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RESUMO

O uso de pesticidas vem sendo utilizados ao longo de varios anos como principal contorno
para preservacdo dessas safras e colheitas. No Brasil, s6 em 2019, foram liberados 474
agrotoxicos, 0 maior numero registrado desde 2005 no pais. Porém, reflete um aumento de
apenas 5,5 % referente a 2008, em que alcangou a lideranca mundial no que se refere ao
consumo de agrotdxicos, mostrando que em sua totalidade o pais ja é referéncia global nesse
uso. Uma pequena quantidade desses pesticidas atinge as espécies alvos, tais como insetos,
pragas ou vetores de doencas e a maior parte dos produtos utilizados e seus derivados
permanecem no solo por bastante tempo, por isso acabam recebendo o nome de poluentes
organicos persistentes, infiltrando-se no lencol freatico, atingindo aguas subterraneas ou as
superficies dos rios e lagos, contaminando-as. Diante disso, no presente trabalho, foram
aplicados métodos eletroanaliticos baseados em voltametria, juntamente com um eletrodo de
trabalho de diamante dopado com boro, a fim de detectar o acido diclorofenoxiacético, 2,4-D,
herbicida toxico, persistente, e relatado por poucos métodos publicados na literatura através da
voltametria para sua determinacdo. O método € aplicado para investigar aguas ambientais, in
loco, na regido metropolitana do Recife-PE, com auxilio de um sistema robotizado para
amostragem, que utiliza um veiculo aéreo ndo tripulado (VANT), acoplado com um sistema de
aparatos interconectados eletronicamente para coleta de amostras de agua. Ademais, com
intuito de reducao de residuos gerados, todos 0s aparatos necessarios para montagem do sistema
de amostragem no VANT e da célula miniaturizada foram impressos por tecnologia 3D
empregando filamento biodegradaveis a base de acido polilatico (PLA). Apds otimizacdo das
condicdes experimentais, tais como: estudos de eletrélitos, suporte, pH do meio, pardmetros da
técnica de voltametria de onda quadrada (SWV), pode-se chegar a baixas concentracdes de 2,4-
D nas amostras coletadas, abaixo do que € exigido pelos 6rgdos reguladores, como Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a Organizacdo Mundial da Satide (OMS). Para isso,
uma curva analitica foi desenvolvida na faixa de 100 nM a 900 nM (nanomolar) de 2,4-D e 34
nM e 119 nM foram obtidos, como limites de deteccdo e de quantificacdo respectivamente. Os
resultados obtidos por SWV quanto a quantificacdo de 2,4 D em &aguas ambientais foram
comparados aqueles encontrados empregando cromatografia gasosa (GC). Os valores obtidos
para os testes F e t pareado permaneceram inferiores aos valores tabelados a um nivel de
confianca de 95%. Baseados nos resultados obtidos, pode-se inferir que 0 método empregando

voltametria de onda quadrada (SWV) com eletrodo de diamante dopado com boro foi adequado



para a quantificagdo do herbicida 2,4-D, com boa preciséo e exatido, e aplicagdo em campo, 0
que permite a tomada de decisdes de modo muito mais rapido. Diante disso, pode-se afirmar
dizer que o método com detecgdo eletroquimica in loco para quantificacdo de 2,4D em aguas
coletadas usando um VANT é uma ferramenta de monitoramento ambiental interessante, por
propiciar acesso a areas de dificil acesso, de modo répido, préatico e seguro e pode ser utilizado
por agéncias de controle ambiental (CONAMA) e sanitario (ANVISA), por exemplo.

Palavras-chave: veiculo aéreo nao tripulado; impressdo 3D; SWV; eletrodo de diamante

dopado com boro; agua.



ABSTRACT

The use of pesticides has been used for several years as the main way to preserve these
crops and crops. In Brazil, in 2019 alone, 474 pesticides were released, the highest number
registered since 2005 in the country. However, it reflects an increase of only 5.5% relative to
2008, when it reached the world leadership in terms of pesticide consumption, showing that the
country as a whole is already a global reference in this use. A small amount of these pesticides
affect the target species, such as insects, pests or disease vectors and most of the products used
and their derivatives remain in the soil for a long time, so they end up receiving the name of
persistent organic pollutants, infiltrating in the water table, reaching groundwater or the surfaces
of rivers and lakes, contaminating them. Therefore, in the present work, electroanalytical
methods based on voltammetry were applied, together with a boron-doped diamond working
electrode, in order to detect dichlorophenoxyacetic acid, 2,4-D, a persistent toxic herbicide, and
reported by few methods published in the literature through voltammetry for its determination.
The method is applied to investigate environmental waters, in loco, in the metropolitan region
of Recife-PE, with the aid of a robotic sampling system, which uses an unmanned aerial vehicle
(UAV), coupled with a system of electronically interconnected apparatus for collection of water
samples. Furthermore, with the aim of reducing the waste generated, all the apparatus needed
to assemble the sampling system in the UAV and the miniaturized cell were printed by 3D
technology using biodegradable filaments based on polylactic acid (PLA). After optimizing the
experimental conditions, such as: electrolyte studies, support, pH of the medium, parameters of
the square wave voltammetry (SWV) technique, it is possible to reach low concentrations of
2,4-D in the collected samples, below the which is required by regulatory bodies such as the
National Council for the Environment (CONAMA) and the World Health Organization
(WHO). For this, an analytical curve was developed in the range of 100 nM to 900 nM
(nanomolar) of 2,4-D and 34 nM and 119 nM were obtained, as detection and quantification
limits, respectively. The results obtained by SWV regarding the quantification of 2.4 D in
environmental waters were compared to those found using gas chromatography (GC). The
values obtained for the F and paired t tests remained below the tabulated values at a 95%
confidence level. Based on the results obtained, it can be inferred that the method employing
square wave voltammetry (SWV) with a boron-doped diamond electrode was suitable for the
quantification of the 2,4-D herbicide, with good precision and accuracy, and field application ,
which allows you to make decisions much faster. Therefore, it can be said that the method with
on-site electrochemical detection for quantification of 2.4D in water collected using a UAV is



an interesting environmental monitoring tool, as it provides access to areas of difficult access,
in a fast, practical way. and safe and can be used by environmental control agencies
(CONAMA) and sanitary (ANVISA), for example.

Keywords: unmanned aerial vehicle, 3D printing, square wave voltammetry, boron-doped
diamond electrode, water

Keywords: unmanned aerial vehicle; 3D printing, square wave voltammetry; boron-doped
diamond electrode; water.
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1 INTRODUCAO

O continuo avanco e desenvolvimento da economia e sociedade acarreta, naturalmente,
em maiores relacGes de producdo e consumo. O setor agricola, responsavel pelos produtos
primarios utilizados pelas industrias, pelo comércio e pelo setor de servigos, é o que mais sofre
adaptacdo para tentar viabilizar a producdo frente a demanda da sociedade e economia mundial.
Tais adaptacGes decorrem, principalmente, da dificuldade de manter as safras de colheitas
isentas das acOes de insetos e pragas que podem comprometer em sua totalidade [1,2].

O uso de pesticidas, género do qual decorrem os herbicidas, fungicidas, inseticidas,
acaricidas, vém sendo utilizados ao longo de varios anos como principal contorno para
preservacdo dessas safras e colheitas. No Brasil, sé em 2019, foram liberados 474 agrotoxicos,
0 maior numero registrado desde 2005 no pais. Porém, reflete um aumento de apenas 5,5 %
referente a 2008, em que alcancou a liderangca mundial no que se refere ao consumo de
agrotoxicos, mostrando que em sua totalidade o pais ja é referéncia global nesse uso. Em
fevereiro de 2021, mais 67 ativos foram registrados, dentre os quais 53 sdo considerados
perigosos ou muito perigosos para 0 meio ambiente, segundo o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) [3].

No entanto, embora viabilizem a melhoria e otimizag&o na producéo de alimentos, tém-
se reportado na literatura diversos danos que 0 uso desses grupos pesticidas ocasiona a saude
humana e ao meio ambiente, mesmo quando expostos a pequenas quantidades. Um terco dos
alimentos consumidos cotidianamente pelos brasileiros estd contaminado pelos agrotoxicos.
Segundo andlise de amostras coletadas em todas as 26 Unidades Federadas do Brasil, 63% das
amostras analisadas apresentaram contaminacao por agrotoxicos, sendo que 28% apresentaram
ingredientes ativos ndo autorizados [4]. Esses dados refletem-se em diversos danos ja
reportados na literatura [5,6,7,8]. Na salde humana, infertilidade masculina [5], cancer [6] e
aumento nos indices de doengas neurol6gicas como Parkinson [7] s&o alguns exemplos. Em
outra mao, na area ambiental, os principais problemas com o uso de agrotdxicos estdo,
principalmente, na contaminacao de solos e rios [8].

Diante desses problemas, percebe-se necessario que haja estudos, tecnologias e técnicas
voltadas para o controle e acompanhamento desses agrotdxicos a fim de verificar seus niveis e
limites permitidos dentro do que é estabelecido pelos 6rgédos reguladores. Uma dessas técnicas
é o procedimento de coleta ou amostragem periddica nas aguas, por exemplo, essencial para
avaliar mudancas nos seus parametros de qualidade ao longo do tempo que, possivelmente,

estejam alterando ou impactando o meio ambiente. De forma geral, as técnicas de amostragem
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de &gua sdo diversas e variam, basicamente, com o local de amostragem e a profundidade da
coleta. Para aguas superficiais de rios, lagos, reservatorios ou riachos, geralmente sdo utilizados
coletores baseados em tubos de policloreto de vinila (PVC), com capacidade de até 30 L de
amostra, em que o tubo é imerso na agua diretamente pelo analista. Como se percebe, esse
procedimento é trabalhoso, envolve muitos profissionais, € demorado e relativamente caro [9].
Ademais, os procedimentos de amostragens classicas de agua exigem a presenca e
deslocamento continuo do analista até o local de interesse, o que leva a um aumento do tempo
de obtencdo dos dados. Além disso, coloca em risco os analistas, uma vez que podem ser
expostos direta e frequentemente a compostos toxicos, assim como também exige um alto custo
com combustivel, piloto e transporte nautico para conduzir o analista ao local [9].

Portanto, € necessario desenvolver um procedimento de amostragem que preserve
principalmente a integridade de corpos d'agua em ambientes sensiveis, evitando o contato do
analista com compostos perigosos, que seja rapido, menos oneroso financeiramente e que o
método seja capaz de realizar amostragens em diferentes pontos do corpo d'agua em estudo,
visando maior representatividade, no menor tempo possivel. Uma solucéo para as técnicas de
amostragem manual (classicas) sdo as técnicas automatizadas, que ndo requerem acao humana
direta no local de amostragem e sdo seguras para o analista porque nao ha contato direto. Uma
forma de amostragem que recentemente ganhou atencdo, faz uso de veiculos aéreos ndo
tripulados (UAVS).

Os UAVs sdo caracterizados como aeronaves de asa fixa, como helicopteros ou
multicopteros. Quadcopter ou hexacopter sdo 0s mais comuns e sdo controlados por meio de
comunicacdo sem fio. Sdo altamente dobraveis, compactos, manobraveis, faceis de operar e
possuem, principalmente, uma camera e sensores para evitar colises. A utilizacdo de UAVs
como tecnologia de amostragem visa oferecer maior seguranca, uma vez que a aeronave podera
entrar em contato com compostos perigosos a saude, sendo possivel obter amostras em
ecossistemas inacessiveis, e poder coletar amostras de forma rapida, reprodutivel e de forma
sistematica [10].

Diante o exposto, 0 objetivo central deste trabalho consistiu em desenvolver um sistema
automatizado de amostragem com drone, adaptado com pecas impressas por tecnologia 3D,
para coleta de amostras ambientais, de modo mais rapido e seguro, e realizar medidas
eletroanaliticas dessas amostras, ainda em campo, usando um equipamento portatil, a fim de
obter, principalmente, informacfes quanto a uma possivel contaminagdo das aguas com o
herbicida 2,4-Diclorofenoxiacético (2,4-D), e possibilidade de tomada de decisGes rapidas,

objetivando mitigar os efeitos de tal contaminacéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método analitico ambientalmente amigavel como uma ferramenta de

controle ambiental e de monitoramento peridédico, com uso de aparatos simples e de baixo

consumo de energia, acoplado a veiculo aéreo ndo tripulado, capaz de monitorar o defensivo

agricola 2,4-D, in loco, pela técnica de Square Wave Voltammetry (voltametria de onda

quadrada, SWV) com eletrodo de Boron Doped Diamond (Diamante dopado com boro, BDD),

para tomada de decisfes em tempo real objetivando a mitigacéo de problemas ambientais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver um sistema de amostragem microcontrolado com microbombas acopladas
a um veiculo aéreo ndo tripulado, guiado por sistema de posicionamento global, a fim
de coletar amostras de aguas superficiais de modo rapido e seguro

Desenvolver o circuito eletrénico para o funcionamento das microbombas junto ao
drone com placa de Arduino e software em linguagem C

Utilizar impressdo 3D para confeccdo de pegas que sirvam de suporte para o sistema
eletronico e de microbombas

Estudos de voltametria ciclica - CV e voltametria de onda quadrada-SWV a fim de
observar o comportamento eletroquimico e identificar os potenciais redox do 2,4-D
Otimizacdo dos parametros da técnica voltamétrica de onda quadrada, a fim de
maximizar as respostas de corrente, buscando maior sensibilidade.

Quantificacdo das amostras pelo método eletroanalitico otimizado utilizando SWV e
deteccdo em campo, em tempo real.

Validacdo do método proposto com uso da cromatografia gasosa na quantificacdo do
2,4-D.

Validacdo estatistica dos resultados na quantificacdo do 2,4-D, obtidos por SWV em

relacdo ao método comparativo, por meio do teste F e teste t-pareado.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 0 ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO (2,4-D)

O acido 2,4-D é um dos principais componentes dos herbicidas acidos. Sua larga
aplicacdo ndo é recente no Brasil e, embora seu uso indiscriminado tenha se iniciado em 1942,
carrega, ainda hoje, consequéncias relativas aos efeitos a saide humana, como desregulacéo
enddcrina, perturbacbes nas funcdes reprodutivas, alteracBes genéticas (efeito genotdxico),
efeitos cancerigenos e o desenvolvimento da doenca neurodegenerativa de Parkinson [11,12].

O 2,4-D é classificado pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) como
um herbicida de toxicidade I, ou seja, extremamente toxico e perigoso ao meio ambiente e a
salde humana. Igual classificacdo é dada pela Organizacdo Mundial de Saude (OMS) e pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States- Environmental Protection
Agency — US-EPA. Este herbicida é utilizado para o controle de crescimento de ervas daninhas
de folhas largas que podem infestar as culturas de cereais, cana-de-agtcar, pomares, incluindo
controle florestal. Esse controle se da pela inibicdo da enzima acetilcolinesterase das ervas de
folhas largas, levando as suas mortes. A sua estrutura molecular esta representada na Figura 1.
Sua formulagdo €, geralmente, comercializada em formas de sais, amina e éster [13, 14].

Ademais, o 2,4-D possui alta mobilidade em solo, conseguindo alcangar, rapidamente,
aguas subterraneas. Em condi¢cdes ambientais, 0 2,4-D e alguns dos seus derivados sao sélidos
cristalinos soltveis em agua. A 20°C, 2,4-D é soltuvel em etanol (1250 g/Kg), éter dietilico (243
0/Kg), tolueno (6,7 g/Kg), xileno (5,89/Kg), heptano (1,1 g/Kg) e dgua (0,6 g/Kg). O herbicida,
também, forma sais soltveis com metais alcalinos e com aménio, e consegue precipitar célcio
e magnesio, removendo a dureza da &gua [15].

As principais formas de exposi¢cdo humana sdo na sua aplicacdo e na disseminacgédo de
residuos por meios de transporte na agua, principalmente se induzidos por chuvas. Diante de
todo 0 exposto, percebe-se a necessidade do monitoramento de seus residuos nos corpos d’agua
utilizados para o consumo humano. As diretrizes do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), Resolugdo N° 357, propuseram que o nivel maximo permitido de 2,4-D em &gua
doce classe 111 seja de 30 pg/L ou 0,14umol/L. No entanto, para a OMS, esse limite pode ser
de 70 pg/L ou 0,32 umol/L, para dgua potavel [16,17]. Essa classe esta incluida no grupo de
cursos de aguas doces regidos pelo CONAMA, os quais tém impacto direto com as atividades
urbanas e industriais. Em especial, é destinada ao abastecimento para consumo humano, apds

tratamento convencional ou avangado; a irrigacdo de culturas arbéreas, cerealiferas e
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forrageiras; a recreacdo de contato secundario, como pesca e navegacao, e a dessedentacdo de
animais, locais onde esses podem se hidratar, como agudes, lagos, bebedouros, entre outros.

Figura 1- Estrutura quimica do 2,4-D

cl 0 OH

Cl

Fonte: Amarante (2003)

Os principais métodos analiticos para deteccdo e quantificacdo do 2,4-D requerem,
normalmente, uma derivatizacdo preliminar da molécula para que assim possa ser aplicada para
uma analise quantitativa. A cromatografia gasosa (CG), acoplada a espectroscopia de massa
(GC/MS) ou ionizacdo de chamas [18,19]; a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)
com espectrofotometria de UV-Vis [20,21] ou massa [22], ou fluorescéncia [23], e a
eletroforese capilar (CE, Capillary electrophoresis) [24] com detectores na regido do
ultravioleta sdo exemplos dos principais métodos quantitativos. No entanto, o processo de
separacdo do composto alvo da matriz em que se encontra, no geral, requer um processo de
extracdo elaborado, tornando o tempo de anélise longo. A Tabela 1 apresenta um resumo de
algumas determinaces analiticas do 2,4-D utilizando as técnicas de separacéo.

literatura, com respectivos Limites de Deteccdo (LD)

Tabela 1- Resumo de métodos analiticos de separacdo para identificagdo do 2,4-D reportados na literatura, com
respectivos Limites de Detec¢do (LD)

Técnica Detector Fase movel Método Tempo de Matriz LD Ref.
de retencéo M)
extragao cromatogréfica
(min)
HPLC uv ACN/HO Liquido- 12 Agua 0,34  [21]
(30:70, viv)

Liquido




HPLC uv ACN/H.0/HOAC SPE NI* Agua 316,66  [20]
(40:59:0,5; v/v)
HPLC MS ACN@;VO)(&%: Liquido- 18 Agua 357  [22]
Liquido
GC MS Hélio SPE 8,2 Agua 33,47 [19]
GC MS Hélio Cartucho 18 Agua 0,45  [18]
de negro
de fumo
grafitado
GC IC Hélio EM-SPME 50 Plantas 22,62 [23]
EC uv - EME-SPE - Agua 1,86  [24]

*NI = Ndo informado

Metodologias eletroanaliticas vém sendo desenvolvidas na determinacdo de uma grande
variedade de pesticidas comercializados no mercado. No entanto, 0 nimero de trabalhos
utilizando técnicas eletroanaliticas para o 2,4-D ainda é muito restrito, conforme a Tabela 2.
Tal fato deve-se, principalmente, pela dificuldade de se verificar a eletroatividade desse
herbicida em eletrodos s6lidos comuns, sem modifica¢do, como carbono vitreo, platina e ouro
[25]. A Tabela 2 apresenta alguns trabalhos eletroquimicos que estudaram a eletroatividade do

2,4-D, bem como as solucgdes eletroliticas, pH, técnicas voltamétricas, eletrodos de trabalho, e

limites de deteccédo (LD).

Fonte: Tabela do Autor



Tabela 2- Resumo de métodos eletroanaliticas reportadas na literatura para determinacéo de 2,4-D

Técnica Eletrodo de trabalho Eletrdlito Ep pH LD Ref.
V) (HM)
DPV BDD H.SO. 1,49 3,7 0,34
[26]
0,1 M)
Impedéncia Carbono vitreo modificado Tampéo fosfato -1,12 7,0 0,98
com cloreto de cobalto (l11) salino 10 mM [27]
de protoporfirina IX (cloreto de
sodio, fosfato
de sodio,
cloreto de
potassio e
fosfato de
potassio)
Ccv Mercurio Britton- - 3,2 0,23
Robinson (BR) 1,025 [28]
0.1 M)
cVv Carbono serigrafado Britton- -0,52 11,0 3,1
descartavel modificado com Robinson (BR) [29]
filme de bismuto
0,1 M)
SWV Grafite-Poliuretano Britton- -0,51 2,0
Robinson (BR) 0,079 [30]
0,1 M)
CcVv Sensor biomimético = Tampéo -0,1 6,0 2,1 [31]
baseado em pasta de  fosfato
carbono modificada

5,10,15,20-tetraquis
(pentafluorofenil) -21H,
23H-porfirina cloreto de
ferro (111) e (MWCNT)~

"2(MWCNT) = Nanotubos de carbono de parede maltipla; -1,025™ = valor médio para a faixa de potencial
fornecida pelo trabalho.

Fonte: Tabela do Autor
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No trabalho de Duarte [26], o limite de detec¢do obtido para o 2,4-D esté dentro da faixa
limite permitida pela OMS (0,32 uM) para o consumo de &gua potéavel, embora acima do que é
permitido pelo CONAMA (0,14 uM). Dentre outras coisas, neste trabalho, estudou-se a
influéncia do pré-tratamento anddico e catddico sob o eletrodo BDD, sendo as maiores
respostas, em funcdo do sinal da corrente, para o tratamento catddico. A faixa de potencial
estudada para identificar o potencial de pico do herbicida foi de 0,6 a 2,0 V, dentro da ampla
faixa de potencial ao qual o BDD pode ser submetido, atraves da voltametria ciclica, sendo
1,49 V referente ao 2,4-D.

Para o trabalho de Andrade [30], o LD encontrado pela SWV, conforme a tabela, esta
dentro do que é permitido tanto para a OMS quanto para 0o CONAMA. O estudo da influéncia
do pH (2,0-8,0) sobre o potencial de pico do herbicida atestou uma influéncia dos ions H-, pois
houve variacao de E,para valores mais negativos na faixa de pH de 2,0 a 4,0, em que a melhor
resposta, em funcédo da corrente obtida, ocorreu em pH 2,0. A faixa de potencial estudada foi
de-1,2a0,0V, sendo -0,51 V referente ao E, do 2,4-D.

No trabalho do Niguso [29], estudou-se a reducéo do 2,4-D, indiretamente por conversao para
sua forma nitrada eletroativa. A faixa de potencial estudada pela voltametria ciclica foi de -1,4
a-0,2V, sendo -0,52 V associado a reducdo do 2,4-D nitrado. Nas etapas de otimizacao, notou-
se que o tempo de deposicdo do filme de bismuto, na faixa de 60-360 s, aumenta a corrente de
pico do 2,4-D até 180 s e apds esse tempo mantém-se constante, isso levou a um limite de
deteccdo de 3,1 UM, ndo se enquadrado dentro do que é exigido para 0o CONAMA e OMS.

Utilizando CV, Malaki [28], estudou a resposta eletroquimica do 2,4-D pela adsorc¢éo e
dessorcédo no eletrodo de mercario. Com o método desenvolvido, chegou-se num LD aceitével
para a OMS, mas acima do que € permitido para 0 CONAMA. A faixa de potencial estudada
variou de -1,3 a -0,5 V, estando o 2,4-D no intervalo entre -0,95 a -1,10 V. Pelo estudo do pH
2,30 foi o valor escolhido baseado na melhor sensibilidade de corrente e obtencdo de corrente
de base bem definida e também baixa interferéncia de materiais organicos dissolvidos em
amostras reais. Ademais, verificou-se também, que a pré-concentracdo de potencial aumenta a
sensibilidade ao 2,4-D, sendo -1,10 V o potencial escolhido. O tempo de deposigéo foi outro
pardmetro estudado, para duas diferentes concentragdes, em que se observou que o aumento da
concentracdo acelera o processo de adsorcdo para um mesmo intervalo de tempo, chegando a
melhores respostas de corrente com tempo de acumulacao de 60 s.

Ademar [31] realizaram experimentos de CV na auséncia e presenca de 2,4-D, usando
0 sensor biomimético com modificagdo de superficie da pasta de carbono com 5,10,15,20-

tetraquis (pentafluorofenil) -21H, 23H-porfirina cloreto de ferro (111) e (MWCNT), em uma janela de
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potencial de —0,9 a —0,3 V, em que -0,1 V foi referente a redugdo eletroquimica do 2,4-D.
Confirmaram que a modificacdo da pasta de carbono € essencial para a resposta, assim como a
presenca do ion ferro e os nanotubos de carbono, pois aumentam em até dez vezes a
sensibilidade analitica. Em contrapartida, o LD alcangado no trabalho esta acima do previsto
pela OMS e CONAMA. Chaiyasith [27], também desenvolveram um trabalho com modificacéo
sobre a superficie do eletrodo, em que cloreto de cobalto (l1I) de protoporfirina IX foi
incorporado ao carbono vitreo. A janela de potencial utilizada variou de -2,0 a 0,3 V, em que -
1,12 forneceu uma resposta referente a reducéo do 2,4-D. Como pode-se ver na tabela, o LD
alcancado ndo esta dentro da faixa permitida para os 6rgdos previamente citados.

Como se percebe, alguns trabalhos, baseados em nanotubos, polimero, ions metalicos,
modificam a superficie dos eletrodos para analise eletroativa do 2,4-D. O uso das técnicas
eletroquimicas varia, embora a maioria dos trabalhos utilizem CV como técnica predominante.
Ademais, os limites de deteccdo, em termos comparativos, variam bastante com o tipo de
eletrodo e método utilizado, em que os mais baixos LDs foram obtidos com BDD, grafite-
poliuretana e mercurio, estando esses, pelo menos, dentro da uma faixa aceitavel pelo
CONAMA e OMS.

Por outro lado, como ja previamente discorrido, as técnicas de separacdo analiticas
demandam mais tempo tanto de preparacdo de amostra como de andlise de medida, quando
comparadas com as técnicas eletroquimicas. Ademais, pode-se observar, também, nas Tabelas
anteriores, que, embora os limites de deteccdo das técnicas eletroquimicas variem
significativamente das técnicas quantitativas de referéncia, quando se trata de analise em
campo, levando em conta instrumentacdo de andlise, as técnicas eletroquimicas oferecem mais
praticidade quando se tem a necessidade de analises fora do laboratdrio, sendo esse um dos
principais motivos do atual trabalho utilizar as técnicas eletroquimicas para desenvolvimento

de um método analitico para determinacédo do 2,4-D in loco.

3.2 VOLTAMETRIA

A técnica de voltametria, entre as técnicas eletroanaliticas existentes, € uma das mais
utilizadas em estudos de interface de eletrodos. Essa técnica, possui como principio o controle
de potencial e obtém-se como resposta uma corrente elétrica. As analises ocorrem com
aplicacdo de uma diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia,
com variacdo desta diferenca de potencial em fungdo do tempo, forgando a ocorréncia dos
processos de oxidagdo ou redugdo, comumente conhecida por rea¢des faradaicas, na superficie

do eletrodo [32]. Fora os processos de reducéo e oxidagdo, por voltametria, é possivel estudar
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processos de adsor¢do e mecanismos de transferéncias de elétrons na superficie dos eletrodos.
Para fins analiticos, mostra-se aplicAvel em inUmeros campos de estudo, tais como
monitoramento ambiental, controle de qualidade em industrias, analise biomédica, entre outras
[33].

3.2.1 Voltametria ciclica (Cyclic voltammetry, CV)

A CV possui enorme relevancia nas etapas iniciais de todo e qualquer estudo
eletroanalitico, pois informac6es qualitativas acerca dos processos eletroquimicos sdo obtidas.
Rapidamente, a técnica consegue fornecer informacdes sobre a reversibilidade dos processos
redox, determinacdo do numero de elétrons envolvidos, coeficiente de difusdo das espécies
eletroativas e area ativa de eletrodos. E, no geral, a primeira técnica utilizada em um estudo
eletroquimico, pois consegue, num curto intervalo de tempo, fornecer a regido do potencial
redox da espécie eletroativa [33].

A andlise por CV se da por uma varredura linear de potencial de um eletrodo de trabalho
estacionario. A variacao de potencial, nessa técnica, tem forma triangular, em que a varredura
se inicia em um potencial o qual ndo ha reacdo, seguindo até o potencial de inversdo e
subsequente retorno, quase sempre ao potencial inicial [33]. A Figura 2 mostra 0 processo

descrito.

Figura 2- Variagéo do potencial aplicado com o tempo mostrando o potencial inicial Ei, o potencial final Ef, e
0s maximos e minimos de potenciais Emax e Emin

EA
E. - —

max

Em’m

Fonte: Brett (1993)

A obtencdo da curva corrente-potencial ap6s a varredura do potencial ndo depende
somente da cinética das reacdes redox na superficie do eletrodo, mas também de como ocorre

0 transporte de analito eletroativo, comumente chamado de transporte de massa, do seio da
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solucdo até a superficie deste eletrodo, o qual tem relagdo direta com a reversibilidade dos

sistemas eletroquimicos.

3.3 TRANSPORTE DE MASSA

Os transportes de massa podem ocorrer por difusdo, conveccdo e migracdo. Normalmente,
prefere-se trabalhar com condic¢des nas quais o efeito de migragdo seja minimizado. Essas
condicdes sdo alcancadas utilizando um eletrélito suporte, inerte, em concentracdo acima de
cem vezes maior que a da espécie eletroativa. A difusdo, por sua vez, € 0 movimento das
espécies carregadas e neutras, livres dos efeitos de campo elétrico, que ndo estdo presentes
gracas a minimizacdo do transporte de migracdo, que ocorre naturalmente e dependem do

gradiente de concentracdo. Essa dependéncia é demonstrada pela primeira Lei de Fick :

j=-p%

(Equacéo 01)
Onde, J é o fluxo das espécies eletroativas, Jc/ox , 0 gradiente de concentracdo e D a constante
de proporcionalidade entre o fluxo das espécies e o gradiente de concentracdo, conhecido por
coeficiente de difusdo. Por fim, existe a conveccdo, que €, naturalmente, decorrente de
condi¢gdes ambientais de trabalho, como alteracbes na temperatura de trabalho, que sdo
despreziveis no geral, em ambientes de laboratério, onde a temperatura é relativamente
controlada [34]. A partir desse entendimento sobre transporte de massa é possivel fazer uma
relacdo com a cinética da reacdo na superficie do eletrodo quanto a reversibilidade dos sistemas.
Pois, um sistema € dito reversivel quando a reacdo se desenvolve com uma velocidade
extremamente rapida capaz de estabelecer um equilibrio dindmico na interface. Nesses casos,
0 que ocorre € a cinética da reacao de transferéncia de carga ser maior que a transferéncia de

massa e as condi¢fes do processo redox seguirem exatamente a equacao de Nernst [39]:

2,3RT C
E= E°— log (—)
nF Cred

(Equacéo 02)
onde,
e Cox = Concentracdo da espécie oxidada
o Cred = Concentracéo da espécie reduzida
e« R=8,314J. mol 1 K, constante dos gases
o T =298,15 K, temperatura
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o n=Numero de elétrons envolvidos
o F=096485,3329s A. mol %, constante de Faraday

De forma contraria ao que ocorre nos sistemas reversiveis, nos sistemas irreversiveis, a
velocidade de transferéncia de carga é muito menor que a velocidade de varredura, e as
concentragOes das espécies do processo redox sao dependentes, apenas, do potencial. Logo, ndo
segue as condicOes da equacéo de Nernst [34].

Ainda sobre a reversibilidade dos sistemas, parametros diagndsticos, a partir da varredura
linear e voltamogramas ciclicos, ja sdo bem fixados na literatura [34]. Para os sistemas
reversiveis, necessariamente, difusionais:

« Ip proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura
e Ep éindependente da velocidade de varredura
o lpallpc=1
Onde,
e Ipa=Corrente de pico anddico

e Ipc = Corrente de pico catddico

Para os irreversiveis e, necessariamente, difusionais:
« Auséncia de pico na varredura reversa de potencial
e |p € proporcional a raiz quadrada da velocidade de varredura
e Epdesloca-se de 30/na (mV) para cada 10 vezes de aumento de velocidade de varredura

. Ep - Ep/2 =48 mV/on

3.4 TECNICAS VOLTAMETRICAS DE PULSO

Amplamente estudada pelos pesquisadores Barker e Jenkin, as técnicas de pulso
ganharam forca a partir da década de 50, principalmente, pelo avancgo tecnoldgico da eletrdnica
e mais recentemente na computacdo, acoplada a instrumentacdo eletroquimica, o que
possibilitou o controle digital sobre as analises eletroquimicas, como medida do sinal resultante
e parametro imposto ao eletrodo de trabalho, substituindo as técnicas até entdo mais utilizadas
naquela época, como as polarogréficas. O principio dessas técnicas baseia-se na variagdo do
potencial no eletrodo de trabalho a partir da aplicagdo de uma sequéncia de pulsos de potenciais,
cuja resposta da corrente gerada depende diretamente como tais pulsos séo aplicados. Ou seja,
a depender de como as sequéncias de pulsos sdo aplicadas € possivel caracterizar cada uma das
técnicas de pulso. Estas ultimas podem ser voltametria de pulso normal, pulso diferencial

(DPV) e onda quadrada, sendo essa Ultima a técnica explorada neste trabalho [35].
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3.4.1 Voltametria de Pulso normal (Normal Pulse voltammetry, VPN)

O principio dessa técnica consiste em medir correntes oriundas da aplicacdo de uma
sequéncia de pulsos de potenciais programadas, basicamente, sobre duas condi¢des: tempo de
aplicagdo dos pulsos constante e amplitudes incrementadas sobrepostas a um potencial base,
também, constante. A oxidacdo ou reducdo do analito no eletrodo de trabalho se d& a partir do
aumento de potencial causado pelos pulsos. Esse aumento de potencial é um processo periodico,
em que os sinais de corrente resultantes, coletados na forma de uma onda sigmoidal, sdo obtidos
apo6s um periodo de tempo de aplicacdo pulsos de potenciais com valores cada vez maiores.
Ademais, esses sinais de corrente sdo dependentes da concentragdo do analito em solucéo e
resultados de uma diferenciacdo entre a corrente residual gerada no potencial base, causada por
oxigénio dissolvido ou impurezas eletroativas que estejam presentes em solucdo, e a corrente

faradaica, gerada na oxidacdo ou reducédo do analito na superficie do eletrodo [35,36].

3.4.2 Voltametria de Pulso diferencial (Differential Pulse Voltammetry, DPV)

A analise do analito em DPV ¢é realizada pela medicdo da corrente em dois instantes
distintos: um antes de cada pulso e o outro no final do pulso de potencial. O registro da corrente,
na verdade, ocorre pela diferenca entre esses instantes. A diferenciacdo € interessante para
reduzir o efeito da corrente capacitiva presente antes da aplicacdo do pulso, que néo
corresponde ao sinal do analito e que é gerada devido a presenca de um acimulo de cargas na
superficie do eletrodo. Dessa forma, aumenta-se a sensibilidade do método quando comparada
com a voltametria de pulso normal. Aqui, semelhante a voltametria de pulso normal, a altura
do pico é diretamente proporcional a quantidade de analito contido na amostra [35,36].

Nessa técnica, pulsos de igual amplitude sdo aplicados sobre uma rampa linear de
potencial. A varredura dessa rampa linear se da a partir de incrementos de potencial ao final de
cada pulso até atingir o potencial final estabelecido pelo analista. A Figura 3 ilustra o processo
descrito. Como se percebe, o tempo entre os pulsos &, geralmente, de 0,5-5 s, e 0 tempo de

duragéo dos pulsos entre 5 - 50 ms, em que AE ¢é a amplitude do pulso potencial.
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Figura 3- Voltametria de pulso diferencial. (A) Aplicacdo de potenciais; (B) perfil I-E
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Fonte: Brett (1993)

3.4.3 Voltametria de onda quadrada (Square Wave Voltammetry, SWV)

A SWV (SWV, Square wave voltammetry) foi desenvolvida por Barker [33,37,35], em
1952, e com modificagles e desenvolvimento de novas teorias consegue, atualmente, ser
aplicada para andlise de tracos e informacGes acerca da cinética e mecanismo de reacGes
quimicas [39].

Assim como na DPV, as analises de medi¢do dos sinais elétricos de corrente em SWV
também ocorrem em dois momentos distintos: uma ao final da aplicacdo dos pulsos diretos, no
sentido da varredura, e outra ao final do pulso inverso, no sentido contrario a varredura,
fornecendo a corrente resultante por diferenciacdo (AI). Ou seja, os sinais referentes tanto a
oxidacdo como reducdo de uma espécie podem ser obtidos numa Unica analise. Nas Figuras

4(1) e 4(2) séo ilustrados voltamogramas para sistemas reversiveis e irreversiveis.
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Figura 4- Voltamogramas esquematicos de onda quadrada onde 1) representa um processo redox de um sistema
reversivel e 2) de um sistema irreversivel
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Fonte: Souza (2004)

A forma de aplicacdo dos pulsos de potenciais na SWV e os parametros relacionados,
como AEs (incremento), a (amplitude do pulso) e T (periodo da onda de potencial) esta ilustrada
na Figura 5. As curvas de corrente-potencial apresentam perfil bem definido e séo, geralmente,
simétricas. A obtencdo dessas curvas definidas ocorre pelo fato das correntes serem medidas
somente no final de cada semi periodo de pulso, onde a corrente capacitiva ndo é maximizada
[33,34]. A minimizacdo da corrente capacitiva ao final da aplicacdo do pulso esta atrelado a sua
forma de decaimento. A corrente capacitiva é proporcional a eR¢ onde t é o tempo, R a
resisténcia da solucdo e C a capacitancia da dupla camada, mas quando comparada a corrente
faradaica, que é aproximadamente proporcional a t”, matematicamente, o decaimento
exponencial da primeira, apos a aplicacdo do pulso de potencial, € muito mais rapido que o da

corrente faradaica [35], o0 que garante uma maior sensibilidade a técnica.
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Figura 5- Forma de aplicacdo de potencial em SWV. (AE) incremento de potencial na varredura; (Esw)
amplitude; (Td) tempo e () periodo dos pulsos
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Fonte: Bard (1993)
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Os parametros eletroquimicos, mais precisamente corrente de pico I, e potencial de pico
Ep, quando correlacionados com a frequéncia de aplicacdo de pulsos de potencial fornece
informagdes importantes. Nos sistemas reversiveis, I, varia linearmente com a raiz quadrada da
frequéncia, mas quando tomado somente a frequéncia, a linearidade é caracteristica de sistemas
irreversiveis [35], em que k, mostrado na Tabela 3, € a constante de proporcionalidade entre
esses termos, para 0s sistemas quase-reversiveis ndo é observado nenhuma linearidade entre I,
e f. Nos sistemas irreversiveis, 0 aumento da frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potenciais
pode ser um meio utilizado para se melhorar a resposta da SWV, pois se todas as outras
variaveis permanecerem constantes, a sensibilidade ficara em funcéo apenas da frequéncia da
onda. Da mesma forma, o aumento da amplitude e incremento também séo outras formas de
melhorar, significativamente, a sensibilidade quando os demais parametros sdo fixados. Na
Tabela 3, estdo resumidas as equacdes entre I, e f e suas relagdes quanto a reversibilidade do

sistema.
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Tabela 3- Diagnésticos eletroquimicos para sistemas reversiveis, irreversiveis e quase-reversivel a partir da
relacdo entre fe Ip

Sistema Relacdo de fe lIp
Irreversivel lp = kf
Reversivel lp = kf 12

Quase-reversivel Nao linear

Fonte: Tabela do autor

O potencial de pico Ep €, também, um pardmetro importante que esta relacionado com a
variacdo da frequéncia, ja que com estes dados € possivel obter informac6es sobre o nimero de
elétrons envolvidos. Nos sistemas irreversiveis, o potencial de pico apresenta uma relacéo linear
com o logaritmo da frequéncia de aplicacdo dos pulsos de potencial, segundo a equacao de

Lovric’s [36], apresentando uma inclinagao de:

AE —2,3RT
Alog(f)  anF

(Equacéo 03)
Onde,
e R =28,314J. mol 1 K, constante dos gases
e T =298,16 K, temperatura
e n = Numero de elétrons envolvidos
e F=96485,3329 s A. mol %, constante de Faraday
e o = coeficiente de transferéncia eletronica.

Ademais, como vantagem da técnica de SWV, pode-se citar a possibilidade de uma
observagdo mais sensivel dos sinais das varreduras direta e inversa frente a VC, j& que naquela
a corrente capacitiva € minimizada [36]. No presente trabalho, optou-se por utilizar a técnica
de SWV frente a sensibilidade e velocidade oferecidas.
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3.5 ELETRODO DE DIAMANTE DOPADO COM BORO - BDD

Os primeiros estudos na literatura com eletrodos de diamante foram iniciados a partir do
final da década de 80 [40], entretanto, na area da eletroanalitica, poucos trabalhos eram
reportados na época. Tal fato estava atrelado, basicamente, a dois fatores: o elevado custo no
mercado e por ser, naturalmente, um bom material isolante. Contudo, com os avangos das
técnicas e processos de dopagem, como a do boro, que é um semicondutor, foi possivel
diminuir, consideravelmente, a resisténcia do diamante, possibilitando, por exemplo, a sintese
de filmes dopados com esses materiais condutores, além de outros conhecimentos acerca do
mecanismo de producéo de diamantes dopados [40].

O processo de sintese de BDD pode ocorrer por algumas rotas. Uma delas é por aplicacéo
de alta pressdo e temperatura (High-Pressure High-Temperature-HPHT), o qual aplica as
mesmas condic¢Bes naturais para formacdo do diamante, a saber 1800 K e dezenas de milhares
de atmosferas (3 a 5 GPa). Uma outra rota, mais amplamente utilizada na maioria das
fabricacGes dos eletrodos de diamante dopados com boro, da-se por deposi¢do de vapor quimico
(Chemical Vapor Deposition - CVD) [41]. Nesse processo, a deposi¢do quimica do boro via
vapor de diamante é oriunda de gases como borato de trimetila B(OCH)s ou diborano (B2He)
na faixa de 10 a 20000 mg/L de concentracgdo [42] O boro é preferencialmente utilizado por ser
um atomo pequeno e pela presenca de trés elétrons na sua camada de valéncia que favorece a
doacdo de elétrons para o carbono do diamante. A atividade semicondutora é alcancada porque
a energia de band-gap do material € reduzida, necessitando, assim, de menos energia para
transferéncia eletronica para banda de conducdo [43]. Ademais, a CVD pode ocorrer, ainda, via
filamento aquecido, ativacdo com plasma ou combustéo [44].

O eletrodo de BDD possui algumas caracteristicas quimicas e fisicas que o torna foco de
aplicacdo em diversas areas da pesquisa, como: baixas corrente capacitiva, resisténcia a
corrosdo, ampla faixa de potencial, baixa adsorcdo, boa condutividade elétrica e possibilidade
de controle das terminacdes em sua superficie, 0 que permite alcancar baixos limites de
deteccdo e uma ampla janela de potencial, de -3,0 V até + 3,0 V [45,46,47,48,49]. Além dessas
propriedades, possui baixa sensibilidade ao oxigénio dissolvido em &gua, boa estabilidade
térmica, caracteristicas que permite ser utilizado para analises em campo [48] Como
previamente discutido, uma das caracteristicas do eletrodo de BDD ¢ a possibilidade de controle
sobre as terminacdes na sua superficie. Sabendo disso, a depender do tipo de ativacdo no
eletrodo, pode-se melhorar consideravelmente a transferéncia de carga. As superficies do BDD
recém preparadas possuem terminais com hidrogénio e as ativagdes podem ser realizadas pelo

simples emprego do galvanostato com técnicas eletroquimicas, como a cronopotenciometria,
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onde podem ser realizadas aplicagdes de correntes positivas (pré-tratamento anddico), nas quais
os &tomos de hidrogénio sdo convertidos em grupos funcionais oxigenados (carbonilas,
carboxilas e hidroxilas) e ainda podem ser novamente re-hidrogenados utilizando-se
polarizacbes catddicas [46]. Esse fendmeno foi observado, primeiramente, para reducdo e
oxidacdo da agua, em que H (hidrogénio) e O (oxigénio) foram ativados na superficie do
eletrodo, possibilitando maior transferéncia de carga e melhorando, consequentemente, a
sensibilidade analitica do analito em estudo. Nas polarizacdes catodicas ou simplesmente
tratamento catddico, ha um elevado aumento da afinidade eletrdnica negativa e alta
condutividade devido a presenca dos grupos hidrogenados em suas terminacgdes. Esse aumento,
quando comparado com o tratamento anddico, € consideravelmente maior, pois a interagdo das
espécies eletroativas na superficie do eletrodo com tratamento catodico ocorre de forma mais
efetiva gracas a elevada condutividade que o BDD adquire, 0 que acarreta uma maior
velocidade de transferéncia de carga. Além disso, no processo de tratamento anddico, hd mais
interacdo com os radicais hidroxilas da superficie [50]. Desde entéo, o eletrodo de BDD tem
sido aplicado em diversos outros trabalhos, principalmente para determinacdo de espécies
organicas e inorganicas eletroativas em amostras ambientais, com andlises ainda em campo
[45].

No trabalho proposto por Silva e colaboradores [49] dois farmacos, a saber besilato de
amlodipino (AML) e hidroclorotiazida (HTZ) foram determinados simultaneamente em
amostra de urina sintética utilizado o BDD empregando SWV. O processo galvanostatico
realizado neste trabalho consistiu no pré-tratamento anddico (30,0 mA cm?, durante 30 s) para
limpeza da superficie do eletrodo e, em seguida, pré-tratamento catddico (-100 mA cm durante
180 s) para condicionamento da superficie preferencialmente com terminacgdes de hidrogénio.
A curva analitica apresentou resposta linear nas faixas minimas de concentracdo 0,200 uM para
AML e de 4,00 uM para HTZ, com LD de 60,0 uM e de 2,00 uM para AML e HTZ,
respectivamente.

Em outro trabalho, proposto por Svorc e colaboradores [51], avaliou-se a presenca de
pesticidas no ambiente. O analito quantificado foi o herbicida atrazine em amostras de 4gua de
rio utilizando os eletrodos de BDD, na faixa de potencial de 0 a -2,0 V, empregando SWV. A
faixa de concentragdo linear obtida foi de 0,05 a 40 uM, com limite de detecgdo de 10,0 nM,
sem qualquer pré-tratamento prévio sobre a superficie do BDD.

Um outro grupo de pesquisa, composto por Valber Pedrosa e colaboradores [52] também
utilizaram eletrodo de diamante dopado com boro. Neste trabalho, o comportamento

voltametrico anodico do 4-clorofenol (4-CF) em solucgdo aquosa foi estudado através de SWV,
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na faixa de 0,4 a1,2 V. Os LD foram de 6,4 ug L™ em agua pura e 21,5 pg L™ para 4gua poluida
retirada de um riacho local.

Como pode-se observar, 0 uso do BDD acoplado com as técnicas eletroguimicas,
principalmente SWV, permite obter baixos limites de deteccdo para uma gama de compostos
organicos, além da possibilidade de se trabalhar em uma ampla faixa de potencial. Entretanto,
na literatura, ainda ndo ha trabalhos que empregam o eletrodo de BDD para determinagdo do
herbicida 2,4-D.

3.6 VEICULO AEREO NAO TRIPULADO (Unmanned Aerial Vehicle, UAV)

O desenvolvimento e utilizacdo do primeiro veiculo aéreo ndo tripulado (UAV) foi
durante a Primeira Guerra Mundial, em 1918, com o objetivo principal de atacar os inimigos
préximos, em pontos estratégicos, mas sem a possibilidade de devolvé-los a base no final de
cada missdo. A significativa melhora no desenvolvimento de UAV ocorreu entre 1980-1990
devido ao alto desenvolvimento em areas tecnolégicas como ciéncia de materiais, informatica,
eletronica, entre outras. O crescimento desses nichos se deve ao desenvolvimento de
sofisticados processadores, cameras digitais de alta resolucéo, avancados sistemas de controle
eletronico, sensores, softwares, entre outros dispositivos, fazendo com que o uso e desempenho
dos UAVs aumentasse exponencialmente [53].

As aplicacbes de UAVs por um tempo ndo estdo mais vinculadas apenas a area militar
varias outras aplicacdes sdo relatadas. Basicamente, esses novos aplicativos sdo baseados na
capacidade do UAV de obter imagens de alta resolucdo em tempo real e chegar rapidamente a
locais remotos, tornando o UAV uma ferramenta essencial de monitoramento ambiental.

Os UAVs sdao amplamente utilizados no setor agricola com o objetivo de realizar um
controle total dos recursos de producdo, como agua, fertilizantes, solo e sementes. O uso de
sensoriamento remoto empregando tecnologia baseada em satélite para avaliar a variabilidade
das lavouras nos solos é uma Otima ferramenta. Porém apresenta algumas caracteristicas
negativas devido ao seu alto custo de analise e, as vezes, a precisdo da imagem pode ser perdida
devido a grande altitude, principalmente pela interferéncia causada pela presenca de nuvens. O
UAV, por outro lado, é capaz de pairar em picos de altitudes mais préximas da cultura e oferecer
melhor aquisi¢do de imagens de alta resolucdo, até entdo inacessiveis devido a incidéncia de
nuvens. Ademais, ha necessidade de algoritmos de filtragem para eliminar essa interferéncia,
assim como um profissional especializado para isso [54].

Estudos mais detalhados de captacdo de imagens no setor agricola j& estdo sendo

desenvolvidos, como para 0 mapeamento da clorofila foliar em plantagdes de milho [54] ou
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para avaliar a proliferacéo de algas em lagos e rios [55], algumas vezes utilizando o aplicativo
como ferramenta pronta. Entretanto, poucas sdo as aplicagbes em que um UAV comum
adaptado é usado para aplicacGes ambientais €, como ja mencionado, a amostragem classica de
agua requer a presenca e deslocamento continuo do analista para o local de interesse, o que leva
a promover uma contaminagdo bioldgica, organica e inorganica [56,57] de ecossistemas. Em
outra mdo, a utilizacdo de UAVs como tecnologia de amostragem visa oferecer maior
seguranga, uma vez que € a aeronave ao entrar em contato com compostos perigosos a saude,
assim como ser possivel obter amostras em ecossistemas inacessiveis [57]. Uma caracteristica
importante dos UAVs é a quantidade de rotores que permitem maior estabilidade,
manobrabilidade e capacidade de transporte de cargas [58]. A Tabela 4 apresenta alguns
trabalhos que empregaram essas novas ferramentas e tecnologias de amostragem utilizando

para posterior analise quimica, no local ou em laboratério.

Tabela 4- Alguns UAVs adaptados para serem usados na coleta de amostras ambientais. As principais
caracteristicas dos aparatos empregados para a construgdo do sistema de amostragem também séo destacadas.

UAV e aparelho do sistema de Principais Medidas Analiticas  Referéncias
amostragem caracteristicas

UAV: Hexacopter modelo Tempo de voo: pH, condutividade [60]

LAB 645 40 min ibnica, cations

Aparelho: Frasco de carga Util: 4,645 cloretos e sulfatos

amostragem de polietileno Kg

suspenso usando uma corda Volume

amostrado: 330

mL
UAV: Hexacopter Tempo de voo: Fragmentos de DNA [61]
desenvolvido por Luce Search  NI* extracelular
(Hiroshima, Japéo) carga util: 5 Kg
Aparelho: garrafa de agua Volume

com uma corda de 10 m, duas amostrado: 1,0 L

boias e um anel de peso ao

redor da garrafa

UAV: Quadcopter DJI Tempo de voo: Contagem de [56]

modelo Phantom 4 20 min microrganismos
Carga util: 132 g
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Aparelho: um tubo conico
produzido em uma
impressora 3D suspenso por
um fio de nailon de 4,5 m de

comprimento

Volume
amostrado: 50

mL

UAV: Hexacopter AscTec Tempo de voo: Cloretos, sulfatos, [62]
Firefly Apparatus: tubos de 15 min oxigénio dissolvido
polietileno, dois sensores Carga util: 450 g
ultrassonicos, bomba de agua, Volume
servo motor, tubos de vidro, amostrado: 60
pecas personalizadas 3D mL
UAV: Quadcopter Walkera Tempo de voo: pH, oxigénio [63]
modelo QR X900 15 - 20 min dissolvido,
Aparelho: sistema pneumatico carga util: 1,5 Kg  condutividade i6nica
baseado em seringa, servo Volume
motores, baterias, bomba amostrado: 150
pneumatica, pecas mL
personalizadas 3D
UAV: Quardcopter Geodrone Tempo de voo: VOC (aldeidos, [58]
modelo X4L 35 min cetonas, alcoois)
Aparelho: bomba, vélvulas, Carga util: 1,4 Kg
cartucho SPME Volume

amostrado: NI*
UAV: Hexacopter DJI Tempo de voo: VOCs biogénicos [59]
Matrice modelo 600 30 min (Isopreno, alfa-
Aparelho: valvula solendide, carga util: 0,90 pineno, beta-pineno,
microcontrolador, sensor de Kg tricicleno, careno),
fluxo e presséo, cartucho Volume CO, CO2 e CH4
SPME amostrado: 200

cmé de ar
UAV: o hexacopter UAV foi Tempo de voo: pH, oxigénio [64]
construido 1,5 min por dissolvido,

amostragem

condutividade idnica
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Aparelho: Controladores
eletrdnicos de velocidade,
motores, hélices, campainha,
interruptor de seguranca e

equipamento de flutuacéo.

carga util: 2,730
kg
Volume

amostrado: 130

UAV: o hexacopter UAV foi
construido

Aparelho: cartuchos de
amostragem de agua, servo
atuador, no sensor,

equipamento de flutuacéo e

mL
Tempo de voo: pH, oxigénio [65]
10 min dissolvido,

carga util: 2,1 Kg  condutividade idnica
Volume
amostrado: 130

mL

microcontrolador a bordo

* Nao informado.
Fonte: Tabela de Autor

No trabalho descrito por Ruiz- Jimenez e colaboradores [58], um amostrador de ar
empregando filtros SPME para adsor¢do de VOC, tais como aldeidos, cetonas, alcoois,
hidrocarbonetos, entre outros, foi acoplado a um hexacoptero Geodrone X4L, com dimensdes
de 58 x 58 x 37 cm e peso total de 2 kg. O protétipo de amostragem no UAV tinha um peso
estimado de 1,4 kg e consistia em um sistema de bomba, membranas SPME e tubos de
amostragem. O Geodrone X4L compde uma classe de drones especialmente desenvolvidos para
aplicacdes em florestas e atividades agricolas para mapeamento da area. As membranas SMPE
foram usadas para reter os compostos volateis no ar através do fluxo de ar que entrava nos
cartuchos. As amostras foram coletadas em areas proximas a pantanos e florestas boreais na
Finlandia. Além disso, os analitos foram volatilizados por dessor¢do térmica (TD) e
determinados por HS (headspace) -GC-MS em laboratorio. A possibilidade de uma anélise
simultanea rapida em diferentes alturas com o objetivo de avaliar os perfis verticais do ar foi
destacada pelos autores. No entanto, o deslocamento horizontal da aeronave durante a
amostragem influenciou os resultados obtidos com a SPME.

McKinney e colaboradores [59] propuseram um método para determinar VOC em amostras de
ar coletadas na floresta amaz6nica, na regido de Manaus-Brasil. O sistema de amostragem
consistiu na utilizagao de cartuchos para adsorcdo de VOC de C5-C30 no ar, como isopreno,
monoterpenos e sesquiterpenos. Para isso, foi desenvolvido um sistema de amostragem

utilizando bomba, valvulas e 5 cartuchos. O aparelho de amostragem de ar com peso de 0,90
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kg foi acoplado aum UAV tipo Hexacopter modelo DJI Matrice 600, que realizava amostragem
a cada 10 min, com capacidade de amostrar até 2 L de ar, com tempo total de véo de 30 min.
Os autores relataram dificuldades na presenca de aerossois, aquecimento do ar proximo ao UAV
que prejudica a eficiéncia da amostragem e polarizacdo da concentracdo devido ao fluxo de ar
acima da aeronave. As vantagens mencionadas foram melhor distribuigcdo espacial, coleta em
areas de dificil acesso, amostragem répida e possibilidade de avaliacdo do impacto no
ecossistema causado pelas mudancas climaticas globais.

Uma aplicacao interessante é a amostragem de agua de lagos em crateras vulcanicas, pois
os riscos de erupcao vulcanica sdo iminentes, com liberagdo de gases acidos como HCI e SO..
Estes séo dissolvidos nos lagos e aumentam as quantidades de CI- e SO4% [60] nas aguas. Outra
aplicacdo utilizando UAV adaptado foi a realizacdo de analises de microrganismos em
ecossistemas de agua doce, devido a sua importancia no processo de decomposicéo da matéria
organica em nitratos, fosfatos e outros nutrientes essenciais [56]. Na natureza varios fragmentos
de DNA extracelular de varios micro e macro organismos sao encontrados, eles sao referidos
como DNA ambiental (e-DNA), esses dados podem fornecer informacdes espaciais e temporais
para monitorar a distribuicdo das espécies [61]. Os métodos tradicionais podem limitar o
monitoramento em escalas de tempo e espaco, pois requerem acesso direto ao meio ambiente e
esse acesso contamina, ou altera as condi¢es fisico-quimicas, quimicas e / ou microbioldgicas
do ambiente em estudo.

Koparan e colaboradores [65] desenvolveram um sistema de amostragem para amostras
aquosas a fim de analisar oxigénio dissolvido, pH, temperatura, condutividade i6nica e cloretos,
a fim de comparar os resultados obtidos por amostragem manual. Para isso, 0 sistema era
composto por um UAV multirotor tendo como principais componentes baterias, controladores
de velocidade e voo, radio transmissor e um amostrador com capacidade suficiente para 130
mL. O peso total do sistema equivale a 2.730 kg e o tempo de voo de cada amostragem foi de
1,5 min. Com base nos resultados da quantificagcdo dos cloretos, a diferenca mais significativa
foi de 37,5% entre 0 método manual e o automatizado. Porém, segundo os autores, essa
diferenca se deve a variacdo da temperatura da &gua e ndo ao método de amostragem em si. Em
outro trabalho, Magalhdes e colaboradores [66] desenvolveu um método para medicGes
simultaneas in loco de condutividade idnica, pH, oxigénio dissolvido e temperatura, em
amostras de agua, em diferentes profundidades usando um UAV. As aplicacdes séo diversas, e
as adaptacOes de UAVs estdo se tornando ferramentas promissoras para estudos de clima,

avaliacdo de impactos ambientais na fauna e / ou flora.
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3.7 MATRIZ DE APLICACAO
3.7.1 Agua

A agua, essencial e indispensavel na manutencédo dos seres vivos, corresponde a 70% da
composicdo da superficie do planeta. Entre tantas funcGes, é essencial para 0S processos
biologicos, de maneira indireta ou ndo, além de ser responsavel pela manutengdo do clima no
planeta [67].

O aumento populacional, a necessidade de abastecimento das cidades e os meios de
transporte dos produtos e pessoas tém prejudicado veemente a qualidade das reservas hidricas
superficiais, principalmente por contaminantes provenientes de esgotos, residuos industriais e
agrarios. Essas reservas hidricas, superficiais ou subterraneas, sdo a for¢a motriz para economia,
pois estd diretamente atrelada a agricultura. Dessa forma, faz-se necessario que haja um
controle desses contaminantes segundo normas adequadas. No Brasil, 0o CONAMA, por meio
da resolucdo 357/2005, definiu a quantidade minima aceitavel de residuos inorganicos e
organicos para as fontes de &gua e suas classificagdes [68]. Ainda segundo 0 CONAMA, as
fontes de agua doce sao voltadas para consumo humano, preservacao do equilibrio natural e das
comunidades aquaticas. Obedecem a seguinte classificacdo; classe especial, classe 1, classe 2,
classe 3 e classe 4, sendo obedecido pardmetros de componentes inorganicos e organicos
permitidos para cada uma delas.
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4 METODOLOGIA

4.1 INSTRUMENTOS

As medidas voltamétricas foram realizadas utilizando um analisador portatil Palmsens 1,
gerenciado por computador, com auxilio de software PS Trace 5.5, conectado a uma célula
eletroquimica de trés eletrodos. Paralelo, em laboratorio, utilizou-se  um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB/Metrohm (PGSTAT128N) para as otimizagdes do
método e, também, como padrdo de comparacdo com o analisador portatil para ensaios em
laboratério.

Para as analises de cromatografia gasosa, foi utilizado um espectrdmetro de massa

Agilent 5975C série MSD quadrupolo acoplado ao equipamento de cromatografia a gas Agilent
7890A com um injetor split / splitless. Foi usada a coluna DB-5ms (5% fenil - 95%
dimetilpolisiloxano) de silica fundida (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum). Hélio (pureza de 99,999%)
foi empregado como gés de arraste.
As medidas de massa foram feitas utilizando uma balanca analitica SHIMADZU, modelo AUY
220, com precisdo de + 0,01 mg. As medidas de pH das solucdes foram feitas através de um
pHmetro da marca HANNA/HI 2221 Calibration check pH/ORP Meter, empregando um
eletrodo combinado (eletrodo de referéncia de Ag/AgCl com KCI saturado, e eletrodo de
vidro).

4.2 CIRCUITO ELETRONICO DO UAV ADAPTADO

O circuito eletrénico do UAV adaptado possui um microcontrolador Arduino UNO para
controlar a bomba peristaltica (BP) modelo DP-DIY (INTLLAB, CHINA) e a valvula solendide
de trés vias (VS) de 5 V, modelo 4AMDC6 (Neptune Research, EUA). Como um driver de
corrente, um transistor Darlington ULN2003APG (TOSHIBA, CHINA) foi usado para fornecer
uma corrente maxima de até 500 mA para BP ou VS. Resistores R1 de 1 Ohm com 0,5 W e R2
de 10 kohm com 5 W foram usados para limitar a corrente no PP e no diodo de emissao de luz
(LD) conectado em paralelo, respectivamente. O circuito eletrénico foi alimentado por duas
baterias de 9V com 450 mAh™* conectadas em paralelo. O circuito foi montado sob uma placa
de cobre de 68 x 53 mm com dimensfes compativeis com a placa do microcontrolador,

conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6- Circuito eletrdnico adaptado utilizado no UAV para as amostragens em campo

Fonte: Figura do Autor

O consumo de corrente elétrica do sistema de amostragem foi medido com um multimetro
modelo MD-380 (Instruterm, EUA).

4.3 IMPRESSAO 3D

As pecas 3D foram feitas usando o software OpenSCAD, que é um software gratuito,
para criar objetos sélidos de CAD 3D (design assistido por computador). E um modelo baseado
em script que usa sua prépria linguagem de descrigdo e esta disponivel para Windows, Linux e
MAC OS. A impressora utilizada foi a 3D dos estudios Cliever (CI1 Black Edition), onde o
proprio OpenSCAD gerou arquivos no formato STL para ser lido pelo software Cliever Studio.
A impressora Cliever CL1 Black Edition tem tecnologia de FFF (fabricacdo por filamento
fundido), com extrusdo termoplastica. O extrusor tem um didmetro de bico de 0,4 mm, uma
area de impressdo (cama) de dimensdes 180 mm x 180 mm x 100 mm, com temperatura em
torno de 180 °C, operando numa poténcia de 200 W. A matéria-prima utilizada na impressao é
um filamento de PLA (&cido polilatico), biodegradavel, de 1,75 mm em cor cinza, em que todas
as pecas tiveram um preenchimento de camadas de 25 %.

A primeira peca geométrica desenvolvida foi a alca, ilustrada na Figura 7, necessaria
para prender os frascos de amostras, com dimensdes 28 x 10 x 30 mm. Como pode-Se notar na
Figura 7, a alca possui duas abas, uma na sua lateral e outra na parte superior, as quais sao
utilizadas para prendé-la com abragadeiras ao recipiente de armazenamento e para fixacdo na
haste da helice do UAV, respectivamente. Para o sistema em estudo, foram necessarias duas
alcas, e trés abracadeiras de Nylon, por frasco de amostragem. Ademais, 0 projeto desta peca
foi pensado para ser capaz de acoplar diferentes tipos de frascos de amostra, seja de 15 mL ou

50 mL. Na Figura 8, é ilustrada a alga impressa acoplada ao porte amostra de 15 mL.
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Figura 7- Alcas em PLA produzidas em impressora 3D para fixagdo dos frascos de amostras coletadas.
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Fonte: Figura do autor

Figura 8- Algas em PLA produzidas em impressora 3D para fixa¢do dos frascos de amostras coletadas.

Fonte: Figura do Autor

A segunda peca projetada foi um suporte, necessario para acomodar todo o circuito
eletronico adaptado no UAV. As hastes dessa peca, ilustrada na Figura 9, possui dimensdes de
120 mm de comprimento e 10 mm de largura . A parte central do suporte em 3D possui formato
de trapézio com comprimento de 85 mm e 3 orificios necessarios para fixacdo do circuito

eletrbnico, além de um quarto orificio, separado, suficiente para acionamento do UAV.
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Figura 9- Suporte desenvolvido em impressora 3D para fixa¢do do circuito eletrénico do sistema de
amostragem.

Fonte: Figura do autor

Cabe ressaltar, que as pecas até entdo produzidas foram adaptadas, inicialmente, para o
UAV MAVIC PRO. Buscando utilizar a adaptacdo em um UAV de custo mais baixo, também
foi desenvolvido o suporte para uso no drone MAVIC AIR da DJI. Este drone é um modelo
mais simples, e de dimensdes menores que 0 modelo PRO. Por isso, foi desenvolvida uma nova
peca em 3D, ilustrada na Figura 10.

A primeira mudanca feita foi devido ao menor espaco til no corpo do Mavic Air para
evitar colisGes com o0 movimento das hélices. Para isso, a peca foi invertida para ser utilizada
na parte de baixo do drone, com as al¢as de amostragem agora na parte superior. Outra mudanca
realizada foi o comprimento da peca, que passou a ser de 61 mm. Por fim, a essa nova peca
foram projetadas com 3 orificios, apenas, visto a ndo necessidade de possuir um orificio a mais

para a fungéo de desligar/ligar na parte de baixo do UAV.
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Figura 10- Suporte desenvolvido em impressora 3D para fixacdo do circuito eletrénico do sistema de
amostragem para 0 MAVIC AIR da DJI
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Fonte: Figura do autor

4.3.1 Celula eletroquimica miniaturizada

Além do desenvolvimento das pecas para o sistema de amostragem com UAYV, foi
desenvolvida uma tampa para célula eletroquimica. A matéria-prima utilizada para a tampa é a
mesma para as pecas anteriormente projetadas, a base de PLA e biodegradavel, além de
apresentarem uma boa resisténcia mecéanica. A tampa em questao esta ilustrada na Figura 11.
Em (A), uma fotografia da célula confeccionada (A), sendo que foi impresso somente a tampa,
e em (B), uma representacdo dela contendo os eletrodos de trabalho, contra-eletrodo e eletrodo

de referéncia.
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Figura 11- Célula eletroquimica projetada com impressao 3D. Representacdo da célula eletroquimica (A) e
montagem da célula com o sistema de trés eletrodos (B)

B

Fonte: Silva (2021)

A tampa da célula eletroguimica foi projetada sobre dois cilindros, como indica a Figura
11 (A). O cilindro superior possui didametro de 22,6 mm, necessario para coincidir com a borda
do béquer de vidro, e 8 mm de altura. Na parte superior observa-se trés orificios circulares e
um retangular. Os orificios possuem dimensdes de 4,1 mm (y), outro com 3 mm (z) e outro com
2,4 mm (x), 0s quais correspondem, respectivamente, as entradas do contra-eletrodo, eletrodo
de referéncia, e o menor para adicdo de aliquotas de solugdes, caso necessario. A abertura

retangular corresponde a entrada do eletrodo de trabalho, com 14,1 mm de largura.

44 ADAPTACAO DO UAV PARA FINS DE AMOSTRAGEM (ESPECIFICAGCOES
DRONE)

O sistema de amostragem foi realizado em um MAVIC PRO, um UAV quadcopter
desenvolvido pela empresa DJI que foi registrado na Agéncia Nacional de Aviacao Civil do
Brasil (ANAC) [70]. Na Figura 12, o drone adaptado é mostrado com destaques para uma
bomba peristaltica miniaturizada, uma valvula solendide de trés vias, um circuito eletronico
baseado em um microcontrolador e as baterias recarregaveis de 9V colocadas na parte superior
do UAV. Além disso, quatro frascos de amostragem de 50 mL sdo mostrados. Como o circuito
eletrbnico € compacto e apresenta formato plano, ndo precisa ser retirado durante a amostragem,

bastando apenas uma fita adesiva dupla-face com forte fixagéo (3M, Brasil).
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Figura 12- Acoplamento do sistema automatico de amostragem ao UAV de modelo MAVIC PRO da empresa
DJI

Fonte: Figura do Autor

O Mavic pro possui um sistema de sensibilidade a obstaculos em um raio de 360 graus.
Este sistema realiza medicGes variaveis de acordo com a posi¢do dos sensores e a dire¢do do
movimento do UAV. Em movimentos a frente, atrés, para baixo ou lateralmente, pode detectar
obstaculos a pelo menos 10 m de distdncia e a uma velocidade de 8 m / s. Isso é muito
importante para evitar colises e acidentes da aeronave e permitir voos com bastante seguranca.
O peso do protétipo de amostragem foi de 300 g e o peso total das amostras foi de 200 g (50
mL para cada amostra). Os procedimentos iniciais adotados foram verificar a atualizagdo do
firmware ainda em laboratorio, utilizando o software do fabricante DJI GO 4, e calibrar a
bussola antes do primeiro voo e durante o experimento caso o UAV solicitasse por
interferéncia.

Esse UAV, inicialmente pensado para o atual trabalho, acabou sendo utilizado para a
emergéncia no derramamento de 6leo ocasionado no litoral brasileiro, no ano de 2019, em
parceria com a Fundacdo Oswaldo Cruz (Fiocruz). Contudo, como previamente discutido,
diante a necessidade de utilizar um drone de custo mais baixo para uma possivel reproducao
deste trabalho por outros grupos de pesquisa, optou-se por adquirir o MAVIC AIR da DJI. A

adaptacao realizada para este UAV estd ilustrada na Figura 13 a seguir.
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Figura 13- Acoplamento do sistema automatico de amostragem ao UAV de modelo MAVIC AIR da empresa
DJI.

Fonte: Figura do Autor

Assim como 0 MAVIC PRO, o MAVIC AIR realiza medicdes variaveis de acordo com
a posicdo dos sensores e a direcdo do movimento do UAV. Em movimentos a frente, atras, para
baixo ou lateralmente, pode detectar obstaculos a pelo menos 12 m de distancia e a uma
velocidade de 8 m / s. Como discutido, essas caracteristicas sdo importantes para evitar colisdes
e acidentes da aeronave e permitir voos com bastante seguranca. O aparato acoplado é o mesmo
utilizado para 0 MAVIC PRO com uma Unica diferenca que os portes amostras sdo de 1,5 mL,
visto que ndo ha necessidade de grandes volumes de amostras para as analises eletroquimicas.
O peso do prototipo de amostragem foi de 200 g, e o peso total das amostras foi de 3 g. Os
procedimentos de atualizacdo do firmware e calibracdo da bussola antes do primeiro voo e
durante o experimento caso 0 UAV solicitasse por interferéncia também foram realizados.

Algumas caracteristicas técnicas dos drones citados estdo contidos na Tabela 5.
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Tabela 5- Principais caracteristicas do MAVIC PRO e MAVIC AIR

Principais caracteristicas MAVIC PRO MAVIC AIR da DJI
Tempo de voo 31 (min) a 25 (km/h) 20 (min) a 25 (km/h)
Velocidade maxima 72 (km/ h) 50 (km/h)
Distancia méxima atingida 18 km 10 km
Velocidade de descida e subida 5e3(ms? 4e3(ms?
Comprimento diagonal 35,4 (cm) 16,8 (cm)

Fonte: Tabela do Autor

Como pode-se notar pela tabela, 0o MAVIC PRO consegue maiores velocidades maxima
de voo, com mais tempo no ar e , consequentemente, atinge maiores distancias para a mesma
velocidade, quando comparado com o MAVIC AIR. Ademais, possui praticamente o dobro de
tamanho deste ultimo, tornando-se, por exemplo, mais facil o acoplamento dos aparatos.
Emboraisto, ndo invalida 0 MAVIC AIR, que mesmo com menores velocidades de voo, tempo,
distancia e tamanho, satisfaz as necessidades para este trabalho, principalmente quanto ao custo,

em media metade do valor do primeiro.

4.5 CALIBRACAO DO SISTEMA EM FLUXO DE AMOSTRAGEM

Na Figura 14 é apresentado um fluxograma (a) e um grafico do controle elétrico do PP e SV

(b).
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Figura 14- Esquema do fluxograma de calibracdo em (a) e grafico do controle elétrico do PP e SV em (b)
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Fonte: Figura do Autor

Na Figura 14 (a), os frascos que recebem as amostras, com capacidade de 50 mL cada,
estdo indicados por A e B, 0s quais estdo conectados, diagonalmente, a fim de equilibrar o peso
do UAYV, a outros dois frascos de amostra semelhantes. Assim, a cada 200 mL de amostra
coletada, indicado por water (agua) nesta figura, ndo ha riscos de compensacdo de peso sobre
0 UAV. O tubo que liga a amostra aos frascos é de polipropileno e possui comprimento total
de 0,8 cm.

O sistema é idealizado a fim de obter diferentes amostras, seja no mesmo local de
amostragem ou ndo, com um volume de amostragem que permita realizar, caso haja
necessidade, testes em laboratério, como etapas de extracdo, repetibilidade, quantificacdo e
testes de recuperacdo utilizando métodos de GC-MS. Dessa forma, com intuito de evitar
contaminacdo cruzada entre as amostragens, acoplou-se um dreno que permite ejetar, ao final
de cada amostragem, algum remanescente da amostra anterior que possa estar presente no tubo
coletor.

Conforme mostrado na Figura 14 (b), a BP e 0 VS sdo mantidos desligados por 1 min
enquanto o UAV adaptado desloca-se para o ponto de amostragem. Esse tempo permite
economizar a vida da bateria e evitar retornos desnecessarios as instalacfes do piloto,
aumentando, dessa forma, o nimero de amostras que podem ser coletadas por dia. Ao término
do primeiro minuto a BP é acionada, por um tempo de 5 min, e novamente desligada por mais
1 min, para que o UAV possa se deslocar para o préximo ponto de amostragem e ativar a VS,
redirecionando o tubo coletor para o segundo frasco de amostra. Esse procedimento € repetido
até que todos os tubos sejam amostrados. Se necessario, esse tempo € ajustado em tempo real,

em campo, caso 0 UAV precise se deslocar para pontos distantes.
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A otimizac&o do sistema de amostragem foi realizada, em laboratério, a partir de ensaios
de vazdo para avaliar possiveis mudancas na vazdo em funcéo da altura da agua a ser amostrada.
Para isso, utilizou-se um béquer de 1 L com &gua e uma bureta de 50 mL. O béquer cheio de
agua foi posicionado em diferentes alturas, ou seja, 1,0, 1,5 e 2,0 m, em relacdo a bureta. Neste
experimento, a bureta foi empregada para coletar e medir o volume preciso por minuto. A sonda
de amostragem consistia em um filtro de PTFE de 0,48 pum e um tubo cilindrico de cobre com
4,0 cm de comprimento e raio de 0,5 cm. A sonda de amostragem foi posicionada dentro do
béquer, e a saida do SV foi acoplada ao topo da bureta para medir os volumes amostrados.
Todas as medigdes foram realizadas com n = 10. O tubo cilindrico de cobre foi utilizado para
evitar o efeito péndulo pela agdo do vento durante a amostragem in loco.

4.6 COLETA DE AMOSTRAS DE AGUA

Uma vez que o sistema de UAV estava pronto e o sistema de vazéo do procedimento de
amostragem otimizado, foram realizadas amostragens em campo. As amostras foram coletadas
em diferentes localidades nas margens do Agude de Apipucos, regido metropolitana de Recife-
PE (Figura 15). Nesta figura esta indicado os trés pontos de amostragens. A amostra ponto 1,
localizada pelas coordenadas -8.01937, -34.93348 (8°1°10°" S; 34°56’1°°0), a do ponto 2
localizadas em -8.02079, -34.93390 (8°1°15”” S ; 34°55°2”” O) e ponto 3 com coordenadas -
8.02153, -34.93250 (8°1°18’S ; 34°55°57"* O).
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Figura 15- Localizacdo das amostragens realizadas no acude de apipucos, Recife-PE.
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Todas as amostras foram devidamente armazenadas em frascos previamente lavados e limpos,
filtradas e mantidas em freezer, a — 4°C no laboratério para ensaios do método eletroanalitico

e referéncia.

4.7 REAGENTES

Todas as solucGes foram preparadas com agua deionizada em um sistema Mili-Q (Direct
- Q), com resistividade maior que 18,2 MQ cm™. O padrdo de 2,4-D foi adquirido da Sigma-
Aldrich (Sao Paulo, Brasil) e as solugdes estoques de 2,4-D foram preparadas em metanol
(Sigma-Aldrich (Sdo Paulo, Brasil). Para os estudos eletroanaliticos, solucdes do eletrélito
sulfato de sodio (0,1 M, 0,5M e 1,0 M, pH de 1 a 10), &cido tricloroacético CoHCIz02 (0,5 M,
pH = 2,0) e tampéo fosfato Na2HPO4/H3PO4, (0,5 M, pH = 2,0) foram preparados e utilizadas
para avaliar o efeito do eletrélito suporte. As solucdes eletroliticas foram reguladas com
solucBes de H.SO4 e NaOH, ambos 0,5 M e todos os reagentes foram de grau analitico Synth®
(Séo Paulo, Brasil), Merck (Darmstadt, Alemanha).
Para o estudo de referéncia, foi utilizado o padréo de 2,4-D tanto para o preparo de solucGes
para a construcdo da curva analitica como para as amostras obtidas na regido metropolitana de
Recife-PE.
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Todas as vidrarias utilizadas passaram por procedimento de descontaminagdo com a
finalidade de eliminar qualquer residuo de material que possa interferir nas analises. Portanto,
utilizando uma solugéo de HCI 10% (v/v), onde as vidrarias ficaram imersas durante 24 horas

seguidas de lavagem com agua deionizada.

4.8 ELETRODOS

Foi utilizada uma célula eletroquimica de 10 mL, em um sistema de trés eletrodos. O
eletrodo de trabalho utilizado foi o eletrodo de diamante dopado com boro para as analises
eletroanaliticas na determinacio do 2,4-D, com érea superficial de 25 mm? e nivel de dopagem
8000 de boro fabricado pelo Centre Suisse de Electronique et de Microtecnhnique SA (CSEM),
em Neuchatél, Suica.

O eletrodo RE (eletrodo de referéncia) utilizado foi o Ag/AgCl, o eletrodo foi
configurado em um fio de prata dentro de um tubo de vidro imerso em solugéo de KCI3 M . O
eletrodo auxiliar (contra-eletrodo) usado nas medidas voltamétricas consistia numa folha de
platina de aproximadamente 0,8 cm?2 fixada em um tubo de vidro com um fio de platina para

contato.

4.9 OTIMIZAC}C)ES EXPERIMENTAIS UTILIZANDO O BDD
4.9.1 Efeito do pré-tratamento anddico e catddico no eletrodo de BDD

Inicialmente, foram realizadas cronopotenciometrias catédicas e anddicas com uma
solucdo de acido sulfarico 0,5 M e uma corrente de £ 25 mA para o tratamento prévio do BDD,
de area 25 mm? . Todos os pré-tratamentos foram realizados por 200 s.
Apobs o tratamento, efetuou-se a CV do ferri/ferrocianeto de potassio com uma solugdo de
Ks[Fe (CN)s] 0,1 M em cloreto de potéssio KClI M para verificar o comportamento
eletroquimico do BDD pré-tratado em relacéo a resisténcia e reversibilidade eletroquimica do

par redox Fe*?/Fe*,

4.9.2 Efeito da velocidade de varredura

A fim de investigar o efeito da velocidade de varredura no processo de oxidagéo do 2,4-D, foi
aplicado CV numa concentragdo 10,48 uM de 2,4-D, obtida por diluicdo da solucéo estoque na
celula eletroquimica, a qual continha 5 mL de Na>SO4 (0,5 M, pH = 2). As velocidades de
varredura foram de: v (mV s™) = 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160. A partir dos valores de

Ip obtidos, foi plotada a relacdo da dependéncia do log Ip vs. log v ¥2 para identificar qual o
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regime de transporte de massa (difusional ou adsortivo) que prevalece no processo de oxidacéo
do 2,4-D.

4.9.3 Estudo de eletrdlito suporte

A fim de obter menores valores de LD e LQ, os testes de eletrolitos suporte foram divididos
em trés etapas. A primeira, variando o pH do eletrélito Na,SO4 (0,5 M), na faixa de 1 a 10. A
segunda, avaliando outros eletrolitos no pH otimizado, a saber acido tricloroacético CoHCI30:
e fosfato NaoHPO4/H3POg4, todos 0,5 M e pH = 2,0. Por fim, a partir da melhor resposta nas
etapas anteriores, variou-se a concentracdo do Na,SO4 (0,1 M, 0,5M e 1,0 M).

4.10 ESTUDOS DOS PARAMETROS DE SWV

Visando a obtencao de melhores respostas de corrente de pico (Ip), analisou-se a variacao
dos seguintes parametros: incremento de potencial (AEs), frequéncia (f), amplitude (a),
utilizando concentragdo de 10,48 uM de 2,4-D e foram selecionados os parametros que

maximizam a resposta de corrente anddica, sem perdas significativas na seletividade.

411 CONSTRU(;AO DA CURVA ANALITICA PARA O 2,4-D

Uma vez otimizados os parametros da SWV e o eletrélito adequado, curvas analiticas
para 0 2,4-D foram levantadas para a sua quantificagdo com baixos LDs e LQs abaixo do
minimo (0,14 uM) exigido pelo CONAMA e outra curva analitica para o0 método de referéncia,
devidamente validado, a fim de quantificar as amostras obtidas na regido metropolitana do
Recife. Para isso, na SWV, aliquotas de uma solucéo padrdo de 2,4-D, preparada a partir do
estoque padrdo, foram adicionadas de forma crescente na célula eletroquimica. A agitagdo foi
mantida para uma melhor homogeneizacao e desligada antes de iniciar a varredura por SWV.
No método de referéncia, a curva foi obtida a partir do preparo de solu¢des de 2,4-D da solugéo

estoque.

4.12 FORTIFICACAO DAS AMOSTRAS

As amostras coletadas passaram por um processo de fortificagdo com padréao de 2,4-D,
a0 ponto que sua concentragdo fosse em torno de 182 umol L1, ao qual ap6s diluicdo adequada,
seria quantificada utilizando o método eletroanalitico e método de referéncia (Cromatografia
Gasosa). Isso foi necessario, pois ndo foi encontrado o 2,4-D nas amostras, por ambos 0S
métodos citados, sendo assim, recorreu-se a este procedimento, conforme é comum na

literatura, quando néo se tem o analito na amostra de modo direto [69].
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4.13 QUANTIFICAQAO DO 2,4-D NAS AMOSTRAS DE AGUA POR SWV

O procedimento de quantificacdo das amostras adotado foi 0 método de adi¢éo de padrao,
onde adicBes sucessivas de solucdo padrdo de 2,4-D foram feitas até obter na célula
eletroquimica a faixa linear de trabalho.

A partir dos valores obtidos na equacgdo da reta, gerada pela curva analitica, foi possivel

obter a seguinte expressao:

—b (n4)

pA
a(umol L1

[2,4 — D,pumol L™ *]Amostra =

(Equacéo 04)

Onde b é o valor do coeficiente linear (uA) e a coeficiente angular (uA/ pmol L), Agora,
a partir da extrapolacdo da reta, é possivel determinar as concentracBes nas trés amostras

fortificadas.

4.14 QUANTIFICACAO DO 2,4-D POR CROMATOGRAFIA GASOSA - GC
As quantificacdes foram feitas por construcéo de curva de calibracdo com padrao externo
em uma faixa linear entre 10 uM - 40 uM . Os valores de area obtidos nos cromatogramas para

cada uma das trés amostras foram aplicados na equacao abaixo, obtida pela curva de calibracéo:

y=a[2,4— D,umolL™] 4+ b
(Equacéo 05)

onde ‘’a’’ ¢ a sensibilidade analitica da curva ou coeficiente angular e “’y’’ a area dos
cromatogramas obtidos para cada concentragdo, € “’b’’ o coeficiente linear da curva.

A temperatura da coluna foi programada da seguinte forma: 180 °C, por 5 min, com incremento
de 20° C por minuto, até a temperatura maxima de 240 °C. O tempo de corte do solvente foi
de 1 min, com 1 pL de amostra injetada, previamente filtrada, e 0 modo split 1:5. O tratamento
das amostras de agua para analise de GC consistiu na filtracdo e extracdo, apos fortificadas, de
todas as amostras coletadas. Para a curva de calibragdo com solugéo padréo de 2,4-D, assim
como para as amostras fortificadas, foi imprescindivel o uso de tolueno como solvente extrator,
visto a recomendacdo da ndo presenca de solvente aquoso altamente polar na coluna do
equipamento. Para estas solucdes, foram utilizados 40 pL de tolueno para todas as solucGes
padrdes utilizados na construcdo da curva e posterior quantificagdo das amostras de 2,4-D

fortificadas.
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4.15 ESTUDO DE POSSIVEIS INTERFERENTES

O estudo de possiveis interferentes focou em adicionar espécies como cations de metais
(Na*, K*, Cu*?) e anions (Cl-, SO4 2, NO -), comuns em &gua doce, em que foi utilizado uma
concentragdo de 9,20 uM na proporcao 1:100 (analito:interferente). Os resultados obtidos foram

expressos em termo de erro relativo da seguinte equagao:

‘rp{in ter ferente)— "p (analito)

E.R (%) = x 100%

I Lt
planalito) (Equacéo 06)

Onde I, (interferente) é a corrente do 2,4-D, na presenca das espécies
catidnicas/anionicas que foram estudadas como possiveis interferentes, e Ip(analito) a corrente

do analito padréo sem adicdo destas espécies.

4.16 TRATAMENTO ESTATISTICO

Os dados obtidos pelas técnicas eletroanaliticas e cromatogréficas foram tratados
utilizando o software Origin®. A avaliacao da exatiddo foi feita por comparacao entre 0 metodo
eletroanalitico com o método comparativo (Cromatografia gasosa) aplicando erro relativo, teste
F e teste t-pareado para um nivel de confianca de 95%. Utilizando as equagdes, erro relativo
(Er):

i— Xv

Er = x 100

5]

(Equacao 07)
Onde xi e xv s@o os valores encontrados experimentalmente e o valor que se considera
verdadeiro, respectivamente.
Teste F:

SZ
F=—
53

(Equacéo 08)
Onde S; é o desvio padrdo da técnica 1 e Sz é 0 desvio padréo da técnica 2, de modo que

F sempre seja maior ou igual a 1.
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Teste t:

= | Xy — X4 nqy. My

Scombinado M1 T My
(Equacéo 09)

Com X; e X2 sendo os valores médios das medidas de uma amostra para as técnicas 1 e 2, nye

n2 numero de replicatas das técnicas 1 e 2 e Scombinado ObEdeECE @ Seguinte expresséo:

(ny — 1)S8? + (np, — 1)87
nq + ny — 2

Scombinada .

(Equacao 10)
Onde S1 e S2 é o desvio padrdo das técnicas 1 e 2 [71].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Efeito do pré-tratamento anddico e catddico

A influéncia do tipo de pré-tratamento na superficie do eletrodo esta diretamente ligada
com a alteragdo das terminacdes O (oxigénio) e H (hidrogénio) na superficie do BDD [73]. Tais
terminages contribuem para a condutividade do eletrodo e facilitam o processo de
transferéncia de elétrons nos processos redox.

Na Figura 16(A) estdo as curvas cronopotenciométricas, obtidas no pré-tratamento do
BDD com a solugdo de H2SO4 0,5 M, e o posterior voltamograma ciclico Ka[Fe (CN)s] 0,1 M
para comprovar a eficiéncia do tratamento eletroquimico. A avaliacdo do pré-tratamento do
BDD com o acido ja esta elucidada na literatura e confirmam que os tratamentos anddicos ou

catddicos melhoram o perfil e a intensidade da resposta de corrente nas analises voltamétricas.
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Figura 16- Curvas cronopotenciométricas anddicas e catodicas para o tratamento do BDD (A) e voltamograma
ciclico do ferrocianeto de potassio (B) com v =50 mV s-1, AEs = 3,0 mV.
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Fonte: Figura do Autor
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Para verificar o sistema eletroquimico, foi observado o perfil, amplamente conhecido, do
ferrocianeto de potassio. A Figura 16(B) ilustra o voltamograma ciclico desse composto, em
que é observado a reversibilidade da reacdo do Ks[Fe (CN)g], com um pico de oxidagdo em
0,32 V e redugdo em 0,24 V [72].

5.2 Efeito da velocidade de varredura

A voltametria ciclica é essencial para diagnosticar o tipo predominante de transporte de
massa nos processos redox de espécies eletroativas. Para difusdo, tem-se as seguintes relacdes:
Ip vs. v ¥2ou log Ip vs log v 2 [34,39]. A fim de elucidar o tipo de transporte predominante e
a reversibilidade do processo, o 2,4-D foi submetido a CV em velocidades de varredura
distintas. Nas Figura 17(A) pode ser observado que nao existe um pico de redugdo proximo ao
de oxidacéo, mas somente um pico em + 1,50 V referente a oxidagdo do 2,4-D, 0 que caracteriza
0 processo como irreversivel, [34,39]. Outra caracteristica que também confirma a
irreversibilidade € quando ha deslocamento dos potenciais de oxidacdo para valores mais

positivos com o aumento da v, como indicado na Figura 17(A [49].

Figura 17- Voltamogramas ciclicos obtidos para 0 2,4 -D (A) e dependéncia do log I (nA) vs. log v1/2 (mV s-1
)1/2 (B). Voltamograma obtido utilizando 10,48 uM em Na2S04 (0,5 M, pH 2,0) com v = 10, 20, 40, 60, 80,
100, 120, 140 mV s-1 e AEs =5 mV. (—) sentido da

254 A
o] v (Vsh
140

I(LA)
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Fonte: Figura do Autor

Na Figura 17(B), é possivel observar a dependéncia do logaritmo log I, vs log v¥?, o qual
nos fornece a seguinte equagio log I (uA) = 1,077 (0,055) log v/ - 1,049 (0,049), (R? = 0,993),
com coeficiente angular de 1,07, variando somente 0,07 da unidade, revelando que o processo
é controlado, majoritariamente, por difuséo [69].

A partir do voltamograma da Figura 17(B) e usando a relacéo Ep - Ep2 = 47,70n, para
processos irreversiveis, é possivel determinar o nimero de elétrons envolvidos no processo
redox do 2,4-D. Para sistemas irreversiveis a = 0,5 [39] e pelo voltamograma, Ep e Ep2 séo
iguais a 1,5 e 1,45 V, respectivamente. Logo, a partir da relagdo, o numero de elétrons
envolvidos foi de 1,908 ou dois elétrons. Esse resultado corrobora com o trabalho de Duarte e
colaboradores [26], em que usam, também, BDD para estudo do 2,4-D, porém com

determinacdo em laboratdrio, e ndo in loco.

5.3 Avaliagdo do eletrdlito suporte

A escolha do eletrélito suporte para os estudos eletroanaliticos com o 2,4-D foi utilizado
empregando SWV em que se priorizou avaliar qual eletrolito poderia alcangar maiores corrente
de pico (Ip), com menor largura do voltamograma, associado a seletividade, para uma mesma
concentracdo de 2,4-D. O estudo foi dividido em trés etapas. A primeira etapa consistiu em

avaliar qual o melhor pH, para isso o eletrélito sulfato de sddio 0,5 M foi utilizado, com pH
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regulado com adicdo de solugdes de HCI ou NaOH, ambos 0,5 M. A Figura 18 ilustra essa

dependéncia.

Figura 18- Estudo de pH do eletrdlito suporte, Na2SO4 0,5 M, com concentracao fixa de 10,48 uM de 2,4-D.
(A) Voltamogramas de onda quadrada e (B) avaliacdo da resposta de corrente vs pH. AEs =5 mV, f=60 Hz, a =
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A avaliacdo do pH do sulfato de sddio foi realizada no intervalo de 1 a 8, a fim de
verificar qual a dependéncia da concentracéo hidrogeni6nica na resposta analitica do herbicida
2,4-D.  Pela Figura 18(A), observa-se que os melhores resultados da avaliacdo do pH estao
entre 1 e 3, préximo do pKa (2,6) do 2,4-D, em que nesse intervalo de pH o herbicida esta em
boa parte na sua forma molecular. Para pHs acima de 3, 0 2,4-D adquire carga negativa e nota-
se uma variagdo que ndo é linear na resposta analitica, além de uma diminuicdo do sinal
analitico, evidenciando que a interacdo entre 2,4-D e a superficie do eletrodo se da,
principalmente, por interacdes intermoleculares e ndo por interacdo de carga [26]. Diante o
exposto, optou-se pelo pH = 2,0 para se dar continuidade ao trabalho, pois a resposta analitica
frente ao pH = 1,0 ndo teve uma diferenca tdo significativa, além de ser preferivel se trabalhar
em condicBes ndo tdo extremas de pH. Plotou-se, também, para a regido linear do gréafico de

pH versus | A (pH 1,0 a 3,0), o gréfico de pH versus Eyp, ilustrado na Figura 19.

Figura 19- Variacdo do pH estudado pelo potencial de pico (Ep) referente ao 2,4-D.
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Fonte: Figura do Autor

A equacdo da reta obtida para o grafico de pH versus E, foi: Ep (V) = 0,031 ( 9,710 pH +
1,55 (0,0021), (R? = 0,99948). Ainda por esse grafico, é possivel determinar o nimero de

prétons envolvidos no processo redox do 2,4-D a partir da relacéo:
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AE, —59(mV).P

ApH na

(Equacao 04)
AE,

ond 2P# & o coeficiente angular da reta, igual a 0,031 V ou 31 mV, P o0 numero de prétons e
n o numero de elétrons (igual a 2 pela determinacdo de CV) e a = 0,5, para processos
irreversiveis. Assim, obteve-se a participacdo de 1 proton e dois elétrons num possivel
mecanismo de eletro oxidacdo da molécula de 2,4-D [74, 75]. Essa é a primeira vez que é
relatada na literatura a quantidade de prontos envolvida na reacdo de eletrooxidacdo do 2,4D.

A segunda etapa consistiu em avaliar outros eletrélitos para o pH anteriormente escolhido. A
saber, &cido tricloroacético CoHCIz02, tampéo fosfato Na2HPO4/H3PO4 e o proprio sulfato de

sodio, todos concentracao de 0,5 M. Os resultados obtidos séo ilustrados na Figura 20.

Figura 20- Voltamograma de SWV obtido a partir de 10,48 uM de 2,4-D para os eletrélitos tricloroacético,
sulfato de sddio e tampao fosfato (todos 0,5 M com pH ajustado para 2,0). AEs =5 mV, f=60 Hz, a=70 mV.

30
2 4D-TCA
2 AD-SULFATO
2,51 2 4-D-FOSFATO
2,0 1
< 154
1,0 1
0,54
0,0
e
] T T T T
15 1.6 1.7 1.8

E/V(vs Ag/AgCl)

Fonte: Figura do Autor

Nesta, o maior valor de I, foi obtido utilizando uma solucéo 0,5 M de sulfato de sodio.
Selecionado o sulfato de sodio como eletrolito suporte, buscou-se analisar a variacdo da
concentracdo desse eletrolito, sendo essa a terceira e Ultima etapa no estudo dos eletrélitos. Na

Figura 21, é apresentada a variagdo de concentracdo em pH 2,0.
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Figura 21- Voltamograma de SWV obtido a partir de 10,48 uM de 2,4-D para o sulfato de sédio em
diferentes concentragdes (0,1 M1, 0,5M e 1,0 M pH foi ajustado para 2,0). AEs =5 mV, f =60 Hz, a=70 mV.
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Fonte: Figura do Autor

Como se pode observar, os melhores resultados de corrente de pico (lp), estabilizam de
linha base, foram verificados para concentracdo de 0,5 M, sendo essa concentracdo utilizada

para 0s demais procedimentos.

5.4 Otimizacdo dos parametros de SWV

5.4.1 Amplitude (a)
Na Figura 22, observa-se o resultado para diferentes valores de amplitude. Pode-se notar

gue o aumento da amplitude modifica a largura do voltamograma da SWV, o qual gera
distorcdes e alargamento de pico, diminuindo a seletividade. A partir de 70 mV, o aumento na

largura do voltamograma é mais significativo. Em vista disso, optou-se a uma amplitude de 70

mV.
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Figura 22- Voltamograma de SWV obtido a partir de 10,48 uM de 2,4-D. a = 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90
mV, f=60 Hz, AEs =5 mV . (—) sentido da varredura.
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Fonte: Figura do Autor

5.4.2 Incremento (AEs)

O incremento de potencial tem relacéo direta com a velocidade de varredura. Essa Gltima
é resultado do produto entre a frequéncia e incremento. Ou seja, quanto maior for o incremento,
maior sera a velocidade do experimento. Na Figura 23 , sdo apresentados 0s voltamogramas de
onda quadrada para o intervalo de incremento estudado. Como é possivel visualizar na Figura
23 0 aumento de incremento acarreta um aumento da intensidade da corrente. A partir de 6 mV,
ndo ha um aumento significativo desse sinal, além de perda de seletividade com alargamento

dos voltamogramas. Em vista disso, optou-se por utilizar 6 mV nos procedimentos seguintes.
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Figura 23- Voltamograma de SWV obtido a partir de 10,43 uM de 2,4-D . AEs =1, 2,3,4,5,6,7,8,9, 10 mV,
a=70mV, f=60 Hz. (—) sentido da varredura.
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Fonte: Figura do Autor

5.4.3 Frequéncia (Hz)

Conforme pode ser observado na Figura 24, ha um deslocamento de pico para potenciais
anodicos mais positivos, caracteristicos de comportamento irreversivel deste analito durante a
oxidacdo anddica, corroborando com os resultados de voltametria ciclica. Ademais, a partir de
70 Hz ndo houve aumento significativo do sinal. Assim, pela relacdo entre sensibilidade e

seletividade, 70 Hz foi selecionado.
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Figura 24- Voltamograma de SWV obtido a partir de 10,43 uM de 2,4-D. f =10, 30, 50, 70, 90, 100 Hz,a=70
mV, AEs =6 mV . (—) sentido da varredura.
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Fonte: Figura do Autor

A partir do estudo da frequéncia é possivel prever o nimero de elétrons envolvidos no
mecanismo de reacdo do 2,4-D. A equacdo utilizada para esse fim é aquela descrita para
sistemas irreversiveis, equacdo 03, em que o grafico de Epversus log (f) fornece o coeficiente

angular, E log (f), necessario para o calculo do numero de elétrons. A Figura 25 ilustra o grafico

de Ep versus log (f)
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Figura 25- Variacdo do logaritmo da frequéncia contra o potencial de pico Ep
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Fonte: Figura do Autor

O qual nos fornece a seguinte equacdo Ep (V) = 0,06051 ( 0,00443) log(f) + 1,414 (
0,00777), (R? = 0,99468). Sabendo que 0,06051 é o coeficiente angular da reta e corresponde
ao termo E log (f) da equacdo 03, e que R, T, e F sdo conhecidos, é possivel isolar a n e prever

0 numero de elétrons pela equacao 03 a seguir:

AE,  —23RT
Alog (f)  anF

Por essa equacéo, considerarmos a = 0,5, o nimero de elétrons envolvidos é 1,95. Ou
seja, a previsao é que 0 mecanismo de oxidagdo ocorra com o envolvimento de dois elétrons,
corroborando com os resultados encontrados por CV.

Os parametros estabelecidos para SWV foram escolhidos foram baseados naqueles que
apresentaram uma boa relacédo entre Iy e largura de meia altura (AEp2) para que possa apresentar
maior seletividade durante as medidas do 2,4 - D. A Tabela 6 resume as faixas estudadas e 0s

valores selecionados.
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Tabela 6- Parametros da SWV investigados para detec¢do do 2,4 - D com BDD

Parametros SWV Faixa Estudada Valor selecionado

a (mV) 10-90 70
AEs (mV) 1- 10 6
f(H2) 10 - 100 70

Fonte: Tabela do Autor

Apos escolher os pardmetros otimizados por SWV, foi construida a curva analitica de
calibracdo (Figura 26) para a técnica que atendesse ao minimo de 2,4 -D exigido pelo
CONAMA, além dos resultados em termos de sensibilidade, limite de deteccdo e quantificacéo.
Para a obtencdo da curva dentro do valor minimo exigido pelo CONAMA precisou-se sacrificar
a seletividade do método, alargando o voltamograma para maximizacdo da corrente,
submetendo as andlises a altas velocidades de varredura, com frequéncia de 200 Hz, amplitude

100 mV e incremento de 10 mV.

Figura 26- Curva de calibragdo do 2,4-D curva de calibragdo (100 nM- 900 nM) utilizando SWV em solugdo de sulfato de
sédio (0,5 mol L1, pH 2) com f =200 Hz, a =100 mV, AEs =10 mV
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Fonte: Figura do Autor

A partir desta curva foram obtidos os resultados em termo de sensibilidade, limite de

deteccdo e limite de quantificagdo. O LD e LQ foram calculados a partir das equagoes:
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LD = 3x2 LO = 10x3
m m
(Equacéo 05 e 06)
Onde, Sp ¢ o desvio padrao do branco e “’m’’ a sensibilidade analitica obtida pela curva
de calibracdo. A equacdo da reta obtida na faixa de 100 nM a 900 nM, foi: | (LA) = 9,224 [ 2,4-
D umol L] (1,64) + 1,1353 () (6,02) (R? = 0,99905), Limites de detec¢do (LD) e quantificacéo
(LQ), respectivamente, de 0,034 ¢ 0,119 umol L1. Como pode ser observado, a curva apresenta
uma boa linearidade, com R? dentro do que é exigido pelos 6rgdos reguladores, como a
ANVISA, por exemplo. Ademais, a curva e o LQ estdo abaixo do minimo quantificavel exigido
pelo CONAMA.

5.5 ESTUDO DOS POSSIVEIS INTERFERENTES

O estudo dos possiveis interferentes na determinacdo do 2,4-D visou avaliar a
contribuicdo de potenciais interferentes inorganicos comuns presentes nas aguas doce do tipo
I1. Embora alguns dos ions estudados ndo sejam eletroativos, o estudo faz-se importante para
verificar se ha alguma interferéncia no mecanismo de reacdo do 2,4-D. O procedimento
utilizado foi a adicdo dos interferentes inorganicos sobre uma concentracédo do 2,4-D em uma
razdo 1:100 (analito:interferente). Os resultados obtidos em termo de erro relativo ao percentual

foram organizados na Tabela 7 a seguir.

Tabela 7- Valores de erro relativo obtidos nos estudos de interferentes

Erro relativo (%)

Na* K* Cu*2 CI° SOs? NOs

1,03 0,98 2,37 324 1,78 2,89

Fonte: Tabela do Autor

Os estudos de possiveis interferentes apresentaram valores abaixo de 3,5% na proporgédo
avaliada das espécies estudadas. Assim, ndo se apresentam como potenciais interferéncias,
estando estes valores dentro da precisdo do método, conforme apresentado na Tabela 8. O uso

do eletrodo de BDD nas medidas contribui para baixa interferéncia de espécies externas.
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5.6 QUANTIFICAC}AO DO 2,4-D NAS AMOSTRAS DE AGUA POR SWV

Os procedimentos adotados na quantificagdo do 2,4-D foram seguidos como descrito na
(4.13) através da técnica de SWV, com todos seus parametros otimizados e, previamente,
tratados eletroquimicamente. As curvas de adi¢cdo para as amostras fortificadas com 2,4-D dos
pontos 1,2 e 3 sdo ilustradas na Figura 27. Ademais, todas as amostras fortificadas foram
analisadas pelo método comparativo e pelo método eletroquimico e foram devidamente
comparados os resultados obtidos por meio de célculos e testes estatisticos, como os testes F,

teste t de Student (4.17), conforme descrito na Tabela 8.

Figura 27- Curva de adigéo de padrdo para as amostras coletadas nos pontos 1,2 e 3, fortificadas com 182 pmol
L de2,4-D.
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Amostra 3
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Fonte: Figura do Autor

5.7 QUANTIFICACAO POR GC (GAS CHROMATOGRAPHY)

O método comparativo utilizado para quantificacdo do 2,4-D nas amostras de aguas foi
0 GC. O procedimento seguido é o descrito na 4.14, em que as amostras, assim como na SWV,
foram fortificadas com 182 uM do padréo 2,4-D e diluidas para faixa linear quantificavel da
curva de calibragdo ( 10 - 40 uM ). A construcdo da curva analitica é apresentada na Figura 28.
Nestas condicdes, a seguinte curva analitica foi obtida: Y ( x 10°) = 5,7589x 10’ [2,4-D, pmol
L] (*1,42985 x 10°%) - 5,713 x 108 (+ 5,162 x 107) (R? = 0,99938).

Figura 28- Curva de calibragdo do 2,4-D utilizando GC
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Os valores encontrados nas amostras fortificadas apresentaram baixos valores de desvio
padrdo, com todas as amostras permanecendo com valores de desvio padréo relativo inferiores

a 10%, como mostra a Tabela 8, mostrando-se como um metodo comparativo eficiente.

Tabela 8- Concentracfes encontradas para o 2,4-D nas amostras de agua de rios obtidos de diferentes
localizac6es do acude apipucos por GC e SWV.

Amostras de 4gua  GC (umolL™?) SWV (umolL?) (= DP)  'Fcalculado  tcalculado

(+ DP)
1 171,82 (£ 1,63) 170,26 ( 1,82) 1,235 0,638
2 174,12 (+ 1,28) 178,06 ( 1,78) 1,914 1,993
3 173,89 (+1,53) 172,46 (+ 2,63) 2,963 0,377

F catcutado = 19 (para n = 3); %teatculado = 4,303 (para n = 3).
Fonte: Tabela do Autor

Por meio dos valores obtidos nos testes F e t, os valores encontrados foram inferiores aos
valores tabelados (Fcaicutado = 19,00 tcaiculado = 4,303 ambos para n = 3), por tanto, a quantificagdo
do 2,4-D utilizando o procedimento proposto neste trabalho e quando comparado com o GC
utilizado, ndo apresenta diferenca significativa a um nivel de confianca de 95%.

Ainda sobre a Tabela 8 e diante da impossibilidade de se transportar um cromatografo a gas
para o campo, 0 método desenvolvido neste trabalho mostrou-se eficiente. O procedimento de
SWV para quantificacdo do 2,4-D apresentou bons resultados, com niveis quantificaveis dentro
do que é exigido pelo CONAMA, analises rapidas, em menos de dois segundos, € com baixo
consumo de reagentes, apenas 6,3 mL sdo necessarios para construir uma curva de calibracdo
completa. Além disso, o uso do potenciostato portatil Palms permite obter resultados em campo,
com amostras coletadas usando o drone MAVIC air adaptado, mostrando-se como uma
alternativa rapida e segura para as amostragens, seja com a rapidez da coleta das amostras, seja
com a possibilidade de realiza-la em locais remotos que coloquem em perigo a vida de uma
pessoa fisica para amostragem. Além do mais, outra grande vantagem para as analises
eletroanaliticas é o uso do eletrodo de BDD, por ser um eletrodo estavel e ecologicamente

amigavel.
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6 CONCLUSAO

O desenvolvimento de um sistema de amostragem robotizado, levando em conta custo
do UAV e aparatos, mostrou-se eficiente e satisfatorio para amostragens em campo,
principalmente quando se compara com os métodos classicos de amostragem, reduzindo riscos
e otimizando tempo das amostras coletadas. O método também apresentou resultados
satisfatorios, quando comparado ao método de cromatografia gasosa, com o0s testes estatisticos,
teste F e teste t, obtendo valores abaixo dos tabelados, ndo apresentando diferenca significativa
a um nivel de confianga de 95%. Ademais, 0 método eletroanalitico mostrou possuir resultados
satisfatorios em termos de precisdo e exatiddo, obtendo limites de deteccdo inferiores aos
estabelecidos pelo CONAMA e OMS para o herbicida 2,4-D, e tudo isso, com a possibilidade
de deteccdo ainda in loco.

Através da CV, observou-se que o 2,4-D possui comportamento totalmente irreversivel
e o transporte de massa para a oxidacdo era controlado por difusdo. Além disso, a SWV
utilizando o BDD permitiu obter melhor resultados em termo de corrente anddica e
sensibilidade na solucdo de sulfato de sdédio, em pH 2,0, e baixa interferéncia de espécies
inorganicas presentes no meio. Através da CV e SWV, foi possivel prever o nimero de elétrons
e prétons envolvidos na reacdo redox, sendo 2:1 a propor¢do encontrada. Por se tratar de um
estudo de espécies contaminantes, o uso da tecnologia 3D, como a célula miniaturizada, além
da possibilidade de contato em outras areas do conhecimento, reduz a producdo de residuos e
todas essas vantagens somadas ao eletrodo de BDD proporcionam a possibilidade do uso da

técnica em andlises em campo, proporcionando avaliar aguas de interesse ambiental.
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