180 seconds applied in
the initial potential sweep of 0.75 V. In the procedure proposed, CSM is pre-concentrated
by the application of +0.75 V on the surface of the modified carbon paste electrode. In the
potential sweep step, the reduction peak is detected at +0.4 V. The limit of detection (LOD
= 3 s,/b) obtained by voltammetric method proposed for the determination of CSM was
0.499 pmol L™ The procedure was applied for the determination of CSM in a sample of
commercial herbicide formulation using the standard addition method.

Keywords: square wave voltammetry, bismuth (111) oxide, Cloransulam methyl
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CAPITULO 1 - CONSIDERACOES GERAIS

A regido Centro Oeste do Brasil tem como principais fontes econdmicas a
agricultura e pecuéria. Dentre os diversos cultivos agricolas, destaca-se a cultura de cana
de aclcar e de grdos, sendo a soja uma das principais. Segundo dados da Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB, 2015), o Estado ocupa a 5 posic¢do entre os Estados

brasileiros produtores de soja com producéo de 7.044,1 mil toneladas.

Devido ao aumento da &rea de cultivo e a necessidade crescente de alta
produtividade agricola, se tornam necessarios métodos eficazes para controle de plantas
daninhas, e o controle quimico, com a utilizacdo de herbicidas, é predominante devido aos
fatores: baixo custo e eficiéncia no controle (CHRISTOFFOLETI & CARVALHO, 2007).

1.1 HERBICIDAS

Os herbicidas utilizados no controle quimico fazem parte de um grupo maior, 0s
pesticidas, que compde produtos comerciais utilizados para prevenir, destruir ou combater
espécies indesejaveis que possam comprometer o rendimento da produgdo. (HOLLAND,
1996). Quanto ao uso do termo pesticida em preferéncia a agrotoxicos, ha uma longa
discussdo, aponta-se que a denominagdo “pesticida” reforga o carater positivo do termo,
pesticida, produto que mata — somente — as pestes. (PERES, MOREIRA E DUBOIS,
2004).

Os pesticidas sdo classificados segundo: a classe quimica (organoclorados,
organofosforados, carbamatos, etc (RIBEIRO et al., 2008)); a toxicologia (efeitos nocivos
de substancias sobre os seres vivos), agrupados em quatro classes: a classe | é representada
por uma faixa vermelha, extremamente toxico ao ser humano; a classe Il é faixa amarela e
altamente toxico; a classe Il faixa azul e moderada toxicidade e a classe 1V, faixa verde
que indica pouca toxicidade (BRASIL, 1996); e quanto ao organismo alvo, onde se
encaixam o0s herbicidas e demais, acaricidas, algicidas, avicidas, bactericidas,
desinfetantes, fungicidas, herbicidas, inseticidas, larvicidas, moluscicidas, nematicidas,
piscicidas e raticidas. (BAIRD, 2002 e RATHORE, 2010)



Na década de 90, iniciou-se a transicdo do sistema de plantio convencional (que
envolve preparo e revolvimento do solo) pelo sistema de plantio direto, que é feito sobre a
palhada da cultura anterior diminuindo a etapa de preparo do solo e deixando-o protegido,
aumentando a matéria organica e evitando a erosdo (GUARESHI, 2010). O inconveniente
dessa préatica é a quantidade de plantas daninhas que irdo germinar juntamente com a
cultura de interesse, pois concorrem com a cultura por agua, luz, e nutrientes causando
reducdo na producdo. Nesse cenario, 0 uso de herbicidas surge como solugéo rapida para o

controle das ervas daninhas.

A utilizacéo de herbicidas é chamada de controle quimico uma vez que substitui 0s
métodos de extracdo manual e mecanica, e vem conquistando cada vez mais adeptos
devido a fatores como baixo custo de manutencdo e eficiéncia no controle de pragas
(BLANCO, 2003).

1.1.1 Uso negligente e sem rotacdo de herbicidas

O comércio mundial de herbicidas é crescente, sendo seu uso centrado
principalmente no controle quimico para impedir o florescimento de plantas daninhas no
campo. (AMARANTE JUNIOR et al, 2002). Recomenda-se que néo se utilize herbicidas
com mesmo mecanismo de acdo para controle de plantas daninhas durante muito tempo,
pois isto pode levar a selecdo de espécies resistentes. A dificuldade de seguir essa
recomendacdo estd no numero de herbicidas com mesmo mecanismo de acdo e com
diferentes nomes comerciais disponiveis no mercado e, mais ainda, no pre¢o, de custo do
produto (MARCHI, 2008).

Um exemplo desse uso negligente ocorre para o herbicida glifosato, amplamente
utilizado devido seu baixo custo, alta eficiéncia na eliminacdo das plantas daninhas e ao
plantio de soja geneticamente modificada resistente ao mesmo. O uso desmedido, sem
orientacdo correta levou, entre outras consequéncias, a persisténcia de uma planta daninha
comum nos Estados da regido sul do Brasil, conhecida como buva (Conyza, especialmente
a do bidtipo conyza bonariensis) que tradicionalmente era controlada com uso de glifosato,
mas atualmente vem apresentando poucos sintomas de toxicidade em resposta ao
tratamento com esse herbicida. (VARGAS, et al, 2007) .



Por consequéncia, 0 uso negligente torna o herbicida um selecionador de espécies,
que desenvolveram mudancas nas caracteristicas funcionais e estruturais para responder
aos fatores ambientais a que estdo expostas. Essa habilidade chama-se plasticidade
fenotipica, que é a habilidade que um genotipo tem de expressar diferentes fendtipos em
respostas a distintos ambientes. (CORREA, 2004)

A buva infesta lavouras, especialmente, da soja, resultando em diminui¢do dréstica
de produtividade, e tem apresentado aumento de incidéncia significativa em Mato Grosso
do Sul, principalmente, no sul do Estado (SULEIMAN, 2010; VARGAS, 2009; ADEGAS,
2011). Neste cenério, os agricultores que utilizam glifosato com muita frequéncia deveriam
refletir sobre as adverténcias dos especialistas a respeito da plasticidade fenotipica de

algumas espécies de plantas daninhas.

O professor australiano Steve Powles, diretor da Iniciativa sobre Resisténcia a
Herbicida da Australia Ocidental e um dos lideres mundiais em ciéncia de plantas
daninhas, alertou: “o glifosato seré levado a redundancia em grande parte da América do
Norte e América do Sul, a menos que os produtores diversifiguem o controle de ervas
daninhas agora” (Agriculture.com STAFF, 2010). E um forte argumento considerando o
cenario descrito anteriormente, mas esta mudanga precisa apresentar vantagens para o
agricultor que ainda prefere o glifosato devido a comodidade de cultivares de soja
transgénica possuirem resisténcia ao mesmo e por este ser um dos produtos de menor valor

de compra.
1.1.2 Principais métodos de determinacdo de pesticidas

Os principais métodos de anélise de pesticidas sdo os cromatograficos. Estes sao
sensiveis e seletivos, mas na maioria das vezes laboriosos, pois necessitam de uma etapa
inicial de preparagédo das amostras, e relativamente cara, pois demandam maior quantidade
de reagentes, como solventes de levada pureza, entre outros recursos e custos de aparelhos.
(VAZetal., 1996, SOUZA et al., 2003, GALLI et al., 2006).

Alternativamente, houve nas Gltimas décadas um aumento do emprego das técnicas
eletroanaliticas para a andlise dos pesticidas devido a presenca de grupos funcionais

eletroativos comumente encontrados nas moléculas de pesticidas. (RAMACHANDRAN,



2015; VAZ, 1996; GARBELLINI, 2007; AMARANTE JUNIOR et al., 2012; FRANCA,
2012; PACHECO, 2010; SILVA, 2011; SANTOS, 2014; ANDRADE, 2015).

Entre as técnicas eletroanaliticas, a voltametria tem se destacado. Uma das
principais vantagens é a possibilidade de desenvolvimento de métodos simples para
determinar pequenas concentragdes de pesticidas em matrizes naturais, sem as etapas
prévias de separacfes (VAZ et al., 1996) e pré-tratamentos da amostra (RUPP et al.,
1992). Estas caracteristicas tornam as andlises voltamétricas mais simples e mais rapidas
de serem executadas que os procedimentos cromatograficos (LIMA et al., 2011,
GARRIDO et al., 2004, SOUZA et al., 2004).

Hé& algumas revisdes na literatura que focam na aplicacdo e vantagens das técnicas
eletroanaliticas (polarografia, voltametria e amperometria) para determinacdo e detecgdo
de pesticidas (RAMACHANDRAN, 2015; VAZ et al., 1996, GARRIDO et al., 2004,
OLIVEIRA, 2004; GALLI et al., 2006).

As técnicas voltamétricas empregadas neste trabalho foram: a voltametria ciclica
(VC) e a voltametria de onda quadrada (VOQ).

1.2 METODOS ELETROANALITICOS

1.2.1 As técnicas voltamétricas

A voltametria € uma técnica eletroanalitica que requer como aparato experimental
um potenciostato para ajuste do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho, um
galvandmetro para a medida de corrente, e uma célula que contém normalmente trés
eletrodos (de trabalho, de referéncia e eletrodo auxiliar) imersos em uma solucdo contendo
0 analito e também um excesso de eletrélito ndo-reativo chamado eletrélito de suporte
(Figura, 1.1).

O potencial aplicado pelo potenciostato ao eletrodo de trabalho, que é onde
ocorrem 0s processos de oxidacdo ou reducdo das espécies da solucdo, varia com o tempo.
No eletrodo de referéncia (geralmente, um eletrodo de calomelano saturado ou de
prata/cloreto de prata), o potencial permanece constante durante o experimento. O eletrodo
auxiliar, ou contra-eletrodo que geralmente é um fio enrolado de platina utilizado para

fechar o circuito elétrico.



No circuito do potenciostato, a corrente flui do eletrodo de trabalho (em que ocorre
0s processos de oxidacdo e/ou reducdo da espécie eletroativa) para o eletrodo auxiliar
passando pela solucdo que contem um eletrolito de suporte. No eletrodo de referéncia ndo
dever haver passagem de corrente a fim de que seu potencial permaneca de fato constante.
A resposta serd obtida a partir da corrente faradaica, que flui atraves da célula eletrolitica,
medida em funcdo do potencial aplicado ao eletrodo de trabalho que € polarizavel, esse
sinal extrai uma resposta caracteristica de corrente para cada substancia analisada.
(SKOOG et al, 2002).

Eletrodo de
trabalho

Eletrodo
auxiliar

Eletrodo referencia

A
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Eeradorde Or'lda}—[Potenciostatc]—[ Registrador ]

Figura 1.1 Representacdo esquematica do circuito no
potenciostato, em que i (t) é a corrente em funcéo do
tempo e E (t) é o potencial em fungdo do tempo.

i(t)

1.2.2 A voltametria ciclica (VC)

A voltametria ciclica pode ser utilizada para estudo de muitas espécies eletroativas:
organicas; inorganicas e bioguimicas (KISSINGER et al, 1983). Nesta técnica, a resposta
da corrente, de um eletrodo de trabalho imerso em uma solucéo, resulta de uma varredura
de potencial feita em uma direcdo, e em seguida, na outra, enquanto a corrente € medida,

caracterizando, assim, uma onda triangular. (KISSINGER et al, 1983) (Figura 1.2).

E / A\ Voltametria
/ \ ciclica

Tempo—

Figura 1.2 — Sinais de potenciais de excitacdo usados
em voltametria ciclica. (SKOOG et al, 2002).



O potencial pode ser repetido ciclicamente, entre dois valores, primeiramente de
forma linear até o maximo e depois decrescendo também de forma linear até o valor de
partida (SOUZA et al, 2003).

A corrente do eletrodo de trabalho medida durante a varredura de potencial gera o
voltamograma ciclico, que é um gréafico de corrente (1) versus o potencial (E), em que o
potencial varia linearmente com o tempo (KISSINGER et al, 1983). Em VC, a direcdo da
varredura depende da composicdo da amostra podendo ser tanto negativa (varredura direta)
como positiva (varredura reversa) ou vice e versa. Os parametros importantes a serem
considerados no tratamento do voltamograma sdo a corrente de pico catodico (Ipc),
corrente de pico anddico (Ipa) e os potenciais de pico catddico (Epc) e anddico (Epa)
(Figura 1.3).
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Figura 1.3 representacdo grafica de voltamograma
obtido por voltametria ciclica de um processo de
oxiredugdo reversivel, em que Epa é o potencial
anodico; Epc é o potencial catédico; Ipa é a corrente de
pico anddico; e Ipc corrente de pico catodico.

As aplicacBes desta técnica sdo muitas, podendo ser empregada para caracterizar o
comportamento redox de compostos; determinar processos quimicos que precedem ou
sucedem reacOes eletroquimicas; avaliar a cinéetica de transferéncia eletrénica; anélise
quantitativa; e um dos principais usos € que a voltametria ciclica é uma ferramenta muito

favoravel para estudos exploratorios.



1.2.3 A voltametria de onda quadrada (VOQ)

A voltametria de onda quadrada oferece a vantagem de grande velocidade e alta
sensibilidade comparada aos das técnicas cromatograficas e espectroscopicas, possuindo
variadas aplicacfes analiticas, bem como possibilita a avaliacdo cinética e mecanistica do
processo eletrddico em estudo. (SOUZA et al., 2003)

E uma técnica de pulso, nesta as correntes sdo medidas em fungdo do tempo de
aplicacdo de um determinado pulso de potencial. O sinal de excitacdo em VOQ é uma onda
de potencial resultante da sobreposicdo de um trem de pulsos sobre o sinal de degraus
(Figura 1.4) (SKOOG et al, 2009), sendo que a duracdo de cada degrau e os periodos de
pulsos sdo idénticos e as caracteristicas da corrente medida estdo relacionadas tanto com a
largura do pulso (mais conhecida por amplitude) quanto com o degrau de potencial que é
aplicado no eletrodo para promover o processo faradaico. (SOUZA et al., 2003)

A forma da curva de corrente-potencial € proveniente da aplicacdo de potenciais de
altura chamada amplitude, a (a = 2Ep, Figura 1.4b), que variam de acordo com uma
escada de potencial com altura de degrau, AE, (Figura 1.4a) e duracéo t (periodo). Na
curva de potencial-tempo, a largura do pulso (t/2) é chamada t e a frequéncia de aplicacdo

dos pulsos (f) e é dada por (1/t).

# ¥ guala E —‘ —‘
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Figura 1.4 Geracgdo de sinal de excitacdo em voltametria
de onda quadrada. O sinal em degraus de (a) €
adicionado a rampa de pulsos de (b) para dar um sinal
de excitacdo de onda quadrada em (c).

As correntes elétricas sdo medidas ao final dos pulsos diretos e reversos e o sinal é
obtido (que gera o voltamograma) como uma intensidade da corrente resultante (Al) de
forma diferencial (pela diferenca entre as correntes direta e reversa (iy — i), figura 1.4c).
Devido as caracteristicas da curva de potencial, a VOQ apresenta excelente sensibilidade e
alta rejeicdo a correntes capacitivas. Esta medida precede um tempo inicial (ti) onde o
eletrodo de trabalho é polarizado a um potencial onde a reagdo redox ndo ocorre.(SOUZA
et al, 2003).



1.3 METODO DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA

A técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) é um método de
analise que nos Ultimos anos tem sido muito utilizado para caracterizacdo de sistemas
eletroquimicos. De medidas répidas e podendo ser aplicada em diferentes materiais, e
acima de tudo sem causar danos ao material estudado, é indicada para muitos experimentos
in-situ. (SANTOS, 2007). A EIE fornece uma visdo completa e detalhada das
caracteristicas elétricas da interface eletrodo/solucdo, consistindo em medidas de
impedancia (Z) em funcdo da frequéncia do sinal (f) ou frequéncia angular (o = 2xf), sobre
um amplo intervalo de frequéncia (SANTOS, 2012). Os parametros avaliados séo a
resisténcia da solucdo (Rs), a capacitancia da dupla camada (Cy) e a resisténcia a

transferéncia de carga (Ry).

Entre os tipos de estimulo considerados, o mais comum é utilizar uma tenséo
alternada do tipo senoidal, e medir as partes real e imaginaria da impedancia complexa em
funcdo da frequéncia. Consequentemente, o espectro de impedancia para aquele dispositivo
formado com a amostra do material e os dois eletrodos serd composto dos graficos da parte
real e da parte imaginaria da impedancia em funcdo da frequéncia (CHINAGLIA et al,
2008).

Acompanhada do espectro de impedéancia, utiliza-se um circuito elétrico para
representar a célula eletroguimica em estudo. Esse circuito deve conter alguns
componentes: a capacitancia da dupla camada (Cg); a resisténcia da célula (Rs); a
resisténcia a transferéncia de carga (Ry) e a impedancia do processo faradaico (Zs),
(adaptado de BRETT e BRETT, 1996). Designa-se este circuito por Circuito de Randles,

demonstrado na Figura 1.5 .
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Figura 1.5: Circuito elétrico equivalente de uma célula
eletroquimica para um processo de eletrodo simples.



Este circuito é dito simples, pois quando estdo envolvidos outros passos no
processo de eletrodo homogéneo e heterogéneo utilizam-se circuitos mais complicados,
porem estes ndo foram utilizados neste trabalho (BRETT e BRETT, 1996).

1.4 O HERBICIDA CLORANSULAM METILICO

Um herbicida com principio ativo que ganhou destaque no mercado com bom
desempenho no controle de plantas daninhas € o cloransulam metilico, com aplicacdo em
pré-emergencia de 35 a 44 g/ha, e em quantidade menor em pds-emergencia de 17 g/ha,
apresentando um tempo de meia vida no solo de 13 a 28 dias. (KRIEGER, WYNN, e
YODER, 2000).

O cloransulam metilico  (metil-3-cloro-2-(5-etoxi-7-fluoro[1,2,4]triazolo[1,5-
c]pirimidin-2-ilsulfonamido) é wum herbicida do grupo quimico sulfonanilida
triazolopirimidina usado para controle de ervas daninhas de folha larga em cultura de soja
(ANVISA, 2014). Este principio ativo atua inibindo a atuacdo da enzima acetolactato
sintase (ALS) (SOLTANI, SHROPSHIRE e SIKKEMA, 2010), uma importante enzima
que é responsavel pela sintese dos aminoécidos de cadeia ramificada (isoleucina , leucina e

valina) em plantas.

Quando aplicado ao solo, cloransulam-metilico é maioritariamente absorvido pelas
raizes, embora alguma absorcdo possa ocorrer através de brotos emergentes. E um
herbicida ndo volatil (pressdo de vapor 4x10™* kPa a 25 °C) com solubilidade de 180 mg/L
em agua tamponada de pH 7, e de 16 mg/L em &gua deionizada. (FELIX et al, 2002), e
com caréter de acido fraco (pKa = 4,81, JABUSH e TIEERDEMA, 2008).

Apesar de ndo ser prescrito para o controle da buva, ha muitos agricultores na
regido sul do Brasil fazendo uso do Cloransulam metilico, por ser a buva planta de folha
larga, e ha testemunhos de resultados positivos de agricultores que se utilizaram deste
herbicida para controle desta praga (VARGAS e GAZZIERO, 2009). Guarechi (2010) em
estudos de associagdes de pesticidas para o controle da buva relata que um tratamento com
cloransulam metilico associado com glifosato aplicados em pds emergéncia da soja
resultou em menores niveis de incidéncia desta planta daninha no levantamento da

populacédo na pré-colheita da soja.



Frente a estas situacdes de uso excessivo e uso negligente, fazem-se ainda mais
indispensaveis 0 monitoramento das concentra¢fes dos pesticidas em aguas e solos, uma
vez que presentes nesses ambientes podem sofrer degradacdo decorrente de processos
quimicos, fotoquimicos e bioldgicos. Vaz, et al. (2008) relatam que ha poucas informacdes
sobre a eletroatividade dos produtos de degradagédo dos pesticidas, embora em alguns casos
esses produtos podem ser mais toxicos e persistentes que o pesticida de origem.

Ha ainda uma auséncia de estudos sobre a eletroatividade do clorasulam metilico de
seus produtos de degradacdo. Dessa forma, um dos objetivos deste trabalho é estabelecer
as condicGes experimentais e instrumentais para determinacdo voltamétrica deste pesticida
e caracterizar por técnicas eletroanaliticas eventuais produtos de oxidacdo ou reducgdo

eletroquimica deste pesticida.
1.4.1 Métodos para determinacdo do cloransulam metilico

Tratando-se do herbicida cloransulam metilico em pesquisa da literatura realizada
em bases eletronicas de dados (Scopus e Web of Science) e em artigos de revisdo sobre
métodos eletroanaliticos aplicados a determinacdo de pesticidas (VAZ et. al., 1996;
GARRIDO et al., 2004; GALLI et al., 2006), ndo foi encontrado método voltamétrico

(incluindo polarogréafico) proposto para determinacdo deste herbicida.

Ademais, constata-se a existéncia de poucos trabalhos publicados para sua
determinacdo wusando as técnicas de cromatografia gasosa (SHACKELFORD,
DUEBELBEIS e SNELL, 1996), HPLC (RODRIGUEZ-DELGADO e HERNANDEZ-
BORGES, 2007) e eletroforese capilar (HERNANDEZ-BORGES et al., 2005a;
HERNANDEZ-BORGES et al., 2005b e HERNANDEZ-BORGES et al., 2005c). Apesar
desses métodos propostos para determinacdo de CSM possuirem sensibilidade elevada,
desvantagens e dificuldades podem ser atribuidas aos métodos relacionadas a etapas
laboriosas e demoradas de pré-concentracdo e, para 0 método baseado em cromatografia

gasosa, a necessidade de reacéo de derivatizacdo do analito.

Um método para determinacdo de CSM usando cromatografia gasosa com detecgédo
por espectrometria de massa foi aplicado em amostras de gréos de soja, forragem de soja,
feno e produtos processados de soja (SHACKELFORD, DUEBELBEIS e SNELL, 1996).

Para purificacdo da amostra previamente a etapa de derivatizacdo, extratos contendo CSM

10



para cada tipo de amostra foram purificados por extracdo em fase sélida usando cartuchos
C-18 e de alumina neutra. A etapa de derivatizagdio do CSM usando 0 reagente
(trimetilsilil)azometano requer um periodo de 30 min. Usando o método descrito, limites

de deteccdo para CSM nas amostras analisadas variaram entre 0,5 ng/g e 2,6 ng/g.

Rodriguez-Delgado e Hernandez-Borges (2007) utilizando HPLC com coluna C18
monolitica e deteccdo espectrofotométrica na regido do UV proporam um método para
determinar cinco herbicidas do grupo das triazolopirimidina sulfoanilidas (flumetsulam,
florasulam, metosulam, cloransulam-metilo, e diclosulam) em amostras de solo e 4gua. O
método emprega extracdo em fase solida com cartucho C18. Para CSM, os limites de
deteccdo foram de 11,7 pg/kg para solo, 312 pg/L para agua potavel e 314 ug/L para dgua
mineral.

Um grupo de pesquisadores desenvolveram trés métodos usando eletroforese
capilar combinada com extracdo em fase sélida e diferentes detectores para determinagédo
simultanea de cinco pesticidas (diclosulame, cloransulam-metil, flumetsulame, metosulam
e florasulam) do grupo das triazolopirimidina sulfonanilidas. Essses métodos foram
aplicados a amostras de leite de soja (HERANDEZ-BORGES et al., 2005a), de solos
(HERANDEZ-BORGES et al., 2005b) e de &aguas mineral e superficiais paradas
(HERANDEZ-BORGES et al., 2005¢).

O método proposto por Herndndez-Borges et al (2005a) usando eletroforese
capilar-e deteccdo por espectrometria de massa na determinacdo de herbicidas do grupo
das triazolopirimidina sulfoanilidas aplicado a amostras de leite de soja utiliza-se, para
aumento de sensibilidade, de procedimento off-line de pré-concentracdo por extracdo em
fase sélida (SPE) combinado com um procedimento on-line de empilhamento. O
procedimento de extracdo em fase solida € bastante trabalhoso apresentando varias etapas
como centrifugacgdo a 0 °C por 30 min. e evaporagdo do solvente da amostra, apos extracéo
em fase sélida, sob pressao reduizida por 15 min. Para CSM, o limite de detec¢éo foi de 75
Mg/L.

Em outros trabalhos, a determinacdo de herbicidas do grupo das
triazolopirimidina sulfoanilidas em amostras de solo (HERANDEZ-BORGES et al.,
2005b) e aguas (HERANDEZ-BORGES et al., 2005b) utilizou eletroforese capilar com
deteccdo espectrofotométrica na regido do UV. A metodologia empregada na determinacao

em amostras de solos combina extracdo em fase solida off-line utilizando cartuchos de C18
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e injecdo de amostra induzida por campo on-line. Os procedimentos de extracdo para
ambas as amostras sdo bastante semelhantes e laboriosos, apresentando vérias etapas.

Para procedimento de extracdo do método aplicado a solos, algumas das etapas séo
extracdo em banho ultrasdnico por 20 min., duas etapas de centrifugacdo totalizando 15
min. e evaporacdo do solvente da amostra sob pressao reduizida por 15 min. Para CSM, os
valores de recuperacdo do método aplicado para amostras de solo variaram entre 82 e 84%
e o limite de deteccdo obtido foi de 34 pg/kg (HERANDEZ-BORGES et al., 2005b). Para
0 método aplicado para amostras de agua, os limites de deteccdo obtidos para CSM foram
de 195 ng/L para agua mineral contaminada artificialmente e 201 ng/L para &gua
superficial estagnada contaminada artificialmente.

A complexidade dos métodos descritos para determinacdo de CSM justifica a
necessidade do desenvolvimento de novos métodos de anélise mais simples e rapidos como

voltamétricos.

1.5. ELETRODOS A BASE DE OXIDO DE BISMUTO (I11) USADOS EM
VOLTAMETRIA

Os eletrodos modificados quimicamente com 6xidos metélicos tém demonstrado
boa eficiéncia pelas suas propriedades eletroquimicas como mediadores de processos de
eletro-oxidacdo para determinacdo voltamétrica de moléculas passiveis de oxidacéo,
(ZIDAN et al., 2011a; ZIDAN et al., 2011b; MAZLOUM-ARDAKANI et al., 2010, JAIN
etal., 2013).

Pode-se encontrar na literatura alguns estudos que utilizaram 6xido de bismuto (I11)
na superficie de sensores e/ou eletrodos em que a principal vantagem é a melhor
sensibilidade alcancada pelo aumento de corrente gerada nos processos de eletrodo. Shan
et al (2009) utilizaram 6xido de bismuto (I11) policristalino como modificador quimico do
eletrodo de carbono vitreo para desenvolver um biosensor amperométrico para
determinacdo de compostos fenolicos em amostras de agua do ambiente. O biossensor
proposto forneceu uma resposta linear para catecol no intervalo de concentracéo de 4 nmol
L™ a 15 pmol L™ com um limite de deteccéo de 1 nmol L™. A caracterizacéo do eletrodo
por Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) evidenciou-o como material promissor no aumento da

superficie ativa do biossensor.
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Jain et al (2013) utilizaram nanoparticulas de 6xido de bismuto (I11) para modificar
0 eletrodo de carbono vitreo e construiram um sensor para determinar o antidepressivo
escitalopram em meio micelar. O sensor foi caracterizado por MEV, EIE e a voltametria
ciclica, e foi evidenciada uma atividade de eletroxidacdo catalitica excelente para
escitalopram. Em meios micelares, o eletrodo mostrou 0 mesmo efeito de aumento
catalitico da corrente. O limite de detec¢cdo do método proposto foi de 53.67 pg/mL. O
sensor fabricado foi utilizado para determinacdo de escitalopram em formulagéo
farmacéutica.

Em seu trabalho, Zidane et al (2010) utilizaram eletrodo de carbono vitreo dopado
com litio e éxido de bismuto(l11) na forma de microparticulas para a determinacéo de acido
ascorbico por voltametria ciclica. As vantagens da modificacdo de eletrodo foram o
aumento da estabilidade de corrente e sensibilidade comparado ao eletrodo de carbono
vitreo ndo modificado, em decorréncia da atividade eletrocatalitica do modificador para
deteccdo anddica (por electroxidagdo) de &cido ascérbico.

E importante realcar que em nenhum dos trabalhos descritos na literatura, o 6xido
de bismuto (I1l) foi modificador de eletrodos de pasta de carbono, sendo apenas
imobilizado na superficie de eletrodos solidos. No presente trabalho, o Bi,O3; foi
incorporado a pasta de carbono.
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RESUMO
O cloransulam metilico € um herbicida do grupo quimico das sulfonanilida

triazolopirimidinas, utilizado para controle de plantas daninhas na cultura de soja. O
comportamento eletroquimico do CSM foi estudado por voltametria ciclica (VC) e
voltametria de onda quadrada (VOQ) utilizando eletrodos de pasta de carbono modificados
com oOxido de bismuto (I11). Os estudos com espectroscopia de impedancia eletronica (EIE)
e VC mostraram a vantagem da incorpora¢do do oxido de bismuto (III) na pasta de
carbono justificando a melhor reposta para oxidagdo eletroquimica do CSM para 0s
eletrodos modificados. Os estudos com VC indicaram que o CSM sofre oxidacdo
irreversivel com potencial de pico dependente do pH. Ap6s detecgdo do pico de oxidacao,
a varredura de potenciais com VC em direcdo a potenciais mais negativos possibilita a
deteccdo de um pico de reducdo reversivel em + 0,35 V em pH 3,0. Para deteccdo
voltamétrica do pico de reducdo reversivel visando a determinacdo do CSM com VVOQ por
redissolucdo adsortiva, foi avaliada a influéncia das condi¢Ges experimentais (a
composi¢do e concentragdo da solugdo tampdo usada como eletrdlito de suporte) e dos
pardmetros instrumentais de aplicagdo do sinal de excitacdo em VOQ. Os estudos de VOQ
confirmaram que o processo de reducédo e reversivel. As melhores condigdes de deteccédo
do pico de reducdo sdo composicao da pasta de 72% (m/m) de grafite, 25% de aglutinante
e 3% de Bi, O3, eletrolito de suporte tampédo BR de pH 3,0 com concentracdo de 0,4 mol L

! frequéncia de 50 Hz, altura de degrau de 4,95 mV, amplitude de 40,00 mV e tempo de
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equilibrio de 180 segundos aplicado no potencial inicial de varredura de 0,75 V. No
procedimento proposto, CSM ¢é pré-concentrado pela aplicacdo de +0,75 V na superficie do
eletrodo de pasta de carbono modificado. Na etapa de varredura de potencial, o pico de
reducéo é detectado em +0,4 V. O limite de detec¢do (LD = 3 sy/b) obtido com método
voltamétrico proposto para determinagdo de CSM foi de 0,49 pmol L™. A metodologia
desenvolvida foi aplicada para determinagdo de CSM em amostra de formulagdo comercial

de herbicida usando método de adicéo de padréo.

PALAVRAS-CHAVE: Voltametria, pesticida, sulfonanilida triazolopirimidina, éxido de
bismuto (111).

1. INTRODUCAO

O cloransulam  metilico  (metil-3-cloro-2-(5-etoxi-7-fluoro[1,2,4]triazolo[1,5-
c]pirimidin-2-ilsulfonamido) é um principio ativo de herbicidas do grupo quimico das
sulfonanilida triazolopirimidinas usado para controle de ervas daninhas de folha larga em
cultura de soja (ANVISA, 2014; FELIX et al, 2002) que tem ganhado destaque no
mercado  brasileiro frente as dificuldades no controle de praga buva (Conyza,
especialmente a do bidtipo conyza bonariensis) que adquiriu resisténcia ao glifosato,
(ADEGAS, 2011).

O clorasnulam metilico (CSM) (figura 2.1) age inibindo a atuacdo da enzima
acetolactato sintase (ALS) (SOLTANI, SHROPSHIRE e SIKKEMA, 2010), uma
importante enzima que € responsavel pela sintese dos aminoécidos (isoleucina , leucina e

valina) de cadeia ramificada em plantas.

CO_CH, OCH,CH,
N— S
N N
N = F
Cl

Figura 2.1: Estrutura molecular do CSM.

Quando aplicado ao solo, CSM é maioritariamente absorvido pelas raizes, embora
alguma absorcio possa ocorrer através de brotos emergentes. E um herbicida n&o volatil
(pressdo de vapor 4x10™** kPa a 25 °C) com solubilidade de 180 mg L™ em &gua
tamponada de pH 7, e de 16 mg L™ em 4gua deionizada. (FELIX et al, 2002). Segundo
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Jabush e Tjeerdema (2008) seu tempo de meia vida diminui com aumento do pH (menor
que 365 dias em pH 5 e de 118 a 231dias em pH 7 e 3 dias em pH 9).

O CSM exibe carater de acido fraco (pKa = 4,81,JABUSH e TJIEERDEMA, 2008)
Suas caracteristicas fisico-quimicas sugerem facilidade para permanecer no solo, e
consequentemente pode poluir rios através da drenagem dos solos (HERNANDEZ-
BORGES et al., 2005c) ressaltando a necessidade de métodos de analise e determinagéo do
mesmo para fins de monitoramento ambiental da qualidade de agua.

A analise de pesticidas apresenta algumas dificuldades, uma vez que estes
compostos estdo presentes em concentracfes muito baixas em amostras ambientais, e sdo
tipicamente encontrados em amostras de matriz complexa. Portanto, se tornam interessante
e necessario que sejam desenvolvidas novas metodologias de analise para a detecgdo
rapida, sensivel e precisa desses poluentes (SIARA et al., 2014). Os principais métodos de
andlise de pesticidas sdo os cromatograficos, que sdo sensiveis e seletivos, mas na maioria
das vezes laboriosos e relativamente caros.

Com propdsito de tornar as metodologias de analise mais simples e rapidas, houve
nas Ultimas décadas um aumento do emprego das técnicas eletroanaliticas como a
voltametria e amperometria para a analise dos pesticidas (RAMACHANDRAN, 2015;
SANTOS, 2014; AMARANTE JUNIOR et al., 2012, GALLI et al., 2006 ; ANDRADE,
2014; FRANCA, 2012; SILVA, 2011; PACHECO, 2010; VAZ et. al., 1996).

A voltametria se destaca entre as técnicas eletroanaliticas. Uma das principais
vantagens é a possibilidade de se determinar diretamente a concentracdo de pesticidas em
matrizes naturais, sem as etapas prévias de separacfes (VAZ et al., 1996) e pré-tratamentos
da amostra (RUPP et al., 1992). Estas caracteristicas tornam as analises voltamétricas mais
simples e mais rapidas de serem executadas que os procedimentos cromatogréaficos.

Ha& alguns trabalhos descritos na literatura para determinacdo do CSM usando as
técnicas de cromatografia gasosa (SHACKELFORD, DUEBELBEIS e SNELL, 1996),
cromatografia liquida de alta eficiéncia (RODRIGUEZ-DELGADO e HERNANDEZ-
BORGES, 2007) e eletroforese capilar (HERNANDEZ-BORGES et al., 2005a;
HERNANDEZ-BORGES et al., 2005b e HERNANDEZ-BORGES et al., 2005c). Apesar
desses métodos propostos para determinacdo de CSM possuirem sensibilidade elevada,
desvantagens e dificuldades podem ser atribuidas aos métodos relacionadas a etapas

laboriosas e demoradas de pré-concentragdo das amostras e, especificamente para o
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método baseado em cromatografia gasosa, a necessidade de uma etapa adicional de reacdo
de derivatizacdo do analito.

Tratando-se do herbicida cloransulam metilico em reviséo realizada em bases
eletronicas de dados (Scopus e Web of Science) e em artigos de revisdo sobre métodos
eletroanaliticos aplicados a determinacdo de pesticidas (VAZ et. al., 1996; GARRIDO et
al., 2004; GALLI et al., 2006), ndo foi encontrado nenhum método voltamétrico (incluindo

polarografico) para determinacao deste.

Quanto ao tipo de eletrodo utilizado nas técnicas voltamétricas, os eletrodos
modificados quimicamente com Oxidos metélicos como o Oxido de bismuto (IIl) tém
demonstrado boa eficiéncia pelas suas propriedades eletroquimicas como mediadores de
processos de eletro-oxidacdo para determinacdo voltamétrica de moléculas passiveis de
oxidacdo, (ZIDAN et al., 2011a; ZIDAN et al., 2011b; MAZLOUM-ARDAKANI et al.,
2010, JAIN et al., 2013). Encontra-se na literatura alguns estudos que utilizaram 6xido de
bismuto (I11) na superficie de sensores e/ou eletrodos em que a principal vantagem é a

melhor sensibilidade alcancada pelo aumento de corrente gerada nos processos de eletrodo.

Shan et al (2009) utilizaram 6xido de bismuto (I111) policristalino como modificador
quimico do eletrodo de carbono vitreo para desenvolver um biosensor amperométrico para
determinacdo de compostos fendlicos em amostras ambientais de agua. O biossensor
proposto forneceu uma resposta linear para catecol no imtervalo de concentracéo de 4
nmol L™ a 15 pmol L™ com um limite de deteccdo de 1 nmol L™. A caracterizacdo do
eletrodo por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) evidenciou-o como material promissor no aumento da
superficie ativa do biossensor.

O presente trabalho tem como objetivos o estudo eletroquimico do CSM e o
desenvolvimento de um método eletroanalitico para determinacdo de CSM utilizando a
técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ), e o eletrodo de pasta de carbono
modificado com oOxido de bismuto (III) como eletrodo de trabalho em amostra de
formulacdo agricola comercial. Os eletrodos foram caracterizados utilizando a

espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e voltametria ciclica (VC).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Equipamentos e Reagentes

2.1.1 Equipamentos

As medidas voltamétricas foram realizadas no potenciostato Autolab PGSTAT-30
(Eco Chemie, Utrecht, Holanda) com interface a computador dispondo de software GPES
(General Purpose of Electrochemical System) verséo 4.9 instalada.

A cela eletroquimica de trés eletrodos utilizada nas medidas voltamétricas é composta
de contra-eletrodo de platina em forma de haste, de eletrodo de referéncia Ag/AgCl, KCI 3 mol
L™ e de um EPC e EFCMOB como eletrodos de trabalho, sendo utilizada um volume de 25 mL
de solugdo nas medidas.

Foi utilizado o medidor de pH da marca TECNAL para ajuste de pH no preparo das
solucdes tampdo BR e realizacdo das titulagdes condutométricas do CSM presentes em
amostras de formulacdo comercial.

Os experimentos de EIE, utilizando um potenciostato PGSTAT128 N/galvanostato
(Ecochemie, Utrecht , Holanda) equipado com um moédulo FRA2.X, foram realizadas em
um potencial- fixo ou seja , a um potencial de circuito aberto (OCP) de cerca de 0,22 V
(em média) na presenca de 1 mmolL™" de Ks[Fe(CN)s], com potencial perturbacdo de 25
mV (RMS) dentro de uma gama de frequéncias de 10 MHz para 100 kHz.

Para a caracterizacdo eletroquimica, utilizou-se a técnica de VC. Para
desenvolvimento do método utilizou-se a voltametria de onda quadrada (VOQ). A EIE foi
utilizada para caracterizar a influéncia do éxido de bismuto (I11) nas propriedades elétricas

da interface eletrodo/solucao.

2.1.2 Reagentes e solugdes

No preparo da solucdo tampéo Britton-Robinson (BR), utilizada como eletrolito de
suporte com pH na faixa de 1,7 a 8,0, foram utilizados volumes de &cido boérico P.A.
(Vetec®); acido orto-fosforico P.A. (Chemco®), &cido acético P.A. (Vetec®) e para
ajustar o valor do pH, hidréxido de sédio micro pérolas P.A. (Vetec®). Todas solugdes
4cidas foram preparadas na concentracdo de 0,4 mol L™ Solucdo de Ks[Fe(CN)g]
(Vetec®) 1 mmolL™, foi preparadaem KCI (Vetec) 0.5 mol L™.
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A solucédo do padrdo de cloransulam metilico foi preparada dissolvendo-se o padrado
analitico (ChemService 98%) em acetonitrila. As solucGes de trabalho foram obtidas por
diluicdo da solucdo padrdo em solugdes tampédo BR de pH conhecido e adotado em cada
estudo. Todos os reagentes de grau analitico descritos foram utilizados sem purificacdo

prévia.

2.2. Preparo do eletrodo de pasta de carbono sem modificador e com
modificador 6xido de bismuto.

A pasta de carbono modificada com 6xido de bismuto foi preparada fixando a
composicao do liquido aglutinante (6leo mineral) em 25% (m/m) e variando a composi¢édo
do Bi,O3 entre 1 e 5% (m/m) e a de grafite entre 74 e 70% (m/m). A homogeneizacdo da
pasta foi feita com maceragdo manual durante 50 minutos. A composi¢cdo da pasta de
carbono ndo modificada foi composta por 28% de 6leo mineral e 72% de grafite.

Em seguida, as pastas prontas foram inseridas em seringas de insulina (1,0 mL) e
rotuladas segundo as diferentes composi¢fes. Apos 0 empacotamento da pasta, utilizaram-
se fios de cobre de aproximadamente 10 cm de comprimento com as duas extremidades
desencapadas para a conexdo elétrica.

Os eletrodos de trabalho foram preparadas com quantidades constantes de Nujol
(25%) grafite em po (de 75 a 70% ) e quantidades variaveis e 0xido de bismuto (111) (m/m)
, como se segue : 0% ( EPC), 1% ( EPCMOBL1 ) , 2% (EPCMOB2), 3% (EPCMOB3), 4%
(EPCMOB4 ), 5% (EPCMOBS). As superficies dos eletrodos de pasta resultantes foram

renovadas e suavizadas contra papel sulfite e lavados cuidadosamente com agua destilada.

2.3 Estudo para desenvolvimento do método voltamétrico para determinagao
do herbicida CSM

Os estudos da influéncia da composicdo de pasta do EPC; do pH do eletrolito de
suporte; natureza do eletrdlito, do sentido de varredura de potenciais, do potencial inicial
de varredura, de tempo de equilibrio e dos pardmetros instrumentais: frequéncia (f),
amplitude (a) e altura de degrau (AE), foram realizados com seis réplicas e otimizados
usando VC e VOQ. O estudo foi realizado de forma univariada. Os valores desses

parametros que proporcionaram melhor desempenho quanto a intensidade de pico e
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definicdo de pico foram empregados para obter a curva analitica. Os estudos utilizaram-se
de solucéo de estoque CSM 1,17 mmol L *, diluidas em tamp&o BR pH 3 de 0,4 mol L ™,

para se obter as concentracdes desejadas.

2.4 Estudo da influéncia da concentracdo do herbicida CSM na corrente de

pico

Utilizando as condicOes estabelecidas como mais adequadas para deteccdo do pico
de reducdo, foram preparadas solugdes de concentracdes entre 2,404 a 35,88 pmol L™ para
estudo do efeito da concentracdo e assim obter uma curva analitica para 0 método
proposto.

2.5 Determinacéo do herbicida CSM em amostra de formulagéo comercial de
herbicida por método de adicdo de padréo

Estudo de adicdo do padrdo foi realizado com trés solucBes preparadas em bal6es
volumétricos de 250 mL seguindo o procedimento:

a) Aos trés baldes foram adicionados volumes de 1,00 mL da solucéo estoque de

CSM preparada por dissolucdo da amostra. A solucdo estoque foi preparada
pesando a massa de 0,0152 g da formulacdo comercial que foi dissolvida a
50,00 mL em bal&o volumétrico.

b) Adicdes de solucdo padrdo de CSM 1,17 mmol/L de 300,0 uL e 600 uL foram

realizadas a dois baldes;

c) A diluicdo das amostras foi realizada com a solugcdo usada como eletrélito de

suporte tamp&o BR 0,4 mol L™ de pH 3,0.
Foram registrados oito voltamogramas para as solucfes de cada baldo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Antes do desenvolvimento do método voltamétrico para CSM, estudou-se o

comportamento eletroquimico do CSM por VC.

3.1 Comportamento eletroquimico

3.1.1 Estudo da composicao do eletrodo de pasta de carbono

Neste estudo empregou-se a voltametria ciclica (VC) e a solucdo de CSM de
5,65x10”% mol L™ em eletrélito tampdo BR de pH 3,0. Foram alteradas apenas as

composicdes das pastas dos EPCs empregados na a detec¢do do herbicida em estudo.

A Figura 2.2 apresenta voltamogramas para CSM de perfis semelhantes com um
pico anddico em +0,650 V e um pico catodico em +0,390 V. Contudo, a presenca de 6xido
de bismuto (I11) na composicdo do EPC altera a intensidade das correntes de pico anddicas
e catodicas. Os valores das corrente de pico anddica e catodica utilizados para construgédo
da Figura Ip versus Bi,O3 % (m/m) da insercdo estdo disponiveis nas Tabelas Al e A2 no
apéndice.

A insercdo da Figura 2.2 mostra que a porcentagem (m/m) de Bi,O; na pasta
influencia na corrente de pico de ambos os processos redox, sendo o EPCMOB3 com
3,08% (m/m) de Bi,O3 0 que apresentou resposta com maior intensidade de corrente de
pico e menor desvio padrdo, representado pelas barra de erro da medida. A comparacao
dos valores de correntes de pico anddico e catodico também leva a constatacdo que o pico
catodico é sempre mais intenso que o anddico em todas as composi¢oes.
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Figura 2.2 — Voltamogramas ciclicos obtidos nas
diferentes composices de pasta de eletrodo. Insercéo:
Dependéncia da corrente média de pico anoddica e
catodica em funcdo das composicBes de pasta.
CondicBes: CSM 5,65x10* mol L™ em tamp&o BR pH
3,00, t,.=15s, intervalo de potencial: +0,1 a +1,0 V vs
Ag/AgCI/KCI 3 mol L.

3.1.2 Estudo da influéncia do pH do eletrolito de suporte na detec¢do do herbicida
CSM

O estudo foi realizado com solucdes de CSM de 5,65x10™ mol L™ em meio do
eletrolito tampdo BR com solucbes de pH que variam de 1,73 a 7,09. Solucbes tampdo BR
com pH maiores que 7 foram também utilizadas como eletr6lito de suporte mas os
voltamogramas ndo apresentaram picos.

Neste estudo, o pH 3,05 se mostrou mais adequado para a detec¢do do pico anodico
e catddico, pois de acordo com os dados apresentados nas Tabelas 1.1 e 1.2; este valor de
pH possibilitou obter uma maior corrente média de pico para o processo de oxidacao e
melhor repetibilidade de resposta considerando o desvio padrdo relativo (RSD) para a

corrente de pico.
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Tabela 1.1 - Médias e desvios padrdo das correntes de pico anodicas obtidos em diferentes faixas de pH,
utilizando o EPCMOB3 (m/m).

pH Ep (V) Ip(UA) Wy (V) Ep-Epy» (V)
1,73 0,700+0,004 0,090+0,010 0,115+0,003 0,057+0,004
2,01 0,681+0,002 0,111+0.012 0,057+0,004 0,057+0,004
2,50 0,6560,002 0,105+0.009 0,112+0,005 0,060+0,003
3,05 0,653+0,010 0,122+0,011 0,128+0,010 0,064+0,003
3,69 0,620+0,003 0,105+0,024 0,124+0,002 0,0650,006
414 0,607+0,006 0,086+0,013 0,123+0,005 0,065+0,004
5,00 0,579+0,003 0,084+0,007 0,136+0,004 0,067+0,005
6,03 0,519+0,008 0,081+0,026 0,139+0,008 0,071+0,007
7,09 0,467+0,008 0,051+0,015 0,153+0,014 0,068+0,009

Tabela 1.2 - Médias e desvios padrdo das correntes de pico catodicas obtidos em diferentes faixas de pH,

utilizando o EPCMOB3.

pH Ep (V) Ip(LA) W (V) Ep-Epu: (V)
1,73 0,444+0,003 -0,127+0,011 0,143+0,002 -0,062+0,003
2,01 0,430+0,002 -0,154+0,017 0,141+0,005 -0,061+0,002
2,50 0,382+0,026 -0,139+0,008 0,140+0,005 -0,063+0,003
3,05 0,348+0,002 -0,134+0,012 0,151+0,003 -0,066+0,002
3,69 0,310+0,003 -0,130+0,032 0,142+0,004 -0,064+0,001
4,14 0,291+0,003 -0,116+0,093 0,143+0,002 -0,064+0,002
5,00 0,248+0,004 -0,099+0,008 0,141+0,002 -0,063+0,002
6,03 0,182+0,003 -0,098+0,024 0,139+0,004 -0,062+0,003
7,09 0,135+0,003 -0,083+0,085 0,143+0,005 -0,063+0,002
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Figura 2.3 — Voltamogramas obtidos no intervalo de pH
de 1,73 a 7,09. Insercdo: Dependéncia das correntes de
pico médias em funcdo dos valores de pH. Condigdes:

idénticas a figura2.1.
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Pela andlise da Figura 2.3 observa-se os voltamogramas ciclicos do herbicida
dissolvido em tampdo BR de pH 3,05. Na insercdo da Figura 2.2, sdo mostrados as
correntes de pico em funcdo dos valores de pH cujo grafico evidencia o maior valor para a
corrente de pico (Ip) anoédica em pH 3,05.

Na Figura 2.4 A é mostrada a influéncia do pH do eletrélito de suporte no valor de
potencial para oxidacdo eletroquimica do CSM. Observa-se duas regiGes lineares no
gréfico de Ep vs. pH. O pK; experimental obtido pela interseccao das duas retas, ocorre em
pH de 4,5; este valor é proximo ao pK, descrito na literatura (pKa = 4,81 de acordo com
JABUSH e TIEERDEMA, 2008). Essa informacao permite comprovar que o pico anddico
nos voltamogramas pertence ao CSM que comporta-se como &cido fraco em agua.

Na Figura 2.4B observa-se apenas a existéncia de uma reta no grafico de Ep versus.
pH, portanto, ndo havendo duas reagides lineares, fato que ocorre geralmente para um
processo eletroquimico relacionado a um acido fraco. Dessa forma, o processo de redugdo
(Ep = 0,4 V) néo apresenta reversibilidade com o processo de oxidagao (Ep = 0,65 V) do
CSM (Figura 2.2).

0.30 - \
0.25 4 \.\

0.20 4 \
0.15 4 \

0.10

Ep (V)

Figura 2.4: (A) Potencial de pico de oxidacdo (Ep) em
fungdo do pH. (B) Potencial de pico de redugdo (Ep) em
fungdo do pH Condicbes: idénticas a da Figura 2.2
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Figura 2.5: Voltamogramas ciclicos de 10 varreduras
sucessivas. Condicdes: cloransulam metilico 5,65x10™
molL™ em tampdo BR pH 3,00, v: 60 mV/s, teq.=15s,
intervallo de potencial: +0,1 a +1,0 V vs Ag/AgCI/KCI 3
mol L™ .

A ndo reversibilidade pode ser confirmada pela anélise da Figura 2.5, pois 0 pico
anddico no potencial de +0,65 V detectado na primeira varredura desaparece a partir da
segunda varredura (Figura 2.4) e surge um novo pico anddico em potencial menor (Ep =
0,45 V) podendo ser atribuido a alguma espécie derivada do produto de oxidacdo

eletroquimica do herbicida.
3.1.3 Estudo da velocidade de varredura de potencial

Neste estudo empregou-se a técnica de voltametria ciclica (VC) e a solugdo de
cloransulam metilico de 5,65x10™ mol L™ em eletrélito tampdo BR-pH 3,05 e eletrodo
EPCMOBS3.

A Figura 2.6 apresenta os voltamogramas registrados em diferentes velocidades de
varredura de potencial. A dependéncia linear da corrente de pico em funcéo da velocidade
de varredura (Figura 2.6, insercdo) indica a possibilidade de existéncia do fenémeno de
adsorcdo na superficie do eletrodo. (BARD e FAULKNER, 1980) e serd investigado em
estudos posteriores neste trabalho.
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Figura 2.6 Voltamogramas obtidos nas diferentes
velocidades de varredura. Insercdo: Dependéncia da
média da corrente de pico anddica e catédica em funcgéo
da velocidade de varredura. Condigdes: idénticas as da
figura 2.2

Quanto a nédo reversibilidade dos processos redox, verificado no estudo anterior
(Figura 2.5), a partir do estudo da influéncia da velocidade de varredura foi construida a
Figura 2.7. Quando um processo é reversivel, os coeficientes angulares devem ser 0s
mesmos para as relacdes logl, em funcdo de logv. Os diferentes valores de coeficientes
angulares das retas de oxidacdo e reducdo, descritos na Figura 2.7, diferem e, juntamente
com as declividades diferentes apresentadas na Figura 2.6 insercdo, confirmam que os
processos de oxidacdo +0,65 V e de reducdo em +0,35 V detectados em pH 3,0 ndo sdo
reversiveis. Os coeficientes angulares das retas obtidas para os graficos de logl, versus
logv que apresentam valores entre 0,5 e 1 sugerem também a adsor¢cdo (BARD e
FAULKNER, 1980)
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Figura 2.7: Relag@es de logl, em fungdo de logv e os
valores de coeficientes angulares das retas de oxidagéo e
reducdo do CSM. Condicgdes: idénticas as da figura 2.5

3.1.4. Influéncia do sentido de varredura de potenciais

diferentes sentidos de varredura.

0.5

| /uA
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Figura 2.8: Voltamogramas ciclicos obtidos em
diferentes sentidos de varredura. Condigdes: idénticas as
da figura 2.6

Diante das observacdes anteriores quanto a existéncia de dois processos redox, foi
estudado qual sentido de varredura (se o0 processo é mais bem definido quando iniciada a
varredura no sentido de potenciais mais positivos, ou no sentido de potenciais mais
negativos) fornece o melhor sinal. Na Figura 2.8, sdo apresentados voltamogramas ciclicos

obtidos para o herbicida CSM no mesmo intervalo de potencial, porém submetidos a
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Foi verificado que iniciando a varredura em potenciais mais positivos de +1,00 a
+0,01, a intensidade de corrente de pico (Ip) € maior (Ipa = 0,150 pA e l,c =0,210 pA) do
que comegando a varredura em potenciais menos positivos +0,01 a +1,00 (Ipa =0,110 pA e
l,c =0,134 pA). Logo a partir desse resultado foi escolhido o sentido de varredura de +1,00
a +0,01 para continuar os estudos voltamétricos do herbicida, e devido a maior intensidade
de corrente do pico catddico, este foi escolhido para ser utilizado no desenvolvimento do
método de determinacdo com voltametria de onda quadrada.

Os valores de potenciais sugerem que o par redox detectado € um processo
reversivel.

Segundo Greef (1985), processos reversiveis obedecem as equacdes a seguir:

AEp = Epa - Epc =59 mV/n
lpa/lpc =1
| Ep-Epi, | =59 mV/n

Em que:
Epa = potencial de pico anodico (oxidacéo)
E,c = potencial de pico catodico (reducéo)
Ipa = corrente de pico anddica
Ipc = corrente de pico catodica
Ep12 = potencial de meia onda
Usando os dados de corrente de pico e potencial de pico para voltamogramas
ciclicos registrados para solucdo de CSM, iniciando a varredura de potencial em direcéo a
potencias mais negativos (Figura 2.9), foram obtidos os seguintes valores para 0s

parametros:
AEp = 60 mV

| Ep-Ep1/2 | = 60 mV

Confirmando assim que o par redox de picos detectados quando realizada a
varredura em direcdo a potenciais menos positivos, de +1,00 a +0,01, refere-se a um
processo reversivel com numero de elétrons igual a 1 ( n=1). Na Figura 2.8, pode-se
observar a reversibilidade pela proximidade dos potenciais de picos para a reducdo e
oxidacdo, e a forma larga dos picos do voltamograma pode indicar adsor¢do de espécies na
superficie do eletrodo (GREEF et al. , 1985).
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Figura 2.9: Voltamograma ciclico do CSM 5,65x10™
mol L™ obtido no intervalo de potencial: +0,8 a +0,1 V
vs Ag/AgCI/KCI 3 mol L™ Condiges: em tampéo BR
pH 3,00, t.=180s,.

3.1.5 Estudo de Espectroscopia de Impedancia Eletrénica

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foi utilizada para investigar a
influéncia do 6xido de bismuto (I11) sobre a resisténcia a transferéncia de elétrons (Rct) e
constante de velocidade heterogénea padréo (k°). O estudo foi realizado utilizando-se uma
solucdo de ferricianeto de potéssio (Ks[Fe(CN)g]) 5mmol L™ em de cloreto de potassio
(KCI) 0,5 mol L™.

O circuito utilizado para os eletrodos € representado na figura 2.9A, e na Figura

2.9B estdo mostrados os diagramas de Nyquist para os eletrodos EPC e EPCMOBS.
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Figura 2.10: Espectros de EIS (Nyquist) dos eletrodos
EPC e EPCMOB3, medido em 1 mmol L™ de
K[Fe(CN)], 0,5 mol L™ de KCI.
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Os parametros obtidos para esse circuito sdo apresentados na Tabela 1.3,
juntamente com os valores de (k°, sendo este calculado através da equagdo
k;’w = RT/F*R_. A C, onde R €é a constante universal dos gases, A é a area geométrica do
eletrodo, T é a temperatura absoluta , n € o numero de elétrons envolvidos na reacao de
eletrodo , F é a constante de Faraday, e C é a concentracao de espécies na solugdo (BARD;
FAULKNER, 2000).

Conclui-se que o oxido de bismuto (Ill) presente na composicdo de pasta do
eletrodo EPCMOB3 aumenta a capacitancia da dupla camada (Cgyc) e diminui a resisténcia
a transferéncia de elétrons (R¢) aumentando a constante de velocidade heterogénea da
reacéo (k%) em 40% em relacéo ao eletrodo EPC (sem 6xido de bismuto (111)), contribuindo

positivamente para aumentar a atividade eletrocatalitica do eletrodo.

Tabela 1.3 Resumo dos parametros obtidos de EIE calculados para o EPC e EPCMOB3.

Eletrodo R,(mQ cm'z) R (mQ cm'z) Cqc (UF cm'z) k%, (cms
1
)
EPC 2,131+0,917 34,22+0,849 12,760,000 0,005
EPCMOB3 2,054+0,683 25,12+0,587 17,48+0,268 0,007

3.1.6 Determinacdo da area eletroquimica dos eletrodos de trabalho

Para melhor demonstrar as vantagens eletroquimicas do 6xido de bismuto (1), a
Figura 2.10 apresenta os voltamogramas ciclicos para solucio de Ks[Fe(CN)s] 5 mmol L™
em KCI 0,5 mol L™ registrados com os dois eletrodos. Pode-se verificar maior intensidade
de corrente de pico para reducdo reversivel do par redox [Fe(CN)s] > quando utilizado o
eletrodo EPCMOB3
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Figura 2.11: Voltamogramas ciclicos para K[Fe(CN)g],
1 mmol L™ em de KCI 0,5 mol L™ registrados com EPC
e EPCMOBS3.

Os dados apresentados na Tabela 1.4 mostram um aumento de 40,1% na éarea
eletroquimica do eletrodo EPCMOBS3, esse aumento pode ser atribuido a presenca de Bi no

eletrodo.

Tabela 1.4: Valores médios de potencial de pico (Ep), corrente de pico (Ip) e &reas, anddicas e catodicas para
a oxidagdo do Fe®" / Fe?",

Eletrodos Ep /V° Ip / pA® Area média /
Ox Red Ox Red cm*
EPC 0,324+0,003 0,180+0,001 81,82+1,409 77,67+1,796 0,073+0,001

EPCMOB3 0,313+0,003 0,195+0,002 113,1+2,188 108,5+2,560 0,102+0,002
 média sd (n=3)

3.2 Influéncias experimentais utilizando VOQ
3.2.1 Influencia da composi¢cdo e concentracdo do eletrolito de suporte com
VOQ
Foram realizadas medidas em cada tampdo investigado, a fim de averiguar a
variacdo da intensidade da corrente de pico e a definicdo do pico para voltamogramas de
solucBes de CSM 0,241 mmol L™. Os resultados est&o na Tabela 2.1.
Tabela 2.1: A dependéncia da corrente de pico média (Ip) com a composicéo de cada eletrélito de suporte.

Tampao em pH 3,0
Acido citrico [0,03] / Brinton-Robinson  Acido citrico / citrato

hidrogenofosfato de de sédio
sodio

Ip (HA) DPR (%) Ip(WA)  DPR (%) Ip (LA) DPR (%)

-3,273 3,244 -4,674 7,114 -3,176 6,512
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Nos voltamogramas da Figura 3.1, observa-se que o tamp&do Brinton-Robinson

(BR) fornece voltamogramas com melhor linha base e resolucdo de pico, e como sua

composicdo melhora a intensidade da corrente de pico em comparacdo as demais

composicoes.
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Figura 3.1: Influéncia da composicdo do eletrolito de
suporte na intensidade de corrente de pico. Condic6es:
cloransulam metilico 0,061 mmolL™ em cada eletrdlito
de suporte pH 3,00, EFCMOB 3% Bi,03; f: 50 Hz;
teq.=15s; a: 50 mV; AE: 10 mV.

Sendo o tampédo Brinton-Robinson (BR) a melhor composicdo para eletrélito de

suporte, foi investigada a melhor concentracdo para o registro dos voltamogramas do

herbicida no tampédo BR. Na tabela 3.1 sdo mostrados os resultados obtidos neste estudo.

Tabela 2.2: Dependéncia da corrente de pico média (n=6) com a concentragdo ([ ]) do eletrélito do tampé&o

BR.

Concentracao do

eletrélito (molL™) [0,04] [0,2] [0,4] [0,6]
Ep (V) 0,386+0,004 0,392+0,005 0,387+0,004 0,387+0,004
Ip (LA) -2,144+0,880 -2,216+0,406 -2,556+0,355 -1,955+0,289
Wy, (V) 0,171+0,002 0,156+0,005 0,144+0,005 0,147+0,008

Na Figura 3.2, sdo mostrados os voltamogramas que foram registrados nas

diferentes concentracfes de tampdo BR. Considerando os voltamogramas e correntes de

picos para cada concentracdo (Tabela 3.2), foi adotada a concentracéo de 0,4 mol L™ para

o eletrolito de suporte tampdo BR para detecgdo do pico catodico.
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Figura 3.2: Efeito da concentragdo do eletrdlito de
suporte tampdo BR na intensidade de corrente de pico
(Ip) e na definicdo do voltamograma. Condigoes:

idénticas a f igura 3.1.

3.3 Estudo da influencia dos parametros instrumentais

3.3.1 Estudo dependéncia do intervalo de varredura

Neste estudo avaliou-se a influéncia do intervalo de varredura em VOQ, variando-

se 0 potencial inicial de varredura e utilizando-se solu¢bes de cloransulam metilico 70,9

umol L e as demais condicBes estabelecidas. Na figura 3.3, sdo apresentados os

voltamogramas registrados, sendo verificada a melhor defini¢do de pico e linha base no

intervalo de potencial de 0,75a 0,01 V.
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varredura. Condigdes: cloransulam metilico 7,09 x107°
mol.L™* em meio tampdo BR [0,4 mol L™] pH 3,03, f =
50Hz, AE =10mV, a=49,9mV, teq. = 15s.
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A tabela 2.3 confirma as caracteristicas observadas no voltamograma, em que 0 uso

do intervalo de 0,75 a 0,01 V possibilita maior corrente de pico (Ip) com menor desvio

padréo.

Tabela 2.3: Dependéncia da corrente de pico média (n=6) nos diferentes intervalos de varredura

Intervalo de varredura

Parametros
0,65a001V 0752001V 080a001V 085a001V 095a0,01V
Ep (V) 0,386+0,004 0,393+0,005 0,385+0,004 0,397+0,004 0,397+0,004
Ip (UA) -0,770+0,243  -1,623+0,178  -1,181+0,288  -1,440+0,262 -1,437+0,416
Wy (V) 0,167+0,032 0,154+0,005 0,177+0,018 0,155+0,005 0,152+0,009

3.3.2 Estudo tempo de equilibrio

Neste estudo foi avaliada a duracdo, tempo de equilibrio(te;), de aplicagéo do

potencial inicial antes da varredura e registro do voltamograma do herbicida. Utilizou-se

solucdo de cloransulam metilico na concentracéo de 71,8 umol L™.

A Figura 3.4 apresenta 0s voltamogramas registrados com diferentes tempos de

equilibrio e mostra uma boa defini¢do de pico para o voltamograma registrado com tempo
de equilibrio de 180s sem distorcdo da linha base ap06s o pico; distor¢do que ocorre com
tempo mais elevados d 210 e 240s. Na insercdo da Figura 3.6 observa-se que a corrente de

pico aumenta com a elevacdo do tempo de equilibrio e tende a se estabilizar a partir de

180s. Dados da construcéo do grafico de Ip versus te, mostrados na Tabela 4A do apéndice.
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Figura 3.4: Voltamogramas obtidos cada tempo de
equilibrio aplicado. Insercdo: Influéncia do tempo de
equilibrio na corrente de pico. Condices: idénticas a
figura 3.3.

3.3.3 Estudo da influéncia da frequéncia (f)

O estudo foi realizado com solugdes de cloransulam metilico 36,2 pmol L™ nas
condigdes otimizadas nos estudos anteriores e a frequéncia aplicada em um intervalo de 12
a 150 Hz. Na tabela 2.4, estdo apresentados os resultados, onde pode ser observada como

esperado 0 aumento da corrente de pico (Ip) com aumento da frequéncia.

Tabela 2.4 Dependéncia da corrente de pico (Ip) com a frequéncia (f) nas condi¢fes otimizadas.

f (H2) Ep (V) Ip(UA) Wi (V)
12 0,388+0,003 -0,488+0,010  0,142+0,003
50 0,385+0,003 -1,771+0,082  0,151+0,010
75 0,382+0,007 -2,504+0,090  0,182+0,026

100 0,379+0,004 -3,469+0,078  0,189+0,008
125 0,352+0,001 -4,206+0,113  0,179+0,025
150 0,380+0,005 -4,875+0,065  0,194+0,017

A frequéncia de 150 Hz (f 150 Hz) apresentou maior Ip, mas quando se avalia 0s

voltamogramas (Figura 3.5) obtidos em cada valor, observa-se que em altas f ha um
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aumento da linha base, sugerindo um aumento da corrente residual que é desfavoravel a
obtengédo de baixo limite de detec¢do. Portanto considerando esse fator e 0 aumento da
largura de meio pico (W12) que também é desfavoravel, pois distorce o voltamograma, foi
selecionado a f de 50 Hz que atende a sensibilidade, repetibilidade, menor corrente residual

e melhor definigéo de linha base, sendo considerada étima para a deteccdo do CSM.
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Figura 3.5: Voltamogramas registrados em cada
frequéncia aplicada. Insergdo: influencia da f na corrente
de pico. Condigdes: idénticas a figura 3.4.

Utilizando esses resultados, construiram-se os graficos mostrados nas Figuras 3.6 A
e B através dos quais foi possivel novamente confirmar a reversibilidade do pico de
reducao.

Quanto ao comportamento da corrente de pico (Ip) em funcdo da variacdo da
frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potenciais (1/t), observa-se que, para sistemas
reversiveis, o aumento da corrente € proporcional a raiz quadrada da frequéncia, como
mostrado na Figura 3.6 A (Souza, 2003):
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Figura 3.6: (A) Relagdo da corrente de pico (Ip) em
fungdo da raiz quadrada da f. (B) Relacdo linear de

Ip/f*2 versus 2.
E para sistemas reversiveis com adsorcdo de reagentes e produtos a relacdo de

Ip/f/2 versus 2 é linear.
Segundo Souza, et al (2003) para reacdes reversiveis com adsor¢do apenas do

reagente, o potencial de pico apresenta uma relacdo linear com o logaritmo da frequéncia

de aplicacdo dos pulsos de potencial, apresentando uma inclinagéo de:
AE | Alog (f) = 2,3RT/2nF

AE / Alog (f) = 29,58 mV (a 25,0 °C)
Para o processo redox do CSM foi obtido o seguinte valor para essa relacéo
AE | Alog (f) =7 mV
Na figura 3.6B, Ep nédo é linear com log(f), logo o critério para adsorcdo apenas do

reagente ndo € atendido, sugerindo a adsorcao do produto também (SOUZA, 2003).
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Figura 3.7: Relagéo ndo linear de potencial em fungdo
do logaritmo da frequéncia.
Confirmando a reversibilidade ja identificada nos estudos com VC, a Figura 3.7

demonstra a corrente resultante e as correntes direta e reversa, em que a presenca de pico

anodico na varredura reversa mostra que o processo catddico é reversivel.
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Figura 3.8 Voltamograma da varredura direta (forward),
reversa (backward) e diferencial em VOQ registrado na
f de 50 Hz. Condicoes identicas a da figura 3.4.

3.3.4 Estudo da influéncia da Altura de degrau (AE)

O estudo foi realizado com solugio de cloransulam metilico 35,1 pmol L™ e nas
condi¢cdes otimizadas nos estudos anteriores. Na figura 3.8, estdo apresentados 0s
voltamogramas obtidos em cada altura de degrau (AE), onde pode ser observada a melhor
resposta (intensidade e definicdo de pico) com altura de degrau de 4,95 mV

| /uA

AE (V)

B

0.0 0.1

E /V vs Ag/AgCI/KCI 3 mol L™

0.2 0.6 0.7

Figura 3.9: Voltamogramas registrados em cada AE
aplicada. Insercdo: dependéncia de Ip com AE
Condicdes: idénticas a da figura 3.5.
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Observa-se ainda na Figura 3.8 inser¢do, o0 comportamento crescente do sinal com o
valor maximo de Ip na AE de 4,95 mV. Esse valor foi considerado 6timo a julgar pelos
seus dados de alto Ip e linha base com boa definicdo. Com uso de valores mais elevados
deste parametro, constata-se uma maior tendéncia de deformacdo da definicdo de linha
base na parte final do voltamograma. (dados para construgdo do grafico de Ip versus AE

mostrados na Tabela 5A do apéndice.).

3.3.5 Estudo da influéncia da Amplitude (a)

O estudo foi realizado com solucdes de cloransulam metilico 36,5umol L™ e nas
demais condicdes estabelecidas nos estudos anteriores com a amplitude (a) variada num
intervalo de 5a 80 mV.

A corrente de pico aumenta proporcionalmente para valores de amplitude menores
que 60 mV (Figura 3.9, inser¢do), como esperado para um sistema reversivel com adsor¢édo
de produto e reagente e para valores de amplitudes de aplicacdo dos pulsos de potencial
maiores é provocada uma mudanc¢a na largura de meia-altura (Wis) influenciando a
resposta voltamétrica, para este sistema observou-se o aumento do valor de W, de
aproximadamente 23 mV (SOUZA, 2003).

A escolha da melhor amplitude foi resolvida comparando-se a linha base de cada
voltamograma das respectivas amplitudes (Figura 3.9). O valor de amplitude de 40,0 mV
gerou voltamogramas com menor corrente residual da linha base e melhor definicdo de

pico.
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Figura 3.10: Voltamogramas registrados em cada
amplitude. Insercdo: dependéncia de Ip com amplitude.
Condi¢des: CSM 36,2 pumol L-1 em tampdo BR [0,4]
pH 3,03, f=50 Hz, AE = 4,95 mV, teq. = 180 s.

3.4 Curva analitica e estudo de determinacdo de CSM na formulacéo

Este estudo foi realizado utilizando-se 0 EPCMOB3, em eletrélito Tampao Britton-
Robinson pH 3,00 sob condigBes estabelecidas nos estudos anteriores. Os diferentes
valores de concentracdo utilizados neste estudo compreenderam uma faixa entre 2,404 a
23,92 pmol L™ (1,033 2 10,20 mg L™Y).

Foi constatada um aumento linear da corrente de pico com a variacdo da
concentracdo do analito no intervalo de concentracdo de 2,404 a 23,92 pumol L™ (Figura
3.10). A reta (Ip (LA) = a + b.c (umol L™)) obtida por regresséo linear entre os dados de
corrente de pico e a concentracdo é representada pela equacao:

Ipc (pA) = (0.07355+ 0.01897) +(0.11395+ 0.0015).c (umol L™); r = 0.99957, n = 7.

Usando os dados da reta obtida por regressao linear da curva analitica, o limite de
deteccdo (LD) é de 0,499 pumol L*, calculado segundo a equagdo LD = 3 sy/b
(SHRIVASTAVA, A. GUPTA, 2011), em que sy é desvio do intercepto e b € o coeficiente
angular da reta;
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Figura 3.11: Curva analitica obtida, dependéncia da
corrente de pico em funcdo da concentragdo de CSM.
Condic¢Bes: CSM em tampéo BR [0,4] pH 3,0, f = 50
Hz, AE =4,95 mV, a=40,0 ,teq. =180 s.

Nestas condicOes aplicadas durante este estudo, os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 3.4. O potencial de pico ndo teve variacdo significativa com o

aumento da concentracdo. Os voltamogramas registrados para as diferentes concentracGes

séo apresentadas na Figura 3.11.

Tabela 2.5: Médias e desvios-padréo dos resultados obtidos no estudo da dependéncia da corrente de pico

com a concentragdo de SFZ.

[CSM]/ pmol/L Ep (V) Ip (HA) Wi (V)
2,404 0,381+0,004 0,326+0,032 0,195+0,025
4,784 0,384+0,003 0,638%0,060 0,194+0,032
7,176 0,382+0,002 0,855+0,010 0,170+0,017
11,96 0,384+0,002 1,484+0,024 0,158+0,007
17,94 0,385+0,003 1,918+0,030 0,161+0,007
23,92 0,383+0,002 2,706%0,080 0,152+0,007
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Figura 3.12: Voltamogramas da curva analitica de CSM.

Condic¢Bes: CSM em tampéo

BR [0,4] pH 3,0, f = 50

Hz, AE =4,95 mV, a =40,0 ,teq. = 180 s.

3.4.1 Curva de adicdo

A curva de adicdo de padrdo € representada na Figura 3.12. A equacdo da reta

obtida através de regressao linear da correlacéo entre a intensidade da corrente de pico e

concentracdo de CSM permite encontrar a concentracdo na amostra (formulacdo). A

concentracdo determinada foi 83,3+1,68 %(m/m), e esta proxima a determinada por

titulacdo condutométrica (83,5+ 1,53 %) e do valor rotulado (84 %).
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Figura 3.13: Curva de adi¢éo
formulacdo comercial do he
CSM em tampdo BR [0,4] p

de padrdo em amostra de
rbicida CSM. Condigfes:
H 3,03, f = 50 Hz, AE =

4,95 mV, a = 40,0 ,teq. = 180s.
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A curva de adicdo de padréo apresentou boa linearidade e é descrita pela equagéo:
Ipc (LA) = (0.3400+ 0.0111) +(0.1445% 0.0061).c (umol L™);
r=0.99909; sd = 0,01225

O desvio padrdo da concentracdo determinada de CSM na cela eletroquimica foi
calculado segundo a equacdo (MILLER E MILLER, 2010):

Sy/x 1 ;’2

S"" & b 7 i 2
e G

Em que

Sxe : desvio padrao do valor de concentracao determinado pela curva de adi¢édo de padréo;
Syix : desvio padréo da reta obtida por regresséo linear;

n ndmero de pontos da reta obtida por regressdo linear;

b : coeficiente angular;

y : média das correntes de pico;

Xj . concentracdo inicial,

X média das concentracoes .

3.5 Titulagdo condutométrica para determinacdo da concentracdo de CSM na

formulacéo.

Nesta etapa utilizou-se a titulacdo condutométrica para determinacdo da
concentracdo de cloransulam metilico na formulacdo comercial de herbicida Pacto. Foi
realizada a titulacdo da amostra dissolvida em &gua destilada com solugdo padrdo de
hidroxido de sodio. Este processo foi repetido em duplicata e a média das concentracfes
obtidas foi de 83,5% (m/m) com desvio padrdo relativo (RSD) de 1,53%. O valor obtido
esta em concordancia com o rotulado pela fabricante do Pacto 840 g/kg ou 84,0% (m/m)).

Analisando a curva de titulagdo (Figura 3.14) é possivel observar comportamento
de um &cido fraco, visto que apresenta duas retas com pouca inclinagdo antes e apds o

ponto de equivaléncia. A forma da curva condutométrica caracteristica de acido fraco com
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base forte confirma a presenca na formulagdo do herbicida do clorosalum-metilico que
apresenta pK, de 4,8 (JABUSH e TJIEERDEMA, 2008).

1

Kk/uS.cm

500

400

300 -

200 -

100

T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

Volume NaOH (mL)

Figura 3.14 Curva de titulagdo condutométrica de
amostra dissolvida em &gua da formulacdo contendo
cloransulam metilico utilizando solu¢do NaOH 0,0867
mol L™ como titulante.
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4 . CONCLUSOES

Esse trabalho descreve com sucesso o primeiro estudo utilizando voltametria para
determinacdo de cloransulam metilico. O método proposto de VOQ na modalidade de
redissolucdo adsortiva emprega as vantagens da incorporagdo de éxido de bismuto (1) na
pasta de carbono, que aumentou a intensidade na resposta do eletrodo. A reversibilidade do
processo catddico do(s) produto(s) de oxidacdo do CSM foi comprovada com VC e VOQ
nas analises de todas as figuras de mérito que atenderam aos critérios de reversibilidade
com adsorcdo de produtos e reagentes.

No procedimento proposto, CSM é pré-concentrado pela aplicacdo de +0,75 V
durante 180 s na superficie do EPCMOBS3, e na etapa de varredura de potencial um pico de
reducao reversivel é detectado em +0,4 V aproximadamente. O LD obtido para o método é
de 0,499 pmol L. Foi possivel aplicar o método desenvolvido para determinagéo de CSM

em amostra da formulagdo comercial do herbicida.
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APENDICE

TabelalA - Médias e desvios-padrao dos parametros obtidos com os EPCMOBs em pH 3,05 para o pico de
oxidacdo no estudo da composicdo do EPC.

% (m/m) de Bi,03 Ep (V) I, (HA) Wy, (V) Ep-Epy/2
0,00% 0,646+0,003 0,068+0,009 0,116+0,004 0,053+0,002
1,00% 0,651+0,003 0,087+0,008 0,116+0,003 0,061+0,003
2,15% 0,658+0,004 0,101+0,008 0,117+0,005 0,060+0,004
3,12% 0,650+0,002 0,110+0,006 0,117+0,005 0,060+0,002
4,03% 0,639+0,003 0,101+0,013 0,114+0,002 0,059+0,001
5,09% 0.653+0,007 0,092+0,017 0,127+0,003 0,057+0,005

Tabela 2A - Médias e desvios-padrao dos parametros obtidos com os EPCMOBs em pH 3,05 para o pico de
reducdo no estudo da composi¢do do EPC.

% (m/m) de Bi,0; Ep (V) I, (HA) Wy, (V) Ep-Ep,/,
0,00% 0,362+0,001 -0,077+0,013 0,143+0,003 -0,062+0,001
1,00% 0,362+0,004 -0,124+0,001 0,146+0,007 -0,063+0,003
2,15% 0,366+0,003 -0,123+0,009 0,142+0,002 -0,064+0,003
3,12% 0,369+0,001 -0,134+0,007 0,139+0,002 -0,067+0,005
4,03% 0,358+0,002 -0,133+0,012 0,141+0,002 -0,041+0,050
5,09% 0,360+0,007 -0,113+0,017 0,147+0,003 -0,064+0,005

Tabela 3A: Estudo aplicacdo de pre-tratamento: condicionamento com varreduras sucessivas no eletrélito de

suporte
NuUmero de varreduras 1 5 10
Ep (V) 0,387+0,000 0,387+0,000 0,395+0,004
Ip (LA) -1,596+0,337 -1,718+0,410 -1,395+0,269
Wi (V) 0,149+0,007 0,171+0,015 0,164+0,013
RSD(Ip) 21% 8,2% 19%
Tabela 4A: Dependéncia da corrente de pico média (n=6) com o aumento do tempo de equilibrio.
Tempo de equilibrio Ep (V) Ip (LA) Wy, (V) RSD(Ip)
(8)
15 0,397+0,000 -1,717+0,387 0,151+0,008 22%
60 0,395+0,005 -1,649+0,302 0,162+0,030 14%
90 0,388+0,004 -1,928+0,354 0,161+0,009 18%
120 0,395+0,004 -2,171+0,379 0,164+0,130 17%
150 0,388+0,004 -2,802+0,399 0,166+0,005 22%
180 0,385+0,004 -3,055+0,322 0,175+0,016 10%
210 0,385£0,004 -3,05740,254 0,151+0,006 5,2%
240 0,382+0,005 -3.136+0,337 0,151+0,022 21%

Tabela 5A — Corrente de pico média variando-se a altura de degrau.

AE (mV) Ep (V) Ip(LA) Wi, (V)
1,05 0,398+0,003 -1,457+0,343 0,142+0,012
1,95 0,396+0,001 -1,591+0,177 0,140+0,007
3,00 0,392+0,003 -1,753+0,294 0,153+0,012
4.05 0,394+0,001 -2,017+0,271 0,144+0,017
4,95 0,394+0,002 -2,198+0,298 0,140+0,003
6,00 0,388+0,004 -2,156+0,332 0,150+0,010
7,05 0,392+0,004 -2,012+0,332 0,140+0,000
7,95 0,391+0,003 -1,888+0,293 0,144+0,006
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Tabela 6A-Dependéncia da corrente de pico (ip) com a amplitude.

a(mv) Ep (V) Ip(UA) Wiy, (V)
4,95 0,391+0,003 0,273+0,029 0,145+0,012
10,05 0,391+0,001 0,407+0,058 0,154+0,007
15,00 0,394+0,003 0,670+0,080 0,140+0,012
19,95 0,393+0,001 0,784+0,160 0,140+0,017
25,05 0,393+0,002 0,978+0,134 0,149+0,003
30,00 0,394+0,004 1,311+0,272 0,1360,010
40,00 0,392+0,004 1,954+0,232 0,161+0,000
49,95 0,391+0,003 1,927+0,374 0,149+0,006
70,00 0,391+0,005 1,922+0,195 0,161+0,007
79,95 0,391+0,007 0,273+0,290 0,162+0,005
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